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Методом порошкового РСА определены кристаллические структуры катена-[K(μ6-
Hba−O,O,O,O',O',O'')] (I) и катена-[Cs(μ6-Hba–O,O,O',O',O'',O'')] (II), Н2ba – барбитуровая кисло-
та, C4H4N2O3. Кристаллографические данные: I – a = 14.1603 (4), b = 3.68977 (9), c = 10.9508 (3) Å,
β = 82.226 (1)°, V = 566.90 (3) Å3, пр. гр. P21/n, Z = 4; II – a = 14.652 (1), b = 11.7275 (7), c = 3.8098 (3) Å,
β = 79.140 (6)°, V = 642.90 (8) Å3, пр. гр. C2/m, Z = 4. Сопоставлена структурная топология комплек-
сов щелочных металлов с барбитуровой кислотой и некоторыми ее производными. Изучена терми-
ческая устойчивость комплексов I и II в воздушной атмосфере.
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Барбитуровая кислота (H2ba) − родоначальник
важного класса болеутоляющих лекарств – “барби-
туратов” [1]. Как потенциально полифункциональ-
ный N,N',O,O',O''-координированный лиганд Н2ba
способна образовывать с ионами металлов ком-
плексы различного состава с полезными функцио-
нальными свойствами. Кислота H2ba и ее анион
Hba− могут участвовать в многочисленных водо-
родных связях (ВС) и склонны к самоассоциа-
ции, что делает богатой их супрамолекулярную
химию [2]. В структурном отношении барбиту-
ратные комплексы металлов пока недостаточно
изучены [3].

В настоящей работе синтезированы катена-
(μ6-барбитурато-O,O,O,O',O',O'')калия, [K(μ6-
Hba−O,O,O,O',O',O'')]n (I), и катена-(μ6-бар-
битурато-O,O,O′,O′,O′′,O′′)цезия, [Cs(μ6-
Hba−O,O,O′,O′,O′′,O′′)]n (II). Методом РСА
порошка установлена их структура, а также изучено
термическое разложение. Калий присутствует в ор-
ганизме, поэтому информация о строении его бар-
битурата может быть полезной в медицине и фар-
мацевтике.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В синтезах I и II использовали барбитуровую
кислоту (х.ч.), KOH (х.ч.) и Cs2CO3 (х.ч.).

В 3 мл воды при нагревании (~90°С) растворя-
ли 0.2 г (1.6 ммоль) H2ba, затем к горячему раство-
ру добавляли эквимолярное количество KOH
(0.09 г). Полученный прозрачный раствор (рН 6)
медленно охлаждали до комнатной температуры.
Через сутки раствор с белым мелкокристалличе-
ским осадком отфильтровывали, промывали 1 мл
воды и 1 мл ацетона, сушили на воздухе до посто-
янной массы. Получили 0.174 г комплекса I, вы-
ход 66%.

Синтез комплекса II проводили по аналогичной
методике, но вместо KOH использовали Cs2CO3
при молярном соотношении Cs2CO3 : H2ba = 1 : 2.
Получили 0.202 г комплекса II, выход 49%. Нам
не удалось выделить монокристаллы этих соеди-
нений из водного раствора.

Термический анализ комплексов (8.79 мг I и
9.18 мг II) проводили на приборе SDT-Q600
(TA Instruments, USA) в токе воздуха (50 мл/мин)
в интервале температур 22–350°C при скорости
нагревания 10 град/мин. Состав выделяющихся
газов определяли с помощью ИК-спектрометра
Nicolet380 (Thermo Scientific, USA), совмещенно-
го с термическим анализатором.

