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1. ВВЕДЕНИЕ12

Известно, что аддукты β-дикетонатных комплек-
сов переходных металлов с основаниями являются 
эффективными катализаторами ряда промышлен-
но важных органических реакций, как, например, 
изомеризация алкенов и эпоксидирование по Му-
каяма [1, 2]. В зависимости от природы металла и 
заместителей в лигандах образующиеся комплексы 
имеют цис-1 [3] либо транс-строение. В последнем 
случае возможно существование двух изомерных 
транс-структур, характеризуемых заслоненной 2 
[4] или шахматной 3 конформацией молекул осно-
вания [5] (рис. 1). 

Работы по изучению взаимодействия β-дикето-
натов металлов с азотсодержащими гетероцикли-
ческими основаниями были начаты еще в начале 
60-х годов прошлого века [6–8], однако установить 
место координации и ориентацию молекул пири-
дина в ходе экспериментов не удалось. Это свя-
зано с тем, что даже незначительные изменения в 
строении лигандов приводят к образованию струк-
тур, характеризуемых различной стереохимией 
координационного узла, и, как следствие, непро-
гнозируемым свойствам комплексов. Ранее нами 
исследовано взаимодействие β-дикетонатов Ni(II) с 
пиридином и показано, что реакция протекает без 
образования интермедиатов и сопровождается из-
менением спинового состояния [9]. 

С целью изучения влияния природы центрального 
атома на механизм взаимодействия β-дикетонатных 
комплексов металлов с азотсодержащими гетеро-
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циклическими основаниями и установления при-
чин стабилизации цис- 4 и транс- 5 форм образу-
ющихся аддуктов выполнено квантово-химическое 
исследование реакции присоединения пиридина к 
комплексам Zn(II) и Cu(II). 
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2. МЕТОДИКА  ПРОВЕДЕНИЯ  РАСЧЕТОВ

Все расчеты проведены с использованием про-
граммы Gaussian-03 [10] методом теории функци-
онала плотности [11] в валентно-расщепленном 
базисе с включением диффузных и поляризацион-
ных функций на тяжелых и легких атомах (B3LYP/
6-311++G(d,p)). Как показано ранее [12, 13], ис-
пользованный функционал и базис хорошо вос-
производят характеристики металл- и элементор-
ганических комплексов с открытой оболочкой. Для 
локализации стационарных точек на поверхности 
потенциальной энергии (ППЭ) проводилась пол-
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ная оптимизация геометрии молекулярных струк-
тур с расчетом силовых постоянных. Структуры, 
относящиеся к энергетическим минимумам на 
ППЭ, находились методом наискорейшего спуска 
(движением по градиентной линии) из седловой 
точки до соседней стационарной точки (седловой 
или минимума) [14]. В качестве объектов иссле-
дования были выбраны комплексы с малоновым 
альдегидом, которые позволяют рассмотреть ста-
билизирующие эффекты вне зависимости от за-
местителей при атомах углерода.

3. СТРОЕНИЕ  АДДУКТОВ  ПИРИДИНА  
С ДИКЕТОНАТАМИ  МЕТАЛЛОВ 

3.1. Комплексы Zn(II) 

Проведенные расчеты показали, что присоедине-
нию первой молекулы пиридина к бис-хелату цинка 6 
предшествует образование интермедиата 7. Этот 
процесс сопровождается незначительными измене-
ниями в геометрии структуры 6, выражающимися 
в диспропорционировании связей Zn–O на 0,005Å. 
Как видно из рис. 2, предреакционный комплекс 
стабилизирован двумя донорно-акцепторными свя-
зями N…H – 2,49Å и H…O – 2,58Å, при этом моле-
кула пиридина расположена над одним из хелатных 
циклов так, что структура 7 имеет симметрию Cs. 
Она устойчивее изолированных молекул бис-хелата 
и основания на 2,1 ккал/моль. Перекоординация пи-
ридина на ион Zn(II) происходит через переходное 
состояние 8 с преодолением барьера 1,8 ккал/моль. 
Механизм этой стадии реакции заключается во 

