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При исследовании температурной зависимости спектров ЭПР о−семихи-

ноновых (SQ) комплексов меди (I) с фосфиновыми лигандами для некоторых из 
них была обнаружена неэквивалентность ядер 31Р, обусловленная различием в 
расположении двух фосфиновых лигандов в координационной сфере комплекса 
бис−(трифенилфосфино) − 3,6−ди−трет−бутил−бензосемихинона−1,2 меди (I) [1]. 
На основании данных ЭПР было высказано предположение, что в качестве причи-
ны, вызывающей искажение симметричной структуры (А) в сторону одной из вы-
рожденных асимметричных: (Б) или (Б'), выступают невалентные межатомные 
взаимодействия SQ− и фосфиновых лигандов [1]. 
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С целью выяснения роли невалентных межатомных взаимодействий в форми-
ровании молекулярной структуры комплекса проведено его рентгеноструктурное 
исследование, результаты которого приведены в данной работе. 

Соединение кристаллизуется в триклинной элементарной ячейке с параметра-
ми: а = 11,398(2), b = 12,687(3), c = 15,950(3) Å, α = 76,29(3)°, β = 86,16(3)°, γ = 
77,50(3)°, V = 2187,4(8) Å3; Z = 2, ρвыч = 1,227 г/см3, пространственная (пр.) группа  
Р1. Для определения структуры использованы 5016 независимых отражений 
(F > 4,0σ(F)), измеренных на дифрактометре Siemens R3m/V (MoKα − излучение, 
графитовый монохроматор, Т = 293 К). Структура решена прямым методом с ис-
пользованием комплекса программ SHELXTL PLUS и уточнена полноматричным 
МНК в анизотропном приближении для неводородных атомов и в изотропном для 
атомов водорода до фактора достоверности R = 0,037 (Rw = 0,042, w−1 = σ2(F) + 
99,00F2). Координаты и эквивалентные изотропные параметры базисных неводо-
родных атомов приведены в табл. 1, а рассчитанные по ним длины связей и ва-
лентные углы в табл. 2 и 3, соответственно. 
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Общий вид молекулы изображен на рис. Атом Сu связан с двумя трифенифос-
финовыми лигандами и SQ−лигандом и имеет искаженное тетраэдрическое строе-
ние.  

Рис. Общий вид молекулы 
 
 
Плоскости фрагментов СuO(1)O(2) и CuР(1)P(2) развернуты так, что двухгран-

ный угол между ними составляет 95,7°. Валентные углы Р(1)CuР(2) и O(1)СuО(2) 
равны соответственно 128.4(1)° и 79.4(1)°. В отличие от ранее исследованных 
соединений меди, содержащих бензосемихиноновые лиганды [2 − 4], хелатный 
цикл СuO(1)С(1)C(2)O(2) в молекуле неплоский. Изгиб металлоцикла по линии 
O(1)...O(2) составляет 8.8°, при этом атом меди выходит из плоскости фрагмента 
O(1)C(1)C(2)O(2) (максимальное отклонение атомов от средней плоскости фраг-
мента − 0,008 Å) на 0,24 Å и расположен с той же стороны от этой плоскости, что 
и атом Р(1). Плоскость отмеченного фрагмента практически совпадает с плоско-
стью бензольного кольца SQ−лиганда, отклонение составляет всего 1,3°. Длины 
связей Сu − O(1) 2,046(2) Å и Сu − O(2) 2,094(3) Å несколько различаются. Полу-
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ченные значения превышают длины аналогичных связей в ранее описанных ком-
плексах меди(II) с SQ− (например, 1,918 − 1,955 Å в [Сu(3,5 − DВSQ)2]2 [4]; 1,948 − 
1,981 Å в Сu(4−С1−3,6−DВSQ)(4−Cl−3,6−DBCat) ∗  ТГФ [3]; 1,934 − 1,969 Å в 
Сu(NH(ру)2)(3,5-DВSQ) ∗  СlO4 ∗ 0,5ТГФ [2] и катехолатными (Саt), например, 1,87 
− 2,00 Å в [Cu(py)(3,5−DBSQ)]4 [5]; 1,908 −1,909 Å в [Cu(bpy)(3,5−DBCat)]2 [6]; 
1,877 − 1,901 Å в Cu(4−Cl−3,6−DBSQ)( 4−Cl−3,6−DBCat) ∗  ТГФ [3] лигандами.  

