КУПРУМ(І) ГАЛОГЕНІДНІ π-КОМЛЕКСИ З ДИАЛІЛЬНИМ ПОХІДНИМ 1,2,4-ТРИАЗОЛУ
Гордійчук О.Р., Сливка Ю.І., Миськів М.Г.
Львівський національний університет імені Івана Франка, 

79005, Львів, вул. Кирила і Мефодія, 6, o.hordiychuk@gmail.com
[image: image1.png]


Поєднання гетероциклічного ядра з σ-донорними атомами і напрямленої Cu(I)–(C═C) взаємодії відіграє важливу роль у формуванні π-комплексів Cu(I) з унікальними структурними фрагментами [1]. З точки зору каталітичних властивостей особливо цікавими є купрум(І) йодидні π-комплекси, проте у зв’язку з складністю їх одержання відомо лише близько десяти таких сполук. Похідні 1,2,4-триазолу є добре відомими лігандами, які успішно використовуються як тектони в кристалічній інженерії, і є потенційними антибактеріальними агентами. Незважаючи на це, у Кембриджській Структурній Базі Даних немає інформації про π-комплекси Cu(I) з алільними похідними 1,2,4-триазолу. З метою вивчення координаційної поведінки цього ліганду і впливу координаційного оточення Cu(I) на ефективність π-взаємодії отримано ряд купрум(І) галогенідних π-комплексів із 
3-алілсульфаніл-4-аліл-5-феніл-4Н-1,2,4-триазолом (L) як органічним лігандом методом змінно-струмного електрохімічного синтезу [2]:
	№
	Склад комплексу
	Пр. гр.
	Cu(I)–(C═C), Å

	1a
	[Cu2(L)2Cl2]
	P21/n
	1.9729(6)

	1b
	[Cu2(L)2Br2]
	P21/n
	1.982(1)

	1c
	[Cu2(L)2I2]
	P21/n
	1.9907(7)

	1c’
	[Cu2(L)2I2]2
	P͞1
	2.003(1)

2.001(1)

	2
	[Cu2(L)2(CuCl2)2]
	P21/c
	1.9447(3)

	3
	[Cu2(L)2Cu2Br4]
	P͞1
	1.994(1)

	4
	[Cu4(L)2Cl4]
	P21/c
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1.964(1)

	5
	[Cu4(L)2I3.74(SCN)0.26]
	P͞1
	2.059(1)



У структурах органічний ліганд L виконує містково-
-хелатну π,σ-функцію, координуючись двома N(tr) атомами і однією ‒S‒All групою, що приводить до утворення димерного фрагменту [Cu2(L)2]2+ в 1a ‒ 3. Атом Cu(I) має тригонально-
-пірамідальне N2(C═C) + X оточення. У 2 і 3, атом Cu(I) розщеплюється на два незалежних, формуючи дві субодиниці – катіонне органометалічне ядро і аніонний неорганічний фрагмент. У структурі 3, купрум(І) галогенідна частина організована в лінкерні кластери Cu2(μ2-Br)2Br2, формуючи 1D драбину (рис. 1). Комплекси 4 та 5 містять два пентагони {Cu2N2X}, при цьому молекули L зв’язані фрагментом 
Cu4(μ3-X)2(μ2-X)2. У структурі 5 аксіальна позиція координаційного поліедра Cu(I) статистично зайнята I‒ та SCN‒ (рис. 2). Найбільша ефективність зв’язування 
Cu(I)–(C═C) реалізується за найслабшої аксіальної координації – комплекс 2. Стійкість комплексів в ацетонітрилі уможливила оцінку сили π-взаємодії за допомогою 1H ЯМР спектроскопії. Дані ІЧ і 1H ЯМР спектрів узгоджуються із результатами структурного аналізу.
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Рис. 1. Фрагмент 1D драбини у 3





Рис. 2. Молекулярна структура 5








