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В работе представлены результаты квантово-химического исследования сольватокомплексов ка-
тиона меди (ІІ) с ацетонитрилом (AN), тетрафтороборат анионом (BF4

–) и 3-гидроксифлавоном (flv) 
состава [Cu(AN)6]

2+, [Cu(BF4)(AN)5]
+, [Cu(flv)(AN)5]

2+, [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+ с использованием теории 

функционала плотности (DFT) на уровне M06-2X/6-311++G(d,p). При интерпретации полученных ре-
зультатов особое внимание уделено геометрии сольватокомплексов, а также топологии электронной 
плотности в терминах нековалентных взаимодействий (NCI). Было установлено что молекула flv яв-
ляется монодентатным лигандом, координирующимся  атомом кислорода карбонильной группы по 
отношению к катиону меди (ІІ). При образовании комплекса [Cu(flv)(AN)5]

2+ внутримолекулярная во-
дородная связь между атомом водорода гидроксильной группы и атомом кислорода карбонильной 
группы, существующая в изолированной молекуле flv, разрывается. При образовании комплекса 
[Cu(flv)(AN)5]

2+ разрыв внутримолекулярной водородной связи сопровождается значительным разво-
ротом подвижного фенильного кольца относительно планарного хромонового фрагмента молекулы 
flv. В случае вхождения BF4

– аниона в первую координационную сферу катиона меди (ІІ) образуется 
внутрикомплексная водородная связь между атомом водорода гидроксильной группы молекулы flv и 
ближайшим атомом фтора аниона BF4

–. Анализ нековалентных взаимодействий показал, что водо-
родная связь между атомом водорода гидроксильной группы и ближайшим атомом фтора BF4

– анио-
на оказывается гораздо прочнее, чем внутримолекулярная водородная связь в молекуле flv. Данное 
обстоятельство, а также тот факт, что фенильное кольцо молекулы flv в комплексе [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ 
оказывается внутренне-стабилизированным слабым Ван-дер-Ваальсовым притяжением между ато-
мами кислорода хромонового фрагмента и ближайшими атомами водорода фенильного кольца, по-
зволяет заключить, что комплекс [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ является более стабильным по сравнению с 
[Cu(flv)(AN)5]

2+. 
. 

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, теория функционала плотности, тетрафторобо-
рат меди, ацетонитрил, 3-гидроксифлавон, комплексообразование, водородная связь. 

 

Введение 

Флавонолы представляют собой хорошо известный класс природных полифенольных про-
изводных, имеющих широкую биологическую активность [1]. Данный класс соединений явля-
ется антиоксидантами [2] и хелатирующими агентами для множества металлов [3-5]. Благодаря 
эффекту внутримолекулярного переноса протона в возбужденном состоянии (ESIPT механизм) 
[6], флавоноиды активно используются как флуоресцентные зонды для различных сред [7-8], 
ферментов [9] и катионов металлов [10-11]. В исследованиях процессов комплексообразования 
катионов металлов с флавонолом наряду с перхлоратами зачастую используют тетрафторобо-
раты благодаря хорошей растворимости соответствующих солей как в воде, так и в неводных 
растворителях, а также большей безопасности по сравнению с перхлоратами [12-13]. 

Одним из наиболее распространенных методов исследования комплексов металлов с флаво-
ноидами является спектроскопия [14-16]. О природе взаимодействия лиганда с центральным 
атомом судят по изменению пиков поглощения либо флуоресценции флавонолов, а также по 
появлению новых полос. Такой подход позволяет ответить на вопрос существования ESIPT 
механизма в данном комплексе, однако другие аспекты микроструктуры сольватокомплекса 
остаются в тени. Наиболее детальную информацию о микроструктуре подобных комплексов 
можно получить методами квантовой химии. 

