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Ëüâîâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Èâàíà Ôðàíêî

Ìåòîäîì ïåðåìåííî-òîêîâîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà, èñõîäÿ èç CuBr2, Cu(ï-

ÑH3C6H4SO3)xH2O, Cu(CF3COO)2xH2O è ñìåñè 1-N-àëëèë-1,2,3-òðèàçîëà è 2-N-

àëëèë-1,2,3-òðèàçîëà â àöåòîíèòðèëüíîì ðàñòâîðå íà ìåäíûõ ýëåêòðîäàõ ïîëó÷åíû

òðè íîâûå -êîìïëåêñû ìåäè(I): [Cu(C5H7N3)Br] (I), [Cu(C5H7N3)2(CH3C6H4SO3)] (II)

è [Cu(C5H7N3)(CF3COO)] (III). Ñîåäèíåíèå I êðèñòàëëèçóåòñÿ â òðèêëèííîé ñèí-

ãîíèè, ïð. ãð. PĪ: a=7,107(3) A
o 
, b=7,162(3) A

o 
, c=8,050(3)  A

o 
, =98,83(3)°, =106,41(3)0,

=100,52(3)0, V=377,2(3) A
o 

3, Z=2. Ñîåäèíåíèÿ II è III êðèñòàëëèçóþòñÿ â ìîíî-

êëèííîé ñèíãîíèè: (II) – ïð. ãð. P21/c: a=7,977(3) A
o 
, b=31,665(8) A

o 
, c=7,959(3) A

o 
,

=101,44(3)0, V=1970,4(12)  A
o 

3, Z=4; (III) – ïð. ãð. P21/n: a=8,215(3) A
o 
, =10,212(4) A

o 
,

c=11,520(4) A
o 
, =93,30(3)0, V=964,8(6)  A

o 
3, Z=4. Â ñòðóêòóðàõ âñåõ ñîåäèíåíèé

ñîäåðæèòñÿ îäèí íåçàâèñèìûé àòîì Cu(I) ñ òðèãîíàëüíî-ïèðàìèäàëüíîé êîîðäè-

íàöèåé. Íàáëþäàëîñü èçîìåð-ñåëåêòèâíîå êîìëåêñîîáðàçîâàíèå: â ñîåäèíåíèÿõ I

è II ìîëåêóëà 1-N-àëëèë-1,2,3-òðèàçîëà – ìîñòèêîâàÿ ,-äåíòàíòíàÿ, â ñîåäèíå-

íèè III òðèäåíòàíòíàÿ ìîëåêóëà 2-N-àëëèë-1,2,3-òðèàçîëà ïîëíîñòüþ ïðîÿâëÿåò

ñâîè êîîðäèíàöèîííûå âîçìîæíîñòè, âûïîëíÿÿ ìîñòèêîâî-õåëàòíóþ ,-ôóíêöèþ.

Ñîåäèíåíèå II ÿâëÿåòñÿ ëèøü âòîðûì ïðèìåðîì -êîìïëåêñîâ òîëóîëñóëüôîíàòà

ìåäè(I).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåäü(I), -êîìïëåêñ, 1,2,3-òðèàçîë, àëëèëüíûå ïðîèçâîäíûå, êðè-

ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà.

