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Методом рентгеноструктурного анализа установлено, что для 3,5-ди-(трет-бутил)-2-гидроксиазо-
бензола (L) в свободном состоянии и в комплексах с катионами Ni2+ (I) и Pd2+ (II) реализуется одна
и та же пространственная  группа с близкими значениями параметров элементарной ячейки,
одинаковым мотивом кристаллической структуры и необычной конформацией координационного
полиэдра I и II в виде “купола”. В комплексах I и II на основе этого соединения в качестве лиганда
координирующие атомы образуют транс-плоские координационные узлы.
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Для комплексных соединений на основе про-
изводных азобензола типа 1 (Y = N) возможно об-
разование необычных изомеров, что является
следствием амбидентатного характера азогруппы.
Ранее в [1] было показано, что оба азота проявля-
ют примерно равную донорную активность, и по-
этому оба атома азота могут участвовать в коорди-
нации с атомом металла.

Таким образом, для хелатных комплексов
типа 1 можно ожидать образование как пяти-, так
и шестичленных циклов, что приводит к тому,
что азогруппа будет или экзо- или эндоциклич-
ной. Получены также комплексы, в которых реа-
лизуются одновременно пяти-, и шестичленные
циклы в одной молекуле [2–5]. Ранее [6] описан
синтез и физико-химические свойства получен-
ных впервые металлохелатов на основе 3,5-ди-
(трет-бутил)-2-оксиазобензола. На основании
спектров ЯМР, электрических дипольных мо-
ментов, магнитных моментов и квантовохимиче-
ского анализа высказано предположение относи-
тельно возможности существования в растворе че-

тырех альтернативных структур и возможности
изомерных превращений между ними. Проведен-
ное рентгеноструктурное исследование строения
комплекса Ni(II) показало, что введение трет-
бутильных заместителей способно приводить к
реализации необычных для металлохелатов с ко-
ординационным узлом MN2O2 координационно-
го полиэдра типа “купола”; при этом лиганды
расположены по одну сторону плоского координа-
ционного узла за счет перегибов металлохелатных
циклов в одну сторону и образуют необычную “ку-
полообразную” конформацию. При проведении
исследования выяснилось, что в комплексах Ni(II)
молекулы 3,5-ди-(трет-бутил)-2-оксиазобензола
статистически расположены в двух равновероят-
ных позициях, связанных кристаллографической
осью второго порядка [7]. Позднее проведен син-
тез и РСА комплекса 3,5-ди-(трет-бутил)-2-ок-
сиазобензола с Pd2+ и проведено квантовохими-
ческое исследование его строения [8]. Оба ком-
плекса имеют аналогичное “куполообразное”
строение.

В литературе описано не так много хелатных
комплексов с координационным узлом PdN2O2, и
все они имеют плоско-квадратное строение с пе-
регибом металлоциклов в разные стороны [9, 10],
что характерно для комплексов палладия с други-
ми лигандами [10]. Цель настоящей работы – ис-
следование строения исходного лиганда L и изу-
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чение возможного влияния его строения на
структуру комплексов Ni(II) (I) и Pd(II) (II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтезы 3,5-ди-(трет-бутил)-2-гидроксиазо-

бензола и комплексов на его основе с Ni2+ и Pd2+

приведены в [6].
РСА лиганда L получен в автоматическом ди-

фрактометре XCalibur фирмы Agilent с коорди-
натным CCD детектором EOS (Agilent Technolo-
gies UK Ltd., Yarnton, Oxfordshire, England). Сбор
отражений, определение и уточнение параметров
элементарной ячейки проведено с использовани-
ем специализированного программного пакета
CrysAlis PRO (Agilent (2011). CrysAlis PRO version
171.35.19, Agilent Technologies UK Ltd., Yarnton,
Oxfordshire, England). Рентгенодифракционные
данные получены при температуре образца
100(2) K с использованием MoKα (λ = 0.71073 Å)
излучения. Структура решена прямыми метода-
ми. Полноматричное уточнение позиций и теп-
ловых параметров неводородных атомов выпол-

нено изотропно, а затем анизотропно по МНК.
Ключевые кристаллографические параметры и
параметры уточнения структуры соединения L
представлены в табл. 1. Все вычисления проведе-
ны по комплексу программ SHELXTL [11].

Кристаллическая структура L депонирована в
Кембриджском банке структурных данных (CCDC
№ 2034471; www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

Квантовохимические расчеты. Для того чтобы
понять, насколько структуры комплекса II и ли-
ганда L зависят от кристаллического окружения,
мы выполнили квантово-химические расчеты
двух типов: по программе GAUSSIAN-09 [12] и по
программе VASP [13]. По программе GAUSSIAN-
09 в приближении TPSSh/6-311+G*(C, N, O, H)
провели полную оптимизацию геометрии изоли-
рованного лиганда L', взятого из комплекса II.