РСА. Порошковые рентгенограммы I и II от-
сняты на дифрактометре D8 ADVANCE фирмы
Bruker (линейный детектор VANTEC, CuKα-излу-
чение). В ходе эксперимента были выбраны раз-
ные размеры щелей первичного пучка: 0.6 мм в
диапазоне углов 2θ = 5°–70° и 2 мм в диапазоне
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70°–120°. Шаг сканирования (0.016°) оставался
постоянным на всех участках, время экспозиции
на каждом шаге составляло 1.5 с для всех диапазо-
нов углов. Впоследствии были вычислены стан-
дартные отклонения интенсивностей всех точек
рентгенограммы, затем интенсивности и стан-
дартные отклонения всех точек высокоугловой
части умножены на нормирующий коэффициент
0.3. Уточнение Ритвельда, реализованное в про-
грамме TOPAS 4.2 [4], учитывает стандартное от-
клонение каждой точки посредством введения в
МНК веса каждой точки wi = 1/σ(Ii)2. В этой мето-
дике происходит выравнивание весов слабых вы-
сокоугловых и сильных низкоугловых рефлексов,
тогда как в обычном эксперименте веса неравно-
ценны и экспериментальные данные о структуре,
содержащиеся в высокоугловой области рентге-
нограммы, имеют меньшее значение.

Положение пиков на рентгенограммах I и II
определено в программе EVA (2004 release) из
программного пакета DIFFRAC-PLUS, постав-
ляемого Bruker. Параметры ячейки I определены
по программе TOPAS 4.2 [4]. Поиск параметров
дал моноклинную ячейку: a = 14.138, b = 3.682, c =
= 10.934 Å, β = 82.21° (GOOF(24) = 22.8). Непро-
индицированные рефлексы не обнаружены. За-
коны погасания однозначно указали на пр. гр.
P21/n. Структура решена методом моделирования
в прямом пространстве с последующим смодели-
рованным отжигом в программе TOPAS 4.2. Объ-
ем ячейки отвечал 9–10 неводородным атомам в
независимой части, что соответствует одному
иону C4H3N2  (Нba−) и одному иону K+ в неза-
висимой части ячейки. Смоделированный отжиг
дал модель структуры, в которой ион K+ и все ато-
мы иона Нba– находятся в общих позициях. С ис-
пользованием этой модели проведено уточнение

–
3O

Ритвельда в программе TOPAS 4.2. Никакие огра-
ничения на длины связей или углы не налагали,
кроме координат атомов Н в ионе Нba−. Тепловой
параметр (ТП) иона K+ уточнен в анизотропном
приближении, остальных атомов − в изотропном
приближении. После уточнения все ТП имели
нормальные значения. Основные кристаллогра-
фические характеристики I и параметры экспе-
римента: C4H3KN2O3, Mr = 166.1782, a = 14.1603 (4),
b = 3.68977 (9), c = 10.9508 (3) Å, β = 82.226 (1)°,
V = 566.90 (3) Å3, пр. гр. P21/n, Z = 4, ρx = 1.947 г/см3,
μ = 7.734 мм–1, интервал 2θ 5°–140°, 1083 рефлек-
са, 94 уточняемых параметра, RB = 1.00%, Rwp =
= 3.29%, Rexp = 1.93%, Rp = 2.94%, χ2 = 1.71. Раз-
ностная рентгенограмма и независимая часть
ячейки показаны на рис. 1а.

Параметры ячейки и пр. гр. II определены по
программе TOPAS 4.2. Поиск параметров дал мо-
ноклинную базоцентрированную ячейку: a =
= 14.657, b = 11.712, c = 3.796 Å, β = 79.30°
(GOOF(23) = 18.3). Непроиндицированным
остался лишь один слабый рефлекс, который мы
отнесли к примеси. Анализ погасаний рефлексов
дал три возможных варианта пр. гр.: C2, Cm,
C2/m. Сначала было решено искать структуру в
наиболее высокосимметричной пр. гр. C2/m.
Структура решена методом моделирования в пря-
мом пространстве с последующим отжигом в
программе TOPAS 4.2. Объем ячейки соответ-
ствовал 4–5 неводородным атомам в независи-
мой части ячейки, что означает расположение
ионов в частных позициях. Сгенерированы один
ион C4H3N2  (Hba−) и один ион Cs+ в независи-
мой части ячейки. При этом все атомы имеют ди-
намическую заселенность позиции [4, 5], позво-
ляющую считать несколько атомов, попавших в