вращении молекулы донора относительно линии 
H…O. Спуск из переходной структуры 8 по пере-
ходному вектору приводит к стационарной точке 9, 
имеющей геометрию тригональной бипирамиды. 
Структура 9 отвечает основному минимуму комп-
лекса пятикоординированного цинка, она предпоч-
тительнее интермедиата 7 на 7,4 ккал/моль. Вопре-
ки ожиданиям, высокосимметричная структура 10 
оказалась не транс-изомером моно-аддукта пири-
дина, а переходным состоянием на пути изомериза-
ции структуры 9. Барьер этой внутримолекулярной 
перегруппировки составляет 1,6 ккал/моль. 

Как следует из данных табл. 1, присоединение 
пиридина протекает экзотермически. Анализ рас-

Рис. 1. Различные способы координации пиридина к β-дикетонатам металлов согласно экспериментальным данным [3–5]. Атомы 
водорода опущены для ясности

Таблица 1. Относительная энергия (ΔE), 
относительная энергия с учетом энергии нулевых 

гармонических колебаний (ΔЕZPE), λ – число мнимых 
собственных значений гессиана в структурах 6–10, 
рассчитанных методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

Структура, сим-
метрия ΔE,* ккал/моль ΔEZPE, ккал/моль λ

6, D2d 0
Пиридин 0
7, Сs –2,5 –2,1 0
8, C1 , TS –0,5 –0,3 1
9, С2 –10,3 –9,5 0
10, C2v, TS –8,2 –7,9 1

Примечание. * ΔE и ΔEZPE вычисляли как разность энергий 
соответствующей структуры и суммы энергий пиридина и 
комплекса 6. 
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пределения стационарных точек на ППЭ в облас-
ти реакции позволяет заключить, что нереализуе-
мость прямой атаки пиридина на ион цинка может 
быть связана с тетраэдрической конфигурацией ко-
ординационного узла дикетонатного комплекса. 

Изучение присоединения второй молекулы пири-
дина в цис-положение показало, что стабилизации 
устойчивого ассоциата, так же как и в рассмотрен-
ном выше случае, предшествует предреакционный 
комплекс. В отвечающей ему структуре 11 (рис. 3) 

молекула основания стабилизирована водородной 
связью H…O с одним из хелатных циклов и N…H 
связью с первой молекулой пиридина. Образование 
цис-комплекса 12 происходит с преодолением барь-
ера 1,9 ккал/моль через переходное состояние 13, 
которое на 1 ккал/моль предпочтительнее изолиро-
ванных молекул 9 и пиридина, что свидетельствует 
об экзотермичности этого процесса. 

Согласно результатам расчетов, образование 
транс-аддукта с псевдооктаэдрическим строением 

Рис. 2. Геометрические характеристики структур 6–10, рассчитанные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p). Здесь и далее длины 
связей приведены в Å
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координационного узла проходит через предреак-
ционный комплекс 14, характеризуемый коорди-
нацией второй молекулы пиридина в плоскости 
одного из хелатных циклов, как это имеет место в 
структуре 7 (рис. 4). Структура 14 трансформиру-
ется в устойчивую форму 16 через переходное со-
стояние 15 с преодолением барьера 2,1 ккал/моль. 

Из данных табл. 2 видно, что транс-комплекс 
16 имеет меньшую энергию, чем цис-комплекс 12. 
Это позволяет предположить большую вероят-
ность образования транс-структур. Однако пере-
ходное состояние 15 расположено несколько выше 
по энергии, чем изолированные молекулы бис-хе-
лата и пиридина. Вероятно, что эндотермичность 
реакции образования транс-структуры 16 и явля-
ется причиной преимущественного образования 
цис-аддуктов β-дикетонатов Zn(II) с пиридином. 

