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CMHTE3 ¥ CIEKTPHI KOMILIEKCOB BUCIHHIWHOB
C XJIOPHIOM U BPOMHUIOM MEJIH (. MOJEKYAIPHAI
U KPUCTAJNMAYECKAL CTPYKTYPA KOMILJIIEKCOB
“1,5-ITAOEHA-3,7- MU Q-IIUAHOSTUWI) BUCTIMIOHA-9
C XJIOPHUJIOM MEIHN
u 1,5-JUOEHWII-3,7-TUAJUTMIBACIIMICHA-9
C BPOMMIAOM MENHA*

BsammopeticTeuem xopuia u Gpomuna menu (I ¢ cepmeir 1,5-mudbenrur-3,7-pu-
aKkIOUCOMAOHOB-9 CHETE3MPOBAH Psiil HOBBIX KOMILIEKCHBIX coemuuermii. B MK coex-
TPaxX KOMIUIEKCOB ITOJIOCA TIOMIOIIEHYs KapOOHMIBHOM TPYIIIbI CMEINAeTCs B CTOPOHY
GONBIIMX JUIMH BOJH IO CPABHEHHMIO C MCXONHBIMM JIMTAHIAME, UTO MOXKET CIYXHUTh
KpuTepHeM 00pPa30BAHUS KOMIUIEKCOB ZaHHOTO COCTaBa U CTPYKTypsl. Onpeaenesa Kpu-
CTAJUTMUECKAS CTPYKTYPa ABYX HOBBIX KOMILIEKCOB. JIOK4a3aHO, UTO IS KOMIUIEKCOE C
ANKITMETHIBHBIMY S3AMECTHUTEISIMU [TPH ATOM2X 23072 XaPAKTePHO SHAUKUTEIHHOE HCKA-
>XEHUE KOOPAMHALMOHHOTO OKPYKEHKS METaJLIa IO CPABHEHUIO C METVUTHHbBIM aHAJIOTOM,
CESI3AHHOE CO B3aUMONEMCTBUEM 3aMECTHTENES C aToMaMu raJioreHos. Caesrane npeamno-
JNIOXKEHME, YTO KAHHBIM THMII B3AMMOZEMCTBHS BJIMSIST Ha CIPYKTYDY M CHEKTPAJIbHBIC
CBOMICTBa KOMIUIEKCOE B PaCTBODE.

Imsaita JAArasnoB 33HAMACT BEAyIIEe DOJIOXEHWE B KOODAMHAIMOHHOHU
XPMHAM KAaK METOf CO3NAHMUS CEAEKTHBHBIX KOMILiekcooOpasosarenedl
MOAYYEHS KOMIUIEKCOB C 3aJAHHBIMY CBOMCTBaME. XOPOIIO W3BECTHHI TaKHE
spdexTsl, KaK xeaaTHBH, POEKT TOXAHAOB, KPpays-3(hwpor ¥ KpunTaEnos [2 ].
Yem Ommxe xordopmanms CBOOONHOTO JuraHZa K XOHGOPMAIWH €ro B
KOMIUIEKCE, TeM OONEe nPOCHPAHCMBEHHO NPeOpPZaHu306AHHbIM SBISCTCS
JATAHA, [PH JTOM KOMIUIEKCH C TaKWMHM Jdraggamy obmagaoor Oospmmoi
yerosumsocteio  [2]. 3,7-lmazabuiurno[3.3.1 JroHAHEL W WX CTPYKTYpPHEE
ZHANOTH 00IaaI0T C ITHX TOUEK 3PEHHS BEChMA HEPCIEKTHBHBIME KOMIUIEKCO00-
PasYIOMMAME CBOMCTBAME: BO-IIEPBHIX, HAJIMYKUE XBYX XOHODHBIX ATOMOB TOBODHT
0 BO3MOXHOM XenatHoM 9¢dekre, BO-BTODHIX, XECTKOE (PMKCHpOBEHWE
FEOMETDHY HANPABJICHWY HEMOFCACHHBIX SJEKTPOHHBIX Hap aTOMOB as0Ta
paccTodHud MEXAy HEME B KOH(MOpMarmmy XBOWHOTO KpEeCida HpPENiioNaraioT
[POCTPAHCTBEHEYIO NPEOPTARM3AIIIO IS CEJIEKTABHOTO KOMIUIEKCO00Pa30BaHU
[31

