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Актуальність виконаних досліджень

Сьогодні купрокаталітичні перетворення алкінів є важливими завдяки їх високій селективності і кількісному виходу. Наприклад, реакція циклоприєднання азидів і алкінів, каталізована солями Купруму (I), завдяки високій швидкості та селективності застосовується для хімічної модифікації біомолекул [
]. Втім, незважаючи на широке використання купрокаталітичних перетворень алкінів мало дослідженим є не лише механізм їх перебігу а й будова проміжних продуктів.

Особливо важливими для дослідження є комплекси, які утворюються під час перебігу купрокаталітичних реакцій у водному чи водно-спиртовому розчинах [
], оскільки проведення в таких умовах як лабораторних, так і промислових синтезів є наближеним до вимог “зеленої” хімії [
]. Як каталізатори перетворень алкінів у водному середовищі використовують Купрум (І) галогеніди, найчастіше Купрум (І) хлорид в суміші з галогенідами лужних металів або амонію [
]. В зв’язку з цим робота спрямована на вивчення комплексів алкінів з Купрум (І) галогенідами.

Дослідження будови проміжних комплексів алкінів з галогенідами Купруму і особливостей їх утворення дає важливу інформацію про механізм купрокаталітичних реакцій. Такі комплекси зручно досліджувати лише після виділення з каталітичного розчину у вигляді окремих монокристалів методами рентгеноструктурного аналізу, що дає важливу структурну інформацію. Крім того, такі дослідження дають змогу вивчати міжлігандну взаємодію і міжлігандний вплив, що є передумовою моделювання координаційного центру з заданими електронними параметрами і стереоспецифічністю задля спрямування каталітичних перетворень в потрібному руслі. Рентгеноструктурні дослідження комплексів Купрум(I) галогенідів з монозаміщеними алкінами є важливими і з точки зору кристалічної інженерії. Крім того, в структурі комплексів алкінів з Купрум(I) галогенідами часто виникають контакти Cu(I)–Cu(I), що робить ці комплекси цікавими об’єктами для теоретичних досліджень природи хімічного зв’язку метал-метал у комплексних сполуках.

При виборі алкінових лігандів, необхідних для вивчення процесів комплексоутворення, увага була зосереджена на тих з них, які містять протоновані атоми нітрогену, оскільки помічено, що найбільшу каталітичну активність до алкінів виявляють системи MCl–CuCl–H2O, де в якості M+ є катіони амонію або протоновані органічні аміни. Крім того були вибрані алкінові ліганди, що містять пропаргільну групу –CH2–C≡CH, яка характеризується особливою хімічною поведінкою у порівнянні з іншими C≡C-вмісними групами. Одержані похідні алкінів також є ключовими інтермедіатами для приготування багатьох біологічно-активних нітроген- і оксигенвмісних сполук.

Мета праці

Синтезувати комплекси Купрум(I) галогенідів з функціональними похідними термінальних алкінів із спиртово-водних розчинів у вигляді монокристалів придатних для рентгеноструктурного аналізу та здійснити рентгеноструктурний і кристалохімічний аналізи отриманих сполук. Вивчити особливості будови комплексів Купрум(I) галогенідів з функціональними похідними термінальних алкінів.

Наукова новизна

На початок виконання дослідження в Кембріджській базі структурних даних (The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)) була інформація про кристалічні структури 19 комплексів монозаміщених алкінів з Купрум(I) галогенідами. Більша частина з цих комплексів була синтезована з використанням не лише дорогих але й токсичних органічних розчинників – найчастіше похідних фосфіну. Синтезовані автором 13 нових комплексних сполук одержані з спиртово-водних розчинів. Використання в якості розчинників спирту та води не тільки здешевлює синтез але й наближає його до вимог “зеленої хімії”. Дослідження будови всіх синтезованих комплексів здійснено з використанням рентгеноструктурного аналізу – методу дослідження, що дає найповнішу інформацію про хімічну будову речовин у кристалічному стані. Кристалохімічний аналіз синтезованих сполук здійснений у відповідності до сучасних наукових уявлень про будову координаційних сполук. Особливо цікавим є те, що зі спиртово-водного розчину вдалося синтезувати у вигляді придатних для рентгеноструктурного аналізу не лише -комплекси Купруму з алкінами а й 2 комплекси ацетиленідного типу. В одному з комплексів ацетиленідного типу виявлено новий тип металічного кластера [Cu8], утвореного внаслідок координування атомами Купруму(І) групи СС алкінів, який можна розглядати як поєднання двох відомих кластерів [Cu4] і [Cu5].

