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Abstract 
The article presents the results of a theoretical study of the dimerization processes of Cu+ maleate 
complexes in an aqueous medium in the presence of chlorine anions. Quantum-chemical modeling by the 
DFT method (Gaussian 09, AIM2000) showed that the synthesis of Cu+ maleate π-complexes using CuCl 
salt as a precursor can be accompanied by dimerization of the product. Moreover, in addition to [L-Cu2Cl2-
L] dimers, [H2O-Cu2Cl2-H2O] dimers can also be formed in solution. Consideration of the probable 
reactions of the interaction of maleic acid with dimeric aquachloro complexes allowed us to establish that 
the dimeric core cannot simultaneously contain both water and maleic acid in its internal coordination 
sphere. Comparison of the energy parameters of various reactions involving the [Cu2Cl2] cluster, water 
molecules, and all forms of maleic acid indicates that the most energetically favorable structures are 
dimers of anionic complexes. Therefore, in a weakly acidic environment, one should expect the 
appearance of [HM-Cu2Cl2-HM]2– ions, and in neutral and alkaline environments, [M-Cu2Cl2-M]4– ions. It 
has been established that the addition of all forms of maleic acid to [Cu2Cl2] leads to the rupture of the Cu-
Cu bond and, as a consequence, to the weakening of this core in [L-Cu2Cl2-L] dimers. 
Keywords: maleate aquachlorocomplexes; Cu+, dimerization; quantum chemical modeling. 

 

ДИМЕРИЗАЦІЯ МАЛЕЇНАТНИХ ХЛОРОКОМПЛЕКСІВ Cu+. 
КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ 
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Анотація 
У роботі наведені результати теоретичного дослідження процесів димеризації малеїнатних комплексів Сu+ в 
водному середовищі за присутності аніонів хлору. Квантово-хімічне моделювання методом DFT (Gaussian 09, 
AIM2000) показало, що синтез малеїнатних π-комплексів Сu+ з використанням у якості прекурсора солі CuCl 
може супроводжуватись димеризацією продукту. До того ж, окрім димерів [L-Cu2Cl2-L] у розчині можуть також 
утворюватись і димери [H2O-Cu2Cl2-H2O]. Розгляд імовірних реакцій взаємодії малеїнової кислоти з 
димерними аквахлорокомплексами дозволив встановити, що димерне ядро не може одночасно утримувати в 
своїй внутрішній координаційній сфері й воду, й малеїнову кислоту. Зіставлення енергетичних параметрів 
різноманітних реакцій за участі кластера [Cu2Cl2], молекул води та усіх форм малеїнової кислоти вказує на те, 
що енергетично найвигіднішими структурами є димери аніонних комплексів. Тому в слабокислому 
середовищі слід очікувати появи йонів [HM-Cu2Cl2-HM]2–, а в нейтральному та лужному – йонів [M-Cu2Cl2-M]4–. 
Встановлено, що приєднання усіх форм малеїнової кислоти до [Cu2Cl2] призводить до розірвання Cu-Cu зв’язку 
і, як наслідок, – до послаблення цього ядра в димерах [L-Cu2Cl2-L]. 
Ключові слова: малеїнатні аквахлорокомплекси; Cu+; димеризація; квантово-хімічне моделювання. 
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Вступ 
Серед різноманітних комплексних сполук 

міді окрему нішу займають так звані π-
комплекси, в яких центральний атом утворює 
(dπ-рπ)-спряження з ненасиченим органічним 
лігандом [1]. 

Вони розглядаються в якості 
перспективних біоактивних речовин [2], 
здатних замінити традиційні антибіотики [3–
10] та бути протираковими препаратами 
нового покоління [11–13]. 

У [14] було показано, що діючою на 
мікроорганізми речовиною в випадку 
застосування композиту {[Cu(C4O4H3)(H2O)]Cu} 
в якості бактерицидного препарату є розчинна 
форма кислого малеїнатного комплексу 
[Cu(C4O4H3)(H2O)]. Тому для кращого уявлення 
про механізм дії на бактерії комплексів Cu+ та 
пошуку шляхів їх удосконалення необхідно 
мати максимально повну інформацію про 
можливі форми існування комплексів у 
розчині. 

Наразі можна констатувати, що сьогодні 
сформовані достатньо чіткі уявлення про 
особливості кристалічної будови такого типу 
сполук [15–17]. У [18] автори звертали увагу на 
те, що в процесі синтезу кристалізуються 
димери олефінових комплексів Cu+. Цей факт 
було підтверджено в низці наступних робіт 
[19–21]. Однак водночас залишалось 
нез’ясованим питання щодо форм існування π-
комплексів Cu+ у водних розчинах. Зазвичай 
приймалось, що це мономерна форма [22–24], 
але не виключалась можливість її димеризації 
не лише на етапі кристалізації, а й 
безпосередньо в розчині [25]. 

