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"Рентгенодифракционное исследование
молекулярных кристаллов :

супрамолекулярная структура,  распределение
электронной плотности и новые подходы к анализу

природы химической связи"

К.А. Лысенко

Институт Элементоорганических соединений им.  А.Н. Несмеянова
Цент РентгенодифракционныхИсследований ОХНМ РАН

Первый дифрактометр (Лауэ, 1912г.) и первая
дифрактограмма кристалла медного купороса

Современные дифрактометры, установленные в ЦРСИ -
SMART 1000 иEnraf-Nonius
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Водные кластеры вкристаллах полигидратов

(H2O)@(H20)20 (СH4)@(H20)20

“Matryo shka “ complex:
Ni-cyclam com plex (bott om) inside 

cucurbit uril ligand (top)

Crystals of the three polymorph modifications of 
1,1-dicyano-4-(4-dimethylaminophenyl)-1,3-butadiene
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Temperature dep enden ce of X-ray d iffraction inten sities:
P.Debye. Verh. Dtch. Phys. Ge s. 1913. V.15. P.738-752

“...increasing the temperature should reduce diffraction intensities, especially at high scattering angles...”

I = I0[ex p(- 2M) ] – “temperat ure factor” or DW -factor

M = 8π 2<Us
2 >sin 2θ /λ2 → 8/3π2<U2 >si n2θ /λ2

for monoa tomic cubic crystal

Harmonic approxim ation: <U2> ≈ T
I (100 K) / I (300 K) ≈ exp[4/3Biso( sinθ /λ)2]

3000297.43.66.0
2079.53.82.34.0
555.42.71.93.0
143.12.01.52.0
3.81.71.41.21.0
1.00.650.50.4

sinθ/λB, Å2

<U 2>   ─ MSDA from t he Bragg- plane
indepe nde ntly on t he nat ure of displacement

(static and/or dy namic)

Non-planar structure of

Et3N and Pri
3N (data collection

at 203, 168, 118 and 84K). 

R. Boese, et al. 

Chem. Comm., 1998, 781.

200K 120K 30K

Principal MSDA components for Co 
atom :

0.0401 0.0257   0.0206 200 K

0.0395 0.0140   0.0124 120K

0.0345 0.0056   0.0047 30K
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3с-4e Н-связь или разупорядоченность?

Pbcn, Z=4, 110-350K
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O…O 2.450(1)-2.440(2)

Тест Хиршфельда для C-O связей: 
110 K: 7•10-4 Ǻ2  (упорядоченнаямолекула)
200 K: 28• 10-3 Ǻ2 (разупорядоченнаямолекула)

«Rigid-Bond» TEST

(F.L. Hirshfeld, Acta Cryst., 1976, A32, 239-244)

∆=Z2
A→B - Z2

B→A

For the «rigid» bond

the value of∆ should

be less than

10x10-4 Ǻ2

C-H…O контакт
C…O 3.369(1) Ǻ 110K

3.407(1) Ǻ 298K

ρ(r)(еǺ-3)        ∇2ρ(r) еǺ-5 v(r) ае he(r), ае
O-H…O       0.52 8.35               -0.108 -0.016    
C-H…O 0.09 1.34 -0.009         0.002

Econt 33.9 и 5.8 ккал/моль
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Энергия взаимодействий ???
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Charge Density
Distribution, DED

Topological Analysis of
the ρ(r )

Electrostatic Potential, Dipole
Moments, Non-Linear Op tical

Properties

ρ(r)

РСА ab-initio

Топология функции

Глобальные максимумы
(поз иции ат омов)

Седловые точки (циклы )

Седловые точки (с вяз и)

Глобальные минимумы
(полиэдры)

(3,-3)

(3,-1)

(3,+1)

(3,+3)

Молекулярный граф

(3,-3)

(3,-1)

(3,+3)

(3,+1)

R.Bader’s Topological Analysis of the Electron Density Distribution:  
«Atoms in Molecules» Theory

