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Алифатические соединения, содержащие при одном 

атоме углерода нитрогруппу и атом галогена, известны 

уже более 130 лет. В течение этого продолжительного 

периода времени способы их синтеза и реакционная 

способность изучены весьма подробно. Опубликованы 

два обзора,1 охватывающие все аспекты химии и 

использования α-галоген-α-нитросоединений, а также 

обзоры, касающиеся отдельных групп галогенонитро-

соединений.2 В монографиях и обзорах по химии 

алифатических нитросоединений их галогенпроиз-

водным также уделялось значительное внимание.3 

С годами интерес к этой группе соединений лишь 

возрастает. В первую очередь это обусловлено их 

богатыми синтетическими возможностями, а также 

разнообразным использованием, например в качестве 

биологически активных веществ, компонентов энерго-

емких материалов и др. 

В то время как для идентификации α-галоген-α-нитро-

соединений использовались различные физико-химиче-

ские и спектральные методы исследования, метод рент-

геноструктурного анализа применялся для изучения их 

структуры значительно реже. Согласно Кембридж-

скому банку данных (версия 5.37, ноябрь 2015 г.),4 наи-

большее количество публикаций относится к соедине-

ниям, включающим фрагмент –C(NO2)2F, тогда как дан-

ные о хлор- и бромсодержащих аналогах весьма немного-

численны. Более того, практически не проводились 

подробные исследования, позволяющие оценить не 

только изменение строения самой молекулы при 

переходе от фтор- к бромсодержащим производным, но 

и влияние атома галогена на особенности кристалли-

ческого строения.5 Структуры соединений, включаю-

щие фрагменты CH2C(NO2)2Cl или CH2C(NO2)2Br, в 

Кембриджском банке структурных данных отсутствуют. 
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Синтезированы N-(2-галоген-2,2-динитроэтил)пирролидин-2,5-дионы (Hal = F, Cl, Br) и исследовано их молекулярное и 

кристаллическое строение. С использованием комбинации методов рентгеноструктурного анализа и квантовой химии проведен 

сравнительный анализ кристаллических упаковок синтезированных соединений. Показано, что у фторпроизводного 

наблюдается укороченная галогеновая связь F···F первого типа, в бромпроизводном атомы брома образуют относительно 

прочную галогеновую связь Br···O=C второго типа, а атом хлора в структуре хлорпроизводного взаимодействует с атомом 

кислорода нитрогруппы, образуя слабую галогеновую связь Cl···O2N также второго типа. Эти отличия в ''предпочтениях'' 

разных атомов галогена определяют различия, наблюдаемые в кристаллических структурах исследованных соединений.  
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Ранее исследование влияния замещения нитро-

группы в тринитрометильном фрагменте на атом фтора 

позволило выявить некоторые закономерности измене-

ния кристаллической упаковки в зависимости от нали-

чия в молекуле тех или иных функциональных групп.6 

В кристаллах таких соединений была зафиксирована 

структурообразующая роль взаимодействий между 

неподеленной электронной парой (НЭП) атома кисло-

рода нитрогруппы и π-системой ароматических гетеро-

циклов. При этом если роль атома фтора в системе 

межмолекулярных контактов оказывалась небольшой, 

то небольшой была и разница в плотности между 

(тринитрометил)- и (динитрофторметил)производ-

ными. Однако плотность последних оказывалась суще-

ственно выше (на 0.05 г/см3) при активном участии 

атома фтора в межмолекулярном связывании.6 

В настоящем сообщении описано получение соеди-

нений, содержащих галоген и нитрогруппу при одном 

атоме углерода, и проведен сравнительный анализ 

молекулярного и кристаллического строения соедине-

ний, отличающихся типом галогена (F, Cl и Br), но не 

включающих гетероароматического остова. Вместо 

последнего использован циклический имид, где потен-

циальный фрагмент межмолекулярного связывания 

локализован на карбонильной группе, являющейся 

активным донором НЭП. Схема 1 демонстрирует 

подходы, использованные для синтеза объектов иссле-

дования. 

зировались. Данные многоядерного ЯМР и ИК спектро-

скопии полученных галогенпроизводных соответ-

ствуют предложенным структурам. 

Однозначное подтверждение строения было полу-

чено с использованием рентгенодифракционного иссле-

дования монокристаллов соединений 2–4, выращенных 

медленным упариванием их растворов в хлороформе. 

