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Методом РСА определена структура (CIF file CCDC № 1447689), изучены термическое разложение
и ИК-спектр комплекса катена-диаквабарбитурата лития(I) [Li(H2O)2(HBA−O,O')]n (I), где
Н2ВА – барбитуровая кислота. Кристаллы I моноклинные: a = 6.4306(7), b = 16.720(1), c = 7.1732(8) Å,
β = 108.253(4)°, V = 732.5(1) Å3, пр. гр. P21/c, Z = 4. Один независимый μ2-мостиковый лиганд HBA–

координируется к двум ионам Li(I) через два атома кислорода карбонильных групп C4(6)=O. Каж-
дый ион Li+ связан с двумя ионами μ2-HBA– и двумя концевыми молекулами воды по вершинам
тетраэдра. Ионы μ2-HBA– объединяют тетраэдры в цепочку. Структура стабилизирована многочис-
ленными водородными связями и π–π-взаимодействием между HBA–. Смещение полос колебаний
ν(C=O) в ИК-спектре I по сравнению с Н2ВА в низкочастотную область согласуется с координаци-
ей HBA– через атомы О. Дегидратация I протекает по двум ступеням: в области 100−150 и
150−240°C.

Ключевые слова: полимеры щелочных металлов с органическими лигандами, барбитураты, катена-
диаквабарбитурат лития(I), рентгеноструктурный анализ
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Химия координационных полимеров щелоч-
ных металлов с органическими лигандами в твер-
дом состоянии мало изучена по сравнению с пе-
реходными металлами, хотя они могут обладать
различными полезными свойствами [1, 2]. Инте-
рес к координационной химии лития связан с его
применением в научных исследованиях [3], меди-
цине [4] и литиевых батареях [5]. Соли лития
успешно используются для лечения маниакаль-
ной депрессии, различных заболеваний нервной
системы и психики [4]. Важной задачей является
получение соединений, которые могли бы мед-
ленно высвобождать ионы Li+ в организме [6].

Барбитуровая кислота (H2BA) является родо-
начальницей большого класса антидепрессантов
(барбитураты), которые положительно воздей-
ствуют на центральную нервную систему и про-
являют другие полезные фармацевтические свой-
ства. H2BA применяется в производстве пласт-
масс и фармацевтических препаратов [7]. Она
является мультидентатным лигандом, способным

образовывать с ионами металлов комплексы, об-
ладающие потенциальной биологической актив-
ностью, сольватохромизмом, фотолюминесцен-
цией, каталитической активностью и т.д. [8]. Ин-
тересно, что в организме человека Li(I) и
барбитуровые кислоты могут проявлять синерге-
тический эффект. Так, одновременное введение
LiCl и производных H2BA приводит к более дол-
госрочному отвращению к сахарину, чем при вве-
дении такой же дозы LiCl [9].

В настоящей работе изучены кристаллическая
структура, термическая устойчивость и ИК-спектр
нового полимерного комплекса Li(I) с барбитуро-
вой кислотой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез [Li(H2O)2(HBA)]n (I). К смеси 0.10 г

(0.78 ммоль) Н2ВА (Aldrich, >99%) и 2 мл воды до-
бавляли 0.030 г (1.25 ммоль) твердого LiOH (х. ч.)
и перемешивали смесь в течение 30 мин до пол-
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ного растворения Н2ВА. Затем 0.1 M раствором
HCl (х. ч.) доводили рН раствора до 7. Образовав-
шиеся спустя неделю бледно-розовые кристаллы
отфильтровывали, промывали ацетоном и суши-

ли на воздухе. Выход 30%. Монокристалл I выби-
рали из общей массы полученного вещества.

ИК-спектр I (ν, см–1): 3366 ν(O−Н), 1682 ν(C=O),
1616 ν(C=O).

РСА. Исследован при 150 K прозрачный бес-
цветный кристалл I размером 0.48 × 0.32 × 0.26 мм.
Интенсивности отражений измерены на моно-
кристальном дифрактометре SMART APEX II c
CCD детектором (Bruker AXS, MoKα-излучение).
Кристалл представлял собой двойник, состоя-
щий из двух доменов. Интенсивности отражений
обоих доменов разделены на две группы в ходе
интегрирования в программе APEX II. Экспери-
ментальные поправки на поглощение введены с
помощью программы TWINABS методом муль-
тисканирования. Модель структуры установлена
прямыми методами и уточнена посредством ком-
плекса программ SHELXTL [10]. Положения всех
атомов водорода определены из разностных син-
тезов электронной плотности. Атомы водорода
иона HBA– затем были идеализированы и уточне-
ны в связанной с основными атомами форме. Па-
раметры эксперимента и результаты уточнения
структуры приведены в табл. 1.