Critical point (3,-3) – local maximum ≡ nucleus
Critical point (3,+3) – local mimimum ≡ cage (polyhedron) 
Critical point (3,+1) – saddle point ≡ cycle 
Critical point (3,-1) – saddle point ≡ chemical bond

Bond path - the line of the maximum
electron density gradient

CP (3, -1)
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he(r), g(r ), v(r )  -
плотности электронной, кинетической и

потенциальной энергий)()()(

)()(2)(4
1)( 2

rvrgrh

rvrgrrL

e +=

+=∇=− ρ

Обобщест вле нные вза имодейст вия : he(r)<0,  ∇ 2ρ (r)<0 (кова ле нтные связи)   

Вза имо дейст вия за крытых обо ло чек :   he(r)>0,  ∇ 2ρ (r)>0  (ионные связи,  слабые ко нт акты)

Проме жуто чный т ип взаимоде йствия :  he(r)<0,  ∇ 2ρ (r)>0  (полярные связи, сильные H-связи)

Поверхность нулевого потока (IAS)

drrZ
IAS
∫− )(ρЗаряд (qат)   = 

∫
IAS

drОбъем (Vат)   =

∑ =
ат

атV 321.62 Å3,  Vэкс п = 322. 05 Å3

∑
ат

атq = 0.00256e

∑ ∫= drrhE
IAS

etotal )(

Etotal= -1188.9643 a.e. (эксперимент )             

Etotal= -1187.0575 a.е. (B3Pw91/6 -31 G*)

E(контакта) ≈-1/2v(r)
(C. Lecomte et al., Chem. Phys. Lett., 1998, 285, 170 )

Оценка энергии межмолекулярных взаимодействий

Определение кинетической плотности энергии из рентгеноструктурных данных
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52 rrrrrg ρρρρπ ∇+∇+=

(Д.А. Киржниц, ЖЭТФ, 19 57,5, 64) ⇒+=∇ )()(2)(4
1 2 rvrgrρ

Энергия внутримолекулярных
Н-связей D-H…A

2.547(1) Ǻ 2.450(1) Ǻ 2.507(1) Ǻ2.442(1) Ǻ

2.539(1) Ǻ 2.481(1) Ǻ 2.9617(1) Ǻ
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N-H…S

Распределение ДЭП вобласти прочных внутримолекулярных
Н-связей

N-H…O

O-H…N



7

d, Ǻ ρ(r) e Ǻ-3    ∇2ρ(r), eǺ-5 E, ккал/моль
N-H…S   2.961(1)       0.23            2.05 8.9
O-H…O     2.507(1)       0.53            1.40              27.3     
N-H….O    2.524(1)       0.36            3.50              17.3
O-H…N 2.480(1)       0.51            8.13              33.4
O-H…O   2.450(1)       0.52           8.34 33.8

2.961(1) Ǻ2.450(1) Ǻ

2.480(1) Ǻ

O-H…O O-H…N N-H…S

Энергия прочных внутримолекулярных Н-связей Насколько оценка энергии изv (r) даетадекватную
информацию?

S NH

HP

O
H

O

EtO OEt

O

MeO

S N

PH

O
H

O

MeO

OEt

O

OEt

H

E,Z Z,Z

E (E,Z)-E(Z,Z) = -6.5 ккал/моль
B3PW 91/6-31G**

B3PW91/6-31G** (ZPE)

E(dim)-2E(mol)=6.40 ккал/моль

Внутримолекулярная Н-связь Межмолекулярная Н -связь

N….O(Å) / Econt(ккал/моль )              N…. O(Å ) / Econt(ккал/моль)

Изол. молекула 2.745 / 8.26 n/a

Димер 2.940 / 3.26 2.887 / 6.23

Кристалл 2.951 (1)                               2.877(3 )  

O…O 2.797Å / 2.93 ккал/моль

S…O 2.795 Å / 4.26 ккал/моль

6.67 ккал/моль

≈

=2(N-H…O 3 .20 ккал/моль )

