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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность исследования. Несмотря на то, что в последние время 

наблюдается стремительный рост количества качественно структурно 

охарактеризованных неорганических, органических, металлорганических, 

координационных и макромолекулярных соединений, что формально 

предоставляет исследователям возможность обработки больших массивов 

данных, поиск корреляций между составом, строением и свойствами 

кристаллических веществ по-прежнему требует развития методов 

кристаллохимического анализа, в том числе методов искусственного 

интеллекта. 

Точность предсказаний строения и свойств кристаллических веществ на 

основании выявленных корреляций можно повысить, если анализируемые 

дескрипторы будут учитывать в явном или неявном виде особенности 

функции распределения электронной плотности ρ(r). Получение этой 

функции для больших рядов кристаллических соединений как с помощью 

экспериментальных данных, так и теоретических расчетов сталкивается с 

рядом затруднений, таких как разупорядоченность молекул, большой объем 

элементарной ячейки и отсутствие способов обработки рядов соединений в 

специализированных программах. Поэтому сравнительный анализ 

дескрипторов химической связи, атомов и молекул, полученных в рамках 

различных методов описания кристаллической структуры, как опирающихся 

на функцию ρ(r),  так и анализирующих геометрические свойства точек, 

соответствующих атомам или группам атомов, является способом оценки 

взаимного согласования этих методов и границ их применимости, что 

обуславливает актуальность данного исследования. Так, несмотря на то что 

радиусы элементов десятилетиями успешно использовались для 

кристаллохимического анализа как внутри-, так и межмолекулярных 

взаимодействий, с начала 2000-х гг. поиск новых типов межатомных 

взаимодействий или устойчивых ассоциатов нередко опирается на 

топологический анализ функции ρ(r) в рамках теории Р. Бейдера «Атомы в 

молекулах»1 (АМ). В то же время, после подтверждения связывающего 

характера таких взаимодействий и оценки их энергии другими независимыми 

способами (например, методами магнетохимии, термографии, различными 

видами спектроскопии и т. п.), поиск таких контактов в кристаллах новых и 
1 Bader R.F.W. Atoms in Molecules: a Quantum Theory / Bader R.F.W. – Oxford: Oxford 

University Press, 1994. – 456 p. 
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ранее опубликованных соединений заметно упрощается и возможен на 

основании анализа геометрических критериев – взаимного расположения 

структурных фрагментов или даже атомов. 

С учетом того, что распределение ρ(r) в твердом теле является 

непрерывным, а применение теории АМ приводит к разбиению 

кристаллического пространства на атомные и молекулярные бассейны, автор 

считает перспективным сравнить дескрипторы атомов, молекул и химической 

связи, получаемые в рамках этого метода, с аналогичными дескрипторами, 

вычисленными в рамках разбиений иного типа. Такими методами являются 

разбиение кристаллического пространства полиэдрами Вороного-Дирихле 

(ВД), которое с единых позиций позволяет выявить межатомные 

взаимодействия в разных типах кристаллических соединений, оценить объем 

и площадь поверхности любых структурных единиц, и поверхностями 

Хиршфельда (ПХ), которые помимо вышеперечисленных величин позволяют 

оценить энергию парных взаимодействий и выявить области 

разрежения/концентрации электронной плотности, но применимы к 

ограниченному кругу объектов. Вышеуказанные дескрипторы атомов и 

молекул уже получили широкое использование в кристаллохимии, химии 

твердого тела и инженерии кристаллов, позволяя находить комплиментарные 

молекулы и фрагменты для образования сокристаллов, систем «гость-хозяин», 

выявлять каналы проводимости в протонных и ионных проводниках и 

пористых соединениях, оценивать правильность расшифровки и уточнения 

кристаллической структуры макромолекулярных соединений, определять 

электронное состояние катионов металлов, предсказывать ряды замещения 

лигандов, стабильность комплексов и сокристаллов, активность катализаторов 

и т.д.. Ранее сравнение молекулярных объемов для 14 изолированных молекул 

показало, что объем молекулы, ограниченный поверхностью Хиршфельда 

(VПХ), превышает объем молекулярного бассейна (VАМ), полученного с 

помощью теории АМ, не более чем на 4%.2 Однако ни для разбиения 

Вороного-Дирихле, ни для разбиения Хиршфельда сравнение дескрипторов 

атомов, молекул и химической связи, полученных для кристаллического 

вещества, с таковыми, найденными в рамках теории «Атомы в молекулах», не 

проводилось.  

2 Molecular surfaces from the promolecule: A comparison with Hartree–Fock ab initio electron 

density surfaces / Mitchell A.S., Spackman M.A. // J. Compt. Chem. – 2000. – V. 21, N 11. – 

P.933–942.  
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Цель работы. Разработка нового подхода к разбиению кристаллического 

пространства на области действия атомов и молекул на основе сравнительного 

анализа дескрипторов химической связи, атомных и молекулярных доменов, 

получаемых с использованием разбиения ВД, ПХ, с одной стороны, и теории 

«Атомы в молекулах», с другой, для определения границ их применимости, а 

также установления новых возможностей использования разбиения ВД или 

Хиршфельда в кристаллохимическом анализе.  

Объекты исследования: координационные соединения ряда s-, p-, d- и f-

элементов, полиэдрические соединения бора, соединения, содержащие 

фармацевтически активные субстанции, фоточувствительные соединения 4,4'-

бипиридилэтилена, 1-арил(гетарил)-5-фенилпент-1-ен-4-ин-3-оны, соли 

полибромид-анионов. 

Задачи исследования включают в себя сравнение с помощью разбиения 

ВД, поверхностей Хиршфельда и теории Р. Бейдера «Атомы в молекулах» 

следующих дескрипторов атомов и межатомных взаимодействий в кристаллах 

органических, элементоорганических и координационных соединений: 

1. информация о связывающих и вынужденных межатомных 

взаимодействиях; 

2. данные о координационных числах ионов металлов и молекулярных 

координационных числах (числе ближайших соседей молекулы); 

3. объем ионов металлов, неметаллов и многоатомных фрагментов; 

4. корреляция между площадью межатомной или межмолекулярной 

поверхностью и энергией соответствующих взаимодействий. 

Методы исследования: низкотемпературные, многотемпературные и 

прецизионные рентгенодифракционные исследования, квантовохимические 

расчеты кристаллических соединений в рамках теории функционала 

плотности, получение и анализ экспериментальной и теоретической функции 

распределения электронной плотности в рамках теории Р. Бейдера «Атомы в 

молекулах», анализ новых и ранее опубликованных кристаллических структур 

в рамках разбиения ВД и ПХ. 

Научная новизна и практическая значимость работы заключаются в 

разработке нового подхода, позволяющего разделить с помощью разбиения 

ВД связывающие и вынужденные межмолекулярные взаимодействия, 

информации о разнице между молекулярными координационными числами и 

объемами атомов и молекул, вычисленными в рамках трех методов 

кристаллохимического анализа, новых применениях разбиений ВД и ПХ. 
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Показано, что с помощью атомных поверхностей Хиршфельда можно выявить 

двух- и трехцентровые взаимодействия между катионами металла и 

полиэдрическими соединениями бора. Предложены методы использования 

разбиения ВД для анализа твердофазных реакций и корреляционного анализа 

взаимосвязи между межмолекулярными взаимодействиями и молекулярной 

конформацией гибких молекул. Сделанные выводы основаны на решении и 

уточнении 78 новых структур, уточнении 12 прецизионных 

рентгенодифракционных экспериментов, обработке 39 массивов данных о 

теоретическом распределении электронной плотности и сравнении в этих 

соединениях атомных и молекулярных дескрипторов, полученных тремя 

разными методами кристаллохимического анализа.  

Основные положения, выносимые на защиту: 

• Новый комплексный подход в описании химического связывания и области 

действия структурной единицы, заключающийся в сравнении эквивалентных 

дескрипторов атомов и химических связей, полученных различными 

методами кристаллохимического анализа, основанными на разбиении 

кристаллического пространства, и позволивший выявить сходства и различия 

в описании межатомных взаимодействий, координационных чисел, атомных и 

молекулярных объемов для широкого круга соединений. 

• Результаты сравнительного анализа координационных взаимодействий в 

почти 200 комплексах s-, p-, d- и f-соединений, 2696 межмолекулярных 

контактов в структуре органических и координационных соединений в рамках 

различных методов, который подтвердил, что разбиение Вороного-Дирихле 

может быть использовано для разделения связывающих и несвязывающих 

(вынужденных) межатомных взаимодействий. 

• Результаты сравнительного анализа атомного и молекулярного объема, 

получаемых в рамках различных методов кристаллохимического анализа, 

которые свидетельствуют, что корреляция между объемом иона неметалла в 

рамках различных методов отсутствует, величина VВД (объем полиэдра ВД) 

или VПХ атома-комплексообразователя превышает величину VАМ в среднем на 

14 или 20 %, причем разница снижается с ростом заряда ядра, а для 

многоатомных структурных единиц молекулярный объем VВД и VПХ 

отличается от VАМ в среднем на 2 и 5% и остается неизменным в различном 

окружении и при различной конформации. 

• Результаты сравнительного анализа энергии парных взаимодействий и пло-  
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щади соответствующей межатомной поверхности, которые показали наличие 

корреляции между ними для 172 координационных связей и отсутствие корре-

ляции для 696 межмолекулярных взаимодействий, соответствие парциального 

вклада различных типов межмолекулярных взаимодействий в площадь 

поверхности молекулярного полиэдра ВД и поверхности Хиршфельда. 

•  Применение атомных поверхностей Хиршфельда для анализа 

координационных связей. 

• Применение разбиения Вороного-Дирихле для поиска факторов, 

определяющих фоточувствительность в рядах кристаллических соединений, 

конформацию гибких молекул и стабилизирующих образование полиядерных 

гетерометаллических комплексов урана. 

Достоверность полученных результатов подтверждается использова-

нием современных экспериментальных методов, методов кристаллохимичес-

кого анализа,  квантовой химии и статистической обработки данных, а также 

новейшего рентгенодифракционного оборудования. 

Личный вклад автора. Выбор темы, постановка задач и целей 

исследования, обсуждение и обобщение полученных результатов, а также 

научных положений и выводов, выносимых на защиту, принадлежат автору 

данной работы. Интерпретация результатов структурных и расчетных 

исследований, топологический и корреляционный анализ атомов, молекул и 

межмолекулярных взаимодействий выполнены автором лично.  

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были 

представлены автором на Международных: «23rd Congress of the International 

Union of Crystallography» (2014, Монреаль, Канада), «7th European Charge Den-

sity Meeting» (2016, Варшава, Польша), «32nd European Crystallographic Mee-

ting» (2019, Вена, Австрия), «16th International Conference of the Asian Crystallo-

graphic Association» (2019, Сингапур, Сингапур), 25th Congress of the Internatio-

nal Union of Crystallography (2021, Прага, Чехия), 2nd International Symposium 

«Non-Covalent Interactions in Synthesis, Catalysis, and Crystal Engeneering» 

(2022, Москва, Россия), а также всероссийских конференциях: VII Националь-

ная кристаллохимическая конференция (2013, Суздаль), "ИНЭОС-60. Химия 

Элементоорганических соединений и полимеров" (2014, Москва), VIII Нацио-

нальная кристаллохимическая конференция (2016, Суздаль), X Национальная 

кристаллохимическая конференция (2022, Приэльбрусье), XI Национальная 

кристаллохимическая конференция (2024, Нальчик). 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность научного исследования и 

определены цели диссертационной работы. 