Общий вид молекул исследованных соединений пред-

ставлен на рис. 1. Симметрично независимая часть эле-

ментарной ячейки фтор- и бромпроизводных содержит 

по две молекулы (которые будем обозначать A и A'). В 

кристалле хлорпроизводного 3 симметрично незави-

симой является одна молекула (A). Все пять молекул 

имеют практически одинаковое строение: пятичленный 

цикл плоский, а торсионные углы С(1)–N(1)–C(5)–C(6) 

и N(1)–C(5)–C(6)–Hal, определяющие ориентацию 

α-галоген-α,α-динитроэтильного фрагмента, близки к 

90 и 50° соответственно (табл. 1). Несущественные 

структурные различия как между симметрично незави-

симыми молекулами, так и между разными галоген-

производными проявляются в развороте нитрогрупп 

(табл. 1, углы С(5)–С(6)–N–O), в то время как основные 

различия в строении кристаллов соединений 2–4 про-

являются в их упаковке. 

Рисунок 1. Молекулярные структуры соединений 2–4 в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Схема 1 

Исходную калиевую соль динитроэтильного соеди-

нения 1 получали по литературной методике.7 Хотя 

ранее некоторые реакции этой соли были изучены, 

галогенированию она не подвергалась. Для формиро-

вания α-галоген-α,α-динитроэтильного фрагмента 

использовались традиционные методы, основанные на 

галогенировании анионов динитрометильных соедине-

ний. Так, фторирование проводилось с помощью 

дифторида ксенона в ацетонитриле,8 газообразный 

хлор в органическом растворителе использовали для 

хлорирования,9 а бромирование было осуществлено 

действием брома.10 Целевые продукты образовывались 

с хорошими выходами (63–77%), которые не оптими-

Параметр 2A 2A' 3A 4A 4A' 

Cвязь d, Å 

С(6)–N(2) 1.538(2) 1.539(2) 1.548(2) 1.540(5) 1.541(5) 

C(6)–N(3) 1.533(2) 1.523(2) 1.532(2) 1.530(5) 1.531(5) 

C(6)–Hal 1.321(2) 1.324(2) 1.711(2) 1.903(3) 1.894(4) 

Угол ω, град. 

Hal–C(6)–N(2)–O(4) –6.2(2) –12.0(2) 26.0(2) –14.0(4) –31.3(4) 

Hal–C(6)–N(3)–O(6) 137.6(2) 159.5(2) 144.5(2) 104.5(3) 130.7(3) 

C(4)–N(1)–C(5)–C(6) 93.1(2) 90.0(2) 93.66(2) 81.6(4) 86.4(4) 

N(1)–C(5)–C(6)–Hal 46.7(2) 48.5(2) 53.3(2) 51.5(4) 57.5(3) 

C(5)–C(6)–N(2)–O(3) –61.9(2) –66.6(2) –76.9(2) –64.5(4) –81.5(4) 

C(5)–C(6)–N(3)–O(6) 12.2(2) 34.3(2) 17.4(2) –20.5(4) 5.3(4) 

С(1)–N(1)–C(5)–C(6) –96.1(2) 95.8(2) 103.3(2) 113.3(4) 100.9(4) 

Таблица 1. Основные геометрические параметры 

соединений 2–4 
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Для более обоснованного обсуждения молекуляр-

ного и кристаллического строения соединений 2–4 

были проведены квантово-химические расчеты по прог-

рамме GAUSSIAN11 в приближение M052X/aug-cc-pvdz, 

эффективные для описания геометрии и энергетики 

полинитро- и гетероциклических соединений.12 Функцио-

нал M052X, как было показано ранее, адекватно 

описывает межмолекулярные взаимодействия.13 Анализ 

зависимости конформационной энергии от торсион-

ного угла N(1)–C(5)–C(6)–Hal (вращение вокруг связи 

C(5)–C(6); рис. 1S в файле сопроводительной инфор-

мации) показывает, что для всех галогенодинитро-

этильных производных наблюдаются два минимума 

энергии, соответствующие скрещенной конформации. 

Глобальному минимуму (Gl) соответствует конфор-

мация с транс-ориентацией связей N(1)–C(5) и C(6)–N(3) 

(при этом угол N(1)–C(5)–C(6)–Hal близок к 50°), что 

соответствует геометрии молекулы, наблюдаемой в 

кристаллах. Локальный минимум (Loc) соответствует 

транс-ориентации связей N(1)–C(5) и C(6)–Hal (табл. 2). 

Для уточнения геометрии этих конформеров прово-

дили дополнительную оптимизацию без ограничения 

по углу N(1)–C(5)–C(6)–Hal. Полученные различия в 

энергии глобального и локального минимумов несколь-

ко больше для фторпроизводного 2 (Δ 2.8 ккал/моль) и 

практически одинаковы для хлор- и бромпроизводных 

3 и 4 (Δ 2.0 и 1.8 ккал/моль соответственно). 

