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Реакцією алілізотіоціанату з аліфатичними, ароматичними та гетарилвмісними амінами синтезовано ряд алкіл-, арил- та гетарилзаміщених тіосечовин як ефективних та зручних хелатуючих агентів, в яких взаємне розміщення N,S-нуклеофільних центрів до алільного фрагмента створює передумови для формування стійких 6-членних металоциклів із утворенням π-зв’язку з іонами Pd2+ і Pt2+ (Рис. 1а). На їх основі синтезовано та виділено в індивідуальному стані низку нових π-координаційних сполук Pd(I) і Pt(II) хелатного типу з хлорид-, бромід- та йодид-аніонами в координаційній сфері загального складу [M(HL1-8)X2].
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Рис. 1. Схема синтезу заміщених тіосечовин і π-комплексів (а) та спектри ЯМР 1Н HL5 і комплексу [Pt(HL5)I2] (б)
Аналіз довжин зв’язків показав, що зміна природи галогенід-аніона (як і металу) впливає на довжини зв’язків M–S, M–X, M–C, С4-S. При переході від хлоридів до йодидів зв’язок С4-S є найбільш видовженим у хлоридних комплексах (d=1.728–1.754 Å, Δd=+0.022 Å). Одночасно з цим, зв'язок M–S у хлоридних комплексах є найменшим (d=2.267–2.278 Å, Δd=-0.049 Å). Зв’язки M–X2, які знаходяться на діагоналі до подвійних зв’язків C1–C2, є трохи довшими за зв’язки M–X1, що можна пояснити ймовірним відштовхуванням двох однакових аніонів, які розміщені в одній площині координаційного поліедру, а також впливом сильного транс-ефекту в аллільному фрагменті. Встановлено, що розщеплення сигналів протонів СН2 групи алільного фрагменту в спектрах ЯМР 1Н комплексів на два дублети характеризує утворення π-координаційного зв’язку з іоном металу (Рис. 1 б). Показовим впливом природи металу на характеристики ЯМР 1Н комплексів є зміщення мультиплетного сигналу протону C2H= в комплексах Pd(ІІ) в слабе поле, а в комплексах Pt(ІІ) – в сильне на (δH=+0.29 та -0.83 м.ч. відповідно. При переході від хлоридних до йодидних комплексів, хімічні зсуви протонів =C1Htrans, =C1Hcis і –C2H= зменшуються, що пов’язано зі зменшенням електронегативності аніонів в цьому ряді. Участь С1=С2 у формуванні π-акцепторного зв’язку з іоном металу зумовлює значний сильнопольний зсув цих карбонів в ЯМР 13С ((δС=-(32.67–44.29) м.ч.).