Ââåäåíèå
1,2,3-Òðèàçîëû – ãðóïïà ãåòåðîöèêëè÷å-

ñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ
âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ, â ÷àñòíîñòè, îíè èçâåñòíû
êàê ôëóîðåñöåíòíûå îòáåëèâàþùèå àãåíòû,
ôîòîñòàáèëèçàòîðû ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ,
êðàñèòåëè, èíãèáèòîðû êîððîçèè [1–3]. Âñëåä-
ñòâèå áèîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè îíè íàõîäÿò
ïðèìåíåíèå â àãðîõèìèè è ìåäèöèíå: ïðîÿâëÿ-
þò àíòèìèêðîáíóþ, ïðîòèâîâèðóñíóþ è ïðîòè-
âîîïóõîëåâóþ àêòèâíîñòü [4]. Áîëåå òîãî, îñî-
áåííîñòè ñòðóêòóðû ìîëåêóëû 1,2,3-òðèàçîëà
îáóñëîâëèâàþò åãî øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå â
ñèíòåçå íîâûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ.
Êîìïëåêñû d-ìåòàëëîâ ñ ïðîèçâîäíûìè 1,2,3-
òðèàçîëà, ñðåäè êîòîðûõ åñòü è ñîåäèíåíèÿ Cu(I),
áëàãîäàðÿ îòíîñèòåëüíîé äåøåâèçíå ìîãóò ïðè-
ìåíÿòüñÿ êàê ëþìèíåñöåíòíûå ïðèìåñè â îðãà-
íè÷åñêèõ ñâåòîäèîäàõ [5]. Êîìïëåêñû æå ìåäè(I)
ñ àëëèëüíûìè ïðîèçâîäíûìè 1,2,3-áåíçîòðè-
àçîëà è òåòðàçîëà [6,7] ïðîÿâëÿþò íåëèíåéíûå

îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà, áëàãîäàðÿ êîòîðûì ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåñ-
ñîâ ðàçâèòèÿ ðàêîâûõ êëåòîê, ÷òî ñîïðîâîæäà-
åòñÿ èçìåíåíèåì ñîäåðæàíèÿ ìåäè(I) â çäîðî-
âûõ è ïîâðåæäåííûõ áîëåçíüþ òêàíÿõ. Ïðîèç-
âîäíûå 1,2,3-òðèàçîëà, â ÷àñòíîñòè àëëèëüíûå,
ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ ñèíòåçà íîâûõ ìåòàëëîîðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â àñïåêòå êðèñòàëëè÷åñ-
êîé èíæåíåðèè, ïîñêîëüêó îíè ìîãóò êîîðäè-
íèðîâàòüñÿ ê àòîìó ìåòàëëà ðàçëè÷íûìè ñïîñî-
áàìè: êàê îäíèì èëè äâóìÿ àòîìàìè àçîòà ãåòå-
ðîöèêëà, òàê è –C=C– ñâÿçüþ àëëèëüíîé ãðóï-
ïû. Ðàíåå áûë èçó÷åí ðÿä -êîìïëåêñîâ Cu(I) ñ
1-àëëèë (è 2-àëëèë) áåíçîòðèàçîëîì [8–10] â
ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ íåîðãàíè÷åñêèõ àíè-
îíîâ. Â ïðîäîëæåíèå ýòèõ èññëåäîâàíèé è ñ öå-
ëüþ èçó÷åíèÿ êîîðäèíàöèîííûé îñîáåííîñòåé
àëëèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ 1,2,3-òðèàçîëà íàìè
îñóùåñòâëåí ñèíòåç è ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíà-
ëèç òðåõ íîâûõ -êîìïëåêñîâ ìåäè(I) ñîñòàâà
[Cu(Nalt1)Br] (1), [Cu(Nalt1)2(CH3C6H4SO3)] (2)
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è [Cu(Nalt2)(CF3COO)] (3), ãäå Nalt1 – 1-N-àë-
ëèë-1,2,3-òðèàçîë, à Nalt2 – 2-N-àëëèë-1,2,3-
òðèàçîë.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñèíòåç
N-Àëëèëòðèàçîë (Nalt) â âèäå ñìåñè èçî-

ìåðîâ Nalt1 è Nalt2 (â ñîîòíîøåíèè ïðèáëèçè-
òåëüíî 1:1) ïîëó÷åí ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [9],
èñõîäÿ èç õëîðèñòîãî àëëèëà è 1,2,3-òðèàçîëà â
ýòàíîëå â ïðèñóòñòâèè NaHCO3.

-Êîìïëåêñ [Cu(Nalt1)Br] (I) â âèäå êà÷å-
ñòâåííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ ïîëó÷åí ñ ïîìîùüþ
ïåðåìåííî-òîêîâîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòå-
çà [11], èñõîäÿ èç àöåòîíèòðèëüíîãî ðàñòâîðà
ñìåñè Nalt (0,33 ã) è CuBr2 (0,22 ã) ïðè íàïðÿ-
æåíèè ïåðåìåííîãî òîêà íà ìåäíûõ ýëåêòðîäàõ
0,55 Â â òå÷åíèå 10 äíåé. Îáùèé îáúåì ðàñòâî-
ðà 4 ìë.

