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Використані в роботі N-алілзаміщені тіосечовини (НL) цікаві як полідентатні ліганди, в яких взаємне розміщення N,S-нуклеофільних центрів до алільного фрагмента створює передумови для формування стійких 6-членних хелатних металоциклів із утворенням π-зв’язку з іонами Pd2+, Pt2+ та Cu1+. Як наслідок, реакція HL з [PdCl4]2- та [PtCl4]2- (M:L = 1:1, 1:2) приводить до утворення комплексів 1-3 тільки у співвідношенні M:L = 1:1, що викликано сильним «транс-ефектом» алільного фрагмента. В силу цього за рахунок «антисимбіозу в транс-впливі» (Пірсона) формування координаційних зв’язків з «м’якими» атомами сірки в транс-положенні до алільного фрагмента є не вигідним (рис. 1). Проведено синтез ряду π-комплексів з хлорид- (1), бромід- (2) і йодид- (3) аніонами в координаційному вузлі, оскільки зміна природи аніонів може суттєво вплинути на швидкість акватації і, відповідно, на фізико-хімічні властивості таких комплексів. Отримати йодид-заміщені комплекси паладію не вдалося, оскільки під дією сильної йодистоводневої кислоти відбувається циклізація ліганду з утворенням тіазолінового гетероциклу та формування іонного асоціату (4).
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Рис.1. Схема синтезу комплексів

Іони Cu+, які також здатні формувати π-зв’язки з алільним фрагментом, утворюють π-комплекси лише за певних умов синтезу та природи замісника в тіосечовинах. Чим об’ємніший замісник міститься в тіокарбомоїльному угрупованні, тим імовірність утворення π-комплексів зменшується. Внаслідок цього, еквімолярне співвідношення вихідних компонентів сприяє полінуклеації іонів Cu+ і утворенню бі- та триядерних комплексів (5, 6). Двократний надлишок HL приводить до утворення моноядерного комплексу (7).
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