Практична значимість

Результати роботи поглиблюють і розвивають уявлення про будову π- і π,σ-комплексів Купрум(I) галогенідів з функціональними похідними термінальних алкінів і про координаційні можливості термінальної групи C≡C алкінів, можуть бути використані для розробки методів синтезу π- і π,σ-комплексів Купрум(I) галогенідів з функціональними похідними термінальних алкінів із заданою будовою координаційного вузла. Показано можливість синтезу комплексів такого типу із спиртово-водних розчинів. Також, отримані відомості можуть бути використані спеціалістами, які працюють над дослідженням чи оптимізацією Купрум(I)-каталітичних перетворень алкінів а також дослідниками комплексних сполук Купруму(I), алкінів і комплексних сполук, що містять металічні кластери.

Загальна кількість публікацій 13, із них

статей – 7, тез доповідей на конференціях – 6,

статей в іноземних журналах – 3, 

статей в журналах з імпакт-фактором – 1, 

статей в журналах, що входять до науково метричної бази Scopus – 3,

в тому числі за темою праці – 3.

Основні науково-технічні результати

 Вперше синтезовано у вигляді монокристалів 13 комплексних сполук Купрум(I) галогенідів з монозаміщеними алкінами. З них 11 – π-комплекси, 2 – π-комплекси ацетиленідного типу (табл. ). Для всіх синтезованих комплексів проведено рентгеноструктурний аналіз методом монокристалу.

Таблиця 

Кристалографічні характеристики вивчених комплексів Купрум(I) галогенідів з функціональними похідними термінальних алкінів 

	№
	Склад комплексу
	Спосіб координування

групи CC
	Пр. гр.,

Z
	Параметри комірки (Å,град.)
	V, Å3,
 , г/см3

	
	
	
	
	a, 
	b, 
	c, 
	

	1
	[HCCCH2NH3]CuCl1.13Br0.87
	η2
	Pbca,

8
	8,862(5)
	7,526(3)
	19,29(1)
	1286(2),
 2,325

	2
	[HCCCH2NH3]CuCl0.26Br1.74
	η2
	Pbca,

8
	8,959(4)
	7,643(3)
	19,565(2)
	1339,6(4)

2,655

	3
	[NH3CH2CCCCCH2NH3]Cu2Cl4
	η2; η2
	B2/b,

8
	19,591(6)
	7,299(3)
	8,636(3) 106,83(3)
	1182(1),
2,130

	4
	
[image: image1.wmf]N

H

2

+

C

O

H

C

H

CuCl

2


	η2
	P21/b, 4
	16,868(8)
	13,177(8)
	13,32(1) 103,50(4)
	2879(6)
1,462

	5
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	η2
	P21/n, 4
	7,685(1)
	12,259(3)

99,948(3)
	15,680(3)


	1455,1(1),
1,852

	6
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	η2
	P21/n,

4
	7,666(2)
	12,222(2)

99,75(2)
	15,625(4)
	1442,8(8),
1,843

	7
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2
	6,878(2)

83,32(3)
	7,243(2)

80,75(3)
	10,614(5)

73,32(2)
	498,6(6),
1,897(2)

	9
	[HCCCH2NH3]Cu2Cl3
	-η2, η2
	P21/c,

4
	10,204(2)
	11,783(2)

101,73(3)
	6,234(1)
	733,9(5),
2,620

	10
	[HCCCH2NH3]Cu2Cl3·H2O
	-η2, η2
	P21/c,

4
	6,6940(3)
	20,668(3)

94,217(4)
	6,1946(3)
	854,71(6),
2,390

	11
	[HCCCH2NH3]Cu2Br3
	η2
	P21/n, 4
	6,722(4)
	12,818(8)

100,25(4)
	9,907(3)
	840(1),
3,344

	12
	(4-ampH)[Cu9Cl8(CCCH2OH)2]


	-η1, η1, 

-η2, η2;

