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This report is focused on the rich chemistry of 
3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes (bispidines – Fig-
ure). Due to multiple possibilities of functionaliza-
tion at N-atoms (way A) or introduction of function-
al groups at the synthesis of the bicyclic core itself 
(way B), these molecules represent highly exploited 
class of organic compounds, either in medicinal or 
in coordination chemistry.

We will discuss here several types of supramo-
lecular interactions, which were found by our lab 
in the crystals of diversely substituted bispidines – 
H-bonds, Hal-bonds, Hal-pi-bonds, pi-pi-stackings 
etc.
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Нековалентные взаимодействия играют 
важную роль как в супрамолекулярной химии, 
так и в биологических системах. Понимание 
происхождения и типов этих связей позволя-
ет осуществлять кристаллохимический дизайн 
супрамолекулярных систем функциональных 
материалов. Классическим нековалентным вза-
имодействием являются водородные связи, од-
нако существуют относительно малоизученные 
(неклассические) типы контактов – галогенные 
связи (ГС) и их аналоги, обладающие более вы-
сокой направленностью. ГС представляет собой 
межмолекулярное электростатическое взаимо-
действие между нуклеофильным центром и об-
ластью положительного потенциала (σ-дыркой), 
возникающей на поверхности ковалентно свя-
занного атома галогена [1].

Соли диарилиодония – это соединения 
иода (III), которые находят широкое примене-
ние в современном органическом синтезе в ка-
честве мягких окислителей [2] в процессах C–H 
активации [3] и в невалентном катализе [4]. В 
последнее время проводятся активные иссле-

дования ГС, где в качестве донора выступает 
гипервалентный иод, однако до сих пор коли-
чество теоретических и кристаллографических 
сведений по данной теме весьма ограничено. По 
сравнению с ГС в соединениях иода (I), имею-
щими одну σ-дырку, катионы диарилиодония 
образуют две ГС с нуклеофильными центрами, 
выступая как двойные доноры σ-дырки [5].

В данном исследовании основное внима-
ние уделяется ГС между различными катиона-
ми диарилиодония и тетрахлороаурат-анионом 
[AuCl4]

–. Выбор акцептора ГС – тетрахлороау-
рат-аниона [AuCl4]

– обусловлен наличием сте-
рически доступного металлоцентра, который 
может вступать в различные слабые взаимо-
действия, и компактных хлоридных лигандов. 
В работе были разработаны методы синтеза и 
кристаллизации разных тетрахлороауратов ди-
арилиодония. Все соединения исследованы фи-
зико-химическими методами, в том числе РСА. 
Во всех синтезированных образцах обнаруже-
ны бифуркатные ГС между атомами иода кати-

Fig. 1.  
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она диарилиодония и хлоридными лигандами 
[AuCl4]

– [6].
Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства Науки и Высшего Образо-

вания Российской Федерации в рамках проекта 
220ПП (грант 2020-220-08-8827).
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Рис. 1.  Галогенные связи в структурах [Ar1IAr2][AuCl4], где 
Ar1/Ar2 = Ph/Ph (1), Ph/Mes (2), o–(C6H4)2 (3)