Ранее при описании структур 1,4-дигалоген-1,1,4,4-

тетранитробутан-2,3-диолов5 авторы отметили две 

особенности строения 1-галоген-1,1-динитрометиль-

ных групп: 1) связь С–Hal укорочена относительно ее 

среднего значения и 2) атом галогена лежит в плос-

кости как минимум одной из нитрогрупп. Для проверки 

этих фактов, а также для изучения влияния природы 

гетероцикла на строение группы CH2C(NO2)2Hal мы 

оптимизировали с помощью указанного выше прибли-

жения геометрию молекул, приведенных в табл. 2. 

Результаты расчета приведены в табл. 3. 

Действительно, сравнение результатов расчета 

показывает, что связь C–Cl в хлординитропроизводном 

3 на 0.05 Å короче аналогичной связи хлороэтильного 

производного 5. Очевидно, это является следствием 

электроноакцепторного влияния нитрогрупп, что также 

должно приводить и к увеличению роли σ*-орбитали 

связи Hal–C как акцептора неподеленной пары.14 

Однако второе наблюдение авторов5 о взаимной ориен-

тации атома галогена и нитрогрупп не подтверждается 

ни литературными данными,15 ни нашими ранними 

исследованиями,6 ни результатами настоящей работы 

(табл. 3). Значения торсионных углов Hal–C–N–O 

варьируют в широком диапазоне (а не только близки к 

0 или 180°) и, очевидно, определяются невалентными 

внутри- и межмолекулярными (эффект кристалличе-

ской упаковки) взаимодействиями. 

Влияние природы гетероциклического остова моле-

кулы на строение 1-галоген-1,1-динитроэтильных про-

изводных исследовали на примере соединений 3, 6–8. 

Так, переход от соединения 3 к его гипотетическому 

таутомеру 2,5-дигидроксипирролу 6 не приводит к 

Таблица 2. Молекулярные структуры энергетически 

наиболее выгодных конформеров Het–CH2C(NO2)2Hal 

Структурная 

формула 

Конформация 

глобального 
минимума 

Конформация 

локального 
минимума 
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изменениям в строении группы C(NO2)2Cl. Однако 

таутомер 6 существенно менее энергетически выгоден 

(на 35–40 ккал/моль), чем соединение 3. Как наглядно 

демонстрирует табл. 3, замена пирролидин-2,5-дионо-

вого остова молекулы (соединение 3) на 1H-пиррол 

(соединение 7) или 2H-1,2,3-триазол (соединение 8) не 

оказывает существенного влияния на геометрию группы 

C(NO2)2Cl и ее ориентацию относительно цикла. 

Различие между соединениями 3 и 6 (торсионные углы, 

табл. 3) несколько большее, чем между соединениями 3 

и 7 или 8. Это можно объяснить на основании тополо-

гического анализа электронной плотности внутримоле-

кулярных невалентных контактов.16 В молекуле соеди-

нения 3, так же как и соединения 6, между нитро-

группой и карбонильным (в соединении 3) или 

гидроксильным (в соединении 6) атомом кислорода 

имеет место аттрактивное взаимодействие. В молеку-

лах соединений 7 и 8 внутримолекулярные невалент-

ные контакты отсутствуют. 

Несмотря на практически одинаковое строение 

молекул соединений 2–4, их кристаллические упаковки 

достаточно заметно различаются. Для выявления 

причин, приводящих к этому, и проведения сравни-

тельного анализа кристаллических упаковок мы исполь-

зовали комбинацию геометрического (визуальный 

анализ укороченных контактов) и энергетического 

подходов.17 Последний основан на оценке энергий 

парных межмолекулярных взаимодействий молекулы с 

ее ближайшим окружением в кристалле. Обозначив 

центральную молекулу как M0, а окружающие ее 

молекулы как M1, M2 и т. д., проводили расчеты 

димеров (молекулярных пар) M0···M1, M0···M2, и т. д. 

в рамках указанного выше приближения. Взаимная 

ориентация молекул в димере соответствовала полу-

ченной для кристалла в рентгеноструктурном экспери-

менте и не оптимизировалась. Энергии оценивали как 

разность энергий димера и составляющих его молекул. 

Результаты расчетов приведены в табл. 4–6 (подробная 

информация – в табл. 1S–3S в файле сопроводительной 

информации). 