3.2 Комплексы Cu(II)

Комплексообразование меди с β-дикетонами в 
отличие от других переходных металлов приводит 
к образованию продуктов, имеющих мономерное 
строение в кристаллическом состоянии [15]. Ис-
следования методами рентгеноструктурного ана-
лиза и дифракции электронов свидетельствуют 
об их планарном строении как в твердом состоя-
нии [15], так и в газовой фазе [16, 17]. Проведен-
ные методом теории функционала плотности рас-
четы строения комплекса Cu(II) [18] с малоновым 
альдегидом указывают на то, что β-дикетоны вне 
зависимости от заместителей при атомах углеро-
да образуют с двухвалентной медью комплексы с 
планарным координационным узлом. Отсутствие в 
плоской структуре бис-хелатов меди стерических 
препятствий для образования ассоциатов с пири-

Рис. 3. Геометрические характеристики структур 11–13, рас-
считанные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

Рис. 4. Геометрические характеристики структур 14–16, рас-
считанные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

Таблица 2. Относительная энергия (ΔE), относительная 
энергия с учетом энергии нулевых гармонических колебаний 
(ΔЕZPE), λ – число мнимых собственных значений гессиана 
в структурах 11–16, рассчитанных методом DFT B3LYP/6-

311++G(d,p) 

Структура, сим-
метрия ΔE,* ккал/моль ΔEZPE, ккал/моль λ

11, С1 –3,2 –2,9 0
12, С2 цис –6,2 –5,5 0
13, С1 –1,2 –1,0 1
14, С1 –2,3 –1,8 0
15, С1   0,2    0,3 1
16, D2h транс –6,2 –5,9 0

* ΔE и ΔEZPE вычислялись как разность энергий соответствую-
щей структуры и суммы энергий молекул пиридина и комп-
лекса 9. 
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(рис. 5, табл. 3). Стабилизация транс-комплекса 
18 сопровождается сближением атомов азота и меди 
до 2,342 Å и нарушением копланарности хелатных 
циклов, угол между которыми составляет 164°. По-
ворот молекулы пиридина в структуре 18 на 90° при-
водит к стационарной точке 19, дестабилизирован-
ной по отношению к структуре 18 на 2,0 ккал/моль. 

Рис. 5. Геометрические характеристики структур 17–20, рассчитанные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

Таблица 3. Относительная энергия (ΔE), относительная 
энергия с учетом энергии нулевых гармонических колебаний 

(ΔЕZPE), (λ) число мнимых собственных значений гессиана 
в структурах 17–20, рассчитанных методом DFT B3LYP/6-

311++G(d,p)

Структура, сим-
метрия ΔE,* ккал/моль ΔEZPE, ккал/моль λ

17, D2h – – 0
Пиридин – – 0
18, C2v транс –7,4 –7,0 0
19, С2v –5,3 –5,0 0
20, С1, цис –6,1 –5,4 0

Примечание. * ΔE и ΔEZPE вычислялись как разность энергий 
соответствующей структуры и суммы энергий молекул 
пиридина и комплекса 17. 

дином позволяет предположить низкобарьерный 
механизм таких реакций. 

Как показали квантово-химические расчеты, при-
соединение первой молекулы пиридина протека-
ет безбарьерно. Отвечающая минимуму структура 
18 на 7,0 ккал/моль энергетически предпочтитель-
нее изолированных молекул дикетона и пиридина 

Таблица 4. Относительная энергия (ΔE), относительная 
энергия с учетом энергии нулевых гармонических колебаний 
(ΔЕZPE), λ – число мнимых собственных значений гессиана 

в структурах 21–26, рассчитанных методом 
DFT B3LYP/6-311++G(d,p)

Структура, сим-
метрия ΔE,* ккал/моль ΔEZPE, ккал/моль λ

21, D2h –10,6 –9,9 0
22, C2v –8,5 –7,7 0
23, С1 –9,3 –8,1 0
24, C1 –8,5 –7,5 1
25, С1 цис –9,2 –8,2 0
26, С2 –8,0 –6,5 0

Примечание. * ΔE и ΔEZPE вычислялись как разность энергий 
соответствующей структуры и суммы энергий молекул 
пиридина и комплекса 18. 
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Цис-структура 20 также менее устойчива, чем 
транс-структура 18 (1,6 ккал/моль), что свидетель-
ствует о предпочтительности последней.