3-η1, η1, η1

-η2, η2
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	1207(2),
2,916

	13
	NH4[Cu8Cl9(CCCH2NH3)2]·2H2O


	-η1, η1, 

-η2, η2
	Pbcn

8
	10,3755(5)
	12,2234(5)
	18,3286(7)
	2324,5(3),
2,833

	
	

	
	


[image: image11.png]Cl2)





[image: image12.jpg]


Комплексні сполуки [HCCCH2NH3]CuCl1,13Br0,87 (1) і [HCCCH2NH3]CuCl0,26Br1,74 (2) , що кристалізуються в просторовій групі Pbca  є ізоструктурним до описаного в літературі комплексу [HCCCH2NH3]CuCl2. В структурі 1 і 2 група CC катіона пропаргіламонію координується з одним атомом Cu(I) (рис. 1), а блокований катіоном Н+ атом Нітрогену аміногрупи атомами Cu(I) не координується. Відстані Cu–m (m – середина зв’язку CC) дорівнюють 1,95(2) та 1,92(2) Å в структурах 1 і 2 відповідно. Внаслідок координації вуглецевий ланцюг катіона паргіламонію є деформований. Кути CC–C становлять 164(2) º та 162(2) º, а зв’язки CC видовжені до 1,22(2) та 1,18(2) Å в структурах 1 і 2 відповідно. Атоми Cu(I) мають деформоване тригонально-пірамідальне оточння. Два атоми галогену і група CC лежать в основі піраміди, один віддалений атом галогену знаходиться в її вершині. Група –NH3+ органічного ліганда в сполуці 1 утворює розгалужену систему водневих зв’язків типу N–HCl.

Сполука [(H3NCH2CCCCCH2NH3)]Cu2Cl4 (3) – перший представник серед структурно досліджених Купрум(І) галогенідних -комплексів, в якому два спряжені зв’язки СС диалкінового ліганда -координуються атомами Купруму(І) (відстань Cu–m складає 1,919(5) Å) (рис. 2). Крім групи СС атом Cu(I) координує ще два атоми Хлору, набуваючи дещо деформованого тригонального оточення. Бідентатний за рахунок двох зв’язків СС димер катіону пропаргіламонію π-координований атомами Cu(I) від двох різних іонів CuCl2–, утворюючи в результаті центросиметричну одиницю [(H3NCH2CCCCCH2NH3)]Cu2Cl4.   Ці будівельні одиниці за рахунок видовжених зв’язків Cu···Cl (2,827(5) Å) об’єднуються 
в ланцюжки складу {[(H3NCH2CCCCCH2NH3)]Cu2Cl4}n орієнтовані вздовж напрямку [010].

Група –NH3+ органічного ліганда в сполуці 3 (так само як в 1 і 2) утворює розгалужену систему водневих зв’язків типу N–HCl. Внаслідок π-взаємодії валентні кути С(1)‑С(2)С(3) і С(2)С(3)‑С(3) стають рівними 158,5(5) і 166,2(5) відповідно, а зв’язок СС видовжується до 1,227(6) Å.

[image: image13.jpg]


Координаційний вузол атома Купруму(I) і неорганічний фрагмент в сполуках [EtmpH]CuCl2 (4) та [EtmpH]CuBr2 (5)  (рис. 3) формується інакше ніж в попередньо розглянутих купрогалогенідних π-комплексах пропаргіламіну і димеру пропаргіламіну (сполуки 1, 2 і 3). Відмінність полягає в тому, що в 4 та 5 не формується багатоядерний неорганічний комплексний аніон. 

[image: image14.png]


Натомість група СС органічного ліганду координована одним атомом Купруму(I) (відстань Cu–m складає 1,906(5)  в 4 та 1,91(1) Å в 5). Крім групи СС атом Cu(I) координується ще з двома атомами галогену, набуваючи дещо деформованого тригонального оточення. Найближчий атом хлору від сусіднього координаційного вузла в структурі 4 є на відстані 4,5 Å. “Блокований” катіоном Н+ атом Нітрогену аміногрупи атомами металу не координується. Таким чином, комплекси мають острівну будову. Причому в структурі 4 присутні дві кристалографічно незалежні острівні одиниці. Вони мають однакові геометричні характеристики, але відрізняються за кількістю утворюваних водневих зв’язків. Одна з них утворює міцні водневі зв’язки N–HCl з трьома атомами хлору і зв’язок СС–HCl – з одним атомом хлору. Інша структурна одиниця взагалі не утворює зв’язків СС–HCl, а її аміногрупа задіяна в утворенні зв’язку N–HCl лише з двома атомами хлору. 