PeHTreHOCTPYKTYDHEIE [HAHHBIE TOKA3BIBAIOT, YTC OHCOUIMHEBI ® HX
CTPYKTYDHBIE AHAIOTE ACHCTBUTENBHO ABISIOTCY OMIEHTATHHIME JIMTAHAAMH W
06pasyroT XoMIUIeKCH cocTasa 1 : 1 ¢ xmopumama mexm (ID), unxens u xobansra
[1, 4—61]. Omgrako B IUTEpaType OTCYTCTBYIOT NAHHEIC IO CMHTE3Y B CIPYKTYDE
KOMIUIEKCOB € OpoMEpaMy MENW, a B. M3BECTHEIX pafoTax Mo XJIOPHEAM
NpakTWUecK® He OOCYXEAETCS CBSI3b MEXAY CTPDYKTYDPOW ¥ CHEKTPaIbHBIMH
CBOMCTBAME OTHX COeNmHEHEN. [looToMy mHamm ORI CHHTESHDOBAH DX
KOMILIEKCOB OUCIIMIOHOB C XJIOPAAOM ¥ OPOMEIOM MENH, HOIYYCHEl CTPYXTYPHBIC
¥ CIEKTPATBEDIC NAHHBIC STAX COSHHHCHAN.

* Coobmenwe 3 cepuu «KoMILIEKCo00pasyomme croicrsa 3,7-nuaszabuumxoto [3.3.1] HOHAHOB> .
Coobmesue 2 om. [1].
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KoMmnexcasie coemmueems la [51, I6, Ila [81, IO, IIIa [11, II6, IVa
CHHTE3MPOBA/IH 3 Gessogmoro CuCly u CuBrz IO CXEMe: ‘

: Ia, 6—IIIa, 6, IVa
IR=Me,IR=Et, HIR—ameI IVR= CHzCHzCN -V aX=Cl, 6X=Br

HeobxommMocTh MCHOIb30BAHUS 6csBoz:Hbe, P&JIOI‘CHI{II(QB Gbma YCTaHOBIEHA
npu cuATEse KoMIekca [Va u3 xropmaa menz 7 3, 7-1# (2-1uaso9 T GUCIHAOHA
1V. I'lo oOBiuHOHI METOAHKE (CuClz -2H20, xunguenre B.3TaHone [4 ]) He ymaercs
IOJTyYHWTh COETMHEHUS C YAOBJIETBOPHATENBHEBIM -3EMCHTHEIM .aHamA3oM. Tloce

Pua I Hepcnexmnnbm BI/IZI o;mon 143 Hesaxnchoxx MOJICKYJ’I xomIuiekca IVa (a)
" i MoKy bt koMiviexca 116 (6)
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HEOMHOKXPATHHX TOMEITOK HaMH OBLIO YCTAHOBJICHO, UTO CHHTE3 cocquseHus [Va
CAETYET TPOBOOWTH CIASHYIOMMM OO0paz0M: K pacTBOpY JauraExz B aOCOMOTHOM
x10pohOopME TIpY KOMHATHON TEMIEPATYpE OCTOpoXHO (03 mepeMemuBanws)
OPAINBAKT PACTBOP JKBHMOISpHOro xojwuectBa Oessogmore Cully B
abCoMIOTHOM CHHDTE, MOAYUYEHHYIO ABYX(MA3HYIO CHCTEMY OCTABJISIOT B
XOJMONPJIGHUKE Ha HENENo. Beipocmme Ha rpammue paspena Gas KpUCTauis
IBASIOTCS WCKOMBIM TPOAYKTOM ¥ HE HYXHAOTCd B [JAAbHEWINEeH OuMCTKE.
CrpyxTypa KOoMIUIekca 1Va TIONTBEPXKAEHA PCHTICHOCTPYKTYDHBIM HCCACHOBAHWEM
{pmc. 1a, 2a).

Ha npmMepe 5T0ro CHETE332 MOXHO CKa3aTh, 4TO BOSMOXHOCTh HPOTEKAHHI
peakuun KOMIUIEKCOOOPA30BAHMS AaXe IPU HU3KHX TEMIIEpaTypax o0yCIoBaeHA
cnenmduKoi OMCIHAMHOB KAK AMIAHAOB. JefACTBUTEbHO, Mbl YCTAHOBIIH, UTO
CHHTE3 KOMIUICKCOE MOXHO TIPOBONWTh M B retepodasEelx ycaopuax. Ilpm
nonyuenmn coepuneHmi Ila,6 m 1116 s xauecTBe pacTBOpWTE/d JATAHAA
HCIIOMB30BANCH  XJ0podOopM, B KOTOPOM HEOPraHwdyecKWe COJIM MEau
HEpacTBOPMMEH. llpomécc oOpasoBaHHS KOMILIEKCA, pACTBODEMOTO B
xnopodopme, maumHaeTcd Haxe Oe3 HarpepaHus, YTO OBUIO OTMEUEHO IO
MHTEHCUBHOMY OKPAmIMBAHMIO PACTBOPA B 3CJCHHH HBET B CAydYae XJIOPHUAA
meaun (II) m xopmgneso- -KPacHsI — 6pomuga menm (II). Kommmekcw ¢
GpOMMIOM MEAY BHACASIOTCS B BHJE COMBBATOB C XJOPO(OpMOM, CTPYKTYpa
OIHOTO W3 HAX (IIIﬁ) mokasana merozoM PCA (pumc. 16, 26).