Теория функционала плотности (DFT) часто применяется для исследования структуры сис-
тем, содержащих металл и органический лиганд [17-31]. Полученные таким образом результа-
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ты, более чем удовлетворительно коррелируют с информацией, полученной из альтернативных 
методов исследования структуры комплексов. Обменно-корреляционный гибридный функцио-
нал B3LYP [32-33] является наиболее часто встречаемым методом DFT в применении к подоб-
ным системам [26-31]. Однако, ряд исследований показал, что данный функционал является 
неточным для систем со значительным дисперсионным взаимодействием [34-35], которые про-
являются в комплексах, содержащих d-металл. Два подхода, позволяющих избежать эту про-
блему это – DFT-D2 метод [36-38] и потенциалы группы Миннесота [39]. Было показано, что 
оба эти подхода позволяют добиться значительного улучшения точности расчета, сравнивая 
результаты последних с уже имеющимися в GMTKN30 [40-41] базе данных термохимии, кине-
тики и нековалентных взаимодействий [42]. Однако, было показано, что для описания некова-
лентных взаимодействий в системах, содержащих переходный металл, более предпочтитель-
ным является использование именно функционалов группы M06, например, M06-2X [39, 43]. 
Также, выбор функционала M06-2X предпочтителен для систем с высокой подвижностью ли-
гандов, где минимум энергии выражен неявно [39]. 

Методы квантовой химии кроме детальной информации о структуре молекул и ион-
молекулярных комплексов позволяют также детально исследовать распределение электронной 
плотности в подобного рода системах. Наибольший интерес с этой точки зрения представляют 
методы, позволяющие анализировать не только валентные взаимодействия, но и слабые неко-
валентные взаимодействия в межмолекулярных и ион-молекулярных комплексах. Среди целого 
ряда методов анализа топологии электронной плотности (теория Бейдера, метод NBO и др.) 
особого внимания заслуживает подход, основанный на анализе приведенного градиента элек-
тронной плотности [44]: 
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где ρ – электронная плотность. 
Индекс нековалентных взаимодействий (s) позволяет изучить домены электронной плотно-

сти, которые соотносятся со слабыми взаимодействиями, а именно – как домены, имеющие 
низкое значение электронной плотности и нулевой градиент электронной плотности (1). Сила и 
природа взаимодействия (притяжение либо отталкивание) могут быть установлены путем ум-
ножения электронной плотности на знак второго собственного значения Гессиана плотности 
( 2 ) [44]. 

Целью данной работы было исследование микроструктуры различных сольватокомплексов 
катиона Cu(II) в ацетонитриле с BF4

– анионом и молекулой 3-гидроксифлавона (flv) в качестве 
лигандов. Спектроскопией абсорбции рентгеновских лучей (EXAFS) было установлено что 
сольватокомплекс Cu(II) в ацетонитриле имеет октаэдрическую структуру, координируя 6 мо-
лекул растворителя вокруг центрального атома [45]. Из результатов кондуктометрического 
эксперимента извеснто, что сольватокомплексы двухзазядных катионов металлов в ацетонит-
риле могут либо содержать либо не содержать анион в первой координационной сфере цен-
трального атома [46]. Поэтому были изучены все возможные комбинации сольватокомплекса 
Cu(II) в ацетонитриле, а именно: [Cu(AN)6]

2+, [Cu(BF4)(AN)5]
+, [Cu(flv)(AN)5]

2+, 
[Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ исходя из того, что в реальном эксперименте предполагается изучение 
ацетонитрильных растворов Cu(BF4)2. Дополнительно была исследована планарная конформа-
ция молекулы flv. Особое внимание было уделено внутримолекулярной водородной связи в 
молекуле flv при формировании сольватокомплексов, так как от этого напрямую зависит воз-
можность ESIPT перехода в исследуемых системах. 