Роль B…π взаимодействий в стабилизации конформации
кресло-кресло в

3-борабицикло [3.3.1]нонане
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ДЭП ∇2ρ(r) ELF

B…C 2.908 (1) Å
ρ (r)= 0.075 eÅ-3 

∇ 2ρ (r)=0.747 eÅ-5

Econt =2 кка л/моль

Природа внутримолекулярного N…C=O взаимодействия впери-
замещенном нафталине

N…C 2.700(1)Å
ρ(r)= 0.110 eÅ-3 

∇2ρ(r)=1.45 eÅ-5

Econt=3.48 ккал/моль

ДЭПELF

P42/mnm, R=0.024, T=100K

Есть ли взаимодействие между фенильными циклами в
[2.2]парациклофане?

2.786Ǻ
3.098Ǻ

[2,2]-парациклофан : сеченияДЭП±0.5Ǻниже и
выше плоскостей колец



9

Межмолекулярные контакты

A H

B'

B

A H

B'

B
Бифуркатная H-связь

Симметричная и несимметричная

N…H   2.291 Å
N…N   3.234 Å
∠(N–H…N) 163.0 °

N…H   2.362 Å
N…N   3.053 Å
∠(N–H…N) 127.4 °

N…H   2.238 Å
N…N   3.139 Å
∠(N–H…N) 167.8 °

3 -амино-6-(3,5-диметилпиразол-1-ил)-
1,2,3,4-тетразин

?

РаспределениеДЭП в области центросимметричного Н-димера и
бифуркатной Н-связи

Топологические параметры ρ(r)по данным
рентгенодифракционного исследования и B3LYP/6-311G** 

расчета
N…N,

Å
H..N,

Å
N–H…N,

°
 ρ(r),
eÅ- 3

∇2ρ(r),
eÅ-5

he(r),
a.e.

E,
kcal/mole

N(5)–H(2N5)…N(1A) 3.139(1) 2.15 167 0.13 0.62 -0.0121 3.14

N(5)–H(1N5)…N(4B) 3.053(1)
3.076

2.35
2.45

127
119

0.09
0.05

1.47
0.79

0.0187
0.0097

3.05
1.57

N(5)–H(1N5)…N(7B) 3.234(1)
3.125

2.26
2.21

163
168

0.13
0.17

0.91
1.58

-0.0064
 -0.0013

3.54
5.33

6.9 ккал/моль

6.6 ккал/моль
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7.1642.96(H2O)6

6.5732.85(H2O)5

5.4921.96(H2O)4

EH/n, ккал/мольEH, ккал/мольЦикл

Кооперативные эффекты Н -связывания в полигидрате пиперидин -2-
карбоновой кислоты

Существуют ли C-H…F контакты?

d, Ǻ ρ(r), еǺ-3 ∇2ρ(r), еǺ-5 V(r), a.е Econt, ккал/моль
N-H…O    2.860(1)      0.113 3.77               -0.0198 6.2
C-H…F 3.248(1)      0.042             0.67              -0.0035 1.1

Природа C=O…F-C контакта
nO-σ*(C-F) или nF-π*(CO)?

O…F 2.897(2)Ǻ, COF 93.0(1)о, CFO 156.4(1)о

ρ(r), еǺ-3 ∇2ρ(r), еǺ-5 V(r), a.е Энергия(ккал/моль)
С=О…F 0.045 0.82             -0.0042 1.3
C-H…F 0.042             0.67               -0.0035 1.1

Взаимодействия галоген…π -система

F(7)…N (2) 2.8673(5)-2.9773(5) ǺCl…N 3.303-3.453 Ǻ
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Взаимодействия галоген…π -система

DFT      XRAY 

Cl(1)  -0.86     -0.82

N(2)   -0.28    -0.32

N(3)   -0.27    -0.25

drrZ
IAS
∫− )(ρЗаряд =

Cl….N F….N

ρ(r), еǺ-3 ∇2ρ(r), еǺ-5 V(r), a.е Энергия(ккал/моль)
Cl…N      0.048-0.060 0.66 ÷ 0.81 -0.0049÷ -0.0038 1.1-1.6
F…N 0.057                   0.99               -0.0055             1.7