В обзоре литературы дано определение атомных и молекулярных 

полиэдров Вороного-Дирихле, атомных и молекулярных поверхностей 

Хиршфельда, приведены их основные дескрипторы и дан сравнительный 

анализ того, какие дескрипторы атомных и молекулярных бассейнов и 

химических связей, используемые в рамках теории АМ, могут быть 

поставлены в соответствие с таковыми для стереоатомной модели строения 
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кристаллических веществ (СМСКВ),3 основанной на разбиении 

кристаллического пространства на полиэдры Вороного-Дирихле, или 

разбиении по парциальной модели Хиршфельда4. В табл. 1 приведены 

основные дескрипторы атомов и химических связей в рамках этих трех 

приближений и их взаимное соответствие.  

Таблица 1. Взаимное соответствие между топологическими элементами 

кристаллического пространства в теории АМ, СМСКВ и Хиршфельда. 

 Теория АМа СМСКВ ПХ 

Взаимодействие КТ(3, –1) «Главная» грань 

полиэдра ВД 

Общая межатомная 

грань 

Центр цикла КТ(3, +1) Ребро полиэдра ВД Отсутствует 

Центр «клетки» КТ(3, +3) Вершина полиэдра ВД Пустоты разбиения 

Объем атома, группы 

атомов, молекулы 

VAM VВД VПХ 

Прочность 

взаимодействия 

Eсв SВД ECE, SПХ 

а КТ – критическая точка. 

             

Рисунок 1. Атомный домен катиона меди(II) в структуре [Cu2(HPzOx)2Cl2py2], 

ограниченный (a) поверхностью нулевого потока, (b) полиэдром Вороного-

Дирихле, (c) поверхностью Хиршфельда с нанесенным на нее значением 

кривизны поверхности (изменяется от –1.4, красный цвет для плоскости, до  –

0.3, синий цвет для сферы). C – серый, Cl – зеленый, N – синий, O – красный. 

Атомный домен в рамках теории АМ задается объединением ядра-

аттрактора с его бассейном в векторном поле градиента электронной 

 

 

3  Stereoatomic Model of the Structure of Inorganic and Coordination Compounds / Blatov V.A., 

Serezhkin V.N. // Russ. J. Inorg. Chem. – 2000. – V. 45, S. 2. – P. S105–S222. 

4 A novel definition of a molecule in a crystal / Spackman M.A., Byrom P.G. // Chem. Phys. Lett. 

– 1997. – V. 267, N 3-4. – P. 215–220.  
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плотности (ЭП) ∇𝜌(𝒓). Область действия аттрактора ограничена 

поверхностью нулевого потока в поле вектора градиента ЭП, что позволяет 

использовать эту поверхность для определения, являются ли части полной 

системы (атомы в молекуле, молекулы в кристалле и др.) изолированными или 

находятся в тесном контакте. Поскольку КТ(3, –1) находится на поверхности 

нулевого потока, разделяющего атомы, то наличие общей межатомной (или 

межмолекулярной) поверхности является необходимым условием 

образования химической связи. В рамках СМСКВ образом атома является его 

атомный полиэдр ВД, состоящий из всех точек кристаллического 

пространства, расположенных ближе к этому атому, чем к любому другому 

атому кристалла. В обоих случаях молекулярный бассейн (или молекулярный 

полиэдр ВД) состоит из суммы атомных бассейнов (атомных полиэдров ВД), 

составляющих эту молекулу. Область кристалла, в которой вклад в 

суммарную электронную плотность от атома или молекулы превалирует над 

вкладом всех остальных атомов или молекул, ограничивает соответствующий 

атом или молекулу поверхностью Хиршфельда. На рис. 1 в качестве примера 

приведены атомные домены катиона меди(II) в структуре [Cu2(HPzOx)2Cl2py2] 

(H2PzOx = 1-(1H-пиразол-5-ил)этанон оксим, py = пиридин), ограниченные 

поверхностью нулевого потока, полиэдром ВД и ПХ. 

Описание кристаллического пространства на качественном уровне 

предполагает выявление всех связывающих взаимодействий. Для всех трех 

методологий образование связи между атомами считается невозможным, если 

их атомные домены не имеют общей поверхности. Следовательно, 

несомненным достоинством методов кристаллохимического анализа, 

основанных на разбиении пространства, является отсутствие необходимости 

использовать какие-либо системы радиусов, что особенно важно для изучения 

веществ в условиях, отличных от нормальных. В то же время, для каждой из 

трех методологий есть свои ограничения в применении. 

В случае теории АМ критерием образования связи A–Y является 

появление КТ(3, –1) в скалярном поле электронной плотности, расположенной 

на связевом пути, соединяющим пару атомов A и Y. Для взаимодействий, 

возникающих в области пространства с небольшим градиентом электронной 

плотности (π-комплексы металлов, мультицентровые взаимодействия), анализ 

связевых путей встречает ряд затруднений и требует привлечения 

дополнительных функций анализа распределения электронной плотности 
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(RDG, ELI-D, NCI и другие). Кроме того, функция ρ(r) может быть получена 

для ограниченного числа соединений. 

Поскольку грани полиэдра ВД являются плоскими, их число превышает 

ожидаемое количество валентных и невалентных взаимодействий, в которых 

участвует атом. Поэтому было предложено считать, что вынужденным 

несвязывающим контактам отвечают «минорные» грани полиэдра ВД с 

маленькой площадью или грани, через которые не проходит линия связи 

между атомами (т.н. «непрямые» контакты A…#Y)5 и лишь остальные, 

«главные», грани полиэдра ВД соответствуют межатомным взаимодействиям. 

Предположительно, критическое значение телесного угла грани полиэдра ВД 

(Ωk), разделяющее «минорные» и «главные» грани, отвечающие «прямым» 

взаимодействиям, зависит от природы взаимодействующих атомов, и в любом 

случае должно быть выше 1.5 %.6 Поверхности Хиршфельда применяются 

чаще всего для молекулярных однокомпонентных кристаллов. Все три метода 

применяются только к упорядоченным соединениям. 

Зная количество связывающих взаимодействий для атома или молекулы, 

можно определить их координационные числа (КЧ). Также с помощью всех 

трех методов можно установить объем области действия структурной 

единицы (VАМ, VВД и VПХ, соответственно, для теории АМ, СМСКВ и ПХ), в 

то время как площадь грани(ней), отвечающую(их) некоторому 

взаимодействию или молекуле, можно поставить в соответствие не только 

соответствующей площади, но и прочности их взаимодействия, которое для 

координационных и невалентных взаимодействий приближенно оценивается 

из величины потенциальной энергии электронной плотности Ve(r) в КТ(3, –1) 

по формуле Эспинозы-Молинса-Лекомта как ЕСВ = –0.5Ve(r).7 

Таким образом, в литературном обзоре показано, какие качественные и 

количественные дескрипторы атомов, молекул и химических связей можно 

получить в рамках различных моделей разбиения кристаллического 

пространства и способы их применения для кристаллохимического анализа 

соединений различных классов. Также в данном разделе обсуждаются 

способы получения функции ρ(r) в кристалле, изолированной молекуле или 

ассоциате молекул. 

 

 

  

5 A proposed rigorous definition of coordination number / O’Keeffe M. A // Acta Cryst. Sect. A. – 

1979. – V. 35, N 5. – P. 772-775. 6 Voronoi–dirichlet polyhedra in crystal chemistry: theory and 

applications / Blatov V.A. // Cryst. Rev. – 2004. – V. 10, N 4. – P. 249–318. 7 Hydrogen bond 

strengths revealed by topological analyses of experimentally observed electron densities / Espinosa 

E., Molins E., Lecomte C. // Chem. Phys. Lett. – 1998. – V. 285, N 3. – P. 170–173. 

https://journals.iucr.org/a/issues/1979/05/00/a17087/a17087.pdf
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Глава 2. КАЧЕСТВЕННЫЕ ДАННЫЕ, ПОЛУЧАЕМЫЕ В РАМКАХ 

ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ ПОДХОДОВ 

В подавляющем большинстве случаев для органических, 

металлорганических и координационных соединений молекулярный граф 

связности может быть построен на основании межатомных расстояний без 

привлечения более сложных методов. Тем не менее, для 15 комплексов, 

которые могут считаться модельными соединениями для изучения комплексов 

s-, p-, d- и f-металлов с низкими и высокими координационными числами, с 

возможным образованием агостических взаимодействий и связей металл-

металл (табл. 2), был проведен сравнительный анализ трех моделей на 

качественном уровне. Для 9 соединений этого ряда были проведены 

прецизионные рентгенодифракционные исследования и получено 

экспериментальное распределение функции ρ(r). Для 8 соединений были 

проведены периодические квантовые расчеты с целью получения 

теоретического распределения функции ρ(r). 

Во всех случаях функция ρ(r) далее анализировалась в рамках теории АМ. 

Молекулярный граф лигандов соответствует ожидаемой химической формуле 

за исключением такового для декагидро- и декахлоро-клозо-декаборат 

анионов в молекулах [Cu2(bipy)2(B10H10)] и [Ag(NH3)]2[B10Cl10], и количества 

координационных связей в [Cu2(bipy)2(B10H10)] и [{PPh3Cu}Cobdc], что 

достаточно характерно для соединений с невыраженным градиентом 

электронной плотности. Для этих соединений наличие связывающих 

взаимодействий в области «отсутствующих» ожидаемых КТ(3, –1) было 

подтверждено с помощью функции ELI-D, которая проводит более детальное 

разбиение пространства на области концентрации валентных электронов, 

связывающих и неподеленных электронных пар и многоцентровых 

взаимодействий, а также позволяет выявить вклад различных атомов в 

суммарную электронную плотности внутри таких бассейнов. В рамках 

СМСКВ молекулярный граф совпадал с ожидаемым, и лишь для катионов 

щелочных металлов и комплексов, содержащих трехцентровые связи (CuBH), 

результат определения координационного числа зависел от выбранного 

алгоритма расчетов. В первом случае наилучшее согласие между теорией АМ 

и СМСКВ было получено для метода «сферических секторов», а во втором – 

при использовании метода «межатомных расстояний». 
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Таблица 2. Список исследованных соединений, содержащих ионы металлов.a 

Соединение Пр. 

гр. 