Как и в ранее изученных нами полинитроседине-

ниях,6 в кристаллических структурах соединений 2–4 

Таблица 3. Рассчитанные геометрические параметры оптимальных конформеров Het–CH2C(NO2)2Hal 

Параметр 2Gl 3Gl 4Gl 2Loc 3Loc 4Loc 6Gl 7Gl 8Gl 6Loc 7Loc 8Loc 

Cвязь d, Å 

С(6)–N(2) 1.526 1.538 1.535 1.540 1.535 1.532 1.533 1.534 1.541 1.525 1.527 1.530 

C(6)–N(3) 1.527 1.533 1.530 1.523 1.531 1.528 1.534 1.531 1.534 1.528 1.531 1.533 

C(6)–Hal 1.332 1.741 1.908 1.340 1.747 1.914 1.739 1.742 1.739 1.751 1.752 1.750 

Угол ω, град. 

Hal–C(6)–N(2)–O(4) 23.2 23.5 23.0 –177.9 156.6 156.4 23.0 8.0 5.8 157.3 146.5 158.7 

Hal–C(6)–N(3)–O(6) –129.5 –117.9 –114.4 65.2 118.5 115.0 –116.0 –105.7 –109.1 109.6 112.4 101.2 

C(1)–N(1)–C(5)–C(6) 93.5 100.0 102.6 –96.8 113.1 113.1 98.0 91.7 108.0 108.9 87.2 83.4 

N(1)–C(5)–C(6)–Hal –52.1 –55.61 –56.0 160.8 176.0 177.1 –51.35 –65.0 –55.8 178.3 164.5 165.5 

Моле-

кула 

Молеку­
лярная 

пара 

Операция 

симметрии 
Тип взаимодействия E 

Моле-

кула 

Молеку­
лярная 

пара 

Операция 

симметрии 
Тип взаимодействия E 

Молекула A Молекула A' 

1 A···A –1+x, y, z C–H···O=C –2.7 1' A'···A' –1+x, y, z C–H···O=С –3.9 

2 A···A 1+x, y, z C–H···O=C –2.7 2' A'···A' 1+x, y, z C–H···O=С –3.9 

3 A···A –x, –1/2+y, 1.5–z C–H···O2N –2.7 3' A'···A' 1–x, 1–y, 2–z С=O···π, C–H···O=С –10.2 

4 A···A –x, 1/2+y,1.5–z C–H···O2N –2.7 4' A'···A' 2–x, 1–y, 2–z C–H···O2N –4.0 

5 A···A –x, 1–y, 1–z NO2···NO2 –0.1 5'(6) A'···A 1+x, y, z NO2···π, NO2···NO2 –5.0 

6(5') A···A' –1+x, y, z NO2···π, NO2···NO2 –5.0 6'(7) A'···A x, y, z F···F –1.7 

7(6') A···A' x, y, z F···F –1.7 7'(8) A'···A –x, 1/2+y, 1.5–z C–H···O=C –6.4 

8(7') A···A' –x, –1/2+y, 1.5–z C–H···O=C –6.4 8'(9) A'···A 1–x, 1/2+y, 1.5–z NO2···π, C–H···O=C –7.4 

9(8') A···A' 1–x, –1/2+y, 1.5–z NO2···π, C–H···O=C –7.4 9'(10) A'···A –x, 1–y, 2–z Вандерваальсовое –0.1 

10(9') A···A' –x, 1–y, 2–z Вандерваальсовое –0.1 10'(11) A'···A 1–x, 1–y, 2–z C=O···π –3.4 

11(10') A···A' 1–x, 1–y, 2–z C=O···π –3.4 11'(12) A'···A 1+x, 1.5–y, 1/2+z Вандерваальсовое –2.1 

12(11') A···A' x–1, 1.5–y, –1/2+z Вандерваальсовое –2.1 12'(13) A'···A x, 1.5–y, 1/2+z C–H···O2N –2.7 

13(12') A···A' x, 1.5–y, –1/2+z C–H···O2N –2.7           

Таблица 4. Типы и энергии (E, ккал/моль) парных межмолекулярных взаимодействий молекул A и A' соединения 2  

с их ближайшим окружением в кристалле, рассчитанные в приближении M052X/aug-cc-pvdz* 

* Центральная молекула обозначается как M0 (M0'). Номера ее ближайших соседей (M1, M2, ... (M1', M2', ...)) соответствуют номерам строк в первой 

(шестой) колонке. Номера соответствующих взаимодействующих молекулярных пар для другой симметрично независимой молекулы даны в скобках. 
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отсутствуют сильные межмолекулярные взаимодей-