Программный комплекс VASP 5.3.3 (Vienna ab-
initio simulation program), использованный для
неэмпирических расчетов полной энергии и мо-
лекулярной динамики, разработан в Институте
Физики Материалов Венского Университета [13].
Обменные и корреляционные части общей энер-

Таблица 1. Кристаллографические параметры и параметры уточнения структуры соединения L
Параметр Значение

Эмпирическая формула C20H26N2O
М 310.43
Сингония Гексагональная
Пр. группа

a, Å 23.626(3)
b, Å 23.626(3)
c, Å 17.561(4)
α, град 90
β, град 90
γ, град 120
Объем ячейки, Å3 8489(2)
Z 18
ρ, г/cм3 1.093

μ, мм–1 0.067
F(000) 3024
θmax, град 1.72–26.06
Пределы h, k, l –29 ≤ h ≤ 25,

0 ≤ k ≤ 29,
0 ≤ l ≤ 19

Число измеренных/независимых отражений (Rint) 5441/1807 (0.0487)
Метод уточнения Полноматричный метод наименьших квадратов по F 2

Число параметров 172
S 0.864
R1, wR2 по N1 R1 = 0.0482, wR2 = 0.1135
R1, wR2 по N2 R1 = 0.1200, wR2 = 0.1402

Δρmin/Δρmax, е Å3 0.125/–0.142
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гии комплекса II были описаны при помощи PBE
функционала. Исходную геометрию комплекса II
брали из приведенных выше рентгеноструктур-
ных данных, которую затем оптимизировали.
Остаточные силы на атомах составили величину
меньшую, чем 10–2 мдин, что соответствует хоро-
шей конечной геометрии с ошибкой в энергии
10–3 эВ. Для учета электронов остова использова-
ны PAW потенциалы [14]. Часть волновой функ-
ции, соответствующая валентным электронам,
разложена по базису плоских волн с пределом ки-
нетической энергии 950 эВ. Оптимизированная
структура комплекса II получена при оптимиза-
ции ее как изолированного объекта в ящике раз-
мером 22 × 21 × 16 Å. Рассчитанную структуру
протестировали на стабильность путем расчета
мнимых частот. Отрицательных значений частот
получено не было.

Далее был взят комплекс II, из которого удали-
ли ион Pd2+ и провели оптимизацию геометриче-
ской структуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлен общий вид молекулы
лиганда L. В L реализуется внутримолекулярная
водородная связь типа O–H…N с параметрами:
HO(1)…N(2) 1.621, N(2)…O(1) 2.558(3) Å,
O(1)HO(1)N(2) 140.1°

Молекула L в кристалле имеет разупорядочен-
ное строение вокруг оси второго порядка. Харак-
тер этой разупорядоченности показан на рис. 2a.
Удивительно, что эта разупорядоченность лиган-
да сохраняется и в кристаллической структуре

комплексов I и II. Для сравнения на рис. 2б пока-
зан характер разупорядочения лиганда в ком-
плексах Ni(II) и Pd(II) и отдельно на рис. 2в для
сравнения конфигурации обсуждаемого фраг-
мента в свободном состоянии и в комплексе, по-
казано совмещение независимой части лиганда L
по позициям атомов хелатного цикла в комплексе
Pd(II).

Молекула лиганда L кристаллизуется в про-
странственной группе , как и в комплексах
Ni(II) и Pd(II) c близкими значениями парамет-
ров элементарной ячейки (табл. 2).

На рис. 3а показан общий вид комплекса
Ni(II) без учета разупорядочения атомов в лиган-
дах, а на рис. 3б представлен разупорядоченный
комплекс Pd(II) с разупорядоченными по двум
позициям лигандами, связанными элементами
симметрии в пространственной группе . Разу-
порядочение координирующих металл атомов O
и N по двум позициям O(10), O(10А) и N(5), N(5A)
приводит к тому, что каждая позиция атома металла
занята только на 50%. Разупорядочение азогруппы
вызывает и разупорядочение связанного с ней фе-
нильного кольца. В табл. 2 приведены основные
кристаллографические параметры для кристал-
лов соединений L, I, II.

На рис. 4 показан характер упаковки лиганда L
и комплекса II в проекции вдоль параметра b.

Молекулы лиганда L образуют в кристаллах
рыхлую упаковку с плотностью 1.093 г/см3. Меж-
ду соседними молекулами лиганда образуется по-
лость, которую в структурах комплексов I и II за-
нимают ионы металлов. Необходимо отметить,
что расстояние между атомами кислорода бли-
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Рис. 1. Общий вид лиганда L (на рисунке указан только один атом водорода, остальные атомы водорода не показаны).
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жайших молекул в кристалле L (О(1)…О(1A) # 0.6 – x,
0.3 – x + y, –0.17 – z) равно 4.15 Å, расстояние
N(2)…N(2А) 5.08 Å, а угол между этими двумя мо-
лекулами L (угол между средними плоскостями,
проведенными через атомы каждой из молекул)
составляет 89.9°. Аналогичное расстояние
О(1В)…О(1D) в комплексе II равно 4.04 Å, как и
N(2B)–N(2D) 4.05 Å, и угол между координиро-
ванными лигандами – 99.1°. Молекула лиганда в
комплексе II отличается от молекулы L разворо-
том фенильного кольца на угол 12.4°. В ранее изу-
ченных квадратных комплексах палладия с коор-
динацией PdO2N2 наблюдаются примерно такие
же значения указанных расстояний: 4.008–4.014 и
4.060–4.110 Å [6, 10]. Для комплекса I аналогич-