Êðèñòàëëû ñîåäèíåíèÿ

[Cu(Nalt1)2(CH3C6H4SO3)] (II)

ïîëó÷åíû óïîìÿíóòûì ìåòîäîì ïðè íàïðÿæå-
íèè íà ìåäíûõ ýëåêòðîäàõ 0,70 Â â òå÷åíèå
3 äíåé, èñõîäÿ èç 4 ìë ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà ñìå-
ñè Nalt (0,33 ã) è Cu(CH3C6H4SO3)2xH2O (0,42 ã).

Ìîíîêðèñòàëëû êîìïëåêñà

[Cu(Nalt2)(CF3COO)] (III)

ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûì ìåòîäîì ïðè íàïðÿæå-
íèè 0,57 Â â òå÷åíèå 4 äíåé, èñõîäÿ èç 4 ìë
ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà Nalt (0,33 ã) è
Cu(CF3COO)2xH2O (0,33 ã, äëÿ x=2).

Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç (ÐÑÀ)
Ìàññèâ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé îò-

ðàæåíèé äëÿ êðèñòàëëà ñîåäèíåíèÿ I ïîëó÷åí
íà ìîíîêðèñòàëüíîì äèôðàêòîìåòðå Kuma
KM-4-CCD (MoK-èçëó÷åíèå, ãðàôèòîâûé ìî-
íîõðîìàòîð, äåòåêòîð Mercury CCD), à äëÿ êðè-
ñòàëëîâ êîìïëåêñîâ II è III – Agilent Xcalibur
(MoK-èçëó÷åíèå, ãðàôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð,
äåòåêòîð Atlas CCD). Âñå ñòðóêòóðû ðåøåíû è
óòî÷íåíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì SHELXT è
SHELXL ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåðôåéñà OLEX2

[12]. Ïîçèöèîííûå è òåïëîâûå ïàðàìåòðû âñåõ
íåâîäîðîäíûõ àòîìîâ äëÿ I-III óòî÷íåíû ïîë-
íîìàòðè÷íûì ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ
ñ èñïîëüçîâàíèåì F2. Àëëèëüíàÿ ãðóïïà ëèãàí-
äà â III ðàçóïîðÿäî÷åíà â äâóõ ïîçèöèÿõ ñ ñîîò-
âåòñòâóþùèìè çàïîëíåíèÿìè ýòèõ ïîçèöèé
0,802(8) (Ñ7À, C8A) è 0,198(8) (Ñ7B, C8B). Àòî-
ìû âîäîðîäà íàéäåíû ãåîìåòðè÷åñêèì ñïîñî-
áîì è óòî÷íåíû ñ ôèêñèðîâàííûì ðàññòîÿíèåì
C–Í è çíà÷åíèÿìè Uiso(H)=1,2Ueq(C), à äëÿ àòî-
ìîâ âîäîðîäà ìåòèëüíîé ãðóïïû â II –

Uiso(H)=1,5Ueq(C). Äåòàëè ÐÑÀ è îñíîâíûå êðè-
ñòàëëîñòðóêòóðíûå äàííûå äëÿ ñîåäèíåíèé
I–III ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Êîîðäèíàòû àòîìîâ è äðóãèå ïàðàìåòðû
ñîåäèíåíèé I–III äåïîíèðîâàíû â Êåìáðèäæñ-
êîì áàíêå ñòðóêòóðíûõ äàííûõ (ñîîòâåòñòâåííî
¹ CCDC 1823778, ¹ CCDC 1823783 è
¹ CCDC 1823784): www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Â ñòðóêòóðàõ -êîìïëåêñîâ [Cu(Nalt1)Br] (I)