ствия (такие, например, как водородные связи O–H···O 

или N–H···O). По табл. 4–6 видно, что во всех трех 

структурах наибольший вклад в стабилизацию кристал-

лической упаковки вносят взаимодействия с участием 

карбонильных групп. Однако, на первый взгляд, все 

три кристаллические упаковки заметно различаются 

(рис. 2S в файле сопроводительной информации). При 

этом система построения укороченных контактов в 

кристаллах достаточно хорошо согласуется с пред-

ставлениями о типах взаимодействий, обусловленных 

имеющимися в молекулах функциональными группами 

(NO2, Hal, C=O). Следует ожидать, что атом фтора 

будет образовывать или галогеновую связь F···F по 

типу 118 (''нетипичная'' галогеновая связь, о классифи-

кации типов галогеновых связей19), или взаимодейство-

вать с π*-орбиталями нитрогрупп и/или π-сопряженного 

фрагмента гетероцикла.6,20 Атом брома обычно обра-

зует галогеновую связь по типу 2 ("истинную'' галоге-

новую связь) с достаточно сильным нуклеофильным 

сайтом молекулы,21 и эта способность, как отмечено 

выше, усиливается благодаря акцепторному влиянию 

нитрогрупп. Атом Cl занимает промежуточное поло-

жение.14b,22 Уместно провести аналогию с правилом 

образования водородных связей, согласно которому наи-

более сильный протонодонор предпочитает взаимодей-

ствовать с наиболее сильным протоноакцептором.23 Дру-

гими словами, орбиталь, способная принимать электро-

ны, будет стремиться взаимодействовать с орбиталью, 

характеризующейся близкой способностью отдавать 

электроны. Безусловно, вследствие конкуренции меж-

молекулярных взаимодействий данное правило может до 

некоторой степени нарушаться,24 однако его следует вос-

принимать как отправную точку при анализе упаковки. 

Действительно, поведение атомов галогена в 

кристаллах соединений 2–4 достаточно хорошо согла-

суется с указанными выше правилами. Так, в структуре 

фторпроизводного наблюдается галогеновая связь 

F1···F1' типа 1 между парой молекул M0···M7 

(M0'···M6') (строки 7 и 6', табл. 4) с расстоянием между 

атомами фтора, равным 2.725 Å, тогда как сумма 

вандерваальсовых радиусов равна 2.92 Å.25 Атомы брома 

обеих независимых молекул соединения 4 образуют 

относительно прочную галогеновую связь Br···O=C с 

наиболее сильным нуклеофильным сайтом – атомом 

кислорода карбонильной группы в димерах M0'···M3', 

Моле-

кула 
Операция симметрии Тип взаимодействия E 

Моле-

кула 
Операция симметрии Тип взаимодействия E 

1 –1+x, y, z NO2···σ* –3.2 7 1–x, –y, 1–z NO2···NO2 –1.3 

2 1+x, y, z NO2···σ* –3.2 8 2–x, –y, 1–z NO2···π –8.7 

3 1.5–x, –1/2+y, 1.5–z NO2···Cl –2.8 9 2–x, –y, 2–z C=O···π, C-H···O=C –9.9 

4 1.5–x, 1/2+y, 1.5–z NO2···Cl –2.8 10 3–x, –y, 2–z Вандерваальсовое –0.8 

5 2.5–x, –1/2+y, 1.5–z Вандерваальсовое –1.1 11 x–1/2, –1/2–y, z–1/2 NO2···π, C-H···O=C –6.4 

6 2.5–x, 1/2+y, 1.5–z Вандерваальсовое –1.1 12 1/2+x, –1/2–y, 1/2+z NO2···π, C-H···O=C –6.4 

Таблица 5. Типы и энергии (E, ккал/моль) парных межмолекулярных взаимодействий молекулы A  

соединения 3 с ее ближайшим окружением в кристалле, рассчитанные в приближении M052X/aug-cc-pvdz* 

* Центральная молекула обозначается как M0. Номера ее ближайших соседей (M1, M2 ···) соответствуют номерам строк в первой и пятой колонках. 

Моле-

кула 

Молеку­
лярная 

пара 

Операция 

симметрии 
Тип взаимодействия E 

Моле-

кула 

Молеку­
лярная 

пара 

Операция 

симметрии 
Тип взаимодействия E 

Молекула A Молекула A' 