 

Методика проведения расчетов 

Квантово-химические расчеты были проведены с использованием теории функционала 
плотности (DFT) в програмном пакете Gaussian 09 [47] с использованием функционала M06-2X 
в базисе 6-311++G(d,p). Как было показано в работе [48], использование функционала M06-2X 
в комбинации с трижды-дзета валентно-ращепленным базисом Попла с поляризационными 
функциями на атомах водорода и тяжелых атомах (6-311++G(d,p)) является удовлетворитель-
ным компромисом с точки зрения структурных, энергетических и электронных свойств систем 
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со значительным дисперсионным взаимодействием. Для расчетов были использованы сетка 
интегрирования, задаваемая внутренним ключем “Ultrafine” с критериями сходимости по умол-
чанию. После оптимизации геометрии следовал анализ на отсутствие отрицательных гармони-
ческих частот, чтобы убедиться в достижении истинного минимума энергии. Все расчеты были 
выполнены в среде растворителя (ацетонитрила) в рамках модели реактивного поля Онзагера 
[49]. К сожалению, выполнить оптимизацию геометрии комплексов, особенно содержащих 
молекулу 3-гидроксифлавона, c использованием более совершенных методов описания эффек-
тов среды, включая различные варианты PCM и COSMO, не удалось. 

Исследование нековалентных взаимодействий было проведено с использованием программ-
ного пакета MultiWFN [50], используя равномерное построение пространственной сетки с ша-
гом в 0.1 а.е. Слабые нековалентные взаимодействия были идентифицированы на соответст-
вующей сетке по значению электронной плотности ρ  < 0.05 а.е. 

 

Результаты и обсуждение 

Геометрия комплексов 
Оптимизация геометрии молекулы flv  была проведена для планарной конформации, в ко-

торой атом водорода гидроксильной группы развернут в сторону карбоксильной группы хро-
монового фрагмента молекулы. При этом наблюдался незначительный разворот фенильного 
кольца относительно хромонового фрагмента (Рис. 1). Двугранный угол между атомами 
С3С2С11С16 составил -17.7°. Подобные результаты хорошо согласуются с квантово-
химическими расчетами с использованием теории функционала плотности, проведенными на 
уровнях B3LYP/6-31G*[51] и B3LYP/6-31G(d,p) [52]. Помимо этого, ранее было проведено 
рентгено-структурное исследование монокристаллов flv [53]. Сравнение геометрических харак-
теристик, полученных экспериментальным и расчетным методами приведено в Таблице 1. Вы-
сокая сходимость исходной геометрии молекулы flv, расчитанной методом 
M06-2X/6-311++G(d,p) с экспериментальными рентгенострукрутрными данными свидетельст-
вует о корректности выбора метода учета функционала плотности и набора базисных функций. 

 

 
Рисунок 1. Оптимизированная структура планарной конформации молекулы 
3-гидроксифлавона. 

 
Геометрия комплексов [Cu(flv)(AN)5]

2+ и [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+, представленная в Таблице 1, 

свидетельствует о том, что комплексообразование молекулы flv  с катионом меди (ІІ) сущест-
венно не влияет на длины и углы связей кольца А хромонового фрагмента и фенильного кольца 
B молекулы flv . Однако в кольце C хромонового фрагмента при комплексообразовании длины 
связей О1С2 и С3С4 уменьшаются, в то время как длина связей С2С3 и С4О4 увеличивается. Дли-
на связи С4С10 остается постоянной в системе [Cu(flv)(AN)5]

2+, и уменьшается в системе 
[Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+. Подобный феномен был обнаружен ранее, при исследовании систем 
[MgClO4(AN)5]

+ и [Ni(AN)6]
2+[46]. 