Структура I депонирована в Кембриджском банке
структурных данных (№ 1447689; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

ИК-спектры I и H2BA в KBr в диапазоне
4000−400 см−1 получены на спектрометре FTIR
Nicolet 6700.

Синхронный термический анализ I проведен на
приборе Netzsch STA Jupiter 449C, сопряженном с
масс-спектральным анализатором Aeolos QMS
403C, в потоке смеси 20% O2–Ar в платиновом
тигле с перфорированной крышкой (масса навес-
ки 4.00 мг, скорость нагревания 10 град/мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В независимой части ячейки I содержатся

один атом Li(I), один ион HBA− и две молекулы
воды в общих позициях (рис. 1, 2). Каждый атом
Li(I) связан с двумя мостиковыми ионами HBA−

и двумя концевыми молекулами воды по верши-
нам тетраэдра LiO4. Длины связей Li–O в I
(1.912(3)−1.956(3) Å) типичны для комплексов
Li(I) [11]. Другие значения межатомных расстоя-
ний в I (С4−О2 1.2602, C6–O3 1.266(2), C2–O1
1.248(2), C4–C5 1.396(2), C5–C6 1.388(1) Å) ближе
к полученным для енольного таутомера Н2ВА
(форма IV) [12], чем кетонного [13]. Все расстоя-
ния С–О в I имеют промежуточные значения, ха-
рактерные для двойной и одинарной связи, что
указывает на делокализацию электронной плот-
ности в пределах всего гетероцикла. Однако самая
короткая – все-таки связь в карбонильной группе

Таблица 1. Параметры эксперимента и результаты
уточнения структуры I

Параметр Значение

Брутто-формула C4H7LiN2O5

M 170.06
Пр. гр., Z P21/c, 4
a, Å 6.4306(7)
b, Å 16.720(1)
c, Å 7.1732(8)
β, град 108.253(4)
V, Å3 732.5(1)

ρвыч, г/см3 1.542

μ, мм−1 0.139
2θmax, град 55.13
Всего отражений 6236
Независимых отражений, N1 6236
Число отражений 
с F > 4σ(F), N2

5492

Диапазон индексов h, k, l –8 ≤ h ≤ 5, –21 ≤ k ≤ 19, 
–8 ≤ l ≤ 9

Весовая схема по F2
w = 1/[σ2( ) + 

+ (0.0496P)2 + 0.1448P], 

P = max(  + 2 )/3
Число уточняемых параметров 121
R (по N1) 0.0417
R (по N2) 0.0363

wR(F2) (по N1) 0.0974

wR(F2) (по N2) 0.0935

GOOF 1.027
Коэффициент экстинкции Не уточняли
(Δ/σ)max <0.001

Δρmax/∆ρmin, e/Å3 0.290/–0.309

2
oF

2
oF 2

cF

Рис. 1. Строение комплекса [Li(H2O)2(HBA–O,O')]n.

HN NH

O O

Li OH2O

H2O

Li

O n



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 62  № 6  2017

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 763

C2–O1, не участвующей в координации лиганда
HBA− с литием. Таким образом, наиболее выраже-
на делокализация электронной плотности в атом-
ных группировках О2=С4−С5Н−С6=О2 (рис. 1).
В кетонной форме молекулы Н2ВА длины связей
С–О во всех карбонильных группах составляют
1.21–1.22(1) Å, а расстояния C5–C4(6) ≈1.49 Å [13].
Такие же соотношения между длинами связей в

Н2ВА и НВА− установлены и в ионных сокри-
сталлах, образованных барбитуровой кислотой и
барбитуратами Na(I), K(I) [14], Rb(I) [15] и Ca(II)
[16, 17].