1 A···A 1–x, –1/2+y, 1.5–z C=O···NO2 –2.5 1' A'···A' –1/2+x, 1/2–y, 1–z C–H···O2N, NO2···NO2 –5.1 

2 A···A 1–x, 1/2+y, 1.5–z C=O···NO2 –2.5 2' A'···A' 1/2+x, 1/2–y, 1–z C–H···O2N, NO2···NO2 –5.1 

3 A···A –1/2+x, y, 1.5–z NO2···π, C=O···NO2 –5.4 3' A'···A' 1–x, –y, 1–z Br···O –6.0 

4 A···A 1/2+x, y, 1.5–z NO2···π, C=O···NO2 –5.4 4' A'···A' 1–x, 1–y, 1–z NO2···NO2 –0.5 

5 A···A 1.5–x, –1/2+y, z C=O···NO2, C–H···O=C –2.2 5' A'···A 1.5–x, –1/2+y, z C–H···O=C –2.9 

6 A···A 1.5–x, 1/2+y, z C=O···NO2, C–H···O=C –2.2 6' A'···A 1.5–x, 1/2+y, z C–H···O=C –2.9 

7(7') A···A' x, y, z C=O···NO2 –0.1 7'(7) A'···A x, y, z C=O···NO2 –0.1 

8(8') A···A' 1.5–x, –y, 1/2+z C-H···O=C –3.4 8'(8) A'···A 1.5–x, –y, –1/2+z C–H···O=C –3.4 

9(9') A···A' –1/2+x, 1/2–y, 1–z Br···O –3.7 9'(9) A'···A 1/2+x, 1/2–y, 1–z Br···O –3.7 

10(10') A···A' 1/2+x, 1/2–y, 1–z C–H···O2N –3.1 10'(10) A'···A –1/2+x, 1/2–y, 1–z C–H···O2N –3.1 

11(11') A···A' 1–x, –y, 1–z C–H···O=C –5.7 11'(11) A'···A 1–x, –y, 1–z C–H···O=C –5.7 

12(12') A···A' x, 1/2–y, 1/2+z NO2···π –5.7 12'(12) A'···A x, 1/2–y, –1/2+z NO2···π –5.7 

13(13') A···A' 1.5–x, –1/2+y, z Вандерваальсовое –3.4 13'(13) A'···A 1.5–x, 1/2+y, z Вандерваальсовое –3.4 

Таблица 6. Типы и энергии (E, ккал/моль) парных межмолекулярных взаимодействий молекул A и A'  

соединения 4 с их ближайшим окружением в кристалле, рассчитанные в приближении M052X/aug-cc-pvdz* 

* См. примечание к табл. 4. 
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M0···M9 (M0'···M9') (строки 3', 9 и 9', табл. 6). Атом Cl 

молекулы 3 взаимодействует с более слабым донором 

НЭП – атомом кислорода нитрогруппы Cl···O2N при 

образовании димеров M0···M3, M0···M4 (строки 3 и 4, 

табл. 5). Эти отличия в ''предпочтениях'' разных атомов 

галогена определяют различия, наблюдаемые в 

кристаллических структурах соединений 2–4.  

В структуре бромпроизводного 4 молекулярная пара 

M0'···M3', связанная галогеновой связью, наиболее 

энергетически выгодна (строка 3', табл. 6). В струк-

турах соединений 2 и 3 межмолекулярные взаимодей-

ствия с участием атомов галогена существенно более 

слабые (строки 7 и 6', табл. 4; строки 3 и 4, табл. 5). 

В этих структурах основную роль играют контакты  

С–H···O и O···π с участием карбонильных атомов 

кислорода. В двух симметрично независимых моле-

кулах соединения 2 три из четырех карбонильных 

атомов кислорода участвуют одновременно в двух 

относительно прочных межмолекулярных взаимодей-

ствиях: C–H···O и O···π (строки 2, 8, 9, 11, 2' и 3' в 

табл. 4). В кристалле соединения 3 атом O(1) образует 

две, а атом O(2) одну такую связь (строки 9 и 11 в 

табл. 5). При этом, благодаря подходящей конформа-

ции молекул, в кристаллах соединений 2 и 3 

образуются одинаковые центросимметричные димеры 

(M0'···M3' в кристалле соединения 2, строка 3', табл. 4; 

M0···M9 в кристалле соединения 3, строка 9, табл. 5), в 

которых карбонильный атом кислорода одновременно 

вовлечен во взаимодействия C–H···O и O···π. Такой 

димер оказывается наиболее энергетически выгодным 

в обеих структурах (см. также табл. 1S, 2S в файле 

сопроводительной информации), в отличие от струк-

туры соединения 4, в которой аналогичный димер не 

образуется вовсе. 

Общность и различие упаковок также видны при 

сравнении димеров M0···M9 (соединение 2, табл. 4), 

M0···M12 (соединение 3, табл. 5) и M0···M4 (соеди-

нение 4, табл. 6). Во всех случаях реализуется взаимо-

действие O···π. В соединениях 2 и 3 димеры допол-

нительно стабилизированы водородными связями. Для 

димера соединения 4 такой стабилизации не наблю-

дается, тогда как имеется взаимодействие О···О между 

карбонильной группой и нитрогуппой. При этом 

взаимная ориентация молекул в этих трех димерах 

различается. На рис. 2 для визуализации сравнитель-

ного анализа мы представили схему наложения димера 

M0···M9 соединения 2 на димер M0···M12 соединения 3.  