–
3O

Рис. 1. Экспериментальная (точки), теоретическая (линия) и разностная (линия внизу) рентгенограммы кристаллов I
(а) и II (б) после уточнения методом Ритвельда. На вставках к каждой рентгенограмме показаны независимые части
ячейки структур. Незакрашенными эллипсоидами показаны ближайшие связанные атомы, химические связи между
атомами независимой части ячейки и соседними атомами обозначены штриховой линией. Эллипсоиды тепловых па-
раметров тяжелых атомов показаны на уровне 50%-ной вероятности.
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одну малую область, за один. Смоделированный
отжиг дал модель структуры, в независимой части
ячейки которой находится половина ионов Cs+ и
половина Hba–. Используя эту модель, провели
уточнение Ритвельда в программе TOPAS 4.2. Ни-
какие ограничения на длины связей или углы не
налагали, кроме координат атомов Н в ионе Нba−.
ТП иона Cs+ уточнен в анизотропном приближе-
нии, остальных атомов − в изотропном прибли-
жении; после уточнения все атомы имели нор-
мальные значения. Окончательно было решено
остановиться на модели в пр. гр. C2/m и не искать
структуру в пр. гр. C2, Cm. Кристалл II:
C4H3CsN2O3, Mr = 259.9844, a = 14.652 (1), b =
= 11.7275 (7), c = 3.8098 (3) Å, β = 79.140 (6)°, V =
= 642.90 (8) Å3, пр. гр. C2/m, Z = 4, ρx = 2.686 г/см3,
μ = 44.478 мм–1, интервал 2θ 5°–140°, 651 рефлекс,
87 уточняемых параметров, RB = 1.99%, Rwp =
= 4.16%, Rexp = 2.22%, Rp = 3.67%, χ2 = 1.87. Раз-
ностная рентгенограмма и независимая часть
ячейки II изображены на рис. 1б.

Структуры I и II депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (№ 1554996 и 1554997
соответственно). Результаты можно получить на
сайте www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Независимая часть ячейки I содержит катион
K+ и анион Нba− (рис. 1а). Атом O1 иона Hba–

связан с тремя ионами K+, атом O2 − с одним
ионом K+, атом O3 − с двумя ионами K+. Диапа-
зон длин связей K–O составляет 2.741(4)−2.935(4) Å.
Ионы K+ находятся в центре искаженных октаэд-
ров (рис. 2а, 2б), объединенных в пары общим
ребром. Эти пары связаны между собой мостико-
выми ионами Hba– с образованием трехмерного
каркаса, в котором можно выделить кольца r(4),
r(12) (рис. 2а), также характерные для ряда ком-
плексов металлов с 2-тиобарбитуровой (H2tba) [6]
и 1,3-диэтил-2-тиобарбитуровой (НDetba) кисло-

тами [7, 8]. Межмолекулярные ВС N–H…O (табл. 1),
связывающие ионы Hba– в бесконечные цепочки
вдоль оси c (рис. 2а), образуют 6- и 8-членные
циклы (супрамолекулярные мотивы S(6) и (8)),
присутствующие в других комплексах металлов c
H2ba [9] и H2tba [6].

Независимая часть ячейки II содержит по по-
ловине ионов Cs+ и Нba−. Плоскость симметрии
m проходит через атомы C2 и C5, размножает
атомные позиции N1, C1, O1 и, таким образом,
формирует полный ион Hba– (рис. 1б). Длины
связей C–O, C–N, С–С и соответствующие ва-
лентные углы в Hba– совпадают с найденными в I
и в других соединениях [9, 10]. В отличие от I, в
соединении II каждый атом O иона Hba– связан с
двумя катионами металла (рис. 1б). Ион Cs+, ана-
логично иону K+, окружен шестью атомами O ше-
сти анионов Hba– по вершинам искаженного ок-
таэдра. Длины связей Cs–O (3.05(2)−3.14(2) Å)
согласуются с литературными данными [10]. Как
и в соединении I, октаэдры CsO6 общими ребра-
ми объединены в пары, связанные мостиковыми
ионами Hba– в трехмерный каркас (рис. 2в, 2г).
В одной проекции структуры KHba и CsHba по-
хожи и имеют одинаковые мотивы (рис. 2а, 2в). В
другой проекции видны различия (рис. 2б, 2г), ко-
торые являются следствием того, что атом O2 иона
Hba– в II координирован к двум ионам металла, а в
I – лишь к одному иону металла, атом O1 в I, напро-
тив, координирован к большему числу ионов ме-
талла, чем в II. Как и в I, в кристалле II ВС N–H…O
(табл. 1) между ионами Hba– формируют беско-
нечные цепочки вдоль оси b (рис. 2в), а также за-
мыкают 6- и 8-членные циклы (S(6) и (8)).
Структуру II и I стабилизирует π−π-взаимодей-
ствие между анионами Hba– по типу “голова-к-
голове” [11], параметры которого даны в табл. 2
[12]. Общее в структуре соединений I и II – обра-
зование однотипных 6- и 12-членных циклов, це-
почек из связанных ВС ионов Hba− и одинаковой