Модель сферического 

атома 

Мультипольное 

уточнение 

wR2 

(%) 

R1 

(%) 

Δρmin / Δρmax 

(eÅ-3) 

R1 

(%) 

Δρmin / 

Δρmax (eÅ-3) 

[Cu(ppc)(CH3OH)]·CH3OHb P21/c 0.080 0.030 -1.0 / 0.9 0.025 -0.4 / 0.4 

[Cu2(HPzOx)2Cl2Py2]b 1P  0.066 0.025 -0.7 / 1.4 0.018 -0.4 / 0.4 

{[ZnBpe(Me2Mal)] · H2O}n
c P21/c 0.101 0.051 -0.8 / 1.0   

[Zn(H2O)4Bpe2](HEt2Mal)c C2/m 0.132 0.052 -1.7 / 2.1   

(C4H12N2)(C4H11N2)2[Mo(CN)8]b C2/c 0.065 0.023 -0.4 / 0.9 0.017 -0.4/0.4 

Cs[UO2(n-C3H7COO)3][UO2(n-

C3H7COO)(OH)(H2O)]c,d 

P21/c      

K2(L-Trp)2(H2O)c P21 0.095 0.036 -0.5 / 0.3    

[{PPh3Cu}Cobdc]b C2/c 0.069 0.023 -0.6 / 1.4 0.017 -0.4 /0.5 

[Cu2(bipy)2(B10H10)]c Cc 0.113 0.051 -0.6 / 4.0   

[Sn2(OCH2CH2NMe2)2(OPh)2]b,c Pbca 0.092 0.023 -1.2 / 1.5 0.016 -0.4 /0.4 

[Sn(Saldbh)Cl3]b,c P21/n 0.057 0.024 -1.6 / 1.6 0.017 -0.6 /0.2 

[Ag(NH3)]2[B10Cl10]c Pbcn 0.097 0.043 -0.6 / 1.4   

Fe(Cl2Gm)3(BMe)2
b C2/c 0.066 0.025 -1.2 / 1.2 0.016 -0.2 / 0.2 

Fe(Cl2Gm)3(BMe)2
b P21/c 0.097 0.039 -1.5 / 1.8 0.024 -0.5 /0.4 

Co(Cl2Gm)3(BMe)2
b P21/c 0.094 0.039 -1.5 / 1.8 0.033 -1.1 /0.8 

a Ppc = P,P'-дифенилметилендифосфит, HPzOx = (1H)-пиразол-3-ил-этаноксим, Py = 

пиридин, Saldbh = N-салицилиденбензоилгидразинат; ppz = пиперазин, Bpe = 1,2-

бис(пиридин-4-ил)этилен, H2Me2mal = диметилмалоновая кислота, H2Et2mal = 

диэтилмалоновая кислота, Trp = триптофан, Cl2Gm = дихлорглиоксим, Bpy = 2,2′-

бипиридин, Cobdc = commo-3,3′-Co(1,2-C2B9H9)(1′,2′-C2B9H10). b – Соединения, для 

которых проводились прецизионные исследования. c – Соединения, для которых 

получено теоретическое распределение функции ρ(r). d – Структура уточнена с 

помощью порошковой рентгеновской дифракции. 

2.1. Анализ координационного окружения ионов металлов 

Выборка из 15 комплексов содержит 20 независимых катионов металлов 

с координационными числами от 2 до 10. При этом число граней полиэдров 

ВД атомов-комплексообразователей варьирует от 8 до 24. Общее число КТ(3, 

–1) с участием катионов металла, обнаруженных в рамках теории АМ, и число 

граней полиэдров ВД составляет, соответственно, 128 и 304. Из 128 КТ(3, –1) 
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114, 5, 8 и 1 относятся к координационным связям, контактам Ag…Cl, 

агостическим взаимодействиям M…H и взаимодействию Sn…C. 

Практический интерес представляет возможность СМСКВ отделить 

указанные взаимодействия Ag…Cl, M…H и Sn…C от 176 граней полиэдров 

ВД, которым не соответствуют критические точки связи.  Прежде всего стоит 

отметить, что все непрямые взаимодействия А…#Y и прямые взаимодействия 

А…Y, которые характеризуются телесными углами Ω < 5.0 %, являются 

вынужденными (им не соответствуют КТ(3, –1)). 

Особо отметим, что в димерах [Cu2(HPzOx)2Cl2Py2], 

[Sn2(OCH2CH2NMe2)2(OPh)2] и [{PPh3Cu}Cobdc] КТ(3, –1) между двумя 

ионами металла, расположенными на расстояниях 3.960(2), 3.592(2) и 

2.8884(1) Å, отсутствуют, как и общая межатомная поверхность Хиршфельда 

(рис. 2, а). В то же время для комплекса [{PPh3Cu}Cobdc] была найдена общая 

грань полиэдров ВД ионов металла с Ω = 1.6 %. Для более точной проверки 

наличия связи Cu…Co в данном соединении был проведен ELI-D (electron 

localizability indicator) анализ особенностей химических связей в данной 

структуре, который позволил выявить среди пятицентровых связей бассейн 

(рис. 2, b) с общей заселенностью ELIpop = 1.93 e, вклад в которую от катионов 

кобальта(II) и меди(II) составляет 13.0 и 8.4%, соответственно, что 

свидетельствует о наличии связи металл-металл в [{PPh3Cu}Cobdc].                 

 
 

(a) (b) 

Рисунок 2. (a) Поверхности Хиршфельда для катионов металлов и (b) бассейн 

ELI-D связи (CoCuBBB) в [{PPh3Cu}Cobdc]. 

ELI-D анализ позволил установить, что классические двухцентровые 

связи с участием катиона металла в бис(дикарболлид)кобальт(II) анионе 

отсутствуют; ион кобальта(II) участвует в трех-, четырех- и пятицентровых 

связях, в электронную заселенность бассейнов которых он вкладывает от 4 до 
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14%. Катион меди(II) и атомы аниона образуют еще два пятицентровых 

бассейна (CoCuBBB) и три трехцентровых (CuHB), вклад в заселенность 

которых от иона меди(II) составляет 0.6 – 0.7 и 5.0 – 11.0%. Полиэдр ВД 

кобальта(II) в [{PPh3Cu}Cobdc] образует по пять связей с атомами С и В 

каждого аниона, а ион меди(II) помимо связи Cu–P — три общих грани с 

атомами бора и три — с атомами водорода с Ω = 3.7 – 5.2 и 16.5 – 21.6 %, 

соответственно. Атомные поверхности Хиршфельда также позволяют выявить 

все вышеуказанные взаимодействия, визуализируют разную степень ионности 

связей Co–C и Co–B (рис. 2, а) и прочность многоцентровых взаимодействий. 

В структуре [Cu2(bipy)2(B10H10)] полиэдры ВД катионов меди(II) помимо 

связей с молекулами бипиридила образуют три 3c2e связи (Cu1HB) (Ω(Cu1/B) 

= 4.9 – 6.7 % и Ω(Cu1/H) = 8.2 – 13.6 %), одну 3c2e связь (Cu2H6B6) (Ω(Cu2/B6) 

= 4.1 % и Ω(Cu2/H6) = 14.0) и одну 2с2е Cu2 – H10B10 с Ω(Cu2/H10) = 24.8 %.  

Тот факт, что СМСКВ позволяет выявить связи Cu–H(B), поднимает 

вопрос о ее возможностях поиска агостических взаимодействий, выделить 

которые на основании межатомных расстояний невозможно. В кристаллах 

[Cu(ppc)(CH3OH)]·CH3OH, [Cu2(HPzOx)2Cl2Py2], {[ZnBpe(Me2Mal)] · H2O}n, 

[Sn2(OPh)2(Me2N(CH2)2O)2], [Sn(Saldbh)Cl3, (H2ppz)(Hppz)2[Mo(CN)8], K2(L-

Trp)2(H2O), Cs[(UO2)2(n-C3H7COO)4(OH)(H2O)], [Ag(NH3)]2[B10Cl10] катионы 

металлов имеют грани полиэдров ВД, отвечающие взаимодействиям А…Н и 

А…#H. Однако теория АМ подтверждает наличие двух, двух и одного 

агостических взаимодействий А…Н лишь в структурах, соответственно, 

[Sn2(OPh)2(Me2N(CH2)2O)2], Cs[(UO2)2(n-C3H7COO)4(OH)(H2O)] и K2(L-

Trp)2(H2O). Все «непрямые» взаимодействия А…#H и подавляющее 

большинство «прямых» взаимодействий с Ω < 5 % являются вынужденными с 

точки зрения теории АМ. Взаимодействия А…H, для которых найдены КТ(3, 

–1), в рамках СМСКВ являются «прямыми», и им отвечают существенно 

ненулевые значения телесных углов грани Ω (табл. 3). 

  



16 
 

Таблица 3. Отношение между «прямыми» взаимодействиями с ненулевыми 

значениями телесного угла и наличием КТ(3, –1) в изученных соединениях.a  

Взаимодействие Ωk, 

% 

Ложно-

отрицательные 
Положительные 

Ложно-

положительные 

M…H 

10 соединений  

32 контакта 

3 0 7 10 

5 1 6 1 

10 5 2 0 

D–H…Ab 

13 соединений 

149 контактов 

5 8 60 27 

10 22 46 
6 

C–H…Ab 

23 соединения 

309 контактов 

5 15 210 49 

10 100 125 
0 

C–H…C(π) 

16 соединений 

429 контактов 

3 25 104 157 

5 73 56 20 

10 127 2 3 

С…С (π…π) 

14 соединений 

283 контакта 

3 25 19 26 

5 42 2 
0 

H…H 

22 соединения 

1194 контакта 

5 7 174 464 

10 60 121 
91 

F…F  

 1 соединение 

2 контакта 

3 0 2 0 

5 0 2 0 

10 1 1 0 

-c 0 2 0 

Cl…Cl  

7 соединений 

58 контактов 

3 1 20 0 

5 7 14 0 

10 21 0 0 

-c 0 21 0 

Br…Br 

19 соединений 

240 контактов 

3 13 158 31 

5 41 130 16 

10 111 60 1 

-c 17 154 16 
a Межатомные взаимодействия, для которых (i) обнаружены КТ(3, –1), а угол Ω ниже 

референсного значения Ωk, (ii) обнаружены КТ(3, –1), и Ω > Ωk,  (iii) КТ(3, –1) 

отсутствует, а Ω > Ωk, обозначены, соответственно, как ложно отрицательные, 

положительные и ложноположительные. b D = O, N; A = O, N, Cl, S.c Галогенные 

контакты, для которых наблюдается A-Hal...Hal (≥ 90°) и наличие КТ(3, –1).  
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Аналогичный поиск нековалентных взаимодействий с участием катионов 

металла в низко-координационных соединениях был проведен для комплекса 

[Ag(NH3)]2[B10Cl10], содержащего ион серебра(I) в линейной координации с 

двумя молекулами аммиака (рис. 3), вокруг которого расположены три аниона. 

Анализ теоретической электронной плотности ρ(r) в рамках теории АМ 

позволил выявить пять контактов Ag…Cl. В отличие от координационных 

связей Ag–N, которые относятся ко взаимодействиям промежуточного типа в 

рамках теории АМ, пять взаимодействий Ag…Cl являются взаимодействиями 

закрытых оболочек. При этом в рамках стереоатомной модели и те, и другие 

являются прямыми взаимодействиями с ненулевыми телесными углами (Ω > 

5%), тогда как остальные атомы, которые имеют общие грани полиэдра ВД с 

ионом серебра(I), образуют либо непрямые взаимодействия, либо контакты с 

телесными углами Ω < 5%.  

  

(a) (b) 

Рисунок 3. (a) Ближайшее окружение катиона серебра(I) (черным и красным 

показаны межатомные расстояния (Å) и углы (°)) и (b) его атомная 

поверхность Хиршфельда в структуре [Ag(NH3)]2[B10Cl10]. 

Таким образом, на примере модельных соединений было показано, что с 

помощью атомных полиэдров ВД можно предположить наличие агостических 

взаимодействий или контактов металл-металл, определить координационные 

числа любых катионов металла, включая щелочные и атомы с неподеленной 

электронной парой. Критерием агостического контакта в СМСКВ можно 

считать наличие «прямой» грани M…H c Ω > 5 %. Атомные поверхности 

Хиршфельда оказались удобным инструментом для определения типа 

многоцентровых связей (M…H(B) или MHB) и сравнительного анализа 

степени ионности координационных связей.  
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2.2. Кристаллохимический анализ невалентных взаимодействий 

С целью сравнительного анализа возможностей СМСКВ и теории АМ по 

выявлению различных типов межмолекулярных взаимодействий были 

изучены нековалентные взаимодействия в структуре вышеуказанных 

соединений (табл. 2), дополненные информацией о взаимодействиях в 

кристаллах 12 органических и элементоорганических соединений (табл. 4), а 

также двух комплексов ламивудина с деоксицитидин киназой, ранее 

опубликованных ромбического полиморфа фавипиравира и восемнадцати 

солей, содержащих полибромид-анионы. Объектами исследования стали 

водородные, диводородные, галогенные связи, стекинг-взаимодействия и 

другие типы контактов, определяемых природой функциональных групп, 

формирующих поверхность молекулы. 