Рассмотрение шестикоординированных аддук-
тов меди показало, что наиболее выгодной является 
транс-структура 21 (симметрия D2h), в которой дли-
ны связей Cu–O и Cu–N составляют 2,000 и 2,497 Å 
соответственно (рис. 6). Ее энергия стабилизации 

по отношению к изолированным пиридину и комп-
лексу 18 равна 2,9 ккал/моль. Поворот одной из мо-
лекул пиридина в структуре 21 на 90° приводит к 
минимуму 22, который устойчивее изолированных 
молекул всего на 0,7 ккал/моль (табл. 4). Образова-
нию цис-комплекса 25 предшествует интермедиат 
23, стабилизированный донорно-акцепторными свя-
зями H–O с одним из хелатных циклов и N–H свя-

Рис. 6. Геометрические характеристики структур 21–25, рассчитанные методом DFT B3LYP/6-311++G(d,p)
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зью с первой молекулой пиридина. Трансформация 
структуры 23 в 25 реализуется через переходное со-
стояние 24, с преодолением барьера 0.7 ккал/моль. 
Обращает на себя внимание геометрия структуры 25, 
имеющая форму искаженного октаэдра, в кото-
ром апикальные положения занимают атомы кис-
лорода (Cu–O – 2,300 Å) и азота (Cu–N – 2,548 Å) 
приходящей молекулы пиридина. Поиск симмет-
ричного цис-комплекса привел к структуре, деста-
билизированной относительно пятикоординиро-
ванного комплекса 18 и пиридина на 0,4 ккал/моль. 

Результаты изучения комплексообразования 
β-дикетонатов меди с пиридином позволяют объ-
яснить экспериментальные данные, свидетель-
ствующие о существовании большого числа пя-
тикоординированных аддуктов. Оказалось, что 
шестикоординированные транс-структуры мало-
устойчивы (ΔEстаб. = 3 ккал/моль), а цис-структу-
ры имеют отрицательную энергию стабилизации, 
приводящую к их диссоциации и образованию 
комплексов с пятикоординированными атомами 
меди или их димеров. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненное квантово-химическое иссле-
дование присоединения молекул пиридина к 
β-дикетонатам Cu(II) и Zn(II) показало, что иссле-
дованный процесс является реакцией второго по-
рядка. 

Присоединение пиридина к комплексам цинка 
реализуется через предреакционный комплекс. Не-
возможность прямой атаки пиридина на ион цинка 
обусловлена тетраэдрической конфигурацией коор-
динационного узла.

Шестикоординированные аддукты β-дикетона-
тов меди характеризуются незначительной, а для 
цис-структур отрицательной энергией стабилиза-
ции, что в ряде случаев приводит к их диссоциации 
и образованию пятикоординированных комплексов 
или их димеров.
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MECHANISM  OF  PYRIDINE  ADDITION TO  Zn(II)  
AND  Cu(II)  β-DIKETONATE  COMPLEXES

A.G. Starikov, R.M. Minyaev, A.A. Starikova, and Academician of RAS V.I. Minkin

The reaction of addition of two pyridine molecules to Zn(II) and Cu(II) β-diketonate bis-chelates was stu-
died by quantum chemical density functional theory calculations (B3LYP/6-311++G(d,p)). It has been shown 
that prereaction complex precedes adduct formation of zinc β-diketonate with pyridine. The low stability of 
bis-adducts is the reason for stabilization of structures with fi ve-coordinate copper atom. 
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