Ізоструктурною до 5 є комплексна сполука [EtmpH]CuCl0,14Br1,86 (6).

 В структурі [Pryan]CuBr2 (7) (рис. 4) потрійний звязок катіона 4-аміно-1-проп-2-ін-1-ілпіридинію координований з одним атомом Cu(I) як і в структурі [Pryan]CuCl1,61Br0,39 (8). Відстані Cu–m в структурах 7 та 8 становлять 1,930(6) Å та 1,92(3) Å відповідно. Однак, зв’язок C≡C внаслідок координування видовжується незначно. Його довжина 1,206(8) Å. Структура комплексів побудована з острівних одиниць складу [Pryan]CuX2, які утримуються водневими зв’язками N–HX і С–HX (де X – атом галогену). 

В структурі сполуки [HCCCH2NH3]Cu2Cl3 (9) (рис. 5) зв’язок CC алкінового ліганда координується двома атомами Cu(I)  (кут Cu(1)mCu(2) дорівнює 95,27(9) °). В структурі 9 один з атомів металу (Cu(2)) більш ефективно зв’язується з групою CC органічного ліганду (відстань Cu(2)–m 1,93(2) Å) тоді як інший атом металу (Cu(1)) зв’язаний слабше (відстань Cu(1)–m 1,99(2) Å). Внаслідок π-координування групи CC одночасно двома атомами Купруму органічний ліганд зазнає змін (зв’язок CC видовжується до 1,25(2) Å, а кут C(1)C(2)C(3) стає рівним 154,8(2) °). Окрім групи CC кожен атом металу координуються ще з трьома атомами Хлору, формуючи деформоване тригонально пірамідальне оточення. Неорганічні частини цих фрагментів об’єднуються між собою зв’язками CuCl (3,077(2) Å). Внаслідок цього формуються гофровані аніонні шари. Конформація шарів задається водневими зв’язками N–HCl і С–HCl. 
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	Рис. 5. Фрагмент структури

[HCCCH2NH3]Cu2Cl3
	Рис. 6. Фрагмент структури

[HCCCH2NH3]Cu2Cl3·H2O


В структурі [HCCCH2NH3]Cu2Cl3·H2O (10) координування групи CC катіона пропаргіламонію здійснюється двома атомами Купруму(І) (рис. 6). Відстані Cu(1)–m і Cu(2)–m відповідно дорівнюють 1,920(3) і 1,937(2) Å, кут Cu(1)mCu(2) рівний 95,28(9) °. 
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Свідченням значної ефективності координування є видовження зв’язку CC катіона пропаргіламонію до 1,269(3) Å. Кут C(1)C(2)C(3) набуває значення 154,8(2) °. Неорганічний фрагмент структури 10 побудований завдяки об’єднанню центросиметричних фрагментів {[(HCCCH2NH3)2]Cu4Cl6} через атоми хлору в ланцюжки {[(HCCCH2NH3)2]Cu4Cl6}n. Водневі зв’язки N–HCl і С–HCl додатково зшивають фрагменти в середині ланцюжка. Ланцюжки між собою об’єднуються завдяки молекулам води, які формують мережу водневих звязків N–HO і O–HCl. 

В структурі [(HCCCH2NH3)Cu2Br3] (11) група CC катіона пропаргіламонію координована лише одним атомом Купруму(I) (рис. 7), інший кристалографічно незалежний атом Купруму(I) участі в -зв’язуванні не бере. Завдяки -взаємодії Cu–(СC) зв’язок СC і карбоновий скелет катіона пропаргіламонію, в порівнянні з некоординованим [HCCCH2NH3]Br, зазнає 
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змін (зв’язок CC видовжується до 1,216(8) Å, а валентний кут CC–C становить 165,6(6)).
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Відстань Cu–m в 11 складає 1,958(5) Å. До координаційного оточення атома Cu(1) в структурі 11 крім зв’язку CC належать також два атоми брому, утворюючи практично плаский тригон. Атом Cu(2) оточений чотирьма атомами Брому по тетраедру і не зв’язаний з органічним лігандом. 