Таблица 4. Список исследованных (элементо)органических соединений.а 

Соединение Пр. 

гр. 

Модель сферического атома Мультипольное 

уточнение 

wR2 

(%) 

R1 

(%) 

Δρmin / Δρmax 

(eÅ-3) 

R1 (%) Δρmin / Δρmax 

(eÅ-3) 

Lamb P43212 0.069 0.025 -0.25 / 0.47 0.015 -0.25 / 0.25 

(H2Bpe)(NO3)2
b C2/c 0.100 0.042 -0.25 / 0.77 0.024 -0.19 / 0.18 

Bicb P21/c 0.110 0.038 -1.10 / 1.55 0.020 -0.24 / 0.21 

AbirAcb P212121 0.127 0.060 -0.25 / 0.56 0.042 -0.25 / 0.24 

(HAbirOH)Br · H2Ob P21 0.095 0.038 -0.93 / 0.87 0.030 -0.31 / 0.57 

Favc,d P42/n      

VAK1c P21/c 0.087 0.043 -0.18 / 0.30   

VAK2c P21/c 0.128 0.057 -0.31 / 0.72   

VAK3c P21/c 0.075 0.034 -0.42 / 0.67   

VAK4c P21/c 0.075 0.035 -0.19 / 0.14   

VAK5c Cc 0.099 0.044 -0.17 / 0.15   

VAK6c Cc 0.114 0.054 -0.51 / 0.48   

a Lam = ламивудин, AbirAc = ацетат абиратерона, Bic = бикалутамид, Fav = 

фавипиравир, VAK – 1-арил(гетарил)-5-фенилпент-1-ен-4-ин-3-оны. b – Соединения, 

для которых проводились прецизионные исследования. c – Соединения, для которых 

получено теоретическое распределение функции ρ(r). d – Структура уточнена с 

помощью порошковой рентгеновской дифракции. 
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В таблице 3 систематизированы результаты анализа различных типов 

невалентных взаимодействий, обнаруженных в рамках теории АМ, в 

зависимости от характеристик соответствующей грани атомного полиэдра ВД. 

Из нескольких тысяч «непрямых» взаимодействий образование КТ(3, –1) было 

подтверждено лишь для двух слабых водородных связей. Кроме того, было 

обнаружено единственное взаимодействие Br...Br в структуре 

(B((CH3)2NCHO)4)(Br3)2Br, которому не отвечает межатомная грань полиэдра 

ВД при r(Br...Br) = 4.773 Å. Таким образом, «непрямые» в рамках СМСКВ 

взаимодействия позволяют выявить вынужденные контакты. 

Для «прямых» взаимодействий наблюдается выраженная зависимость 

между наличием КТ(3, –1) и величиной телесного угла Ω грани, причем 

референсное значение Ωk, для которого количество ложно-отрицательных и 

ложно-положительных выводов о наличии или отсутствии взаимодействия 

минимально, зависит от природы взаимодействующих атомов. Для 

водородных связей, как сильных D–H…A, так и слабых C–H…A (D = N, O; A 

= N, O, Hal, S) можно использовать Ωk = 5 и 10 %, чтобы, соответственно, 

обнаружить большинство взаимодействий этого типа или отсечь 

несвязывающие взаимодействия. Диводородным связям Н…Н, как правило, 

отвечают значения Ω ≥ 10 %. В случае галогенных связей геометрические 

критерии образования связи,8 оказываются более точным способом выявления 

связывающих взаимодействий Hal...Hal, чем телесный угол, поскольку 

некоторым из них отвечают Ωл < 3 %. Взаимодействия C–H…C (C–H…π) и 

С…С (π…π) характеризуются низкими (меньше 10 и 5 %) значениями 

телесных углов и использовать значения телесных углов грани полиэдра ВД 

для их выявления не следует. Одна из причин, по которой этим 

взаимодействиям отвечают заниженные значения телесных углов, это тот 

факт, что в рамках СМСКВ область действия атомов водорода сильно 

переоценена. Однако и в рамках теории АМ существуют свои ограничения при 

анализе стекинг-взаимодействий. Продемонстрируем их на примере 

фоточувствительных соединений 4,4’-бипиридилэтилена, для которых, 

предположительно, должны существовать связывающие критические точки и 

связевые пути между олефиновыми фрагментами. 

8 Definition of the halogen bond (IUPAC Recommendations 2013) / Desiraju G.R., Ho P.Sh., 

Kloo L., Legon A.C., Marquardt R., Metrangolo P., Politzer P., Resnati G., Rissanen K. // Pure 

Appl. Chem. - 2013. - V. 85, N 8. - P. 1711-1713. 
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Наиболее изученной твердофазной фотоинициируемой реакцией 

является реакция [2+2] циклоприсоединения, которая возникает, если 

расстояние d между С=С связями взаимодействующих молекул, например, 

4,4’-бипиридилэтилена, не превышает 4.2Å; также желательно копланарное и 

параллельное расположение этих фрагментов. Однако протекание реакции не 

гарантировано даже при наличии вышеуказанных критериев ее 

возникновения, возможно потому, что подобный геометрический поход не 

учитывает экранирование реакционных групп другими атомами и группами 

атомов. Для трех соединений, содержащих 4,4’-бипиридилэтилен и 

участвующих в реакции циклоприсоединения, а именно: {[ZnBpe(Me2Mal)] · 

H2O}n, [Zn(H2O)4Bpe2](HEt2Mal)2 и (H2Bpe)(NO3)2 – было изучено 

распределение электронной плотности, проверено наличие связевой 

критической точки, отвечающей наличию π...π  взаимодействия между 

реакционно-способными атомами углерода. Согласно полученным данным, 

молекулы Bpe действительно участвуют в образовании π...π взаимодействий 

за счет атомов углерода этиленовых фрагментов и гетероциклов. Однако ни в 

одном из соединений не было обнаружено образование четырехчленных 

циклов как комбинации двух ковалентных (обобществленных в терминах АМ) 

и двух межмолекулярных (взаимодействий закрытых оболочек) контактов с 

участием атомов углерода этиленового фрагмента. В соединениях 

{[ZnBpe(Me2mal)] · H2O}n,  [Zn(H2O)4Bpe](HEt2mal)2 и (H2Bpe)(NO3)2 вместо 

этого реализуются семи-, пяти- и шестичленные циклы, соответственно (рис. 

4). Следовательно, при анализе исходного состояния методом СМСКВ более 

полезным может быть анализ не отдельных связевых путей, а 

межмолекулярной поверхности в целом. 

   

(a) (b) (c) 

Рисунок 4. Взаимное расположение и связевые пути между молекулами Bpe в 

кристаллах {[ZnBpe(Me2mal)] · H2O}n (a), [Zn(H2O)4Bpe](HEt2mal)2 (b) и 

(H2Bpe)(NO3)2 (с). 
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2.3. Молекулярные координационные числа 

Результаты сравнительного анализа молекулярных координационных 

чисел (МКЧ) для семнадцати молекулярных кристаллов, определенных с 

помощью различных методов кристаллохимического анализа, приведены в 

табл. 5.  

Таблица 5. Определение молекулярного координационного числа с помощью 

различных методов. 

Соединение Метод определения МКЧ 

Теория 

АМ 

СМСКВ ПХ 

ПВД1а ПВД2а 

[Cu2(HPzOx)2Cl2Py2] 14 16  16 8 

[Sn(Saldbh)Cl3] 13 16 14 13 

[Sn2(OCH2CH2NMe2)2(OPh)2] 14 14 14 14 

Co(Cl2Gm)3(BCH3)2 14 14 14 14 

Fe(Cl2Gm)3(BCH3)2, моноклинный С 14 14 14 13 

Fe(Cl2Gm)3(BCH3)2, моноклинный Р  14 14 14 14 

[Cu2(Bpy)2(B10H10)]  16 18 16 14 

[{PPh3Cu}Cobdc] 13 16 16 12 

AbirAc 13 14 14 12 

Bic 14 15 15 14 

Lam 14 14 14 14 

Ph−CH=CH−C(O)−C≡C−Ph 14 14 13 13 

(3-FPh)−CH=CH−C(O)−C≡C−Ph 14 14 13 14 

(4-Me2NPh)−CH=CH−C(O)−C≡C−Ph 14 14 11 10 

Fur−CH=CH−C(O)−C≡C−Ph 16 16 16 12 

(3-BrPh)−CH=CH−C(O)−C≡C−Ph 14 14 12 11 

Thp−CH=CH−C(O)−C≡C−Ph 16 16 16 9 

а ПВД1 – классические полиэдры ВД, ПВД2 – сглаженные полиэдры ВД, 

построенные с игнорированием граней с Ω ≤  5%. 

Значение МКЧПХ, определенное с помощью поверхностей Хиршфельда, 

меньше или равно таковому для МКЧАМ. Наибольшие отличия наблюдаются 

для [Cu2(HPzOx)2Cl2Py2] (МКЧАМ и МКЧПХ равны 14 и 8) и 

Thp−CH=CH−C(O)−C≡C−Ph (16 против 9). Значения МКЧВД, установленные в 

рамках стереоатомной модели с учетом всех граней, включая минорные, 

равны или превышают МКЧАМ. Наибольшее отклонение найдено для 
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[{PPh3Cu}Cobdc], для которого МКЧАМ и МКЧВД равны 13 и 16. Если 

исключить из рассмотрения минорные грани, то МКЧ в ряде случаев 

понижается, и МКЧАМ и МКЧВД совпадают лишь для половины 

охарактеризованных соединений. В целом результаты расчетов МКЧ с 

помощью СМСКВ или поверхностей Хиршфельда совпадают с данными 

теории АМ в 63 и 31% случаев. Применение «сглаженных» молекулярных 

полиэдров ВД занижает молекулярное координационное число, особенно для 

группы винилацетиленовых кетонов, структура которых образована ван-дер-

ваальсовыми взаимодействиями и слабыми водородными связями.  

Тот факт, что СМСКВ и поверхности Хиршфельда позволяют с единых 

позиций выявить пары молекул, связанные в кристалле как прочными 

направленными взаимодействиями, так и слабыми ненаправленными, 

позволяет поставить вопрос о взаимном соответствии количественных 

дескрипторов (помимо МКЧ) области действия атома или молекулы в 

кристалле, который рассматривается в следующей главе. 

Глава 3. КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ДАННЫЕ, ПОЛУЧАЕМЫЕ В РАМКАХ 

ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ ПОДХОДОВ 

С целью увеличения объема анализируемой выборки данные об атомных 

и молекулярных объемах соединений, приведенных в табл. 2 и 4, были 

дополнены литературными данными о комплексах металлов, 

охарактеризованных в рамках теории АМ. При этом для неметаллов 

сравнивались величины VAM и VВД, а для металлов, помимо них была 

рассчитана величина VПХ.   

