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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА АДДУКТА 
МОЧЕВИНЫ К ДВУХЪЯДЕРНОМУ СМЕШАННОМУ 

АЦЕТАТУ - МОНОХЛОРАЦЕТАТУ МЕДИ

Аддукты воды, пиридина, мочевины, хинолина и др. к карбоксилатам 
меди(II) образуют островные двухъядерпые комплексы, где два атома 
меди связаны четырьмя одинаковыми мостиковыми карбоксилат-ионамп 
(‘“5). Идеализированная симметрия подобных комплексов С4. В (6) было 
показано, что кроме димеров типа (RCOO)4Cu2-2L могут быть синтезиро­
ваны кристаллы, в которые входят два разных кислотных остатка. Мето­
дом электронного парамагнитного резонанса была установлена индивиду­
альность этих соединений (’), методом рентгенографии доказан факт су­
ществования комплексов типа (RiCOO)2(R2COO)2Cu2-2L, где R^CH.,; 
R2=CH2C1; L=OC(NH2)2; р-нафтохпнолин (8).

Однако в (7) нет однозначной трактовки строения смешанных кристал­
лов. Подобная информация могла быть получена лишь при полном рент­
геноструктурном исследовании. С этой целью был выращен кристалл ад­
дукта мочевины к смешанному ацетату — монохлорацетату меди. Для это­
го ацетат и монохлорацетат меди, взятые в отношении 1:1, растворялись 
в метаноле при нагревании. К образовавшемуся зеленому раствору при­
бавляли мочевину из расчета 1 моль на 1 г-атом меди. Спустя несколько 
часов выпадали ярко-зеленые хорошо ограненные кристаллы. Химический 
анализ обнаружил заниженное содержание хлора, если исходить из ожи­
даемого состава (СН3СОО) 2 (СН2С1СОО) 2Си2 • 2Urea

Найдено %: Си 23,44; С 22,44; Н 3,62; N 10,06; С1 10,70 
Вычислено %: Си 23,01; С 21,75; Н 3,29; N 10,14; С1 12,«83

Параметры элементарной моноклинной ячейки а—8,239 (3), 5=15,485 (7), 
с=16,049 (6) А, 7=96,88 (3)0, У=2032,8 А3, рэксп= 1,77 г/см3, рВЬ1Ч = 
= 1,78 г/см3 при 2=4 состава (CH3COO)2(CH2CICOO)2Cu2-2OC(NH2)2.

Для полного рептгеноструктурного исследования был выбран кристалл 
размерами 0,24X0,27X0,30 мм3, ц7?=0,74 *.  Экспериментальный материал 
составили 2324 независимых ненулевых рефлекса, зарегистрированных на 
автоматическом дифрактометре Pi «Синтекс» 20: 0-методом, с перемен­
ной скоростью сканирования 4—24 град/мин, АаМо-излучепие. Отбрако­
вывались при обработке рефлексы ок>*/5|Е|.  Погасания указывали на 
две возможные федоровские группы симметрии С22=7’21 и C%h =P2Jm. 
Однако для реализации столь распространенной для координационных 
соединений группы, как C^,h=P^lb, препятствовали только два зональных 
рефлекса —270 и —230. Анализ трехмерного распределения функции Па­
терсона позволил отбросить как невозможную пространственную группу 
С2\ . На первом этапе исследования все расчеты велись в рамках прост­
ранственной группы P2i.

* Поправка на поглощение не вводилась.

Структура решена методом тяжелого атома. На трехмерном распреде­
лении электронной плотности, рассчитанном по фазам, определяемым 
двумя независимыми атомами меди R(5fcZ)=0,48, четко выявились все
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Таблица f
Координаты базисных атомов и среднеквадратичные смещения э.т.к. (А)

в структуре аддукта мочевины к смешанному ацетату — монохлорацетату меди (II)

АТОМ x/a v/b z/c У1акс. Средн. Мин.

CU; 0,29126( 10) 0,70877(5) ' 0,30093(5) 0,189 0,164 0,139
Cu2 O,19657(1O) 0,81286(5) 0,41604(5) 0,176 0,156 0,136
о4 0,3109(6) 0,6369(3) 0,3972(3) 0,251 0,196 0,189
02 0,2481(6) 0,7212(3) 0,4933(3) 0,223 0,185 0,175
о3 0,2265(6) 0,7994(3) 0,2237(3) 0,235 0,188 0,180
о4 0,1720(6) 0,8925(3) 0,3233(3) 0,270 0,179 0,178
О, 0,0666(6) 0,6533(3) 0,3013(3) 0,255 0,194 0,180
Об —0,0161 (6) 0,7458(3) 0,3941(3) 0,248 0,221 0,155
О7 0,5020(6) 0,7818(3) 0,3149(3) 0,264 0,209 0,170
о8 0,4287(6) 0,8626(3) 0,4204(3) 0,252 0,197 0,181
о9 0,3502(6) 0,6203(3) 0,2083(3) 0,252 0,204 0,155
Ою 0,1154(6) 0,9007(3) 0,5033(3) 0,279 0,186 0,138
с4 0,3111(9) 0,6548(4) 0,4708(5) 0,215 0,190 0,171
с2 0,3663(18) 0,5936(7) 0,53’5(7) 0,405 0,266 0,096
С,' 0,347 (4) 0,589 (2) 0,532 (2)
с3 0,1890(9) 0,8706(4) 0,2483 (4) 0,208 0,180 0,166
с4 0,1711 (12) 0,9426(5) 0,1871 (5) 0,329 0,223 0,172