 
Таблица 1 

Координаты атомов (×104) и эквивалентные изотропные параметры (Å2×103) 

Атом 
 

 х  y  z U(экв) 

Сu 3031(1)  3410(1) 8044(1) 41(1) 
P(1) 2390(1)  5099(1) 7124(1) 42(1) 
P(2) 2970(1) 2985(1) 9477(1) 36(1) 
O(1) 4593(2) 2594(2) 7577(2) 43(1) 
O(2) 2365(2) 2365(2) 7445(2) 45(1) 
С(1) 4391(3) 1986(3) 7086(2) 39(1) 
С(2) 3141(3) 1870(3) 7001(2) 39(1) 
С(3) 2832(3) 1223(3) 6442(2) 47(1) 
С(4) 3757(4)  747(3) 6006(3) 60(2) 
С(5) 4962(4)  844(3) 6093(3) 62(2) 
С(6) 5321(3) 1428(3) 6616(2) 47(1) 
C(7) 6633(3) 1505(3) 6716(3) 57(2) 
С(8) 7102(4)  986(5) 7644(3) 95(3) 
С(9) 7429(4)  890(5) 6106(4) 98(3) 
С(10) 6762(4) 2709(4) 6467(3) 80(2) 
C(11) 1537(4) 1101(3) 6354(3) 54(2) 
C(12) 1120(4)  545(4) 7238(3) 71(2) 
С(13)  728(4) 2252(4) 6006(3) 75(2) 
C(14) 1417(4)  372(4) 5731(3) 83(2) 
С(15)  826(4) 5813(4) 7169(2) 57(2)  
C(16)  14(4) 5210(5) 7545(3) 82(2) 
C(17) -1210(6) 5749(8) 7560(4) 109(4) 
С(18) -1565(6) 6814(10) 7199(5) 129(5) 
С(19)  -779(7) 7454(6) 6822(5) 118(3) 
С(20)  443(5) 6963(4) 6802(3) 86(2) 
C(21) 3185(4) 6189(3) 7160(2) 50(1) 
C(22) 3237(5) 6498(4) 7937(3) 77(2) 
С(23) 3770(6) 7358(4) 7997(3) 94(3) 
С(24) 4331(6) 7875(4) 7278(4) 93(3) 
С(25) 4284(5) 7589(4) 6511(4) 91(3) 
С(26) 3702(5) 6756(4) 6450(3) 71(2) 
С(27) 2505(3) 4951(3) 6013(2) 42(1) 
С(28) 3608(4) 4397(3) 5786(2) 52(1) 
С(29) 3745(4) 4189(4) 4974(3) 64(2) 
С(30) 2798(5) 4507(4) 4384(3) 70(2) 
С(31) 1701(4) 5062(4) 4601(3) 67(2) 
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Продолжение табл. 1 

С(32) 1552(4) 5283(3) 5416(2) 55(2) 
С(33) 4300(3) 1975(3) 10002(2) 38(1) 
С(34) 5379(3) 1978(3) 9594(3) 55(2) 
С(35) 6424(4) 1235(4) 9960(3) 71(2) 
С(36) 6398(4)  471(4) 10719(3) 68(2) 
С(37) 5340(5)  446(3) 11121(3) 76(2) 
С(38) 4295(4) 1196(3) 10769(3) 64(2) 
С(39) 2852(3) 4125(3) 10009(2) 42(1) 
C(40) 3775(4) 4254(4) 10488(3) 70(2) 
С(41) 3645(5) 5179(5) 10841(4) 95(3) 
С(42) 2596(6) 5965(4) 10716(4) 93(3) 
C(43) 1665(5) 5827(4) 10269(3) 79(2) 
C(44) 1779(4) 4930(3) 9899(3) 61(2) 
C(45) 1703(3) 2374(3) 9901(2) 41(1) 
C(46) 1101(3) 1938(3) 9365(2) 45(1) 
С(47)  159(4) 1429(3) 9676(3) 58(2) 
C(48)  -170(4) 1353(3) 10519(3) 64(2) 
C(49)  407(4) 1793(4) 11049(3) 66(2) 
С(50) 1337(4) 2310(3) 10753(2) 54(2) 

 
Длина связи С(1) − О(1) = 1,283(5) Å в молекуле попадает в интервал (1,27 − 

1,31 Å) длин С − O − связей, найденных в комплексах, содержащих SQ−лиганды 
[7], тогда как связь С(2) − O(2) = 1,250(4) Å заметно короче приведенных значе-
ний. Связь С(1) − C(2) 1,482(5) Å, напротив, удлинена по сравнению со значения-
ми длин аналогичных связей в отмеченных комплексах 1,42 − 1,45 Å [7]. (В ком-
лексах переходных металлов с катехолатными лигандами интервалы значений 
длин соответствующих связей составляют: 1,34 − 1,39 Å и 1,36 − 1,41 Å [7]. Связи 
С(3) − С(4) 1,337(6) Å и С(5) − С(6) 1,372 Å несколько короче связей С(1) − С(6) 
1,416(6) Å, С(4) − С(5) 1,424(7) Å и С(2) − С(3) 1 ,452(6) Å. 