3.1. Атомные (ионные) объемы в различных приближениях 

Поскольку данные об объемах ионов неметаллов не всегда были 

приведены в исходных литературных источниках, отношение между VВД и 

VАМ удалось построить для 1008 независимых ионов неметаллов из 33 

соединений. Результаты сравнения приведены на рис. 5. Полученные данные 

свидетельствуют, что прямая пропорциональность между значениями VВД и 

VАМ отсутствует. Тем не менее, обе величины подтверждают, что более 

электроотрицательные атомы (хлор, фтор и кислород) имеют больший объем, 

чем менее электроотрицательные атомы того же периода. Из всех элементов 

наибольшая разница между VВД и VАМ наблюдается для водорода, что связано 



23 
 

со смещением межатомной поверхности в сторону менее 

электроотрицательного атома: в результате величина VВД для водорода 

существенно выше, чем значение VАМ. Так, среднее отклонение величины VВД 

от VАМ для атомов H, B, C, N, O, F, Cl, P и S составляет 127, 56, 40, 26, 28, 2, 

29, 10 и 19% и в целом снижается с увеличением заряда ядра. Максимальная 

разница объемов VВД и VАМ в этом же ряду равна 9.8, 2.7, 1.9, 0.7, 0.7, 0.03, 0.5, 

0.2, 0.3 раз и также снижается от более легких к более тяжелым элементам. 

Таким образом, СМСКВ существенно переоценивает объем атомов легких 

элементов по сравнению с теорией АМ. 

 

Рисунок 5. Отношение VВД(VАМ) (Å3) для ионов неметаллов в структуре 

комплексов, для которых получено экспериментальное распределение ρ(r). 

Сравнительный анализ области действия катионов металла проводился 

для 45 комплексов, которые содержат в сумме 65 независимых ионов. Общий 

вид зависимости VВД или VПХ от VАМ приведен на рис. 6, а,b, соответственно. 

В отличие от ионов неметалла, данную зависимость, построенную без учета 

степени окисления атома-комплексообразователя и природы атомов его 

окружения, можно считать линейной с коэффициентом регрессии 0.8. Ошибка 

определения объема иона металла выше для π-комплексов и низко-

координационных соединений. Разница между величинами VПХ и VАМ 

практически не зависит от типа комплекса (π- или σ-), но существенно зависит 

от заряда катиона. Так, наибольшая разница объемов наблюдается для всех 

комплексов марганца, но и для комплексов железа, кобальта, никеля и цинка 

может превышать 50%. В среднем же, независимо от природы центрального 

атома и его окружения, разница между значениями VВД или VПХ и VАМ 

составляет 14 или 20 %. При этом точность интегрирования по объему 

экспериментальной ρ(r) составляет около 5%.9  

9 On the origin of topological differences between experimental and theoretical crystal charge 

densities / Volkov A., Abramov Y., Coppens P., Gatti C. // Acta Cryst. Sect. A. – 2000. – V. 56, 

N 4. – P. 332–339. 

https://journals.iucr.org/a/issues/2000/04/00/au0198/index.html
https://journals.iucr.org/a/issues/2000/04/00/au0198/index.html
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(а) (b) 

Рисунок 6. Зависимость (a) VВД и (b) VПХ от VАМ (Å3) для 65 катионов металла. 

Красным выделены точки, которые отвечают тяжелым элементам (Cs, U, Au, 

Ga, Sn). Синим и зеленым – точки, соответствующие σ- и π-комплексам 

остальных металлов. 

Полученные данные свидетельствуют, что величины VАМ и VВД не только 

совпадают в пределах 3σ, но и воспроизводят тренды изменения объема 

катиона металла при изменении окружения или в рядах изоструктурных 

соединений. В то же время атомный объем, ограниченный поверхностью 

Хиршфельда, слишком сильно отличается от этих двух величин, и не 

воспроизводит закономерности. Так, в ряду полиэдров CoIIO6 > CoIIN2O4 > 

CoIIIN5O > CoIIN6 > CoIIIN5C VАМ/VВД/VПХ изменяются как 9.1(1)/9.1(1)/14.9(1), 

10.6(1)/11.2(2)/12.7(2), 8.7(21)/7.3(1)/7.5(2), 9.4(1)/8.9(1)/10.9(1), 

8.3(1)/7.4(2)/7.5(3) Å3, а в изоструктурной серии соединений состава 

[M(C4O4)(H2O)4] для M = FeII, CoII, NiII, ZnII составляют 9.3/9.3/16.3, 

9.1/9.1/14.9, 8.4/8.6/13.1 и 8.9/9.1/13.5 Å3. В последнем случае, согласно теории 

поля лигандов, именно никель должен иметь наименьший объем при общем 

уменьшении объема за счет сжатия d-оболочки при увеличении заряда ядра. 

Рассмотренный ряд соединений содержит несколько комплексов, в 

которых ион металла в кислородном окружении находится в одной и той же 

степени окисления, но реализует при этом разные координационные числа. 

Несмотря на то, что средняя длина связей M–O с ростом координационного 

числа увеличивается, значения VВД, VАМ и VПХ совпадают в пределах 2σ ≈ 1.7 

Å3. Хотя количество сравниваемых данных невелико, можно сделать 

предположение, что для атома-комплексообразователя в некотором 

окружении, например, кислородном, объем атомного домена VАМ, также как и 

объем его полиэдра ВД, не зависит от КЧ, а только от валентного состояния.  
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3.2. Молекулярные объемы в различных приближениях 

На рис. 7 визуализированы данные о зависимости между объемами VАМ 

– VВД и VАМ – VПХ для 108 многоатомных структурных фрагментов в структуре 

30 координационных соединений. В рассмотренных соединениях и VВД, и VПХ 

прямо пропорциональны величине VАМ с коэффициентом корреляции выше 

0.97 и коэффициентом пропорциональности, равным единице. При этом 

величина VВД в среднем переоценивает объем фрагмента на 1.8 Å3, а VПХ – 

недооценивает на 5.3 Å3. 

  

(а) (b) 

Рисунок 7. Зависимость (a) VВД и (b) VПХ от VАМ (Å3) для 108 многоатомных 

структурных фрагментов. 

Рассматриваемая выборка содержит четыре комплекса, содержащих 

молекулы пиридина, которым отвечают средние значения VАМ, VВД и VПХ, 

равные 107, 112 и 104 Å3, три изоструктурных комплекса, содержащих 

трифлат-анионы (средние значения VАМ, VВД и VПХ равны 123, 111, 115 Å3), и 

по два комплекса, содержащих трифенилфосфин, фенантролин и  сульфдиазин  

с молекулярными объемами VАМ/VВД/VПХ = 337/353/336, 207/227/206 и 

250/262/260 Å3. Для этих молекул значения молекулярных объемов, 

вычисленные тремя методами, согласуются между собой и не демонстрируют 

выраженного разброса значений внутри выборки. Данные о характеристиках 

выборок, содержащих 30 двух-, 19 трех- и 10 четырехатомных молекулы, 

представлены в табл. 6. Согласно представленным данным, к Гауссовому 

распределению не относятся лишь объемы молекул СО, вычисленные с 

помощью теории АМ, и объем молекул воды, вычисленный в рамках 

стереоатомной модели. При этом объем VВД(H2O) оказался чувствительным к 

координации молекулы: два «выброса» с аномально низкими значениями 

отвечают некоординированным молекулам воды. 
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Таблица 6. Характеристики молекулярного объема для некоторых молекул и 

ионов.а 

Молекула Объем, Å3 α(Sα) ε(Sε) 

CO VАМ 31.5(18) [30.8; 32.2] -1.6(4) 4.4(8) 

 VВД 30.6(19) [29.8; 31.3] -0.2(4) 0.0(8) 

 VПХ 27.1(15) [26.5; 27.7] 0.7(4) 0.7(8) 

H2O VАМ 24.2(15) [23.5; 24.9] 0.3(5) 0.6(10) 

 VВД 28.5(17) [27.7; 29.3] 1.7(5) 4.2(10) 

 VПХ 20.2(19) [19.2; 21.1] -0.8(5) 1.9(10) 

HCOO– VАМ 43.0(8) [42.5; 43.5] -0.4(7) -0.4(13) 

 VВД 41.6(30) [39.6; 43.6] -0.4(7) -1.0(13) 

 VПХ 39.3(26) [37.6; 41.0] -0.1(7) -1.5(13) 

а Приведены средние значения в выборке со среднеквадратичным отклонением, 

доверительный интервал с р = 0.95, а также значения коэффициента асимметрии α и 

эксцесса ε распределения с соответствующими ошибками (Sα и Sε). 

В целом можно считать, что даже для молекул с малым числом атомов 

объем молекулы остается неизменным и что в пределах 3σ значения VАМ, VВД 

и VПХ совпадают между собой. Это означает, что в кристалле молекуле 

отвечает некоторая область пространства постоянного объема, не зависящая 

от природы окружения и типа межатомных и межмолекулярных 

взаимодействий, в которые она вовлечена, а также позволяет использовать 

СМСКВ и молекулярные поверхности Хиршфельда для оценки 

молекулярного объема, причем полученная величина будет близка к величине 

VАМ даже для двух- и трехатомных молекул.  

3.3. Парциальные вклады разных типов межмолекулярных 

взаимодействий в энергию решетки и в площадь молекулярной 

поверхности 

В отличие от молекулярных объемов, расчет площади молекулярной 

поверхности, который мог бы быть интересен для оценки комплиментарности 

структурных фрагментов, в рамках теории АМ пока реализован для 

изолированных молекул, но не кристаллов. Однако практический интерес 

также представляет сравнение парциальных вкладов различных типов 

межмолекулярных взаимодействий в общую площадь молекулярной 

поверхности или в суммарную энергию взаимодействий молекулы (табл. 1). 
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Известно, что для координационных связей значения ρ(r), ∇2ρ(r), λ3 и EСВ 

в КТ(3, –1) экспоненциально зависят от длины связей d, чувствительны к 

периоду, к которому принадлежит ион металла, и природе атома неметалла.10 

В то же время зависимости Ω(d) для некоторого атома металла в однотипном 

окружении и для одной степени окисления для выборок из нескольких тысяч 

соединений также носят экспоненциальный характер.3 Для того чтобы 

выявить характер распределений EСВ(SСВ) и EСВ(ΩСВ), данные об изученных 

нами координационных соединениях были дополнены литературными 

данными для различных комплексов, где была получена экспериментальная 

функция ρ(r), и опубликованы величины EСВ либо значение Ve(r) в КТ(3, –1), 

из которого была вычислена энергия связи как EСВ≈ -0.5Ve(r).7 Итого были 

получены данные для 173 координационных взаимодействий в 37 

соединениях. 

Рассмотрим зависимости EСВ(SСВ) и EСВ(ΩСВ), построенные для 

полиэдров ВД катионов металла (рис. 8). Наибольшее отклонение от 

генеральной совокупности приходится на связи Ln–O, Cd–O, K–O и Mn–O. 

Положение точек для катионов в кислородном и некислородном окружении 

демонстрирует, что зависимости должны строиться с учетом природы атомов 

окружения. В случае связей K–O можно считать, что корреляция между ее 

энергией и площадью поверхности грани полиэдра ВД, выраженной в любых 

единицах, отсутствует. Для самой большой однородной выборки из 43 связей 

Cu(II)–O коэффициент корреляции линейной зависимости ЕСВ(ΩСВ) равен 0.81, 

причем ненулевые значения ЕСВ ожидаются, если величина телесного угла 

грани Ωk ≥ 10%, как мы и получили для координационных и ряда 

нековалентных взаимодействий ранее. Для 3d-металлов энергия связей M–O 

(M(II) = Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Zn) прямо пропорциональна телесному углу грани 

полиэдра ВД, причем минимальный угол Ωk, при котором возникает 

координационная связь, зависит от природы иона металла. Это означает, что 

как минимум для некоторых переходных металлов энергию координационных 

связей можно считать пропорциональной площади грани, выраженной в 

процентах от полного телесного угла грани. Отношение ЕСВ(SСВ) независимо 

10 Pauling bond strength, bond length and electron density distribution / Gibbs G.V., Ross N.L., 

Cox D.F., Rosso K.M., Iversen B.B., Spackman M.A. // Phys. Chem. Minerals. – 2014. – V. 41. – 

P. 17–25.  
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от методики расчета не может быть использовано для оценки энергии 

координационных связей из-за дисперсного характера. 