По рис. 2 видно, что контакт O···π в этих димерах 

практически одинаковый (молекулы M9 и M12 

димеров, образующих контакт O···π со своими 

соседями M0, приблизительно связаны осью 2 порядка, 

проходящей через центр связи N(1)–C(1) молекул M0 и 

центральную точку между атомами С(6) молекул M9 и 

M12), что подчеркивает общность взаимодействия. 

Однако за счет дополнительной стабилизации различ-

ными контактами C–H···O взаимная ориентация моле-

кул в димерах разная. Несколько бόльшие отличия 

демонстрируют аналогичные схемы наложения 

димеров соединения 2 на 3 и 3 на 4 (рис. 3S в файле 

сопроводительной информации). 

Таким образом, на примере синтезированных 1-галоген-

1,1-динитроэтильных производных, различающихся 

типом галогена, с использованием методов рентгено-

структурного анализа и квантовой химии удалось 

показать сходства и различия их кристаллической 

упаковки. Показано, что с увеличением порядкового 

номера галогена, вследствие одновременного увели-

чения склонности к образованию ''истинных'' галогено-

вых связей, уменьшается роль взаимодействий C=O···π 

и C–H···O=C в кристаллической структуре. 

Тот факт, что при сохранении общности типов меж-

молекулярных контактов геометрия димеров разная, 

подчеркивает лабильность межмолекулярных взаимо-

действий. Рассматриваемые молекулы имеют практи-

чески по всему контуру гетероатомы, способные к 

образованию множественных слабых невалентных 

взаимодействий, что позволяет им оптимально 

упаковаться в кристалле. Это отмечалось нами и ранее 

при анализе кристаллических упаковок полиазотистых 

соединений, таких как азофуразановые макроциклы12b 

и полинитросоединения,6 где также отсутствовали 

прочные межмолекулярные взаимодействия. Эта особен-

Рисунок 2. Общий вид (а) димеров M0···M12 соединения 3 и (b) M0···M9 соединения 2 и (c) схема их наложения. При 

наложении совмещали молекулы M0 обоих димеров (атомы димера соединения 3 показаны пунктиром, а связи – светлыми 

линиями). Приблизительная ось симметрии 2 порядка показана вертикальной пунктирной чертой. 
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ность, по-видимому, характерна для полиазотистых 

соединений и обусловливает их высокие плотности 

упаковки. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на приборе Bruker 

Alpha в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н, 13C, 19F и 14N 

зарегистрированы на приборе Bruker AМ-300 (300, 75, 

282 и 22 MГц соответственно) в CDCl3 при 299 K. 

Внутренние стандарты: ТМС (для ядер 1H и 13C), CCl3F 

(для ядер 19F) и MeNO2 (для ядер 14N). Элементный 

анализ выполнен на приборе PerkinElmer Series II 2400. 

Температуры плавления определены в плавильном 

блоке Gallenkamp (скорость нагрева 4°/мин) и не 

исправлены. Контроль за ходом реакций и чистотой 

полученных соединений осуществлен методом ТСХ на 

пластинах MerckSilicagel 60 F254. Исходная калиевая 

соль N-(2,2-динитроэтил)пирролидин-2,5-диона (1) 

получена по литературной методике.7 

N-(2,2-Динитро-2-фторэтил)пирролидин-2,5-дион (2). 

К суспензии 0.44 г (1.72 ммоль) калиевой соли 1,1-ди-

нитро-2-сукцинимидоэтана (1) в 15 мл MeCN при ~45 °С 

небольшими порциями добавляют 0.30 г (1.77 ммоль) 

XeF2. Реакционную смесь выдерживают при 45–50 °С в 

течение 2 ч, осадок KF отфильтровывают, промывают 

10 мл CH2Cl2. Желто-оранжевый фильтрат упаривают, 

твердый остаток растворяют в 20 мл CH2Cl2 и 

фильтруют через небольшой слой силикагеля. Фильтрат 

упаривают, остаток перекристаллизовывают из CCl4. 

Выход 0.28 г (70%), бесцветное ватообразное вещество, 

т. пл. 116–117 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3006, 2959, 1784, 

1725, 1711, 1609, 1398, 1342, 1316, 1288, 1183, 1097, 

1042, 1010, 962, 871, 848, 824, 805, 659, 619, 598. 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.88 (4H, c, CH2CH2); 

4.86 (2H, д, 3JHF = 14.2, NCH2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. 