Длины связей Сu − Р(1) и Сu − Р(2) заметно различаются (2,291(1) и 2,221(1) Å 
соответственно), хотя их среднее значение близко к значениям аналогичных свя-
зей в других бис−(трифенилфосфиновых) комплексах меди(I) (см., например [8], и 
цитируемые там работы). 

Так, бис−(трифенилфосфино)−перхлороксантренсемихинон−2,3 меди(I), SQ−ли-
ганд которого не содержит объемных заместителей, во всем исследованном интер-
вале температур (120 − 320 К) как в жидкой фазе, так и в стеклоообразной матри-
це, согласно данным ЭПР, сохраняет структуру искаженного тетраэдра (А) с сим-
метричным расположением фосфиновых лигандов относительно плоскости 
SQ−лиганда. В противоположность ему геометрия бис−(трифенилфосфино) 
−3,6−ди−трет−бутил−бензосемихинона−1,2 меди(I) и других комплексов, содер-
жащих объемные заместители в SQ−лиганде, расположение фосфиновых лигандов 
несимметрично и координация атома меди искажена от псевдотетраэдрической в 
сторону тригонально-пирамидальной (Б), (Б'). 

Геометрия трет-бутильных групп и трифенилфосфиновых лигандов обычная 
(табл. 2, 3). 
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Сравнение расстояний Р...О показывает наличие в исследуемой структуре асим-
метрии в расположении атомов Р(1) и Р(2) относительно SQ−лиганда: расстояние 
Р(1)...О(2) 3,390 Å короче остальных расстояний Р(1)...О(1) 3,553 Å, Р(2)...О(1) 3,524 
Å, Р(2)...О(2) 3,654 Å. Неэквивалентность расположения атомов Р относительно 
атомов О о−семихинонового лиганда проявляется также в заметном отличии углов 
между нормалью к средней плоскости фрагмента О(1)С(1)С(2)О(2) и линиями, со-
единяющими атомы Р и О, которые составляют 46,02°, 43,08°, 65,53°, 66,59° для ли-
ний Р(1)...О(1), Р(1)...О(2), Р(2)...О(1), Р(2)...О(2) соответственно. 

Структурные данные показывают, что наблюдаемая асимметрия в расположе-
нии фосфиновых лигандов относительно плоскости SQ−лиганда и искажение пер-
вой координационной сферы у атома меди в комплексе являются, скорее всего, 
следствием невалентных взаимодействий между трет−бутильными и фенильными 
заместителями во внешней, "второй", координационной сфере молекулы. 

 
Таблица 2 

Длины связей (Å) 