  

  

Рисунок 8. Отношения EСВ(SСВ) и EСВ(ΩСВ) для (слева) 141 координационного 

взаимодействия M–O и (справа) всех 173 координационных взаимодействий. 

Значения EСВ приведены в ккал/моль, Ω – в % от полного телесного угла атома, 

а SСВ – в Å2. 

Аналогичный анализ был проведен для 698 различных межмолекулярных 

взаимодействий в 34 соединениях (рис. 9). Полученные результаты наглядно 

демонстрируют, что положение на графике точки с координатами EСВ(Ω) 

явным образом зависит от природы взаимодействия. Как и следовало ожидать, 

водородные связи D–H...A самые прочные и самые короткие среди всех 

межмолекулярных взаимодействий. Диводородные связи Н...Н 

характеризуются заметно большими значениями телесного угла, чем стекинг 

взаимодействия или галогенные связи при схожих значениях энергии 

контакта. В результате, к сожалению, отношение EСВ(Ω) носит слишком 

дисперсный характер, чтобы быть использованным для оценки энергии 

отдельных взаимодействий на основании величины Ω. Возможные причины 

этой разницы – тот факт, что для межмолекулярных взаимодействий обе 

величины зависят от межатомного расстояния, но зависимость EСВ(d) является 

экспоненциальной, а Ω(d) – линейной, принадлежность молекул к разным 
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классам органических соединений (молекулы АФС, малые органические 

молекулы, координационные соединения, полиэдрические соединения бора и 

другие), а также разный уровень теории, использованный для получения 

функции ρ(r). Рассмотрим более подробно влияние различных факторов на эти 

зависимости на примере водородных связей D–H…A (D = N, O; A = N, O) и на 

галогенных связях Br…Br, образованных атомами одного типа и 

рассмотренных на одном уровне теории. 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Рисунок 9. Отношение EСВ(Ω) для (a) 698 межмолекулярных взаимодействий, 

(b) 137 галогенных связей Br…Br, 68 водородных связей с (c) учетом атомов 

водорода, (d) без учета атомов водорода.  

Как видно из рис. 9, с,d, отношение между энергией водородной связи и 

телесным углом грани полиэдра ВД, общего для взаимодействующих атомов, 

характеризуется выраженной дисперсией, т.е. не может быть использовано для 

определения прочности водородной связи на основании количественных 

данных, полученных в рамках СМСКВ. Ни природа водородной связи, ни учет 

положения атомов водорода не влияют на вид отношения. Рис. 9, b 

свидетельствует об отсутствии корреляции даже если энергия взаимодействий 

определена на одном уровне теории и взаимодействуют атомы одного типа.  
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Если оценить энергию парных межатомных взаимодействий на 

основании площади или телесного угла их общей грани полиэдра ВД пока не 

представляется возможных, возникает вопрос, будут ли пропорциональны 

друг другу парциальные вклады различных типов межмолекулярных 

взаимодействий в общую энергию контактов, в которых участвует молекула, 

и в площадь молекулярной поверхности. Данные для 17 изученных нами 

молекулярных кристаллов свидетельствуют о том, что парциальный вклад 

различных типов взаимодействий, оцененный с помощью поверхностей 

Хиршфельда и СМСКВ, в молекулярную поверхность хорошо согласуется, 

однако выраженная корреляция между прочностью различных типов 

взаимодействий и соответствующей площадью молекулярной поверхности 

отсутствует. Парциальный вклад гидрофобных C–H…C и H…H 

взаимодействий в площадь молекулярной поверхности заметно выше их 

вклада в суммарную энергию межмолекулярных взаимодействий молекулы, 

тогда как роль прочных водородных взаимодействий остается недооцененной. 

В результате, чем больше в молекуле или в ее окружении функциональных 

групп, способных к образованию водородных связей, тем более выражен этот 

эффект. В комплексах с белками гидрофобная или гидрофильная поверхность 

полости, которую занимает молекула, влияет на суммарный вклад 

гидрофильных или гидрофобных контактов в общую энергию 

межмолекулярных связей или молекулярную поверхность. Тем не менее, 

грубое разделение взаимодействий на гидрофильные и гидрофобные 

взаимодействия частично нивелирует эффект недооценки роли гидрофильных 

взаимодействий для стабилизации системы. 

Продемонстрируем соотношение вкладов гидрофобных и гидрофильных 

взаимодействий в молекулярную поверхность и суммарную энергию 

взаимодействий молекулы на примере соединений, являющихся активными 

фармацевтическими субстанциями некоторых лекарств.  

Молекула ацетата абиратерона, препарата, использующегося для терапии 

рака простаты, не содержит функциональных групп, способных участвовать в 

прочных водородных связях, хотя атом азота и атомы кислорода могут 

участвовать в образовывании слабых связей C–H…O. Сравнительный анализ 

вклада различных типов межмолекулярных взаимодействий в общую энергию 

упаковки, в поверхность молекулярного полиэдра ВД и поверхность 
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Хиршфельда позволил выявить шесть из десяти теоретически возможных 

типов межмолекулярных взаимодействий, однако вклад взаимодействий 

N…C, C…C, О…H и С…H в молекулярную поверхность оказался занижен, а 

взаимодействий Н…Н – завышен по сравнению с их вкладом в энергию 

кристаллической упаковки. Вместе с тем, суммарный вклад гидрофильных и 

гидрофобных контактов хорошо воспроизводится для всех трех методов. Так, 

вклад гидрофобных взаимодействий в величины EСВ, SВД и SПХ составляет 82, 

84 и 84%. 

Анализ функции распределения электронной плотности в 

тетрагональном полиморфе ламивудина и в двух комплексах с 

дезоксицитидин киназой с помощью теории АМ позволил выявить из 

пятнадцати теоретически возможных типов взаимодействий КТ(3, –1), 

отвечающие шести: прочным и слабым водородным связям H…O и H…N, 

гидрофобным контактам  C–H…H–C и C–H…C, а также S…S и S…C (S…π). 

Вклад гидрофильных взаимодействий в суммарную энергию всех 

взаимодействий в кристалле, 66.1 ккал/моль, преобладающий и составляет 82% 

(рис. 10). Благодаря наличию дополнительных функциональных групп, 

способных образовывать водородные связей в молекуле дезоксицитидин 

киназы, в комплексах A и B киназы и ламивудина реализуется большее число 

прочных и слабых водородных связей. В результате наличия 

«дополнительных» водородных связей, суммарная энергия связей, в которых 

молекула ламивудина участвует в комплексах А и В, составляет 94.3 и 76.4 

ккал/моль, что на 32 и 17% выше, чем в кристалле тетрагонального полиморфа 

ламивудина (рис. 10). Изменения в молекулярном окружении также 

отражаются на увеличении вклада гидрофильных взаимодействий, большую 

часть из которых составляют контакты N-H…O и O-H…O, в суммарную 

энергию (89 и 88% по сравнению с 82% в комплексах А, В и в кристалле). При 

этом абсолютное значение энергии, приходящееся на гидрофобные 

взаимодействия, невзирая на различия в окружении молекулы ламивудина, 

варьирует в узких пределах от 10.0 до 12.5 ккал/моль. 



32 
 

   

(a) (b) (c) 

Рисунок 10. Вклад гидрофильных (желтые и оранжевые) и гидрофобных 

(синие) межмолекулярных взаимодействий в (а) общую энергию связей, (b) 

площадь молекулярной поверхности полиэдра ВД и (с) площадь поверхности 

Хиршфельда в структуре тетрагонального полиморфа ламивудина и 

комплексов А и В с дезоксицитидин киназой. 

Глава 4. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СМСКВ ДЛЯ СИСТЕМАТИЗАЦИИ 

БОЛЬШИХ МАССИВОВ СТРУКТУРНЫХ ДАННЫХ 

В данной главе было рассмотрено применение СМСКВ для поиска 

взаимосвязей между строением и свойствами кристаллических соединений с 

учетом вновь полученных данных о возможностях и ограничениях метода. 

4.1. Особенности подрешеток, образованных галогенными связями 

Br…Br 

Многие полигалогениды являются твердыми электролитами, где процесс 

переноса заряда происходит по механизму Гротгуса с переносом заряда по 

связям Hal-Hal и Hal...Hal. Таким образом, для поиска соединений, 

потенциально обладающих свойствами твердого электролита среди 

полибромидов, необходимо проанализировать особенности 

супрамолекулярной организации в подрешетке из атомов галогена. Поскольку 

соединения ((PhSe)3Br5)∙2(Br2) {GAQLOA} и (C5H12BrN2)2(Br8) {PAQSAE}, 

обладающие высокой ионной проводимостью, образуют изолированные 

кластеры за счет связей Br...Br II типа, но слоистые и каркасные архитектуры 

за счет всех прямых взаимодействий Br...Br, для поиска ионных проводников 

в полибромид-содержащих соединениях нужно анализировать все прямые в 

терминах СМСКВ взаимодействия между атомами галогена. Результаты 

анализа галогенных подрешеток в структуре 204 полибромидов и бромид-

сольватов, обнаруженных в базах данных о кристаллическом строении 
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неорганических или органических соединений, свидетельствуют о том, что 

большинство этих соединений содержат изолированные молекулы Br2, 

полибромид анионы или их кластеры, если принимать во внимание только 

галогенные связи Br…Br тип II (рис. 11). Если же учитывать все прямые 

взаимодействия Br…Br, то 64% соединений содержат полимерные 

(цепочечные, слоистые или каркасные) архитектуры, образованные за счет 

ковалентных и нековалентных взаимодействий с участием атомов брома. На 

тип архитектуры влияют не только вид полианиона, но и размер катиона и 

аниона и наличие других атомов брома в структурных единицах, образующих 

кристалл. 

 

Рисунок 11. Размерность архитектур, образованных за счет (слева) 

ковалентных связей Br–Br и галогенных связей Br…Br II типа и (справа) всех 

прямых взаимодействий Br…Br. 

4.2. Анализ межмолекулярных взаимодействий в полиморфах различных 

соединений с помощью k-Φ критерия. 

В работе12 был предложен метод k-Φ анализа полиморфных соединений, 

который позволяет установить область существования различных фаз одного 

и того же соединения на основании анализа внутри- и межмолекулярных 

взаимодействий. В рамках этого метода каждая грань полиэдра ВД между 

атомами А1 и А2 описывается дополнительным дескриптором, рангом грани 

РГ, который равен числу ковалентных связей в кратчайшей цепи между ними. 

В таком случае различные конформации молекулы будут характеризоваться 

либо различным суммарным числом граней с РГ > 1, либо, при совпадении их 

общего числа, хотя бы для одной пары элементов будет различаться значение 

РГ. Модуль разницы между числом взаимодействий некоторого типа A/Z с 

одинаковым РГ для двух молекулярных полиэдров ВД обозначается как >1AZ, 

12 Новый критерий конформационного полиморфизма / Сережкин В.Н., Сережкина Л.Б. // 

Кристаллография. – 2012. – Т. 57, N 1. – С. 39–49.  
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а сумма >1AZ по всем обнаруженным типам взаимодействий A/Z – как >1Φ. 