Тетраэдры LiO4 в структуре I связаны мости-
ковыми лигандами μ2-HBA− с образованием по-
лимерных цепочек вдоль направления a + c
(рис. 3). Атомы лития в барбитуратных комплек-

Рис. 2. Независимая часть ячейки I.
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Рис. 3. Строение цепочки из тетраэдров вдоль направления a + c. Трансляционный фрагмент структуры C(12) выделен
полосой.

a

b

c

C(12)

Таблица 2. Геометрические параметры водородных связей в структуре I

Контакт D–H···A
Расстояние, Å

Угол DHA, град Преобразование атома А
D–H H···A D···A

N(1)–H(1)···O(2) 0.86 2.02 2.839(2) 160 x – 1, 1/2 – y, z – 1/2
N(3)–H(3)···O(1w) 0.86 2.06 2.916(2) 176 1 – x, 1 – y, 1 – z
O(1w)–H(11)···O(2w) 0.89(2) 1.82(2) 2.704(2) 172(2) 1 – x, 1 – y, 1 – z
O(1w)–H(12)···O(1) 0.90(2) 1.83(2) 2.723(2) 170(2) 1 + x, y, 1 + z
O(2w)–H(21)···O(1) 0.84(2) 1.89(2) 2.726(2) 172(2) 1 + x, y, z
O(2w)–H(22)···O(1) 0.91(2) 1.75(2) 2.658(2) 174(2) 1 – x, 1/2 + y, 1/2 – z
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сах Li4(μ2-H2O)(H2O)8(μ2-HTBA−O,O)(HTBA−O) (II)
[18] и Li(μ4-DETBA−O,O,O',S) (III) [19]
(H2TBA – 2-тиобарбитуровая, HDETBA – 1,3-
диэтил-2-тиобарбитуровая кислоты) также име-
ют тетраэдрическую координацию. Однако, как
следует из вышеприведенных формул и рис. 1,
геометрическое окружение атомов Li(I) в ком-
плексах I–III различно.

Анализ структуры I показал наличие шести во-
дородных связей (ВC) (табл. 2) N−H···O, O−H···O,
в которых участвуют все ионы HBA− и все моле-
кулы воды. ВС образуют трехмерный каркас, в
котором можно выделить слой в плоскости, пер-
пендикулярной направлению a + c, и супрамоле-
кулярные мотивы (8), S(6), (12), (16),

(14), (14), (6), C(12), (16) (рис. 4) [20].
Структура II также стабилизирована посредством
ВС, но в III межмолекулярные ВС не образуются,
хотя есть слабые внутримолекулярные ВС. Значе-
ние межцентроидного расстояния [21] между
циклами HBA− (3.70 Å) указывает на π–π-взаимо-
действие. Такое взаимодействие есть в II, но от-
сутствует в III.

Отнесение полос в ИК-спектре H2BA (ν, см–1)
[22]: 1752 ν(C2=O), 1710 νas(C4(6)=O), 1695 νs(C4(6)=O).
Вместо них в ИК-спектре I есть полосы ν(C2=O)
при более низких частотах 1682 и 1616 см–1, что
согласуется с координацией HBA− через атомы О.
Широкая полоса с максимумом при 3366 см–1 от-
носится к колебанию ν(O–H) координированных
молекул воды.

2
2R 4

4R 2
2R

4
4R 4

5R 1
2C 2

2C

Рис. 4. Слой, образованный водородными связями в
плоскости, перпендикулярной направлению a + c;
супрамолекулярные мотивы выделены и обозначены
(а, б).
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Рис. 5. Кривые ТГ, ДСК и интенсивности в масс-спектре ионного тока молекулярных ионов воды (m/z = 18) и СО2
(m/z = 44) при окислительном разложении комплекса I.
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На кривых ТГ и ДСК до 250°C (рис. 5) наблю-
даются две хорошо разрешенные эндотермиче-
ские стадии в температурных интервалах 100–
150°C (tмакс = 127°C) и 150–240°C (tмакс = 215°C),
которые можно объяснить следующей последова-
тельностью отщепления молекул воды:

Li(HBA) ⋅ 2H2O = Li(HBA) ⋅ 0.5H2O + 1.5H2O, (1)

Li(HBA) ⋅ 0.5H2O = Li(HBA) + 0.5H2O. (2)

Потери массы на стадиях (1) и (2) (рис. 5) сов-
падают с теоретически рассчитанными для I (со-
ответственно 15.88 и 21.17%). Можно предполо-
жить, что на стадии (1) образуется соединение
Li2(μ2-H2O)(HBА)2. Полученный на стадии (2)
безводный комплекс более устойчив к нагрева-
нию, чем H2BA. Так, окисление HBA− в I с обра-
зованием СО2 и воды начинается при ~300°С, а
H2BA – при 253.2°C [23].

Работа выполнена в СФУ в рамках госзадания
Минобрнауки России на 2014–2016 годы (проект
№ 3049).
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