В Таблице 2 приведены расстояния между атомом Cu(II) и координирующими центрами ли-
гандов в исследованных комплексах. В сольватокомплексе [Cu(AN)6]

2+ было обнаружено иска-
жение тетраэдрической структуры, обусловленное эффектом Яна-Теллера [54], при этом осе-
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вые молекулы лиганда оказываются на большем от центрального атома расстоянии (2.33Å), чем 
экваториальные (2.07Å). В комплексах состава [Cu(BF4)(AN)5]

+ и [Cu(flv)(AN)5]
2+ молекула flv 

и BF4
– анион замещают молекулы ацетонитрила, находящиеся именно в экваториальной плос-

кости центрального атома, при этом искажение октаэдрической структуры сохраняется. Следу-
ет обратить внимание, что в комплексе [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+, молекула flv и BF4
– анион находят-

ся ближе к атому Cu(II), чем соответствующие частицы в комплексах [Cu(BF4)(AN)5]
+ и 

[Cu(flv)(AN)5]
2+. Также, расстояния от осевых молекул ацетонитрила до центрального атома 

(2.12Å и 2.24Å) сокращаются. Это свидетельствует о структуроукрепляющем эффекте BF4
– 

аниона на комплекс [Cu(flv)(AN)5]
2+. 

 
Таблица 1. Геометрические характеристики молекулы flv (Ia), а также комплексов 
[Cu(flv)(AN)5]

2+ (II) и [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+ (III), полученные методом M06-2X/6-311++G(d,p). 

Для сравнения приведены соответствующие параметры по экспериментальным рентгенострук-
турным данным монокристалла 3-гидроксифлавона [45] (Ib) 

Связь Ia Ib II III Угол Ia Ib II III 
O1C2 1.363 1.369 1.349 1.347 O1C2C3 120.2 119.7 122.3 120.7 
C2C3 1.358 1.363 1.365 1.372 C2C3C4 121.9 122.8 120.4 120.2 
C3C4 1.460 1.457 1.449 1.438 C3C4C10 115.4 116.0 115.5 117.0 
C4C10 1.457 1.446 1.456 1.439 C4C10C9 118.7  119.6 118.5 
C10C5 1.404 1.387 1.407 1.410 C9C10C5 119.3 117.9 118.9 119.1 
C5C6 1.377 1.366 1.376 1.374 C10C5C6 120.1 121.2 120.1 119.8 
C6C7 1.405 1.372 1.406 1.409 C5C6C7 119.8 120.8 120.0 120.1 
C7C8 1.379 1.385 1.379 1.378 C6C7C8 121.0 120.1 121.0 121.1 
C8C9 1.398 1.401 1.396 1.397 C7C8C9 118.8 118.7 118.5 118.4 
C9C10 1.394 1.392 1.394 1.397 C8C9C10 121.0 121.2 121.5 121.5 
C9O1 1.352 1.377 1.355 1.352 C10C9O1 122.1 123.4 121.4 121.2 
C2C11 1.471 1.474 1.475 1.472 C9O1C2 121.7 120.2 120.7 121.9 
C11C16 1.401 1.389 1.399 1.402 O1C2C1 112.2 111.1 112.2 112.6 
C16C15 1.389 1.364 1.391 1.389 C2C11C16 121.7 122.7 121.3 122.0 
C15C14 1.391 1.400 1.391 1.391 C11C16C15 120.0 121.0 120.0 119.8 
C14C13 1.391 1.377 1.391 1.392 C16C15C14 120.6 121.3 120.1 120.6 
C13C12 1.387 1.397 1.387 1.387 C15C14C13 119.6 118.5 120.0 119.8 
C12C11 1.401 1.394 1.399 1.402 C14C13C12 120.2 120.0 120.2 120.1 
C4O4 1.226 1.232 1.238 1.257 C13C12C11 120.5 121.3 120.0 120.4 
C3O3 1.351 1.357 1.354 1.344 C12C11C16 119.1 117.8 119.1 119.2 
O3H3 0.973 0.960 0.964 0.981 C3C4O4 119.3 119.8 123.6 119.8 