Структура комплексу 
4-ampH[Cu9Cl8(CCCH2OH)2] (12) (4-ampH+- катіон 4-амінопіридинію реалізується через ,-координування атомами Купруму(I) двох кристалографічно незалежних аніонів утворених при заміщенні атома Гідрогену на атоми Купруму(І) в групі CCH пропаргілового спирту (рис. 8, 9). Сумісне π,σ-координування зв’язку CC чотирьома атомами металу приводить до виникнення контактів Cu(3)···Cu(4.1) 2,337(4) Å (для порівняння в структурі міді найкоротша відстань між атомами становить 2,556 Å при температурі 296 К). Тобто, в структурі виникають кластерні утворення двох типів, що чергуються – однин кластер [Cu8] (рис. 8) і два кластери [Cu4] (рис. 9), які об’єднуються містковими атомами Хлору і формують каркасний аніон. В межах каркасного аніона вздовж напрямку [001] виникають великі канали діаметром приблизно 8 Å, в яких розміщуються катіони 4‑амінопіридинію. 

Розглянемо детальніше будову кластерів (рис. 12). Вже згадувалося, що в структурі 12 присутні кластери, що чергуються (в межах кількох комірок): два [Cu4], або один [Cu8]. Один з кластерів [Cu4] утворюють атоми Cu(1) і Cu(2), які -координують зв’язок C(1)C(2) однієї з кристалографічно незалежних частинок CCCH2OH і атоми Cu(3) і Cu(4.1), які утворюють з аніоном пропаргилію -зв’язки CuC ацетиленідного типу. -Зв’язування атомів металу здійснюється через дві майже взаємноперпендикулярні p-орбіталі етинільної групи на відстанях Cu(1)m(1.2) і Cu(2)m(1.2) (m(1.2) – середина зв’язку C(1)C(2)) що дорівнюють 1,984(7) Å, кут Cu(1)m(1.2)Cu(2) становить 94,7(3). Подібно формується кластер [Cu8]. Його можна розглядати як об’єднання двох кластерів [Cu4] через містковий атом Cu(І).

Подібно до попереднього випадку, структура NH4[Cu8Cl9(CCCH2NH3)2]·2H2O (13) (рис. 10) реалізується внаслідок ,-координування атомами Купруму(I) алкінового ліганда. При цьому в структурі виникають кластерні утворення [Cu4].
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Атоми Сu(3) і Сu(4) π-координують групу CC (відстані Сu–m доріввнюють 1,957(1) і1,988(1) Å відповідно), атоми Сu(1) і Сu(2) σ-координують кінцевий атом Карбону групи CC на відстанях 1,915(8) і 2,016(7) Å відповідно. Чотири атоми Купруму(І) істотно впливають на геометрію органічного ліганду. Його зв’язок CC видовжується до 1,305(9) Å, а кут CC–C набуває значення 146,0(8) °. Внаслідок такої взаємодії атоми металу Сu(1) і Сu(2) зближужуються на відстань 2,487(1) Å, характерну для кластерних утворень. Кластер побудований таким чином, що атоми Сu(1), Сu(2), Сu(3) і група CC знаходяться в одній площині, а зв’язок Сu(4)–m напрямлений перпендикулярно до цієї площини. Ці координаційні вузли об’єднуються містковими атомами хлору і утворюють шари складної будови. Між шарами розміщені молекули кристалізаційної води, які утримуються водневими зв’язками OH···Cl. Шари подекуди “зшиті” видовженими контактами Сu···Cl.

                                        ВИСНОВКИ

 В дев’яти π-комплексах група C≡C органічного ліганда координується з одним атомом Cu(I), в двох – з двома атомами Cu(I). В π-комплексах ацетиленідного типу, крім π-координації, утворюються σ-звязки Cu−C≡C шляхом заміщення атома гідрогену групи ≡C−H на два або три атоми Cu(I). Аналіз будови координаційних π- і π,σ-вузлів показує тенденцію послаблення π-взаємодії Cu(I)–(CC) при переході від комплексів, в структурі яких група CC π-координується з одним атомом Cu(I), до комплексів, в структурі яких група CC π-координується з двома атомами Cu(I), а потім до комплексів в структурі яких група CC є π-координованою з двома атомами Cu(I) і додатково σ-координованою двома або трьома атомами Cu(I) (рис. 11). При цьому активація зв’язку CC посилюється в цьому ж ряді. Це обумовлено адитивністю впливу координованих з групою CC атомів Cu(I).