è [Cu(Nalt1)2(CH3C6H4SO3)] (II) ëèãàíäîì âûñ-
òóïàåò ìîëåêóëà 1-N-àëëèë-1,2,3-òðèàçîëà
(Nalt1) ñ îæèäàåìîé ,-êîîðäèíàöèåé ê ìåäè(I).
Àòîì Cu(I) â I íàõîäèòñÿ â òðèãîíàëüíî-ïèðà-
ìèäàëüíîì îêðóæåíèè, îáðàçîâàííîì C=C-ñâÿ-
çüþ àëëèëüíîé ãðóïïû, àòîìîì N3 ñîñåäíåé
ìîëåêóëû ëèãàíäà è äâóìÿ àòîìàìè áðîìà. Ìî-
ñòèêîâûé õàðàêòåð êàê Nalt1, òàê è àòîìîâ Br,
ñïîñîáñòâóåò ðåàëèçàöèè áåñêîíå÷íîé äâîéíîé
öåïè (ðèñ. 1, òàáë. 2).

Òðèãîíàëüíî-ïèðàìèäàëüíîå îêðóæåíèå
Cu(I) â ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ II ôîðìèðóþò äâå
ìîëåêóëû Nalt1, ïðè÷åì îäíà – ,-ìîñòèêîâàÿ,
äðóãàÿ – êîîðäèíèðîâàíà ê àòîìó Cu(I) ëèøü
íàèáîëåå íóêëåîôèëüíûì àòîìîì N òðèàçîëü-
íîãî êîëüöà. Àïèêàëüíîå ïîëîæåíèå òðèãîíàëü-
íîé ïèðàìèäû Cu(I) çàíèìàåò àòîì O àíèîíà
òîëóîëñóëüôîíàòà (ðèñ. 2, òàáë. 3). Ñâÿçü C=C
àëëèëüíîé ãðóïïû âòîðîé ìîëåêóëû Nalt1 íå
ïðèíèìàåò ó÷àñòèÿ â êîîðäèíèðîâàíèè Cu(I).
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîåäèíåíèå II ÿâëÿåòñÿ
ëèøü âòîðûì èçó÷åííûì òîëóîëñóëüôîíàòíûì
-êîìïëåêñîì ìåäè(²) [7]. Ñðåäè -êîìïëåêñîâ
àðèëñóëüôîíàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ê íàñòî-
ÿùåìó âðåìåíè èçó÷åíà ñòðóêòóðà ëèøü òðåõ
ñîåäèíåíèé Ñu(I), ïðè÷åì îäíà èç íèõ ÿâëÿåòñÿ
-êîìïëåêñîì áåíçîëñóëüôîíàòà Ñu(I) ñ àëëèëü-
íûì ïðîèçâîäíûì 1,3,4-òèàäèàçîëà [13].

Îá ýôôåêòèâíîì âçàèìîäåéñòâèè Cu–
(C=C) â ñòðóêòóðå II ñâèäåòåëüñòâóåò óäëèíå-
íèå -êîîðäèíèðîâàííîé îëåôèíîâîé ñâÿçè
Ñ7=Ñ8 àëëèëüíîé ãðóïïû Nalt1 äî 1,379(3) A

o
  â

ñðàâíåíèè ñî ñâÿçüþ Ñ17=Ñ18 (1,321(3) A
o
 ) âòî-

ðîé ìîëåêóëû ëèãàíäà Nalt1. Âûøå ñêàçàííîå
òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ äîñòàòî÷íî áëèçêèì ðàñ-
ñòîÿíèåì Cu1–m (1,919(2) A

o
) è ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîé êîìïëàíàðíîñòüþ (0.820) ñâÿçè Ñ7=Ñ8 ñ
îñíîâàíèåì òðèãîíàëüíîé ïèðàìèäû àòîìà ìå-
òàëëà.