Расстояния O4H3O3 118.0 120.8 157.3 103.6 
O4…O3 2.631 2.677 2.716 2.715 C4O4H3 83.2 82.5 59.08 80.76 
O4…H3 2.030 2.200 3.625 2.312 C3O3H3 104.8 109.0 110.7 111.1 
C4…H3 2.244 - 3.172 2.448 C3O3Cu - - 96.57 80.38 
O3…Cu - - 3.452 3.768 C4O4Cu - - 152.7 131.5 
O4…Cu - - 2.026 1.996 O3H3Cu - - 28.95 111.6 
O3…B - - - 3.228 O3H3F* - - - 158.1 
O4…B - - - 3.784 H3F*B - -  103.0 
H3…B - - - 2.484 C3C2C11C16 -17.7 5.5 -43.1 23.42 
H3…F* - - - 1.738 C4C3O3H3 -179.2 - 157.4 20.82 

- - - - - C4C3O3Cu - - 2.37 -24.9 
 
Нековалентные взаимодействия в исследованых системах 
Нековалентные взаимодействия в исследованых системах показаны в виде изоповерхностей 

на соответствующих рисунках 2 и 3. Синим цветом обозначено сильное притяжение, зеленым – 
слабое взаимодействие, красным – сильное отталкивание. Сферические кольца синим цветом 
были индикаторами образования сильной координационной связи между соответствующими 
парами атомов. 
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Планарная конформация молекулы flv в среде ацетонитрила стабилизируется слабым Ван-
дер-Ваальсовым притяжением между атомами О1 и О3 хромонового фрагмента и ближайшими 
атомами водорода фенильного кольца. Об этом свидетельствует зеленый цвет изоповерхности 
электронной плотности между соответствующими парами атомов (Рис. 2). Дополнительно пла-
нарная конформация стабилизируется сильным притяжением между атомами Н3 и О4 (внутри-
молекулярная водородная связь). Двугранный угол С3С2С11C16 в планарной конформации 
молекулы flv составляет -17.7°. 

 
Таблица 2. Расстояния между центральным атомом Cu(II) и координирующими центрами ли-
гандов (Å). 

Система Cu…N Cu…F Cu…O4 Cu…N[45] 

[Cu(AN)6]
2+ 

2.07 
2.07 
2.07 
2.07 
2.33 
2.33 

— — 1.99 

[Cu(BF4)(AN)5]
+  

2.07 
2.04 
2.07 
2.03 
2.22 

2.43 — — 

[Cu(flv)(AN)5]
2+ 

2.07 
2.05 
2.09 
2.33 
2.36 

— 2.03 — 

[Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+  

2.06 
2.04 
2.12 
2.24 

2.36 2.00 — 

 

 
Рисунок 2. Структура молекулы 3-гидроксифлавона с поверхностью нековалентных взаимо-
действий со значением контура 0.5. Поверхность окрашена в сине-зелено-красных цветах в 
соответствии с -0.02 а.е. < sign(λ2)ρ < 0.02 а.е. 

 
Образование комплекса [Cu(AN)6]

2+ сопровождается формированием координационных свя-
зей между катионом Cu(II) и атомами азота окружающих центральный атом молекул ацетонит-
рила (Рис. 3А). В это же время строго октаэдрическая структура комплекса [Cu(AN)6]

2+ искажа-
ется при замене одной молекулы ацетонитрила на BF4

– анион (Рис. 3Б). Такой эффект может 
быть объяснен слабым нековалентным взаимодействием отрицательно заряженной поверхно-
сти BF4

–аниона и углеводородных «хвостов» окружающих молекул ацетонитрила. 
В случае образования комплекса [Cu(flv)(AN)5]

+ (Рис. 3В) внутримолекулярная водородная 
связь Н3О4 разрывается из-за образования прочной координационной связи О4Cu (синее кольцо 
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изоповерхности электронной плотности). Расстояние Н3...О4 становится равным 3.625 Å, а угол 
O4H3O3 – 157.3°. При этом стабилизация фенильного кольца относительно хромонового 
фрагмента нарушается (отсутствие слабого Ван-дер-Ваальсового притяжения между атомами 
О1 и О3 хромонового фрагмента и ближайшими атомами водорода фенильного кольца), что 
приводит к увеличению диэдрального угла С3С2С11C16 в системе [Cu(flv)(AN)5]