Критерий k-Φ для анализа полиморфизма предполагает, что две 

кристаллические структуры считаются принадлежащими одной фазе, если их 

молекулярные полиэдры ВД характеризуются a) одинаковым значением >1k и 

b) >1Φ = 0. В то время как величины >1k и b) >1Φ = 0 (для конформационно-

гибких молекул значение >1Φ в пределах одного полиморфа может быть выше 

0) описывают конформацию самой молекулы, 0AZ и 0Φ являются 

дескрипторами упаковки, поскольку отвечают межмолекулярным 

взаимодействиям и позволяют различать полиморфы, образованные 

молекулами в одной конформации, но упакованные по-разному. 

С помощью данного подхода был проанализирован ряд полиморфов 

фотохромных соединений состава CwHxNyOz, а также фазовые переходы, 

обнаруженные в кристаллах ряда клатрохелатов железа(II) и кобальта(II). 

Было показано, что анализ изменений величин >1k и >1Φ для серии 

многотемпературных экспериментов, проведенных для одного 

монокристалла, позволяет выявить молекулярный фрагмент, в котором 

происходит температурно-обусловленное движение, например разворот 

бимакроцикла по оси B…B, сопровождающий спин-кроссовер, а анализ 0AZ и 

0Φ – различать полиморфы, образованные молекулами в одной конформации, 

но упакованные по-разному. Впервые предложено использовать k-Φ критерий 

для анализа молекулярной конформации соединения в различных твердых 

формах, а не только в гомомолекулярных кристаллах. 

Анализ молекулярных конформаций в двух полиморфах 

FeBd2(Br2Gm)(BF)2 · CH2Cl2 с помощью k-Φ критерия показывает, что их 

молекулярные конформации близки друг к другу, поскольку суммарное 

значение >1Ф = 8, а для отдельных типов взаимодействий не превышает 2. В то 

же время величина 0Ф для данной пары достигает 201, что однозначно 

свидетельствует о том, что различия в строении данной пары соединений 

обусловлены различиями во взаимной упаковке бимакроциклов и сольватных 

молекул. Действительно, в полиморфах I и II МКЧ по бимакроциклам равно 

14 и 11 (dcalc = 1.718 и 1.574 г см-3), соответственно, где пустоты между 

молекулами FeBd2(Br2Gm)(BF)2 заняты молекулами растворителя. 
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4.3. Конформационный анализ иматиниба 

Поскольку величина VВД для многоатомных молекул хорошо 

воспроизводит VАМ, представляет интерес проверить изменения объема 

молекулы с большим числом степеней свободы в зависимости от ее 

конформации, и оценить, какие из межмолекулярных взаимодействий влияют 

на стабилизацию той или иной конформации. Такой анализ был проведен для 

солей, полиморфов и комплексов с макромолекулами иматиниба, 

использующегося для лечения хронического миелогенного лейкоза. Эта 

молекула обладает большим числом степеней свободы, может находиться в 

форме катиона или дикатиона, способна образовывать большое количество 

водородных связей. В солях, полиморфах и комплексах с макромолекулами 

выявили две основных конформации молекулы: вытянутая и свернутая, в 

которых пиридилпиримидиновый фрагмент расположен в транс или изо 

позиции по отношению к бензамиду. Анализ конформаций с помощью k-Φ 

критерия показывает, что различия между ними наиболее выражены в 

количестве внутримолекулярных H…C взаимодействий. 

Были построены полиэдры ВД для 21 независимой молекулы НIma+ в 

комплексах с белками и в 6 солях. Графики нормальности распределения (рис. 

12) и значения коэффициентов асимметрии и эксцесса подтверждают 

нормальное распределение значений молекулярного объема и площади 

поверхности независимо от молекулярной конформации и окружения. Для 

сравнения, значение второго момента инерции G3, используемого как мера 

сферичности молекулы, заметно отличается для молекул в вытянутой и 

свернутой конформациях (0.257(7) и 0.181(30)) и не образует общего 

нормального распределения. Среднее значение молекулярного объема и 

площади молекулярной поверхности полиэдров ВД составляет, 

соответственно, 676.7(511) Å3 и 661.1(373) Å2. Хотя в целом молекулы в 

комплексах с белками занимают несколько больший объем, этот факт можно 

отнести к неправильно определенным координатам атомов водорода, 

проблемам с точным определением положений цепи макромолекулы и 

некоординированных молекул воды. Тем не менее, для всей выборки значения 

VВД и SВД попадают в доверительный интервал для p = 0.95, равный, 

соответственно, [576.6 ; 776.9] Å3 и [587.9 ; 734.3]Å2. С учетом постоянства 

площади молекулярной поверхности влияние различных типов 
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межмолекулярных взаимодействий на реализацию разных конформаций 

можно оценить с помощью дисперсионного анализа. 

  

(а) (b) 

Рисунок 12. График нормального распределения для величин (а) VВД и (b) SВД 

молекул иматиниба. 

Во всех случаях с помощью СМСКВ были обнаружены гидрофобные 

взаимодействия H…H, C…H, C…C и C…N, а также гидрофильные 

водородные связи O…H и N…H. Во всех комплексах с белками обнаружены 

также взаимодействия S…H, C…O и O…O. В зависимости от природы 

окружения могут возникнуть также взаимодействия C…S, N…S, N…O, N…N 

и Cl…H. Несмотря на то, что в комплексах с белками количество 

функциональных групп, способных образовывать водородные связи, выше, 

чем в кристаллах малых молекул, вклад гидрофобных взаимодействий в 

площадь молекулярной поверхности остается неизменным и составляет 

75.8(1.5)%. Был проведен дисперсионный анализ зависимости конформации 

от различных типов межмолекулярных взаимодействий. Несмотря на то, что в 

предыдущих работах предполагалось, что основным фактором стабилизации 

невыгодной конформации молекулы (для иматиниба – вытянутой) является 

наличие избыточного количества водородных связей, дисперсионный анализ 

показывает, что статистически значимой разницы в парциальных вкладах 

водородных связей в площадь молекулярной поверхности для двух 

конформаций нет. Более того, вклад гидрофильных взаимодействий 

коррелирует с вытянутой или свернутой конформацией не более чем на 30%, 

тогда как вклад гидрофобных взаимодействий на 70% определяет 

конформацию. Из всех гидрофобных взаимодействий, наличие стекинг-

взаимодействий с участием пиридилпиримидинового и бензильных колец 

коррелирует с типом молекулярной конформации с коэффициентом R2 = 0.98.  
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Глава 5. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ ПОДХОДОВ ДЛЯ 

ПОИСКА КОРРЕЛЯЦИЙ СОСТАВ – СТРУКТУРА – СВОЙСТВА  

В данной главе описан ряд применений СМСКВ и поверхностей 

Хиршфельда для поиска корреляций между составом и строением или 

строением и свойствами кристаллических соединений. 

5.1. Оценка ковалентности координационной связи с помощью атомных 

поверхностей Хиршфельда 

С помощью атомных поверхностей Хиршфельда были изучены 

особенности координационных взаимодействий ряда 

монокарбоксилатоуранилатов щелочноземельных металлов и комплексов 

меди и серебра с полиэдрическими дека-, додека- и эйкозоборат-анионами. 

Для щелочноземельных металлов R было подтверждено, что степень 

ковалентности координационной связи существенно зависит от природы 

лиганда и самого катиона. Атомный домен бария однозначно отличается от 

таковых для кальция и стронция и демонстрирует ионное связывание Ba–O. 

Связи R–O между катионом металла и молекулой воды менее ковалентные, 

чем связи с карбоксильной группой аниона, несмотря на близкие межатомные 

расстояния, а связи Sr–OAn, по-видимому, более ковалентны, чем остальные 

связи R–OAn. Данный факт может объяснить, почему стронций-содержащие 

полиядерные гетерометаллические комплексы наиболее распространены 

среди монокарбоксилатоуранилатов щелочноземельных элементов. 

Атомные поверхности Хиршфельда были использованы для 

сравнительного анализа координационных взаимодействий М…H–B и 

М…Cl–B. На рис. 13 изображена кривизна поверхности Хиршфельда ионов 

меди(I) и серебра(I) в структуре комплексов [Cu2(Ph3P)3(µ-Cl)2], 

[Ag(Ph3P)4][Ag(Ph3P)2[B10H10]], [Ag2[B10Cl10]]n, [Ag2(DMF)2[B10Cl10]]n, 

[Ag2(MeCN)2[B10Cl10]]n, [Ag2[B12Cl12]]n, Ag(CH3CN)[(Me3N)B12Cl11]]n, 

[Ag2(SO2)[(Me3N)B12Cl11]2] · SO2}n и {[Ag[(Me3N)B12Cl11]] · 0.5CH2Cl2}n. 

Поверхность, отвечающая взаимодействиям MHB, более «сферичная», чем 

связи M…Cl–B, и демонстрирует существенный вклад в связывание атомов 

бора, что видно из зеленых участков на атомной поверхности между атомами 

бора и металла. Координационные связи с участием хлорид-анионов 

визуально схожи с обычными координационными взаимодействиями, 
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которым отвечает плоская поверхность. Даже поверхность, отвечающая 

связям Ag–O и Ag–N с участием сольватных молекул, демонстрирует более 

выраженную кривизну.  

 
Рисунок 13. Кривизна атомной поверхности Хиршфельда в диапазоне от -1.4 

(красная, плоская) до -0.3 (синяя, сферичная) атомов металла в структуре 

(a) [Cu2(Ph3P)3(µ-Cl)2], (b) [Ag(Ph3P)4][Ag(Ph3P)2[B10H10]], (c) [Ag2[B10Cl10]]n, 

(d) [Ag2(DMF)2[B10Cl10]]n, (e) [Ag2(MeCN)2[B10Cl10]]n, (f) [Ag2[B12Cl12]]n, (g) 

Ag(CH3CN)[(Me3N)B12Cl11]]n (один из четырех независимых атомов), (h) 

[Ag2(SO2)[(Me3N)B12Cl11]2] · SO2}n (один из двух независимых атомов), (i) 

{[Ag[(Me3N)B12Cl11]] · 0.5CH2Cl2}n (один из двух независимых атомов). 

Анионы [B10Cl10]
2− или [B12Cl12]

2− в структуре [Ag2[B10Cl10]]n или 

[Ag2(MeCN)2[B10Cl10]]n и [Ag2[B12Cl12]]n координированы через ребра, тогда 

как в кристаллах [Ag2(DMF)2[B10Cl10]]n, [Ag(CH3CN)[(Me3N)B12Cl11]]n, 

{[Ag2(SO2)[(Me3N)B12Cl11]2] · SO2}n  или {[Ag[(Me3N)B12Cl11]] · 
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0.5CH2Cl2}n наблюдается координация аниона через грань или вершину. Хотя 

длины связей Ag–Cl в последних четырех комплексах близки, а 

додекахлорододекаборат-анион больше, чем декахлородекаборат, грани 

атомной поверхности Хиршфельда, соответствующие связям Ag–Cl с анионом 

[(Me3N)B12Cl11]
2− эквивалентны, а с анионом [B10Cl10]

2− – нет по причине 

неэквивалентности апикальных и экваториальных атомов хлора в анионе 

[B10Cl10]
2-. В структуре [Ag2(DMF)2[B10Cl10]]n атомная поверхность 

Хиршфельда (рис. 13, d) обнаруживает образование связи металл-металл, 

поскольку катионы серебра(I) имеют общую поверхность. Таким образом, 

использование данного приближения позволяет выявить наличие связей 

металл-металл, тип координации аниона, а также свидетельствует о высокой 

степени ковалентности координационных связей Ag–Cl. 