Аналіз будови координаційного оточення атомів Cu(I) в π-комплексах Купрум(І) галогенідів з пропаргіламоній галогенідами складу [HCCCH2NH3]CuX2 (де Х = Cl, Br) показує, що часткова заміна атомів Хлору на атоми Брому зумовлює деформацію координаційного оточення атомів Cu(I) від деформованого тетраедричного до плоско-тригонального. Повна заміна атомів Хлору на атоми Брому веде до зміни мотиву структури, що пояснює неізоструктурність комплексів [HCCCH2NH3]CuCl2 і [HCCCH2NH3]CuBr2. Натомість, у випадку плоско-тригонального оточення атомів Cu(I) в π-комплексах [EtmpH]CuX2 і [Pryan]CuX2 (де Х = Cl, Br) повна або часткова заміна атомів Хлору на атоми Брому не впливає на деформацію координаційного многогранника атома металу. Виділено у вигляді монокристалів та рентгеноструктурно досліджено комплекси, що утворюються під час перебігу окисної дегідроконденсації пропаргіламіну. Два комплекси з вихідною речовиною – пропаргіламіном: [HCCCH2NH3]CuCl2 і NH4[Cu8Cl9(CCCH2NH3)2]·2H2O; один комплекс з продуктом реакції – димером пропаргіламіну складу [NH3CH2CCCCCH2NH3]Cu2Cl4. На основі аналізу будови  інтермедіатів окисної дегідроконденсації пропаргіламіну розглянуто структурний аспект перебігу цієї реакції, що узгоджується з результатами кінетичних досліджень.
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Обґрунтування об’єднання наукових праць в єдиний цикл.

Усі публікації об’єднує проблема «Структурні особливості взаємодії Купрум(І) галогенідів з функціональними похідними термінальних алкінів». 
В них висвітлено:

- методики синтезу комплексних сполук Купрум(І) галогенідів з термінальними алкінами;

- результати рентгеноструктурних досліджень синтезованих сполук;

- результати кристалохімічного аналізу синтезованих сполук;

- описано будову комплексних сполук, що утворюються під час перебігу
       окисної дегідроконденсації пропаргіламіну: два комплекси з вихідною 
       речовиною – пропаргіламіном і один комплекс з продуктом 
       реакції – димером пропаргіламіну.

Перелік цитованої літератури
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Рис. 2. Фрагмент структури 


[NH3CH2CCCCCH2NH3]Cu2Cl4�
�
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Рис. 1. Фрагмент структури [HCCCH2NH3]CuCl1,13Br0,87, (X(1) = 0,42(4)Cl+ + 0,59(4)Br, X(2) = 0,71(3)Cl + 0,28(3)Br)�
�
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Рис. 3. Кристалографічно незалежний 


фрагмент структури [EtmpH]CuCl2�
�
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Рис. 4. Проекція структури� [Pryan]CuBr2�
�
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�
Рис. 7. Фрагмент структури [(HCCCH2NH3)Cu2Br3]�
�
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�
Рис. 8. Кластер [Cu8] в структурі �4-ampH[Cu9Cl8(CCCH2OH)2]�
�
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Рис. 9. Окремі кластери [Cu4] в структурі �4-ampH[Cu9Cl8(CCCH2OH)2]�
�
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�
Рис. 10. Фрагмент структури NH4[Cu8Cl9(CCCH2NH3)2]·2H2O�
�
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�
Рис. 11. Розподіл довжин зв'язку C≡C (1) і відстаней Cu–m (2) відповідно до способу координування групи C≡C монозаміщеного алкіна: а) – аніонні купрохлоридні η2-комплекси, б) – молекулярні купрохлоридні η2-комплекси, в) – аніонні купробромідні η2-комплекси, г) – аніонні купрохлоридні -η2,η2-комплекси, д) – молекулярні купрохлоридні -η2,η2-комплекси, е) – аніонні купрохлоридні -η2,η2,-η1,η1- а також -η2,η2,3-η1, η1, η1-комплекси.�
�
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