Враховуючи певну обмеженість 
експериментальних методів дослідження 
комплексних сполук у розчинах, ми зважили за 
доцільне провести квантово-хімічне 
моделювання і виявити термодинамічно 
стійкі форми малеїнатних комплексів Cu+ в 
водному середовищі за присутності аніонів 
хлору, а також проаналізувати їх можливі 
взаємоперетворення. 

 

Методика розрахунків 
На першому етапі квантово-хімічного 

моделювання в програмі ChemCraft1.8 [26] 
створювалась початкова геометрія лігандів. У 
програмі Gaussian09 [27] проводилась 
оптимізація отриманих структур. На другому 
етапі в режимі Single Point Geometry 

проводились розрахунки граничних 
молекулярних орбіталей та QTAIM-аналіз [28]. 

Топологічний аналіз функцій розподілу 
електронної густини проводили за допомогою 
програми AIM2000 [29]. Для опису атомів 
Купруму використовували повноелектронний 
базисний набір Wachters+f, а для опису атомів 
Карбону, Оксигену, Гідрогену та Хлору 
використовували базисний набір 6-311G(d,p). 
Розрахунки проводили за допомогою DFT-
методу з використанням гібридного 
функціоналу B3LYP. Водне середовище 
враховували за допомогою методу 
поляризаційного континууму PCM [30]. Енергії 
внутрішньо-молекулярних взаємодій 
розраховували за формулою Еспінози [31]: Eb = 
0.5 · v(r), де Eb – енергія між’ядерної взаємодії 
(енергія зв’язування), v(r) – густина 
потенційної енергії у відповідній критичнй 
точці. Енергетичний ефект реакції (ΔEr) 
дорівнював різниці електронних енергій 
кінцевих та вихідних систем. Для 
забезпечення можливості порівняння об’єктів 
між собою в системі підтримувалась стала 
кількість атомів. 

 

Результати дослідження та їх 
обговорення 

Одним з найрозповсюдженіших 
прекурсорів у синтезі π-комплексів Cu+ є 
відповідні галогенідні солі, зокрема – CuCl. У 
[24] розглядалась конкуруюча взаємодія 
хлорид-йонів та молекул води з центральним 
атомом у таких комплексах. Було показано, що 
приєднання молекул Н2О до [Cu(L)(Cl)] є 
термодинамічно можливим процесом (ΔEr = 
10–60 кДж/моль). Тому в реальних розчинах з 
відносно невеликим вмістом аніонів Cl– та 
органічних лігандів і великою кількістю води 
повинні бути присутніми усі три можливі 
рівноважні форми π-комплексів: [Cu(L)(Cl)], 
[Cu(L)(H2O)] і [Cu(L)(Cl)(H2O)]. Логічно 
припустити, що саме хлоридовмісні комплекси 
мають здатність утворювати димери типу [L-
Cu2Cl2-L]. Це обумовлено проявом 
полідентатністі аніонів Cl-. 

Оскільки базовим елементом у прогнозній 
структурі димерів [L-Cu2Cl2-L] є фрагмент 
[Cu2Cl2], ми попередньо розглянули 
особливості його будови без та у координації з 
молекулами води. 

Було встановлено, що входження молекул 
води до внутрішньої координаційної сфери 
[Cu2Cl2] є енергетично вигідною реакцією: 
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[Cu2Cl2] + 2H2O = [Cu2Cl2(H2O)2]; ΔН = –140.10 кДж/моль    (1) 
[Cu2Cl2(H2O)2] + 2H2O = [Cu2Cl2(H2O)4]; ΔН = –50.47 кДж/моль    (2) 

 

Однак, водночас спостерігається деяке 
зменшення енергії зв’язків Cu-Cu і Cu-Cl під 
дією сильних електронодонорних лігандів, 
якими є молекули води (табл. 1). Слід 
відмітити, що в порівнянні з літературними 
даними [32] енергія зв’язування між атомами 

Купруму в складі кластерів [Cu2(H2O)2] 
становить 89.5 кДж/моль, що вочевидь 
пов’язане з високою електронегативністю 
атомів Хлору, які зсувають електронну густину 
атомів Купруму на себе, що призводить до 
зменшення енергії зв’язування Cu-Cu. 