Â ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ III ëèãàíäîì ÿâ-
ëÿåòñÿ Nalt2, êîòîðûé âûïîëíÿåò ìîñòèêîâî-
õåëàòíóþ ,-ôóíêöèþ, êîîðäèíèðóÿñü àòîìîì
N1 è äâîéíîé ñâÿçüþ àëëèëüíîé ãðóïïû ê îä-
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Òàáëèöà 1

Äåòàëè ÐÑÀ è îñíîâíûå êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå äàííûå äëÿ ñîåäèíåíèé ²–²²²

Соединение 
Характеристика 

І ІІ ІІІ 
Эмпирическая формула C5H7BrCuN3 C17H21CuN6O3S C7H7CuF3N3O2 
М, г/моль 252,59 453,01 285,71 
T, K 150 100 100 
Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная 
Излучение MoK MoK MoK 
Пространственная группа P1 P21/с P21/n 
a, Å 7,107(3) 7,977(3) 8,215(3) 
b, Å 7,162(3) 31,665(8) 10,212(4) 
c, Å 8,050(3) 7,959(3) 11,520(4) 
, град, 98,83(3) 90 90 
, град, 106,41(3) 101,44(3) 93,30(3) 

, град, 100,52(3) 90 90 
V, Å3 377,2(3) 1970,4(12) 964,8(6) 
Z 2 4 4 
(выч,), г/см3 2,224 1,527 1,967 

, мм-1 8,113 1,246 2,298 
F(000) 244,0 936,0 568,0 
Размер кристалла, мм 0,640,400,31 0,680,160,11 0,380,300,14 
minmax, град, 3,036,8 2,729,4 3,229,3 

Граничные значения индексов Миллера 
–11h8, 
–9k12, 
–10l12 

–10h10, 
–41k42, 
–10l9 

–10h11, 
–9k13, 
–15l12 

Количество рефлексов:    
измеренных 4920 30722 4700 
независимых 2740 4989 2245 
использованных при уточнении, I2(I) 2492 4573 1930 
Количество независимых параметров 91 254 154 
S по F2 1,057 1,015 1,033 
R[F2>2(F2)] 0,0449 0,0352 0,0309 
wR(F2) 0,1327 0,0933 0,0725 
Максимальный и минимальный 
остаточной элемент плотности, eÅ–3 

1,10 и –1,39 0,50 и –0,46 0,98 и –0,51 

 

Связь d, Å Угол , град 
Cu1–C7ii 2,087(3) N3–Cu1–mii 126,03(6) 
Cu1–C8ii 2,071(3) N3–Cu1–Br1 101,36(8) 
C7ii–C8ii 1,355(4) N3–Cu1–Br1i 100,46(8) 
Cu1–N3 1,997(3) N3–Cu1–C7ii 144,71(6) 
Cu1–Br1 2,476(1) N3–Cu1–C8ii 107,09(6) 
Cu1–Br1i 2,600(1) С7ii–Cu1–C8ii 38,04(12) 
Cu1–mii 1,965(3) С6–С7–C8 122,1(3) 

 

Òàáëèöà 2

Îñíîâíûå äëèíû ñâÿçåé (d) è âàëåíòíûå óãëû () â

ñòðóêòóðå I

Ïðèìå÷àíèå: m – ñåðåäèíà ñâÿçè Ñ7=Ñ8; êîäû ñèììåòðèè:

(i) 2–x,1–y, 2–z; (ii)  x, y, 1+z.

Òàáëèöà 3

Îñíîâíûå äëèíû ñâÿçåé (d) è âàëåíòíûå óãëû () â

ñòðóêòóðå II

Ïðèìå÷àíèå: am – ñåðåäèíà ñâÿçè Ñ7=Ñ8; êîäû ñèììåòðèè:

(i) –1+x, y, z.

Связь d, Å Угол , град 
Cu1–C7i 2,045(2) O1–Cu1–mi 104,01(7) 
Cu1–C8i 2,033(2) O1–Cu1–N13 90,22(6) 
Cu1–O1 2,2471(8) O1–Cu1–N3 95,56(7) 
C7–C8i 1,379(3) O1–Cu1–C7i 101,69(7) 
Cu1–N3 2,000(2) O1–Cu1–C8i 104,67(7) 

Cu1–N13 2,009(2) С7i–Cu1–C8i 39,53(8) 
Cu1–m i 1,919(2) С6–С7–C8 122,6(2) 
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íîìó àòîìó Cu1, à àòîìîì N3 – ê ñîñåäíåìó
àòîìó ìåòàëëà (ðèñ. 3,à, òàáë. 4). Ïîäîáíûì ñòðî-
åíèåì îáëàäàåò ðàíåå èçó÷åííûé -êîìïëåêñ
CuClO4 ñ 2-N-àëëèëáåíçîòðèàçîëîì –
[Cu(2-all-bta)ClO4] [9] (ðèñ. 3,á), â ñòðóêòóðå
êîòîðîãî íàáëþäàåìîå óäëèíåíèå ñâÿçè C8=C9
(1,349(6) A

o
), ñîïîñòàâèìîå ñ äëèíîé ñâÿçè C7=C8

(1.352(5) A
o
 ) â êîìïëåêñå 3.