Σ (Cl…H) 9.39 к кал/моль Σ на Сl 12.14 ккал/моль

Энергия C-H...Cl взаимодействий в кристалле ионной
жидкости (1-N-бутил пиридиний хлорида)

C-H…Cl (H…Cl 2.41-3.08Å)
P212121,Z=4, R=0.0303

C-H…Cl-взаимодействия

∇2ρ(r)

ELF

Cl- 4Lp!!!

2.76-0.56 ккал/моль
H…Cl 2.41-3.08Å

Σ (Cl…H) 10.41 ккал/моль
vs. Σ (Cl…H) 9.39 ккал/моль Σ на Сl 12.14 ккал/моль

{Na(THF)2(C2B9H10SMe2)}2

Na....H Na...O
ρ=0.04-0.05 eÅ-3 ∇2ρ=0.7-1.15 eÅ-3               ρ=0.16-0.17 eÅ-3 ∇ 2ρ=2.9-3.5 eÅ-5                       

Econt=1.2-1.8 Σ =5.87 ккал/моль Econt= 6.7-7.7 Σ =14.4 ккал/моль

Na...H 2.33÷2.53Å

Na-O(T HF) 2.274(4)÷2.338Å

C2B3
C5H5

Σ (Na…H) =11.7 ккал/моль
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Можемли мы сравнивать энергию слабых
межмолекулярных взаимодействий в кристалле?

N-H…N, N-H…π
связи

N…π 3.396(1)Ǻ

N...N  3.015(1) Ǻ

Стекинг
взаимодействие

C…C 3.37÷3.39 Ǻ
C…N 3.31Ǻ

P21/c, Z=4, θmax>50 °, R=0.022, 110K

N(2)…S(1)                 2.961(1) Ǻ
B3LYP/6-31G(d,p)   2.992 Ǻ

ρ(r), еǺ-3 ∇2ρ(r), еǺ-5 V(r), a.е Econt,ккал/моль
N-H…N       0.132 0.82                  -0.011 3.45
N-H…π 0.026                  0.59                 -0.003 0.9
π…π 0.036÷0.042 0.38÷0.046      -0.002÷ -0.003 0.8 (cумм. E cа. 3)

∇2ρ(r)

ДЭП

E(конт) ≈-1/2v(r) (C. Lecomte et al., Chem. Phys. Lett., 1998, 285, 1 70)

sub

n

i
ilat

HrE ≈−= ∑
=1

)(2
1 ν

суммирование ведется по всем межмолекулярным контактам

Оценка энергии сублимации

Определение кинетической плотности энергии из рентгеноструктурных данных

)(6
1)(/)]([72

1)()3(10
3)( 223

52 rrrrrg ρρρρπ ∇+∇+=

(Д.А. Киржниц, ЖЭТФ, 19 57,5, 64) H….H взаимодействия
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1-фенил-о-карборан 3-фенил-о-карб оран 1-фенил-м-карб оран
(1РОС) (3РОС) (1РМС)

P21/c, 2θ<98º, R=0.029       P21/c, 2θ<95º, R=0.028    P21/c, 2θ<100º, R=0.033

Внутри- и межмолекулярные контакты в арилпроизводных
карборанов ДЭП

∇2ρ(r)

Значения ρ(r) вКТ (3,-1) двухцентровых связей в полиэдре: 0.78 -1.22(DFT) 0.76 -1.23 (X-Ray) еÅ-3

Значения ρ(r) вКТ (3,+1) в 3-членных циклах 0.74÷1.22 (DFT) 0.71÷1.24 (X-Ray) еÅ-3

ср. С-Н...H-B 2.35Å, ср. B-H...H-B 2.51Å
ρ(r), eÅ-3 0.021-0.041, E, ккал/моль0.44-0.94