—0,0420(9) 0,6809(4) 0,3457(5) 0,219 0,197 0,162
с6 —0,2160(13) 0,6367(8) 0,3354(8) 0,311 0,249 0,125
с/ —0,219 (3) 0,631 (2) 0,364 (2)
С 7 0,5332(9) 0,8406(5) 0,3684(5) 0,236 0,194 0,168

0,7103(13) 0,8853(8) 0,3809(8) 0,312 0,281 0,130
с/ 0,702 (3) 0,891 (2) 0,358 (2)
С, 0,4457(10) 0,6306 (5) 0,1496(5) 0,251 0,204 0,173
С,0 0,0305(9) 0,8840(4) 0,5680(4) 0,205 0,195 0,170
N1 0,4598(10) 0,5692(4) 0,0948(5) 0,358 0,276 0,153
N> 0,5443(11) 0,7039(5) 0,1409(5) 0,449 0,262 ' 0,164
А’з —0,0372(8) 0,9462 (4) 0,6059 (4) 0,276 0,230 0,135
n4 0,0121 (10) 0,8056(4) 0,6014(4) 0,368 0,196 0,180
С14 0,2936(14) 0,6057(6) 0,6370(6) 0,357 0,246 0,165
С12 0,1357 (5) 0,9085 (2) 0,0843(2) 0,447 0,264 0,194
С1з —0,2563(10) 0,5486(6) 0,2839(6) 0,265 0,241 0., 173
С14 0,7802(10) 0,8903(8) 0,2608(6) 0,419 0,219 0,078

Н4(С4) 0,240 1,00 0,195 в = 6,5 A-2
Н2(С4) 0,02 0,946 0,202
н3 (N0 0,410 0,508 0,090

0,530 0,555 0,062
H5(N2) 0,631 0,707 0,102 .

0,555 0,752 0,190
H7(N3) —0,04 . 1,01 0,590

—0,120 0,940 0,650
H9(N4) 0,07 0,760 0,590
H1o(N4) —0,03 0,80 0,651

основные атомы структуры. Неожиданными представились данные о рас­
пределении атомов хлора. Лишь один хлор проявился с ожидаемым весом 
в одной из групп СН2С1, другой хлор был «размазан» по остальным трем 
R(CH2G1 и СНз). Вначале было принято, что в этих трех положениях ста­
тистически распределен второй атом хлора (с весом */ 3).

Уточнение, проведенное в рамках пространственной группы С22, при­
вело к R(hkl) =0,064. Однако межатомные расстояния были неудовлет­
ворительными. Анализ распределения атомов в ячейке показал, что оно 
весьма близко к центросимметричному варианту, укладывающемуся в 
рамки пространственной группы C^h-

Дальнейшее уточнение структуры проводилось в группе Сгд в анизо­
тропном приближении по программе (9) до R(hkl} =0,04. Уточнение крат­
ности позиций атомов хлора показало, что в среднем по кристаллу в од­
ной 7?-группе содержится целый атом хлора, а в трех остальных */ 4 часть, 
его. Таким образом, на двухъядерную молекулу приходится 1,75 моно-
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Рис. 1. Проекция кристаллической структуры (СН2С1СОО)1,75-
■ (CH3COO)2,25Cu2-2OC(NH2)2 на плоскость yz. Пунктирами указаны 
вероятные водородные связи и контакты короче 3,20 А. В скобках на 

связи С —С указано расстояние до углерода со штрихом

хлорацетата и 2,25 ацетата, которые распределены в кристалле статисти­
чески. На этой стадии был рассчитан разностный фурье-синтез, где 
были локализованы 10 атомов водорода (8 у аминогрупп мочевины и 2 в 
монохлорацетат-ионе с «целым» атомом хлора). Попытки локализовать 
водороды в трех остальных ацетат-ионах успеха не имели (см. табл. 1).

Кристалл построен из ацентричных двухъядерных комплексов, подоб­
ных ранее обнаруженным в (* “5) (рис. 1). Два атома меди, находящиеся 
на расстоянии Си—Си=2,631 А, связаны в димер четырьмя мостиковыми 
карбоксилат-ионами. Расстояние Cui—0=1,95—1,99 А, Си2—0=1,96— 
1,98 А. В качестве осевых лигандов выступают молекулы мочевины, коор­
динированные у атома меди кислородом Си!—Oe=2,12, Си2—О10=2,12 А. 
Оба атома меди выходят из плоскости четырех атомов кислорода на 0,21 А.