Íàáëþäàåìàÿ ñåëåêòèâíîñòü êîîðäèíàöèè
ëèãàíäà Nalt1 ëèáî Nalt2 â ñòðóêòóðå -êîìï-
ëåêñîâ I–III ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðèåé ÆÌÊÎ: Cu+

ÿâëÿåòñÿ ìÿãêîé êèñëîòîé Ïèðñîíà, êàê, â ïðèí-
öèïå, è àíèîí Br-. Àòîì N òðèàçîëüíîãî ÿäðà –
îñíîâàíèå íåìíîãî æ¸ñò÷å Br-, îäíàêî, íåñêîëü-

Ðèñ. 1. Ôðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ I. Êîäû ñèììåòðèè: (i) 2–x,1–y, 2–z; (ii) x, y, 1+z

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ (II). Êîäû ñèììåòðèè: (i) –1+x, y, z; (ii) 1+x, y, z

Òàáëèöà 4

Îñíîâíûå äëèíû ñâÿçåé (d) è âàëåíòíûå óãëû () â

ñòðóêòóðå III

Ïðèìå÷àíèå: am – ñåðåäèíà ñâÿçè Ñ7=Ñ8, êîä ñèììåòðèè:

(i)  0,5–x, 0,5+y, 0,5–z.

Связь d, Å Угол , град 
Cu1–C7A 2,099(3) O1–Cu1–m 108,50(3) 
Cu1–C8A 2,147(3) O1–Cu1–N1 102,39(8) 
Cu1–O1 2,069(2) O1–Cu1–N3i 105,40(8) 