2+ до -43.1°. 
Еще более интересный эффект можно наблюдать на примере системы [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ 
(Рис. 3Г). Здесь, наличие отрицательно заряженного иона BF4

– в первой координационной сфе-
ре катиона меди (ІІ), деформирует октаэдрическую структуру сольватокомплекса. При этом 
ближайшие молекулы ацетонитрила притягиваются углеводородным хвостом к отрицательно 
заряженной поверхности тетраэдрического BF4

–. Подобно системе [Cu(flv)(AN)5]
2+, в комплексе 

[Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+ внутримолекулярная водородная связь разрывается. Расстояние Н3...О4 в 

этом случае равно 2.312 Å, а угол O4H3O3 – 103.6°. Однако, атом водорода Н3 ориентируется 
к близлежащему аниону BF4

–. Так, расстояние Н3...В равно 2.484 Å, расснояние Н3...F1* – 
1.738 Å, а угол О3H3F1* равен 158.1°. 

 
Рисунок 3. Структура сольватокомплексов [Cu(AN)6]

2+ (А), [Cu(BF4)(AN)5]
+ (Б), 

[Cu(flv)(AN)5]
2+ (В) и [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ (Г) с поверхностью нековалентных взаимодействий 
со значением контура 0.5. Поверхность окрашена в сине-зелено-красных цветах в соответствии 
с -0.02 а.е. < sign(λ2)ρ < 0.02 а.е. 

 
Помимо этого, на изоповерхности электронной плотности комплекса [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ 
можно наблюдать значительную по размерам, синюю область между атомами H3 и F1*. Следо-
вательно, можно утверждать об образовании внутрикомплексной водородной связи между ато-
мом Н3 молекулы flv и ближайшим атомом F1* аниона BF4

–. В комплексе [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+ 

фенильное кольцо молекулы flv остается стабилизированным слабым Ван-дер-Ваальсовым 
притяжением между атомами О1 и О3 хромонового фрагмента и ближайшими атомами водоро-
да фенильного кольца, о чем можно судить по зеленому участку изоповерхности электронной 
плотности. В конечном итоге, двугранный угол С3С2С11C16 в системе [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ 
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оказывается равным 23.4°, что значительно меньше чем соответствующий угол в системе 
[Cu(flv)(AN)5]

2+. 
Координация Cu(II) с молекулой flv проходит через атом О4, поскольку расстояния О4...Cu 

равны 2.026 и 1.996Å в системах [Cu(flv)(AN)5]
2+ и [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ соответственно. В это 
же время расстояния О3...Cu равны 3.452 и 3.768Å в системах [Cu(flv)(AN)5]

2+ и 
[Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+, соответственно. Также, анализ нековалентных взаимодействий свидетель-
ствует об образовании прочной координационной связи именно между атомами О4 и Cu (синее 
кольцо изоповерхности электронной плотности). Это позволяет утверждать что молекула flv 
является монодентатным лигандом при вхождении в первую координационную сферу катиона 
меди (II) в ацетонитриле. 

Анализ нековалентных взаимодействий в исследуемых системах показал, что внутриком-
плексная водородная связь между атомом Н3 молекулы flv и ближайшим атомом F1* аниона 
BF4

– оказывается намного сильнее чем внутримолекулярная водородная связь Н3...О4 в молеку-
ле flv. В это же время, при образовании комплекса [Cu(flv)(AN)5]

2+, внутримолекулярная водо-
родная связь в молекуле flv разрывается. Это позволяет предположить что комплекс 
[Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ является более стабильным чем [Cu(flv)(AN)5]
2+. Вторым аргументом в 

пользу данного предположения есть то, что в комплексе [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+ фенильное кольцо 

оказывается внутренне-стабилизированным слабым Ван-дер-Ваальсовым притяжением между 
атомами О1 и О3 хромонового фрагмента и ближайшими атомами водорода фенильного кольца. 
Вследствие этого двугранный угол  С3С2С11C16 в системе [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ оказывается 
равным 23.4°, а в системе [Cu(flv)(AN)5]

2+ – -43.1°. Ранее, было показано, что положение под-
вижного фенильного кольца стабилизируется гетероциклическим кольцом, в случае если зна-
чение диэдрального угла С3С2С11C16 не выходит за пределы 0° < θ < 30°[46]. 