ные расстояния соответственно равны 4.00 и
4.04 Å. В комплексах I и II наблюдается удлине-
ние связей Ni–O и Ni–N. Так в I длины связей
Ni–O и Ni–N равны 2.00 и 2.02 Å соответственно,
а в ряде квадратных комплексов с координацион-
ным узлом MO2N2 аналогичные длины связей на-
ходятся в интервале 1.816–1.845 и 1.882–1.904 Å
[15, 16].

С формальной точки зрения для комплексооб-
разования достаточно незначительной перестройки
фрагмента лиганда, чтобы расстояние между ато-
мами азота в лиганде, равное 5.08 Å, достигло его
величины в комплексе – 4.04 Å, т.е. молекула бу-
дущего комплекса практически уже задана взаим-

Рис. 2. Характер разупорядочения строения в структурах: лиганда L (a), совмещение независимой части лиганда L по
позициям атомов хелатного цикла в комплексах I (б) и II (в).
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Таблица 2. Основные кристаллографические параметры для кристаллов соединений L, I, II

Параметр
Значение

L I II

Брутто-формула C20H26N2O C40H50N4O2Ni C40H50N4O2Pd
М 310.43 677.55 725,27
Сингония, пр. группа Гексагональная, 
Параметры ячейки a = 23.626(3) Å, α = 90°

b = 23.626(3) Å, β = 90°
c = 17.561(4) Å, γ = 120°

a = 23.770(3) Å, α = 90°
b = 23.770(3) Å, β = 90°
c = 17.224(4) Å, γ = 120°

a = 23.806(6) Å, α = 90°
b = 23.806(6) Å, β = 90°
c = 17.330(3) Å, γ = 120°

Объем ячейки, Å3 8489(2) 8428(3) 8506(3)

Z; плотность, г/см3 18; 1.093 18; 1.221 18; 1.271

3R c
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ным расположением молекул лиганда, что пред-
ставлено на рис. 5.

В результате расчетов была получена структу-
ра, в которой оба лиганда практически сохраняют
свое расположение, как и в исходном кристалле L.
Молекулы при этом становятся плоскими (про-
исходит разворот фенильных колец на угол 12.4°).

В табл. 3. приведено сравнение некоторых
длин связей, полученных в расчете изолирован-
ного лиганда I' из палладиевого комплекса с дли-

нами связей лиганда L в кристалле, найденными
по результатам РСА. Как видно из табл. 3, разли-
чия в этих длинах связей не превышают 0.1 Å.

При образовании комплекса лиганд незначи-
тельно изменяет свою конфигурацию за счет разво-
рота фенильного кольца вокруг связи N(3)–C(18)
на 12.4°. Энергия разворота фенильного фраг-
мента составляет всего 6.2 ккал/моль.

Большой интерес вызывает тот факт, что все три
соединения кристаллизуются в одной простран-

Рис. 3. Общий вид комплексов I (а) и II (б).
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ственной группе  с близкими параметрами при
условии, что синтез комплексов проводится в жид-
кой фазе. Анализ молекулярного и кристаллическо-
го строения лиганда L и комплексов I и II показыва-
ет, что при образовании комплексов структура ли-
ганда практически не изменяется. С учетом того, что
в кристаллической структуре лиганда остается до-
статочно места для расположения ионов металла,
кристаллическую структуру комплексов определяет
упаковка лиганда.

Подтверждением этому служат расчеты, про-
веденные по VASP 5.3.3 (Vienna ab-initio simula-

3R c

Рис. 4. Характер упаковки лиганда L и комплекса II, лежащих на оси 3-го порядка в проекции вдоль параметра b на
плоскость а0с.
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Таблица 3. Некоторые длины связей в лиганде L, полу-
ченные в расчете для его изолированного состояния и
найденные экспериментально из РСА

Длина связи, Å Расчет Эксперимент

O(1)–C(2) 1.346 1.438(9)

N(1)–N(2) 1.273 1.261(4)

N(1)–C(1) 1.414 1.468(12)

N(2)–C(15) 1.394 1.399(6)
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АЛДОШИН и др.

tion program) методом in box, т.е. с учетом кри-
сталлического окружения.

Таким образом, проведенные расчеты полно-
стью подтверждают наш вывод об определяющей
роли кристаллической структуры лиганда L в об-
разовании необычной кристаллической структу-
ры его комплексов.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Рис. 5. Совмещение комплекса II (сплошная линия) с двумя молекулами L (пунктирная линия) по атомам
O(1)(O(1B)), N(2)(N(2B)), O(1A)(O1AA)), N(2A)(N(2AA)).
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