(J, Гц): 28.1 (CH2CH2); 39.3 (д, 2JCF = 18.6, NCH2); 117.5 

(д, 1JCF = 291.0, C(NO2)2F); 175.1 (C=O). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д.: –107.2. Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.: –22.9 (NO2). 

Найдено, %: C 30.71; H 2.61; N 17.79. С6H6FN3O6. 

Вычислено, %: C 30.65; H 2.57; N 17.87. 

N-(2,2-Динитро-2-хлорэтил)пирролидин-2,5-дион (3). 

Через охлажденную до 5 °С желтую суспензию 0.47 г 

(1.84 ммоль) калиевой соли 1,1-динитро-2-сукцин-

имидоэтана (1) в 30 мл Et2O пропускают избыток хлора 

в течение 15–30 мин, при этом происходит постепенное 

обесцвечивание осадка. Реакционную смесь оставляют 

при комнатной температуре на ночь. Осадок KCl 

отфильтровывают, промывают 15 мл Et2O. Объединен-

ный фильтрат упаривают, твердый остаток растворяют 

в 30 мл CH2Cl2 и фильтруют через небольшой слой 

силикагеля. Раствор упаривают, остаток перекристал-

лизовывают из CCl4. Выход 0.29 г (63%), светло-

желтые кристаллы, т. пл. 126–127 °С. ИК спектр, ν, см–1: 

3001, 2952, 2898, 1789, 1729, 1717, 1605, 1583, 1411, 

1403, 1334, 1309, 1180, 1174, 1112, 1082, 1006, 962, 933, 

851, 820, 778, 713, 665, 632, 613, 586. Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д.: 2.86 (4H, c, CH2CH2); 4.93 (2H, c, NCH2). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 28.0 (CH2CH2); 44.1 (NCH2); 

118.8 (C(NO2)2Cl); 175.4 (C=O). Спектр ЯМР 14N, δ, м. д.:  

–19.0 (NO2). Найдено, %: C 28.73; H 2.38; N 16.62. 

С6H6ClN3O6. Вычислено, %: C 28.65; H 2.40; N 16.70. 

N-(2-Бром-2,2-динитроэтил)пирролидин-2,5-дион (4). 

К желтой суспензии 0.5 г (2 ммоль) калиевой соли 

1,1-динитро-2-сукцинимидоэтана (1) в 32 мл Et2O в при 

0 °С добавляют раствор 0.64 г (2 ммоль) Br2 в 5 мл 

CH2Cl2. Реакционную смесь, цвет которой стал оран-

жевым, перемешивают в течение 2 ч при комнатной 

температуре. Осадок KBr отфильтровывают, промы-

вают 5 мл CH2Cl2. Объединенный оранжевый фильтрат 

упаривают, твердый остаток растворяют в 30 мл 

CH2Cl2 и фильтруют через небольшой слой силикагеля. 

Раствор упаривают, остаток перекристаллизовывают из 

CCl4. Выход 0.45 г (77%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

110–111 °С. ИК спектр, ν, см–1: 2991, 2950, 2897, 1788, 

1732, 1714, 1593, 1410, 1393, 1331, 1324, 1309, 1261, 

1175, 1081, 1008, 950, 926, 846, 817, 669, 616, 579. 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.83 (4H, c, CH2CH2); 4.92 (2H, 

c, NCH2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 28.0 (CH2CH2); 45.2 

(NCH2); 113.1 (C(NO2)2Br); 175.3 (C=O). Спектр ЯМР 14N, 

δ, м. д.: –19.8 (NO2). Найдено, %: C 24.40; H 2.01; N 14.13. 

С6H6BrN3O6. Вычислено, %: C 24.34; H 2.04; N 14.19. 

Рентгеноструктурный анализ соединений 2–4 прове-

ден на дифрактометре APEX II CCD (λ(MoKα) 0.71073 Å, 

графитовый монохроматор, ω-сканирование) при 100 K. 

Структуры расшифрованы прямым методом и уточне-

ны полноматричным МНК в анизотропном приближе-

нии для неводородных атомов по F2
hkl. Положения 

атомов водорода рассчитаны геометрически и уточне-

ны по модели ''наездник''. Для расшифровки и уточне-

ния структур использована программа SHELXTL.26 

Кристаллографические данные структур 2–4 депониро-

ваны в Кембриджском банке структурных данных 

(депоненты ССDС 1517661, ССDС 1517662, ССDС 

1517663 соответственно). Основные кристаллоструктур-

ные параметры приведены в табл. 4S в файле сопро-

водительной информации. 
 

Файл сопроводительной информации, содержащий 

данные квантово-химических расчетов, а также 

кристаллографические данные соединений 2–4, 

доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv.  
 

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-

сийского научного фонда (проект РНФ 16-13-10404). 
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