Мы уже указывали, что полную химическую формулу этого соедине­
ния следует записать (CH3COO)2,25(CH2C1COO)i,-5Cu2-2OC(NH2)2, для ко­
торой вычисленные содержания (в %): Си 23,40, С 22,09; Н 3,34; N 10,31;. 
С1 11,35 находятся в удовлетворительном согласии со значениями, найден­
ными при элементном анализе. Различные геометрические характеристики 
ацетат- и монохлорацетат-ионов заставили нас предпринять попытку диф-
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Основные валентные углы в структуре аддукта 
мочевины к смешанному ацетату — хлорацетату

Таблица 2

меди (II)
С Hi—Oi—Ci 123,8(2)= Си2—О2—Ci 123,6(2)“
Cui—Оз—С3 122,8(2) = C112—О 4—С3 122; 2(2)°
Cui—Os—С5 122,0(2)° Сиг—Об—Сз ’ 125,9(2)“
Cui—От—С7 125,7(2)= C112—Og—Ст 121,8(2)°
Oj-Ci-Оц 124,5(3) = Оз-Сз-Oj 126,0(3)°
Оз-C-—06 123,8(3)= Ot-Ct-Os 123,8(3)°
01—Cl—Сг 116,3(5) = О2—Ci—С2 119,1(5)“
О1-С1-С2' 114,5(8)° О2—Ci—C2’ 120,9(8)°
Оз—С3—Ci 120,3(4)° O4—Сз—Ci 113,5(4)“
О5—Ci-C6 117,1(5)= Оз—С.-,—Се 118,6(5)°
Оз-Сз-Сс,' 109,4(8)= О0-Сз-С6' 125,8(8)°
От—Ст—Cs 120,7(5) = Оз-С7-Сз 115,1(8)°
От—Ст—С8' 113,1(8)° Оз-Ст-Сз' 122,7(8)=
С1-С/-С11 117,2(5) = C3-C4-CI2 114,8(3)°
С5-Св'-С1з 106,4(51 = Ст-С8'-С14 115,0(5)“

Cui—О9—С9 130,4(2)° Сиг—О10—С10 128,6(2)“
О9—С9—-N1 122,2(3) = Ош—Сю—N3 120,2(4)“
О9—С9—N2 120,8(4)° Ою—Сю—N4 121,5(3)=
JNi—С9—N2 117,0(4) = N3—Сю—Х4 118,4(4) 0

ет, что по-видпмому, геометрию комплекса

ференцировать концевые уг­
лероды карбоксильных групп. 
На разностных синтезах уда­
лось выявить различие в 
координатах этих атомов. 
Атомы углерода С2', С/, Са', 
относящиеся к монохлораце- 
тат-ионам, приведены в 
табл. 1. Основные межатом­
ные расстояния в комплексе 
приведены на рис. 1, валент­
ные углы в табл. 2.

Следует отметить, что 
сравнение структуры аддукта 
мочевины к смешанному аце­
тату — хлорацетату меди с 
соответствующими аддукта­
ми мочевины к ацетату ме- 
дп(П) (4) или монохлораце­
тату меди(II) (5) показыва- 

в этом случае определяют аце­
татные мостики. Расстояния Си—Си в смешанном аддукте (2,631 А) ближе 
к величине Си—Си=2,63 А для аддукта ацетата меди, чем к Си—Си для 
аддукта хлорацетата меди — 2,651 А.

Димерные молекулы связаны в кристалле в трехмерный каркас систе­
мой водородных связей, образованных за счет NH2-rpynn мочевины. Наи­
более вероятные водородные связи и межмолекулярные контакты короче 
.3,20 А представлены на рис. 1 штриховыми линиями. Из упаковки наи­
более интересным представляется напряженный треугольник, образован­
ный атомами хлора Ch, CL, С14 трех соседних молекул. Эти расстояния 
выделены на рцс. 1 двойной штриховой линией и соответственно равны 
2,08, 2,60 и 2,69 А. Можно предположить, что при упаковке в кристалл 
в этом треугольнике будет находиться лишь один атом хлора, а в двух 
соседних молекулах в контакт с ним вступает СН3-группа ацетат-иона.

Общее положение группы СА четырехкратное и, следовательно, 
на ячейку будут приходиться 4 таких «напряженных треугольника», где 
статистически будут отсутствовать 2 из 3 атома С1. Однако 1,75 атома С1 
не хватает для размещения по всем этим пустотам и можно предположить, 
что в структуре будет встречаться молекула, где три позиции в димере 
занимает ацетат-иоп и только одну — монохлорацетат (с CL-атомом).

Можно отметить, что в структуре реализуется более сложное распре­
деление кислотных остатков в (RCOO)4Cu2, чем предполагаемые в (7).

Авторы выражают признательность Т. И. Малиновскому, Ю. В. Ябло­
кову и Г. А. Клоссе за ценное обсуждение и полезные замечания, Л. А. Му- 
радян за любезно предоставленную возможность использования программ 
уточнения структуры и расчета разностных синтезов.
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