Межмолекулярные Н...Н взаимодействия
в кристалле 1РОС

Межмолекулярные взаимодействияН…Н, ккал/моль

Соединение 1РОС 3РОС 1РМС

Число «соседей» 11 12 12               

Elat (X-ray) 17.0 18.0 15.9 

Elat (PW-DFT) (CPMD) 16.4 20.6 16.9
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M= Ti e2
4

V   a1e2
4

Cr a1
2e2

4

Изоструктурный ряд смешанных (η 5-C5H5)M(η 7-C7H7) 
металлоценов

Ti V Cr

Барьер вращения лиганда и энергия кристаллической
решетки в (η6-C6H6)2Cr

X-ray NBO(DFT) 
a1 1.62(1)/35% 1.896/36%

e1 1.953(7)/42% 2.412/45%

e2    1.112(7)/24% 1.026/19%

T=100K, R=0.0165

Межмолекулярные взаимодействия в кристалле (η6-C6H6)2Cr 

H….C 2.80Å XRAY

2.793Å PW-PBE

H….H 2.39Å XRAY

2.33Å PW-PBE

X-ray             PW -PBE Анализ ADP*
Барьер,ккал/моль 8.45 8.0 7.5
вращения

ρ(r) и ∇ 2ρ(r) в КТ (3, -1)   0.03 5-0.039 eÅ-3 и 0.35 -0.38 eÅ-5

Энергия Н…Н и Н…С контактов 0.69 и 0. 72ккал/моль

∑

X-ray             PW-P BE Эксперимент*

Elat,ккал/моль 16.9 16.0 18.7± 1.51

* R.H. Jones et al., Chem. Phys. Lett., 2000, v.319, 423.

* J.A. Connor, et al., J. Chem. Soc. Faraday Tran s. I, 1973, v.69, 1218. 
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Энергия кристаллической решетки [2.2]парациклофана

XRD/PW-HCTH/120 (Å ): H(1)…H(2’ ) 2.30/2.27, H (2)…H(2’) 2.60/2 .52, 
H(2)… C(3’) 3.058/3.221, H(1 )…H(1’) 2.74/2.66 Å.

ρ(r) и ∇ 2ρ(r) в КТ (3, -1) H…H и Н…С 0.015 -0.034 eÅ-3 и 0.30 -0.40 eÅ-5

Энергия контактов 0.48-0.78  ккал/моль

∑

X-ray             PW-HCTH Эксперимент*

Elat,ккал/моль 22.0 22.8 23.1± 1.0

* D.L. Rodgers, et al J. Chem. Thermody n., 1973, 5, 733.

Контакты NO2…NO2

110К, P21/n, 2θ <105° , R=0.0351, R=0.0261 (мультипольное уточ.)
Dcalc=2.036 г/cм -3 (298К) Dcalc=2.076 г/cм -3 (110К)

Межмолекулярные контакты и энергия кристаллической
решетки в γ-полиморфе CL-20

2.696(1)Å 

2 .762(1)Å 

O(1) 

Lp 

Наиболее прочные контакты NO2…NO2γ-полиморфе CL-20
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ρ(r) в КТ (3, -1) NO2…NO2 и NO2…Н 0.017 -0.082 eÅ-3 и

Энергия контактов 0.40-2.85 ккал/моль

X-ray             Инкрементная схема*

Elat,ккал/моль 34.2 31.2± 2.0

* B.O. Mi tchell, e t al Acta.  Cryst., 2003, B5 9, 676.

∑

Энергия кристаллической решетки в 1,3,5-тринитробензоле

Pbca, Z=16, (Z’=2), R=0.02793

Две независимые молек улы !!!

1 независимая молекула
29.46 ккал/моль для (27 контактов, V=200.72 A3, суммарный заря д= -0.32e

2 независимая молекула
26.76 ккал/моль для (30 контактов, V=200.02 A3, суммарный заря д= 0.32e

Перенос заряда! !!

X-ray             Энергия сублимации*

Elat,ккал/моль 28.1 25.6 ± 0.1