Сu-Р(1)  2.291(1) Сu-Р(2)  2.221(1) 
Сu-O(1)  2.046(2) Сu-O(2)  2.094(3) 
Р(1)-С(15)  1.822(4) Р(1)-С(21)  1.824(5) 
Р(1)-С(27)  1.819(4) Р(2)-С(33)  1.860(3) 
Р(2)-С(39)  1.819(4) Р(2)-С(45)  1.802(4) 
O(1)-С(1)  1.283(5) O(2)-С(2)  1.250(4) 
С(1)-С(2)  1.482(5) С(1)-С(6)  1.416(5) 
С(2)-С(3)  1.452(6) С(3)-С(4)  1.337(6) 
С(3)-С(11)  1.536(6) С(4)-С(5)  1.424(7) 
С(7)-С(8)  1.550(6) С(5)-С(6)  1.372(7) 
С(7)-С(10)  1.521(7) С(6)-С(7)  1.540(6) 
С(11)-С(12)  1.515(6) С(7)-С(9) 1.520(7) 
С(11)-С(14)  1.540(8) С(11)-С(13)  1.547(6) 
С(15)-С(16)  1.347(7) С(15)-С(20)  1.420(7) 
С(16)-С(17)  1.416(8) С(21)-С(22)  1.394(7) 
С(17)-С(18)  1.322(13) С(22)-С(23)  1.383(9) 
С(18)-С(19)  1.356(12) С(23)-С(24)  1.372(8) 
С(19)-С(20)  1.399(9) С(24)-С(25)  1.363(9) 
С(21)-С(26)  1.362(6) С(25)-С(26)  1.388(8) 
С(27)-С(28)  1.372(5) С(27)-С(32)  1.419(5) 
С(28)-С(29)  1.376(6) С(33)-С(34)  1.353(5) 
С(29)-С(30)  1.407(7) С(34)-С(35)  1.413(5) 
С(30)-С(31)  1.362(7) С(35)-С(36)  1.362(6) 
С(31)-С(32)  1.386(6) С(36)-С(37) 1.330(7) 
С(33)-С(38)  1.380(6) С(37)-С(38)  1.409(6) 
С(З9)-С(40)  1.400(7) С(39)-С(44)  1.405(5) 
С(40)-С(41)  11.393(9) Й1ЁС(45)-С(46)  1.405(6) 
С(41)-С(42)  1.373(7) С(46)-С(47)  1.376(6) 
С(42)-С(43)  1.381(9) С(47)-С(48)  1.357(7) 
С(43)-С(44)  1.380(7) С(48)-С(49)  1.385(8) 
С(45)-С(50)  1.383(5) С(49)-С(50)  1.366(7) 
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Таблица 3 
Валентные углы, град. 

Р(1)-Сu-Р(2)  128.4(1) Р(1)-Сu-O(1)  109.9(1) 
Р(2)-Cu-O(1)  111.3(1) Р(1)-Cu-O(2)  101.2(1) 
P(2)-Сu-O(2)  115.7(1) O(1)-Сu-O(2)  79.4(1) 
Сu-P(1)-С(15)  
C(15)-P(1)-C(21) 
C(15)-P(1)-C(27)  

119.6(1) 
101.8(2) 
100.5(2) 

Сu-Р(1)-С(21) 
Cu-P(1)-C(27) 
C(21)-P(1)-C(27) 

116.7(1) 
110.1(1) 
106.3(2) 

Сu-Р(2)-С(33) 115.3(1) Сu-Р(2)-С(39) 116.6(1) 
С(33)-Р(2)-С(39) 
С(33)-Р(2)-С(45) 
Cu-O(1)-C(1) 

102.4(2) 
104.8(1) 
111.8(2) 

Сu-Р(2)-С(45) 
C(39)-P(2)-C(45) 
Cu-O(2)-C(2) 

112.2(1) 
104.1(2) 
113.2(2) 

O(1)-С(1)-С(2) 118.9(3) O(1)-С(1)-С(6) 122.3(3) 
С(2)-С(1)-С(6) 118.7(3) O(2)-С(2)-С(1) 115.7(3) 
O(2)-С(2)-С(3) 121.9(3) С(1)-С(2)-С(3) 122.4(3) 
С(2)-С(3)-С(4) 115.0(4) С(2)-C(3)-С(11) 122.5(3) 
С(4)-С(3)-С(11) 
C(4)-C(5)-C(6) 

122.5(4) 
125.4(4) 

С(3)-С(4)-С(5) 
C(1)-C(6)-C(5) 

122.8(5) 
115.7(4) 

С(1)-С(6)-С(7) 119.8(4) С(5)-С(6)-С(7) 124.6(4) 
С(6)-С(7)-С(8) 113.0(3) С(6)-С(7)-С(9) 108.8(4) 
С(8)-С(7)-С(9) 108.0(4) С(6)-С(7)-С(10) 110.3(3) 
С(8)-С(7)-С(10) 108.8(4) С(9)-С(7)-С(10) 107.9(4) 
С(3)-С(11)-С(12) 107.2(3) С(3)-С(11)-С(13) 110.0(4) 
С(12)-С(11)-С(13) 111.9(4) С(3)-С(11)-С(14) 113.8(3) 
С(12)-С(11)-С(14) 107.3(4) С(13)-С(11)-C(14) 106.8(4) 
P(1)-С(15)-С(16) 118.0(3) Р(1)-С(15)-С(20) 122.2(4) 
С(16)-С(15)-С(20) 
C(16)-C(17)-C(18) 

119.8(4) 
121.3(7) 

С(15)-С(16)-С(17) 
C(17)-C(18)-C(19) 

118.6(6) 
122.1(7) 