C7A–C8A 1,352(5) O1–Cu1–C7A 101,26(10) 
Cu1–N3i 2,008(2) O1–Cu1–C8A 113,84(14) 
Cu1–N1 2,064(2) С7A–Cu1–C8A 37,11(14) 
Cu–m 2,013(3) С6–С7A–C8A 122,2(3) 
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êî ìÿã÷å, ÷åì àòîì O òðèôòîðàöåòàòíîãî àíè-
îíà. Âñëåäñòâèå ýòîãî â ñòðóêòóðå êîìïëåêñà I â
êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó Cu(I), ïîìèìî äâóõ
àòîìîâ áðîìà, âõîäèò ñâÿçü Ñ=Ñ àëëèëüíîé ãðóï-
ïû (ìÿãêîå îñíîâàíèå) ëèãàíäà Nalt1 è ëèøü
îäèí òðèàçîëüíèé àòîì N3, îáëàäàþùèé ïðå-
èìóùåñòâåííî áîëüøåé íóêëåîôèëüíîñòüþ ïî
ñðàâíåíèþ ñ òàêæå äîñòóïíûì àòîìîì N2 ýòîãî
æå ëèãàíäà èëè äâóõ ïðàêòè÷åñêè ýêâèâàëåí-
òíûõ àòîìîâ àçîòà âòîðîãî èçîìåðà Nalt2. Íà-
ïðîòèâ, â ïðèñóòñòâèè áîëåå æåñòêîãî àíèîíà
CF3COO- â êîîðäèíàöèè ìåòàëëà ó÷àñòâóåò ìî-
ëåêóëà èçîìåðà Nalt2, çàäåéñòâóÿ â ôîðìèðîâà-
íèè êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ ìåäè(I) è
ñâÿçü Ñ=Ñ, è äâà àòîìà N1 è N3 òðèàçîëüíîãî
ÿäðà. ×òî êàñàåòñÿ êîìïëåêñà II, òî, ïî-âèäè-
ìîìó, ñòåðè÷åñêèé ýôôåêò, ñîçäàâàåìûé àíèî-
íîì òîëóîëñóëüôîíàòà ñïîñîáñòâóåò òîìó, ÷òî â
îêðóæåíèå ìåòàëëà, êðîìå àòîìà Î ñàìîãî àíè-
îíà è îäíîé ñâÿçè Ñ=Ñ àëëèëüíîé ãðóïïû, âõî-
äÿò òàêæå ïî îäíîìó íàèáîëåå íóêëåîôèëüíîìó
àòîìó N3 îò äâóõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè íåçàâè-
ñèìûõ ìîëåêóë Nalt1. Ñêàçàííîå âûøå ïîäòâåð-
æäàåòñÿ òàêæå èçó÷åííûì ðàíåå ïðèìåðîì èçî-
ìåð-ñåëåêòèâíîãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ -ñî-
åäèíåíèé Cu(I) ñî ñìåñüþ èçîìåðîâ N-àëëèë-
áåçîòðèàçîëà – 1-àëëèëáåçîòðèàçîëîì-1,2,3
(1-All-bta) è 2-àëëèëáåçîòðèàçîëîì-1,2,3 (2-All-
bta), êîòîðîå íàáëþäàëîñü â ñëó÷àå ,-êîìï-
ëåêñîâ [Cu(1-All-bta)Cl], [Cu(1-All-bta)NO3] è
[Cu(1-All-bta)Cl0.85Br0.15] [14,15], à òàêæå [Cu(2-
All-bta)ClO4], [Cu(2-All-bta)H2O]BF4 è [Cu(2-All-
bta)HSO4] [9]. Â ïîñëåäíèõ òðåõ ñîåäèíåíèÿõ
èìåííî èçîìåð 2-All-bta (êàê è â ñîåäèíåíèè
III èçîìåð Nalt2), áëàãîäàðÿ ,-õåëàòíî-ìîñòè-
êîâîé ôóíêöèè, ñïîñîáñòâóåò èõ ñòàáèëüíîñòè.
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ÑÈÍÒÅÇ ² ÊÐÈÑÒÀË²×ÍÀ ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ -
ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â Cu(I) Ç N-ÀË²Ë-1,2,3-ÒÐÈÀÇÎËÎÌ
ÑÊËÀÄÓ [Cu(C

5
H

7
N

3
)Br], [Cu(C

5
H

7
N

3
)

2
(ÑH

3
C

6
H

4
SO

3
)] ²

[Cu(C
5
H

7
N

3
)(CF

3
COO)]

À.Ì. Ôåäüêî, Þ.². Ñëèâêà, Ì.Ã. Ìèñüê³â

Ìåòîäîì çì³ííî-ñòðóìîâîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó,
âèõîäÿ÷è ³ç àöåòîí³òðèëüíèõ ðîç÷èí³â CuBr2,
Cu(ï-ÑH3C6H4SO3)xH2O, Cu(CF3COO)2xH2O òà ñóì³ø³
1-N-àë³ë-1,2,3-òðèàçîëó ³ 2-N-àë³ë-1,2,3-òðèàçîëó, íà ì³äíèõ
åëåêòðîäàõ îäåðæàíî òðè íîâèõ -êîìïëåêñè êóïðóìó(I):
[Cu(C5H7N3)Br] (I), [Cu(C5H7N3)2(CH3C6H4SO3)] (II) òà
[Cu(C5H7N3)(CF3COO)] (II). Ñïîëóêà I êðèñòàë³çóºòüñÿ â