Table 1 
The binding energies (kJ/mol) [Cu2Cl2(H2O)n] 

Таблиця 1 
Енергії зв’язування (в кДж/моль) [Cu2Cl2(H2O)n]  

Dimers –Eb(Cu–Cu) –Eb¯(Cu–Cl) –Eb¯(Cu–H2O) 
[Cu2Cl2]0 68.43 97.33 — 

[Cu2Cl2(H2O)2]0 51.01 87.21 128.35 
[Cu2Cl2(H2O)4]0 55.07 77.51 79.10 

 

Аналогічно діють молекули води й одна на 
одну: під час переходу від [Cu2Cl2(H2O)2] до 
[Cu2Cl2(H2O)4] енергія зв’язування Cu–O 
зменшується майже на 40 кДж/моль. До того 
ж, як видно з рис. 1, електронна конфігурація 
комплексів [Cu2Cl2(H2O)n] по суті не 

змінюється. Біядерне ромбічне ядро [Cu2Cl2] 
має стійкий каркас, вочевидь завдяки 
додатковому Cu-Cu зв’язку, що обумовлює 
появу двох мінімумів електронної густини в 
вигляді критичних точок (3;+1), зображених у 
полі ромба червоними крапками. 

 

 
a 

 
 

b 

 
c 

Fig. 1. Electron density surface in the Cu–Cl–Cu–Cl plane for: a – [Cu2Cl2], b – [Cu2Cl2(H2O)2], c – [Cu2Cl2(H2O)4] 
Рис. 1. Поверхня електронної густини в площині Cu–Cl–Cu–Cl для: a – [Cu2Cl2], b – [Cu2Cl2(H2O)2],  

c – [Cu2Cl2(H2O)4] 
 

Розрахунок граничних орбіталей показав 
(рис. 2), що йони Cu+ утворюють між собою 
спільну ВЗМО. Причому, якщо тут значна 
частина електронної густини зосереджується 

також на йонах хлору, то НЗМО димерних 
комплексів розташована тільки вздовж осі 
пари. 
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a 

 
b 

Fig. 2. The molecular orbitals [Cu2Cl2(H2O)4]: a – HOMO, b – LUMO 
Рис. 2. Молекулярні орбіталі [Cu2Cl2(H2O)4]: а – ВЗМО, b – НВМО 

 

В комплексі [Cu2Cl2(H2O)4] енергія ВЗМО 
становить –5.24966 eВ, а енергія НЗМО –  
–0.75022 eВ, тобто ΔEgap =ELUMO − EHOMO = 
−0.75022 − (−5.24966) = 4.49944 еВ. Таке 
значення є досить великим для 
координаційного комплексу, що свідчить про 
високу стабільність та низьку хімічну 
реактивність молекули [33].  

Розгляд можливих реакцій взаємодії 
малеїнової кислоти (Н2М) з гідратованим 
кластером [Cu2Cl2] показав, що димерне ядро 
не може утримувати в своїй внутрішній 
координаційній сфері й молекули води, й 
молекули малеїнової кислоти, незважаючи на 
близькість енергій утворення акваформи 
[H2O-Cu2Cl2-H2O] (реакція (1)) і малеїнатного 
димера [H2M-Cu2Cl2-H2M]:

 

[Cu2Cl2]0 + 2H2M = [Cu2Cl2(H2M)2]0; ΔН = –122.39 кДж/моль    (3) 
 

Причиною цього є особливість π-
зв’язування: йони Cu+ в малеїнатному димері 
утворюють по два зв’язки з обома атомами 
карбону вінільного фрагмента (рис. 3). В 
результаті фактично виключається 
можливість приєднання молекул води, 

оскільки координаційне число йонів Сu+ 
набуває максимуму в 4 одиниці. 

Перехід до іонізованих форм малеїнової 
кислоти (НМ–, М2–) дає суттєво більший 
енергетичний ефект реакції приєднання 
порівняно з молекулярною формою: 

 

[Cu2Cl2]0 + 2HM– = [Cu2Cl2(HM)2]2–; ΔН = –230.0 кДж/моль     (4) 
[Cu2Cl2]0 + 2M2– = [Cu2Cl2(M)2]4–; ΔН = –247.9 кДж/моль     (5) 

 

Це дозволяє прогнозувати, що в сильно-
кислих розчинах (рН < 2) домінуватиме 
реакція (3), в слабокислих (рН 2–5) – реакція 
(4), а в нейтральних і лужних (рН > 5) – реакція 

(5). Порогові значення рН визначаються 
відповідними константами дисоціації 
органічної кислоти. 

 
 

Fig. 3. Optimized structure of the cluster [Cu2Cl2(H2M)2]0 
Рис. 3. Оптимізована структура кластеру [Cu2Cl2(H2M)2]0 
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Характерно, що приєднання усіх форм 
малеїнової кислоти до кластера [Cu2Cl2] 
призводить до розірвання Cu-Cu зв’язку і, як 
наслідок, – до послаблення самого кластера. В 

утворених димерних структурах (рис. 4) 
фіксується лише одна критична точка (3;+1) 
посередині ромбічного ядра. 