2
2R

2
2R

Таблица 1. Геометрические характеристики ВС в структурaх I и II

D–H…A
d, Å

Угол DHA,
град

Преобразование
для атома А

D–H H…A D…A

Структура I

N1–H1…O3
N3–H3…O2

0.99(6)
0.88(6)

1.81(5)
2.01(6)

2.785(6)
2.795(5)

168(4)
149(6)

–x, –y, 1 – z
–x, 1 – y, –z

Структура II

N1–H1…O1 1.03(3) 1.80(2) 2.83(2) 173(2) 1/2 – x, 1/2 – y, 1 – z
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π–π-упаковки. Различие проявляется в числе ионов
металлов, связанных с атомами O1 и O2.

Представляет интерес сравнить мостиковые
способы координации иона Hba− и нейтральной
молекулы H2ba в комплексах щелочных металлов.
В [Li(H2O)2(Hba)]n [9] реализуется только μ2-

O,O′-способ координации Hba−. В полимерных
солевых сокристаллах М(H2ba)X (M = Na, K, Rb,
Cs; X = Br, I) [13], M(H2ba)(Н2О)2(Hba) (M = Na,
K) и K(H2ba)0.5(Н2О)1.5(Hba) [14], Rb(H2-
ba)(Н2О)(Hba) [15] наряду с концевым имеют ме-
сто следующие типы мостиковой координации

Рис. 2. Трехмерный каркас в KHba представлен в двух проекциях: а – вдоль оси b, б – вдоль оси a + c, трехмерный кар-
кас в CsHba – в двух проекциях: в – вдоль оси с, г – вдоль оси a–c. ВС обозначены штриховыми линиями, структурные
мотивы отмечены сплошными линиями.
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Hba− и H2ba: μ2-O,O', μ2-O,O, μ3-O,O,O', μ3-
O,O,O, μ3-O,O',O'', μ4-O,O,O',O'', μ5-
O,O,O'O'O''. В комплексах I и II каждый лиганд
Hba− связан с шестью ионами металла, что, в от-
личие от сокристаллов, можно объяснить отсут-
ствием при их образовании конкурентной коор-
динации галогенид-ионов или H2ba. В сокри-
сталлах M(H2ba)(Н2О)2(Hba) (M = Na, K) и
K(H2ba)0.5(Н2О)1.5(Hba) [14] независимые ионы K+

имеют КЧ = 8 или 6. В отличие от сокристаллов, в
KHba содержится один тип лиганда и ион K+ имеет
октаэдрическое окружение.

Топологический анализ по программе Topos-
Pro [16] позволил более детально установить раз-
личие в строении каркасов барбитуратов щелоч-
ных металлов. Для этого ионы Hba– были пред-
ставлены узлами с координатами в центре
тяжести молекулы. В соединении I ион K+ связан
с 6 ионами Hba− и каждый ион Hba− связан с 6
ионами K+; к тому же точечные символы этих
двух узлов – K+ и Hba− – получились одинаковы-
ми (412.63). Поэтому, несмотря на то, что узлы хи-
мически различны, в нашем случае с топологиче-
ской точки зрения они эквивалентны и, следова-
тельно, сетка представляет собой унинодальную
трехмерную сетку (6) с точечным символом
(412.63), известную под названием pcu (alfa-Po)
(рис. 3а). В соединении II ион Cs+ также коорди-
нирован с 6 ионами Hba− и каждый ион Hba− ана-
логично связан с 6 ионами Cs+. Точно так же узлы
Cs+ и Hba− одинаковы с топологической точки
зрения, но точечный символ каждого (411.64) от-
личается от такового для соединения I. Поэтому
сетка в II представляет собой унинодальную трех-
мерную сетку (6) с точечным символом (411.64),
известную под названием sqc885 (рис. 3б). Эту
сетку соединения CsHba можно получить из сет-
ки pcu (412.63) KHba посредством замены одного
из 4-членных циклов на 6-членный. По-видимо-
му, больший ионный радиус Cs+ (r(Cs+) = 1.70 Å >
> r(K+) = 1.38Å) [17] способствует образованию бо-

