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двойная	связь,	т.к.	она	наиболее	электроноизбы-

точна.	В	молекуле	фураноэремофилан-14β,6α-о-

лида	 наиболее	 замещенной	 связью	 является	
тетразамещенная	 С7–С8-связь,	 атомы	 которой,	
как	указано	выше,	несут	положительные	заряды	
(табл.	1).	Однако	она	менее	обогащена	электро-

нами	из-за	смещения	электронной	плотности	в	
сторону	атома	кислорода	с	двумя	электронными	
парами,	 вследствие	 чего	 положительный	 заряд	
на	α-атоме	 (С8)	в	несколько	раз	больше	заряда	
β-атома	(С7).	Напротив,	связь	С11–С12	обладает	
повышенной	электронной	плотностью	благода-
ря	 электронодонорной	 метильной	 группе,	 что	
подтвердил	анализ	энергий	делокализации.

С	 другой	 стороны,	 известно,	 что	 образо-

вание	 эпоксидного	 цикла	 подчиняется	 тем	 же	

стереоэлектронным	 принципам,	 что	 и	 реакции	
присоединения	 к	 олефинам:	 процесс	 проис-
ходит	 стереоселективно,	 т.	 е.	 с	 наименее	 про-

странственно-затрудненной	 стороны.	 Подход	 к	
упомянутой	выше	тетразамещенной	С7–С8-свя-

зи	экранирован	связями	С6–H	и	С9–H.	Связь	же	
С11–С12,	наоборот,	доступна	для	атаки	электро-

фила.
Более	 короткая	 связь	 С11=С12	 указывает	

на	повышенную	электронную	плотность	между	
атомами,	что	благоприятствует	атаке	надкисло-

той,	и	является	дополнительным	подтверждени-

ем	 рассмотрения	 этой	 связи	 как	 реакционного	
центра	для	электрофильной	реакции.
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Галогенная	связь	(ГС)	–	это	притягивающее	
взаимодействие	 между	 нуклеофилом	 и	 обла-
стью	низкой	электронной	плотности	на	поверх-

ности	 атома	 галогена,	 которая	 характеризуется	
частичным	положительным	зарядом	и	называет-
ся	 σ-дыркой	 [1].	В	 опубликованном	 IUPAC	пе-
речне	 доноров	 ГС	 приведены	 соединения	 как	
иода(I),	так	и	поливалентного	иода,	в	частности,	
диарилиодониевые	 соли,	 которые	 были	 выбра-
ны	 в	 качестве	 объектов	 проведённого	 исследо-

вания.	Особенность	данных	соединений	заклю-

чается	в	том,	что	они	способны	образовывать	не	
одну,	 а	 две	ГС	 с	 нуклеофилами	 одновременно,	
поскольку	обладают	двумя	σ-дырками,	располо-

женными	 напротив	 обоих	 ковалентных	 связей	
C–I.	Проведённый	литературный	поиск	показал,	

что	известны	примеры	различной	супрамолеку-

лярной	организации	в	кристаллах	солей	диари-

лиодония,	причём	самыми	распространёнными	
видами	сборки	являются	полимерная	и	гетероте-
трамерная.	Противоионы	в	свою	очередь	имели	
разнообразную	 природу	 и	 могли	 быть	 галоге-
нидными	[2],	псевдогалогенидными	[3]	или	ком-

плексными	[4].
Данное	 научное	 исследование	 посвящено	

изучению	ГС	в	различных	иодидах	и	полииоди-

дах	диарилиодония.	Было	получено	8	 соедине-
ний,	включая	3	иодида,	3	трииодида,	октаиодид	
и	 смешанный	 иодид-трииодид.	 ГС	 вида	 C–I∙∙∙I	
были	идентифицированы	во	всех	случаях.	Ана-
лиз	 супрамолекулярной	 организации	 в	 струк-

турах	показал,	что	для	иодидов	диарилиодония	
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характерен	 гетеротетрамерный	 тип	 сборки,	 а	
для	 полииодидов	 в	 том	 числе	 и	 полимерный	
тип.	В	дополнение,	был	детектировано	двойное	
бифуркатное	связывание	в	структуре	одного	из	
трииодидов	(рис.	1),	других	примеров	которого	
нам	не	удалось	найти	в	литературе.	Наличие	ГС	
в	 изучаемых	 объектах,	 а	 также	 природа	 участ-
ников	 контактов	 были	 подтверждены	 кванто-

во-химическими	 расчётами	 с	 периодическими	
граничными	условиями,	которые	были	проведе-

ны	в	двух	расчётных	схемах:	PBE-D3/jorge-DZP-
DKH	и	PBE-D3/DZVP-MOLOPT-SR-GTH.

Работа	была	выполнена	при	использовании	
оборудования	ресурсных	центров	Санкт-Петер-

бургского	 Университета,	 в	 частности,	 ресурс-
ных	центров	«Рентгенодифракционные	методы	
исследования»,	 «Магнитно-резонансные	 мето-

ды	 исследования»	 и	 «Методы	 анализа	 состава	
вещества».
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Рис. 1.  Двойное бифуркатное связывание в трииодиде димезитилиодония