 

 
a 

 
b 

Fig. 4. The electron density potential surface: a – [Cu2Cl2(HM)2]; b – [Cu2Cl2(H2M)2] 
Рис. 4. Поверхня потенціалу електронної густини: а – [Cu2Cl2(HM)2]; b – [Cu2Cl2(H2M)2] 

 

Розгляд енергій зв’язування Cu+ з (–С=С–)-
фрагментом (табл. 2) показав, що їх середнє 
значення для димеру з молекулярною формою 

малеїнової кислоти приблизно на 
36 кДж/моль вища в порівнянні з димерами з 
депротонованими формами. 

Table 2 
Average binding energies for dimers [Cu2Cl2(L)2]  

Таблиця 2 
Середні значення енергій зв’язування для димерів [Cu2Cl2(L)2] 

Dimers 
Eb(Cu–Cl) Eb(Cu–С) 

kJ/mol 

[Cu2Cl2(H2M)2]0 –94.84 –129.4 

[Cu2Cl2(HM)2]2– –94.02 –93.71 

[Cu2Cl2(M)2]4– –94.20 –92.69 
 

Водночас практично не відчувається 
впливу органічного π-ліганда на енергію 
зв’язування Cu-Cl. А порядок цієї величини 
залишається незмінним відносно аквадимера 
(табл. 1). 

Особливістю димера [H2M-Cu2Cl2-H2M] є 
наявність у ньому двох водневих зв’язків між 
атомами хлору [Cu2Cl2]-фрагмента та атомами 
гідрогену карбоксильних груп (рис. 4) з 

однаковими значеннями між’ядерних 
відстаней (2.35 Å) та енергій зв’язування  
(–12.7 кДж/моль). 

У всіх досліджених малеїнатних димерах 
ВЗМО більшою мірою розподіляється на ядрі 
[Cu2Cl2] і частково – на π-лігандах (рис. 5, а). А 
НЗМО навпаки, розподіляється майже 
повністю на органічних молекулах. 

 
а 

 
b 

Fig. 5. Molecular orbitals: a – HOMO of the complex [Cu2Cl2(H2O)2(Н2М)2]0, b – LUMO of the complex 
[Cu2Cl2(H2O)2(Н2М)2]0 

Рис. 5. Молекулярні орбіталі: а – ВЗМО комплексу [Cu2Cl2(H2O)2(Н2М)2]0, b – НВМО комплексу 
[Cu2Cl2(H2O)2(Н2М)2]0 
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Отримані значення величин ВЗМО і НЗМО 
наведені в табл. 3. З таблиці 3 видно, що 
електронна стабільність наведених димерів 
спадає в ряду [Cu2Cl2(H2M)2]0 > [Cu2Cl2(М)2]4– > 

[Cu2Cl2(НМ)2]2–. Це може бути пов’язано з тим, 
що в димері [Cu2Cl2(НМ)2]2– ліганди НМ– мають 
асиметричну кислотність, а це призводить до 
розбалансування електронної густини.  

 

Table 3 
Energies of HOMO, LUMO and Egap 

Таблиця 3 
Енергії ВЗМО, НВМО та Egap 

Dimers Е(HOMO), eV Е(LUMO), eV Egap, eV 
[Cu2Cl2(Н2М)2]0 –7.56858 –2.67433 4.89423 
[Cu2Cl2(НМ)2]2– –5.86301 –1.68385 4.17915 
[Cu2Cl2(М)2]4– –5.16122 –0.36109 4.80013 

 

Висновки  
1. На основі результатів квантово-

хімічного моделювання показано, що в синтезі 
малеїнатних π-комплексів Cu+, де прекурсором 
виступає CuCl, є велика імовірність утворення 
в водному розчині димерів [L-Cu2Cl2-L]. Не 
виключена також можливість утворення і 
димерних хлороаквакомплексів [Cu2Cl2(H2O)2]. 

2. Розгляд можливих реакцій взаємодії 
малеїнової кислоти з димерними 
аквахлорокомплексами дозволив встановити, 
що димерне ядро не може одночасно 
утримувати в своїй внутрішній 

координаційній сфері й воду, й малеїнову 
кислоту. 

3. Зіставлення енергетичних параметрів 
різноманітних реакцій за участі кластера 
[Cu2Cl2], молекул води та усіх форм малеїнової 
кислоти вказує на те, що енергетично най-
вигіднішими структурами є димери аніонних 
комплексів. Тому в слабокислому середовищі 
слід очікувати появи йонів [HM-Cu2Cl2-HM2–, а в 
нейтральному та лужному – йонів  
[M-Cu2Cl2-M]4–.  

4. Встановлено, що приєднання усіх форм 
малеїнової кислоти до [Cu2Cl2] призводить до 
розірвання Cu-Cu зв’язку і, як наслідок, – до 
послаблення цього ядра в димерах [L-Cu2Cl2-L]. 
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