лее длинных циклов. Стоит отметить, что в тиобар-
битуратных комплексах KHtba [18] и TlHtba [19],
как и в соединении I, установлена топология
(412.63), а в RbHtba и CsHtba [20] − (411.64), как и в
соединении II, хотя кристаллы соединений MH-
ba и MHtba (M = K, Tl, Rb, Cs) не изоструктурны.
Поэтому увеличение ионного радиуса M+ от M =
= K, Tl до M = Rb, Cs привело к изменению топо-
логии барбитуратных и тиобарбитуратных ком-
плексов. В комплексах же MDetba (M = K, Tl, Rb,
Cs) [21, 22] топология одинакова (410.65) mol1 и не
зависит от ионного радиуса M+. Возможно, отсут-
ствие влияния M+ на топологию − следствие того,
что Detba– по размерам больше ионов Htba– и
Hba– и влияние природы иона М+ не столь значи-
тельно. Стоит отметить, что в CsDetba топология
сетки (410.65), а в II и CsHtba топология сетки
(411.64), поэтому в структуре CsDetba еще меньше
4-членных циклов, чем в II и CsHtba. Таким обра-
зом, не только больший размер иона M+, но и
больший размер лиганда препятствует формиро-
ванию малых циклов, и точечный символ сеток
содержит все больше циклов с длиной >4 узлов.
В подтверждение предложенной выше интерпре-
тации можно привести еще несколько примеров.

Рассмотрим другой тип сеток с КЧ = 3 и 4, в от-
личие от предыдущих сеток с КЧ = 6. Так, соеди-
нения LiDetba и NaDetba [21] (r(Li+) = 0.59 Å,
r(Na+) = 0.99 Å [17]) обладают сеткой (4) с точеч-
ным символом (42.64), а AgDetba с большим ион-
ным радиусом металла (r(Ag+) = 1.02 Å [17]) обла-
дает сеткой (42.63.8) [23], т.е. в ней по сравнению с
(42.64) присутствует дополнительный 8-членный
цикл вместо 6-членного. Наличие лиганда малого
размера, например молекулы воды, наоборот, мо-
жет приводить к образованию большего количе-
ства 4-членных циклов. Так, M(H2O)2(Detba)2
(M = Ca, Sr) [24] и M(H2O)3(Htba)3 (M = Eu, Sm)
[25, 26] обладают топологической сеткой (44.62), в
которой доминируют 4-членные циклы.

Согласно кривым ТГ и ДСК, комплексы I и II
(рис. 4) безводные. В воздушной атмосфере I на-

Таблица 2. Параметры π–π-взаимодействия ионов HBa− в структурaх I и II

Примечание. Структура I: Cg1 – плоскость кольца N1, C2, N3, C4, C5, C6;  получено из Cg1 преобразованием [x, −1+ y, z].
Структура II: Cg1 – плоскость кольца N1, N1', C1, C2, C2', C5;  получено из Cg1 преобразованием [x, y, −1 + z]. Cgi_p – длина
перпендикуляра, опущенного из центра i-го кольца на плоскость второго кольца.

Cgi–Cgj d(Cg–Cg), Å α, град β, град γ, град Cgi_p, Å Сдвиг, Å

I

Cg1– 3.690(3) 0 22.36 22.36 3.412(2) 1.404

II

Cg1– 3.81(2) 0 31.00 31.00 3.27(1) 1.962

1'Cg

1'Cg

1'Cg

1'Cg
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чинает разлагаться при ~320°С (рис. 4, кривая 1),
а II менее устойчив и подвергается окислительно-
му разложению уже при ~300°С (рис. 4, кривая 3).
Оба соединения термически более устойчивы,
чем барбитуровая кислота H2ba, которая плавится
с разложением при 245.0°C [10]. Окислительное
разложение I и II сопровождается эндотермиче-
скими эффектами соответственно при Т > 360°С
и ~330°С.
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