5.2. Особенности строения низкокоординированных соединений d-

металлов, обладающих каталитическими свойствами 

Каталитическая активность комплексов олова(II) с 2-

(диметиламино)этоксоатом, родственных [Sn2(OCH2CH2NMe2)2(OPh)2], в 

реакции взаимодействия полиэтиленгликоля с гексаметилендиизоцианатом 

зависит от стереохимической активности неподеленной электронной пары. 

Если предположить, что стереохимическая активность пропорциональна 

площади поверхности атома олова, участвующей в межмолекулярных 

взаимодействиях, то ее можно оценить через суммарный телесный угол граней 

полиэдра ВД атома олова, отвечающих межмолекулярным взаимодействиям. 

Сравнительный анализ скорости гелирования и суммарного телесного угла, 

отвечающего стереоактивности неподеленной электронной пары показал, что 

активность 2-(диметиламино)-этоксоатов олова(II) в каталитических реакциях 

образования полиуретана обратно пропорциональна величине телесного угла. 

Хотя медь(II) не имеет стереохимически активной неподеленной электронной 

пары, низкие координационные числа и плоско-квадратное или квадратно-

пирамидальное строение также оставляют часть ее атомного домена 

«открытым» для образования межмолекулярных взаимодействий. Анализ 

«экранированности» катионов меди в силсесквиоксанах с доказанной 

каталитической активностью в реакции окисления циклогексана показал, что 

чем выше площадь поверхности атома металла, не занятая координационными 

связями, тем выше каталитическая активность комплекса.  
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5.3. Условия фотоизомеризации эйкозаборат-аниона [B20H18]2- в 

кристаллах 

Известно, что полиэдрические бораны способны претерпевать фото- и 

термоинициируемые реакции изомеризации как в растворе, так и в твердой 

фазе. С целью определения эффекта кристаллического поля и особенностей 

межмолекулярных взаимодействий были изучены особенности протекания 

реакции изо-транс изомеризации эйкозаборат-аниона [B20H18]
2- (рис. 14, с). 

Были получены 4 органических и 14 координационных соединений, 

содержащих изо- или транс-эйкозаборат анион. Полученные соединения были 

протестированы на наличие твердофазных реакций: соединения с транс-

изомером облучались УФ (Xe источник, 4 часа), а монокристаллы солей с изо-

изомером нагревались in situ с помощью температурной приставки Oxford 

Cryosystem. В отличие от растворов, твердофазная реакция изомеризации 

наблюдалась лишь в нескольких случаях. Данные монокристальной и 

порошковой рентгеновской дифракции подтвердили успешное протекание 

реакции лишь для солей состава {Ag2(PPh3)6[B20H18]}, 

{Pb2(bipy)4(NO3)2[B20H18]} и [Pb(bipy)4][B20H18].  

 

Рисунок 14. Пути изомеризации (a, b) полиэдрических боранов, (с) 

эйкозаборат-аниона и (d) сравнение атомных сдвигов атомов бора по данным 

рентгеновской дифракции. 

Среднее значение объема молекулярного полиэдра ВД транс- и изо-

эйкозаборат-аниона, вычисленное для полностью упорядоченных при 120 К 

соединений, составляет 382(6) и 366(8) Å3, соответственно. Данные значения 

существенно выше, чем объем полости, занимаемой разупорядоченным 

анионом, в структуре (Et3NH)2[транс-B20H18] (352 Å3). Отсюда можно сделать 

вывод, что (i) [изо-B20H18]
2- меньше, чем [транс-B20H18]

2-, и (ii) конверсия 

эйкозаборат-аниона из исходного [изо-B20H18]
2- в [транс-B20H18]

2- требует 
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достаточного объема «реакционной полости». Анализ вкладов различных 

взаимодействий в площадь поверхности молекулярного полиэдра ВД аниона 

показал, что ни одно из соединений, содержащее только диводородные связи 

с участием аниона, не участвует в реакции изомеризации, наличие 

анион…анионных взаимодействий способствует превращению транс-аниона 

в изо-изомер, а координационные связи не препятствуют протеканию реакции. 

Поскольку в твердофазных реакциях существует положение о 

минимальных атомных смещениях, сравнительный анализ координат атомов 

бора до и после реакции изомеризации позволил предположить ее путь. Для 

изолированных полиэдрических боранов и карборанов реакция изомеризации 

протекает с разрывом связей в треугольных гранях и образованием новых 

перпендикулярно исходной (рис. 14, a, b). Мы сравнили смещение атомов бора 

эйкозаборат-аниона в ходе реакции изо-транс изомеризации (рис. 14, d). 

Разница в смещениях эквивалентных атомов составляет в среднем 1.6 и 1.5 Å, 

причем смещение апикальных атомов достигает 1.1 и 2.1 Å, однако если 

предположить многочисленные процессы разрыва и образования новых 

связей, как в полиэдрических (кар)боранах, то среднее смещение атомов равно 

всего 1.0 и 0.7 Å, что говорит о большей вероятности протекания реакции по 

этому принципу. 

5.4. Гидрофобно-гидрофильный баланс координационных соединений 

Гидрофобно-гидрофильный баланс соединений оказывает большое 

влияние на такие функциональные свойства, как способность образовывать 

агрегаты в водных растворах, комплиментарность к полостям 

биомакромолекул и пористых каркасов. Поскольку молекулярные 

поверхности Хиршфельда и полиэдры ВД удовлетворительно воспроизводят 

тренды в изменении доли гидрофильных взаимодействий для изолированных 

соединений, а в отсутствие доноров и акцепторов сильных водородных связей 

– их парциальный вклад в суммарную энергию взаимодействий, 

молекулярные полиэдры ВД были использованы для оценки этого вклада в 

различных рядах соединений. Отметим, что простая оценка 

гидрофобно/гидрофильного баланса на основе химического состава молекулы 

не учитывает степень взаимного экранирования функциональных групп. 

Гидрофобно-гидрофильный баланс был проанализирован в рядах 

монокарбоксилатоуранилатов щелочноземельных элементов, для которых 

увеличение длины алкильной цепи приводит к увеличению вероятности 
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выпадения полиядерного комплекса, а также полидентатных фосфиноксидов, 

где повышенная гидрофобность некоторых лигандов сопровождается 

увеличением экстракционной способности по отношению к 

микроколичествам U(VI). 

Клатрохелаты 3d-металлов характеризуются возможностью варьировать 

гидрофобно-гидрофильный баланс заменой функциональных групп в 

реберных и шапочных фрагментах, что свидетельствует об их потенциале в 

качестве топологических лекарств. Нами был проанализирован вклад 

различных типов межмолекулярных взаимодействий в молекулярную 

поверхность семи галогензамещенных формил-содержащих клатрохелатов и 

их производных, оцененный с помощью СМСКВ. Вклад гидрофильных 

контактов изменяется от 10% до 40% в его гексахлороклатрохелатном 

прекурсоре. Интересно отметить, что в парах Fe(Cl2Gm)2(PrchGm)(B3-

C6H4CHO)2 / Fe(S2-Nx)3(B3-C6H4CHO)2 и Fe(S2-C6H4Gm)3(B3-C6H4CHO)2 / 

Fe(S2-Nx)2((S-n-C4H9)2Gm)(B3-C6H4CHO)2, обладающих близкой 

молекулярной поверхностью, 710.5 / 716.2 Å2 и 876.0 / 828.6 Å2, вклад 

гидрофобных взаимодействий существенно разный (25 / 38 и 10 / 27%, 

соответственно). 

В экспериментальной части диссертации описаны использованные в 

работе методики уточнения рентгеноструктурных экспериментов, включая 

многотемпературные, прецизионные и уточнение по данным порошковой 

рентгеновской дифракции, методики квантовохимических расчетов и анализа 

данных в рамках СМСКВ и разбиения Хиршфельда. 

Данные об основных кристаллографических данных соединений, 

структура которых была установлена в рамках диссертационной работы, и 

параметрах их уточнения приведены в приложении. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Разработан новый комплексный подход к разбиению кристаллического 

пространства на области действия атомов и молекул, позволяющий выявить 

взаимное соответствие в описании химического связывания и области 

действия структурной единицы различными методами кристаллохимического 

анализа для широкого круга органических, элементоорганических и 

координационных соединений, в том числе практически-важные для 

современных технологий и медицины. 
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2. Установлено, что стереоатомная модель строения кристаллических 

веществ и теория Р. Бейдера «Атомы в молекулах» совпадают в выявлении 

вынужденных контактов. В рамках стереоатомной модели предложены 

критерии, позволяющие выявить большинство координационных, 

водородных и галогенных связей, связей металл–металл, агостических и 

диводородных взаимодействий, в случае которых наблюдается образование 

связывающей критической точки. 

3. Установлено, что результаты расчетов молекулярного координационного 

числа с использованием стереоатомной модели и теории «Атомы в молекулах» 

совпадают в большинстве случаев. В рассмотренных мономолекулярных 

соединениях число ближайших соседей, образующих с молекулой 

нековалентные взаимодействия, чаще всего равно 14.  

4. Выявлено, что объем атома (иона) металла, установленный с помощью 

стереоатомной модели или поверхности Хиршфельда, прямо пропорционален 

объему атомного бассейна.  

5. Результаты использования всех трёх методов разбиения подтверждают 

постоянство объема многоатомных структурных единиц в кристаллическом 

поле. Установлено, что объем, вычисленный приближенными методами, 

отличается от объема молекулярного бассейна в среднем не более чем на 5%. 

6. Путём сравнительного анализа энергии парных взаимодействий и площади 

соответствующей межатомной поверхности показано наличие линейной 

корреляции между их значениями для координационных связей и отсутствие 

корреляции для межмолекулярных взаимодействий. 

7. Установлено, что результаты использования стереоатомной модели и 

разбиения Хиршфельда в целом хорошо согласуются друг с другом в оценке 

парциального вклада различных типов межмолекулярных взаимодействий в 

площадь молекулярной поверхности, однако при этом они недооценивают 

вклад водородных связей и переоценивают вклад гидрофобных C–H…C и C–

H…H–C взаимодействий в суммарную энергию соответствующих 

межмолекулярных взаимодействий. 

8. Показано, что в изоструктурных соединениях, кристаллическая упаковка 

которых образована слабыми ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями, может 

реализовываться различный набор межмолекулярных взаимодействий при 

постоянстве молекулярного координационного числа. 

9. Предложен способ анализа многоцентровых координационных 

взаимодействий в комплексах с полиэдрическими анионами бора с 
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использованием атомных поверхностей Хиршфельда, позволяющий разделить 

двух- и трехцентровые взаимодействия и визуально сравнить прочность 

координационных связей. 

Перспективы дальнейшей разработки темы. Предложенный новый 

подход для сравнительного анализа дескрипторов атомов и химических связей 

в рамках трех кристаллохимических методов может быть использован для 

оценки границ применимости стереоатомной модели строения 

кристаллических веществ и разбиения Хиршфельда и поиска их новых 

применений в кристаллохимическом анализе, в том числе, конформационного 

анализа молекулы в различном окружении, факторов, влияющих на 

протекание твердофазной реакции, поиска новых типов нековалентных 

взаимодействий. 
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