С(18)-С(19)-С(20) 118.6(6) C(15)-С(20)-С(19) 119.5(5) 
Р(1)-С(21)-С(22) 119.4(3) P(1)-C(21)-С(26) 123.0(4) 
С(22)-С(21)-С(26) 117.5(4) С(21)-С(22)-С(23) 122.2(4) 
С(22)-С(23)-С(24) 118.6(5) С(23)-С(24)-C(25)-С(25) 119.9(6) 
С(24)-С(25)-С(26) 120.9(5) С(21)-С(26)-С(25) 120.7(5) 
Р(1)-С(27)-С(28) 114.3(3) Р(1)-С(27)-С(32) 125.7(3) 
С(28)-С(27)-С(32) 119.8(3) С(27)-С(28)-С(29) 117 .8(4) 
С(28)-С(29)-С(30) 122.4(4) С(29)-С(30)-С(31) 120.2(4) 
С(30)-С(31)-С(32) 117.9(4) С(27)-С(32)-С(31) 121.7(4) 
Р(2)-С(33)-С(34) 117.9(2) Р(2)-С(33)-С(38) 126.2(3) 
С(34)-С(33)-С(38) 115.9(3) С(3З)-С(34)-С(35) 120.6(3) 
С(34)-С(35)-С(36) 122.4(4) С(35)-C(36)-С(37) 117.7(4) 
С(36)-С(37)-С(38) 120.4(4) С(33)-С(38)-С(37) 122.9(4) 
Р(2)-С(39)-С(40) 123.8(3) P(2)-С(39)-С(44) 116.9(3) 
С(40)-С(39)-С(44) 119.3(4) С(39)-С(40)-С(41 ) 120.6(4) 
С(40)-С(41)-С(42) 119.3(6) С(41)-С(42)-С(43) 120.5(6) 
С(42)-С(43)-С(44) 121.4(4) С(39)-С(44)-С(43) 118.8(4) 
Р(2)-С(45)-С(46) 119.6(3) Р(2)-С(45)-С(50) 120.5(3) 
С(46)-С(45)-С(50) 119.9(4) С(45)-С(46)-С(47) 121.1(4) 
С(46)-С(47)-С(48) 118.1(5) С(47)-С(48)-С(49) 121.2(4) 
С(48)-C(49)-С(50) 121.7(4) С(45)-С(50)-С(49) 118.0(4) 
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Действительно, из рис. 1 видно, что расположение Рh−колец разных трифенил-
фосфиновых лигандов относительно трет-бутильных заместителей SQ−лиганда 
различно. Один из лигандов РРh3 ориентирован таким образом, что два его фе-
нильных заместителя − (С(33) − С(38)) и (С(45) − С(50)) − непосредственно рас-
положены против метильных групп С(8) и С(12). Ориентация другого лиганда 
РРh3 такова, что его Рh−кольцо (С(27) − С(32)) располагается в пространстве меж-
ду трет-бутильными заместителями SQ−лиганда. Компенсация такого неэквива-
лентного расположения фосфиновых лигандов и приводит к отмеченному выше из-
гибу плоскости металлоцикла СuO(1)С(1)С(2)O(2) SQ−лиганда по линии О...О с от-
клонением в сторону фенильного кольца (С(27) − C(32)) фосфинового лиганда Р(1). 
Близость в структуре с неплоским SQ−лигандом наблюдаемых минимальных внут-
римолекулярных расстояний C(8)...C(35) 3,79 Å и C(12)...C(46) 4,18 Å к расстояниям 
C(10)...C(28) 3,85 Å и C(19)...C(32) 4,04 Å (рис. 1) подтверждает этот вывод. 

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о неэквивалентном рас-
положении РРh3−лигандов относительно плоскости SQ−лиганда, следствием чего 
является неэквивалентность ядер 31Р, обнаруженная ранее [1] в спектрах ЭПР это-
го комплекса. Они подтверждают также высказанное в работе [1] предположение о 
невалентных взаимодействиях на "периферии" лигандов как причине наблюдае-
мых искажений. Однако, из данных рентгеноструктурного анализа следует, что 
искажения молекулярной структуры происходят не только в координационном 
окружении атома меди (изменение валентных углов), но и в геометрии 
SQ−лиганда (излом по линии O(1)...О(2) металлоцикла). Неэквивалентность ядер 
31р в спектре ЭПР исследуемого комплекса является, таким образом, следствием 
не простого искажения тетраэдра (А) в сторону тригональной пирамиды (Б) или 
(Б'), как это предполагалось в работе [1], а результатом суммарного действия обо-
их отмеченных искажений молекулярной структуры. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 00−15−97439. 
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