Стоит отметить, что вхождение BF4
– аниона, и молекулы flv, в ближайшую координацион-

ную сферу катиона меди (II) незначительно влияет на расстояние между центральным атомом и 
координационными центрами молекул ацетонитрила. Расстояние между атомами Cu и О4 в 
комплексах [Cu(flv)(AN)5]

2+ и [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+, также меняется незначительно: 2.026 Å и 

1.996 Å соответственно. Образование комплекса с молекулой flv влияет на положение BF4
– 

аниона в сольватной оболочке катиона меди (ІІ) незначительно. Данные факты позволяют ут-
верждать, что нейтральные лиганды (flv и AN) являются равнозначными по отношению к цен-
тральному атому с одинаковым механизмом образования комплексной частицы через неподе-
ленную пару электронов. 

 

Заключение 

В данной статье представлены результаты квантово-химического расчёта и анализа некова-
лентных взаимодействий четырёх сольватокомплексов катиона меди (ІІ), а именно: [Cu(AN)6]

2+, 
[Cu(BF4)(AN)5]

+, [Cu(flv)(AN)5]
2+ и [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+. Аналогичными методами была иссле-
дована планарная конформация молекулы 3-гидроксифлавона (flv). Анализ геометрических 
характеристик исследованных комплексов показал, что нейтральные лиганды (flv и AN) явля-
ются равнозначными по отношению к центральному атому, а молекула flv в первой координа-
ционной сфере катиона меди (ІІ) не влияет значительно на положение BF4

– аниона в сольватной 
оболочке. Из исследования геометрических характеристик в комбинации с анализом некова-
лентных взаимодействий был сделан вывод об образовании внутримолекулярной водородной 
связи в молекуле flv. Было показано, что молекула flv является монодентатным лигандом по 
отношению к центральному атому, а координация осуществляется через атом кислорода карбо-
нильной группы. При образовании комплекса [Cu(flv)(AN)5]

2+ было показано, что внутримоле-
кулярная водородная связь в молекуле flv разрывается. В комплексе состава 
[Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ было показано образование внутрикомплексной водородной связи между 
атомом водорода гидроксильной группы молекулы flv и ближайшим атомом фтора BF4

– анио-
на. Таким образом, было показано, что сольватокомплекс [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ является более 
устойчивым по сравнению с [Cu(flv)(AN)5]

2+, из-за образования прочной внутрикомплексной 
водородной связи и стабилизации подвижного фенильного кольца молекулы flv относительно 
строго планарного хромонового фрагмента. 
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Д.О. Новіков*, О.М. Калугін*. Комплексоутворення Cu(BF4)2 з 3-гідроксифлавоном в ацетонітрилі: кванто-
во-хімічний розрахунок. 

* Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, хімічний факультет, кафедра неорганічної 
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У роботі представлено результати квантово-хімічного дослідження сольватокомплексів катіона Купру-
му(ІІ) з ацетонітрилом (AN), тетрафлуороборат-аніоном (BF4

–) та 3-гідроксифлавоном (flv) складу 
[Cu(AN)6]

2+, [Cu(BF4)(AN)5]
+, [Cu(flv)(AN)5]

2+, [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+ з використанням теорії функціоналу густини 

(DFT) на рівні M06-2X/6-311++G(d,p). При інтерпретації отриманих результатів, особливу увагу приділено 
геометріі сольватокомплексів, а також топології розподілення електронної густини в термінах нековалент-
них взаємодій (NCI). Установлено, що молекула flv є монодентатним лігандом для катіона Купруму(ІІ), а 
координація відбувається за участі атома Оксигену карбонільної групи. Під час утворення комплексу 
[Cu(flv)(AN)5]