òðèêë³íí³é ñèíãîí³¿, ïð. ãð. PĪ: a=7,107(3) A
o
, b=7,162(3) A

o
,

c=8,050(3) A
o
, =98,83(3)0, =106,41(3)0, =100,52(3)0,

V=377,2(3) A
o
3, Z=2.. Êîìïëåêñè II òà III êðèñòàë³çóþòüñÿ â

ìîíîêë³íí³é ñèíãîí³¿, (II) – ïð. ãð. P21/c: a=7,977(3) A
o
,

b=31,665(8) A
o
, c=7,959(3) A

o
, =101,44(3)0, V=1970,4(12) A

o
3,

Z=4; (III) – ïð. ãð. P21/n: a=8,215(3) A
o
, b=10,212(4) A

o
,

c=11,520(4) A
o
, =93,30(3)0, V=964,8(6) A

o
3, Z=4. Ó ñòðóêòóðàõ

âñ³õ òðüîõ ñïîëóê íàÿâíèé îäèí êðèñòàëîãðàô³÷íî íåçàëåæíèé
àòîì Cu(I) ç òðèãîíàëüíî-ï³ðàì³äàëüíîþ êîîðäèíàö³ºþ. Âèÿâ-
ëåíî ³çîìåð-ñåëåêòèâíå êîìïëåêñîóòâîðåííÿ: â ñïîëóêàõ I òà
II ìîëåêóëà 1-N-àë³ë-1,2,3-òðèàçîëó – ì³ñòî÷êîâà ,-äåíòàí-
òíà, â ñïîëóö³ III òðèäåíòàòíà ìîëåêóëà 2-N-àë³ë-1,2,3-òðè-
àçîëó ïîâí³ñòþ ïðîÿâëÿº ñâî¿ êîîðäèíàö³éí³ ìîæëèâîñò³, âèêî-
íóþ÷è ì³ñòî÷êîâî-õåëàòíó ,-ôóíêö³þ. Ñïîëóêà II º äðóãèì
ñòðóêòóðíî âèâ÷åíèì -êîìïëåêñîì êóïðóì(I) ï-òîëóåíñóëü-
ôîíàòó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êóïðóì(I), -êîìïëåêñ, 1,2,3-òðèàçîë,
àëë³ëüí³ ïîõ³äí³, êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà.

SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF Cu(I)
-COMPLEXES WITH N-ALLYL-1,2,3-TRIAZOLE OF
[Cu(C

5
H

7
N

3
)Br], [Cu(C

5
H

7
N

3
)

2
(ÑH

3
C

6
H

4
SO

3
)] AND

[Cu(C
5
H

7
N

3
)(CF

3
COO)] COMPOSITION

À.Ì. Fed’ko, Yu.I. Slyvka, Ì.G. Mys’kiv

Ivan Franko National University of Lviv, Lviv, Ukraine

Using the alternating-current electrochemical technique, three
novel copper(I) -complexes [Cu(Nalt1)Br] (I),
[Cu(Nalt1)2(CH3C6H4SO3)] (II) and [Cu(Nalt2)(CF3COO)] (III)
were synthesized from acetonitrile solutions of the mixture of
1-N-allyl-1,2,3-triazole and 2-N-allyl-1,2,3-triazole and the
corresponding copper(II) salts (CuBr2, Cu(ï-ÑH3C6H4SO3)xH2O,
Cu(CF3COO)2xH2O). The compounds were studied by single crystal

X-ray diffraction: (I) sp. gr. PĪ: a=7.107(3) A
o
, b=7.162(3) A

o
,

c=8.050(3) A
o
, =98.83(3)0, =106.41(3)0, =100.52(3)0,

V=377.2(3) A
o
3, Z=2; (II) sp. gr. P21/c: a=7.977(3) A

o
,

b=31.665(8) A
o
, c=7.959(3) A

o
, =101.44(3)0, V=1970.4(12) A

o
3, Z=4;

(III) sp. gr. P21/n: a=8.215(3) A
o
, b=10.212(4) A

o
, c=11.520(4) A

o
,

=93.30(3)0, V=964.8(6) A
o
3, Z=4. Structures I–III are characterized

by the presence of one crystallographically independent Cu(I) ion,
possessing trigonal-pyramidal environment. Isomer-selective
complexation toward copper(I) ion was observed: ,-bridged
1-N-allyl-1,2,3-triazole molecule is coordinated to metal centers in
structures I and II, while 2-N-allyl-1,2,3-triazole fully realizes its
coordination ability and is bonded to copper(I) atoms in ,-chelate
bridging mode. Complex III is the second-known structurally studied
copper(I) -complex with p-toluenesulfonate ion.

Keywords: copper(I); -complex; 1,2,3-triazole; allyl
derivatives; crystal structure.
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