2+ внутрішньомолекулярний водневий зв’язок, існуючий в ізольованій молекулі flv розриваєть-
ся. При утворенні комплексу [Cu(flv)(AN)5]

2+ розрив внутрішньомолекулярного водневого зв’язку супрово-
джується значним розворотом рухомого фенільного кільця відносно планарного хромонового фрагмента 
молекули flv. Під час входження аніона BF4

– до першої координаційної сфери катіону Купруму(ІІ) утворю-
ється внутрішньокомплексний водневий зв’язок між атомом Гідрогену гідроксильної групи молекули flv та 
найближчим атомом Флуору аніона BF4

–. Аналіз нековалентних взаємодій показав, що водневий зв’язок 
між атомом Гідрогену гідроксильної групи та найближчим атомом Флуору аніона BF4

– є більш стійким, у 
порівнянні з внутрішньомолекулярним водневим зв’язком в ізольованій молекулі flv. Крім того, рухоме фе-
нільне кільце молекули flv у сольватокомплексі [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ є внутрішньостабілізованим слабкою 
Ван-дер-Ваальсовою взаємодією між атомами Оксигену хромонового фрагмента та найближчими атомами 
Гідрогену фенільного кільця. Це дозволило зробити висновок про те, що сольватокомплекс 
[Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ є більш стійким к порівнянні з [Cu(flv)(AN)5]
2+. 

Ключові слова: квантово-хімічні розрахунки, теорія функціоналу густини, купрум(ІІ) тетрафлуороборат, 
ацетонітрил, 3-гідроксифлавон, комплексоутворення, водневий зв’язок. 

 

D.O. Novikov*, O.N. Kalugin*. Complexation of Cu(BF4)2 with 3-hydroxyflavone in acetonitrile: quantum chemi-
cal calculation. 
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sqr., 61022 Kharkiv, Ukraine 

In the article the results of the quantum chemical study of copper (II) solvato-complexes with acetonitrile (AN), 
tetrafluoroborate anion (BF4

–) and 3-hydroxyflavone (flv) of the composition [Cu(AN)6]
2+, [Cu(BF4)(AN)5]

+, 
[Cu(flv)(AN)5]

2+, [Cu(flv)(BF4)(AN)4]
+ are presented. Calculations were done using density function theory (DFT) 

on the M06-2X/6-311++G(d,p) level of theory. Obtained results were interpreted in terms of complexes geometry 
and topology of electron density distribution using non-covalent interactions (NCI) approach. It was shown that flv 
molecule is a monodentate ligand in copper (II) complexes and coordinates central atom via carbonyl oxygen. 
Intramolecular hydrogen bond that exists in an isolated flv molecule was found to be broken upon [Cu(flv)(AN)5]

2+ 
complex formation. In [Cu(flv)(AN)5]

2+ complex, a significant rotation of phenyl ring over the planar chromone 
fragment was spotted as a consequence of intramolecular hydrogen bond breaking. Upon inclusion of BF4

– anion 
to the first solvation shell of Cu2+, an intracomplex hydrogen bond was formed between hydrogen atom of hy-
droxyl group of flv molecule and the closest fluorine atom of BF4

– anion. NCI analysis had shown that a hydrogen 
bond between hydrogen atom of hydroxyl group of flv molecule and the closest fluorine atom of BF4

– anion is 
significantly stronger than intramolecular hydrogen bond in an isolated flv molecule. In addition, flexible phenyl 
ring of flv molecule in [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ complex was found to be internally stabilized by the weak van der 
Waals attraction between oxygen atoms of chromone ring and phenyl hydrogens. These evidences led to a con-
clusion that [Cu(flv)(BF4)(AN)4]

+ complex is more stable, comparing to the in [Cu(flv)(AN)5]
2+ complex. 

Keywords: quantum-chemical calculations, density function theory, copper tetrafluoroborate, acetonitrile, 
3-hydroxyflavone, complexation, hydrogen bond. 
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