a)

6

Pyc. 2. TIpoeknus Ha NJIOCKOCTE METUJICHOBBIX TDYIINI K2PXAca OfHOM U3 HE3ABUCHMAIX MOJIEKY KOMII-
nexca IVa (@) v monexynni xomiuiekca 16 (6)
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Kax 6pu10 oT™Meueno npm uccaegosanmn coequaenns 111a [1], 8 K cmexTpe
KOMILIEKCA TI0/I0Ca NOMVIOMERNS KapOOHWIBGHOM rpyInsl HabIonaercs npu Gojee
BBICOKAX YaCTOTaxX [0 CPABHEHMIO C HCXOMHEIM JUFAHAOM, UTO CHPABEIUIABO A I
OCT@JIBHBIX WCCIEHOBAHHBIX HAMM B JAHHOM paboTe KOMIUIEKCOB. DTOT 3dhdexr
MIPOSIBJIFETCS TAKXE ¥ B PACTBOPE, UTO OBLIO DOKA3aHO Ha IPHMEDPE KOMILIEKca 10.
VYeeamueHue YaCTOTH KOJMeOARMS MOXET HMPOKCXOANTS 32 CUET TEOMETPHUECKHX
H3MCHEHUN (HanpuMmep, yMmenbienwe ymia npu rpyne CO) m/miam 3a cuer
S7EKTPORHHX (PaxTopoB. Ilo NaHHEIM DEHTICHOCTPYKTYPHBIX MCCAEIOBAHEHM
smrasna IV [8] m ero xommrekca IVa, a taxxe xommiekcos [1la [1] = 1116 r
JmTepaTypabpM FanapM coepmaernd 111 [9], mpu mepexone ot kordopmanmu KB
ceoboxnoro Gucnmacaa Xk KK B xommzexce ymenpniaercs yroa C1—Co—Cs pu
kapborwieHOH rpymue. ORHAKO ONHOSHAWHO HA3BATh NPHYMHY HAGTIONAEMBIX
cosaroe B MK cmexrpax TPyAHO, TAK KaK [OSBJICHHE B CTPYKTYDE TSKEOTO
3apSXEHHOr0 HOHA JOIKHO BAKITH Ha AMNOJIHGHEII MOMEHT MOJIEKYJ/IBL B XapaKTep
konebamms cesizeir. TeM me MeHee, HaOMIOMAEMBIE CHABHMIM JBJSIOTCH IS
KOMILIEKCOB CHCTEMATAYESCKAME M MoryT TMPUMEHATECY KaK KPATEPHH HX
obpasoBanms. .

Heobxoammo. ormermts TOoT axT, uro WK CcHeXTpe KOMILIEKCOB C
OXHOMMCHHBIMY JIMTABNAMA :IpaKanecm COBHIAJAOT BO BCEM HKCCIIEHOBAHHOM
mmanazore (4000...700 cv ). Oto BabmoeHME MOXET HAWTH INHPOKOE
opuMcHeHHE B MK  CHEKTPOCKOTMHYECKOM 3HAMW3E HOBHBIX KOMIIICKCOB
GECUWIOHOR.

B osmexrpommeix cmexrpax (220..700 mm, CHCl3) B pacreopax Bcex
HCCIEAOBANEBIX KOMILIEKCOB HaOITIONAI0TCS TOJIOCH HOMIOMIECHUS TPY 356 300 m
256 am axg xunopumos u 425, 325 u 240 M — mus 6p0MKIIOB OTHECEHHBIE HAMH
K I[0J0CaM TIEPEHOCA  3apsAa N0 dHAJOTHM C KOMIUIEKCAME M30MEpHBIX
cnapreymos [10]. BaToxpoMHBIM CZBHr HOJOCH HEPEHOCA 3apsa OpOMMIOB
CBA33H ¢ MCHBIIMM HOHM3ANMOHEEIM MHOTEHI[HAIOM OpoMa IO CPaBHEHHIO C
xmopom [111 '

VcaoBuS DPERTTEHOCTPYKTYPHBIX SKCHEPAMEHTOB HPHBEREHH B Tabm 1.

- Jmansl CBa3€k W BaACHTHBIE Yriel mid coemmpenmid 1116 w IVa mpmeenems B

tabn. 2—35. Kpucrammmueckas CTPyKTypa III6 comepxwmt ABA THIA COMBBATHBIX
MOJIEKYJI XJI0pochopMa: ONHA ¥3 HUX HAXONHWTCH B UACTHOM MO3WIWHE HA OCH
TPETHETO NOPSAKA, HPYTAS PACIONOXEHA B 00Iiell HOsuy# B TOJIOCTH CTPYKTYDEL
MEXOy MOJeKyJamMum Komiwiekca. B crpykrype IVa cymecrsyior mse
KPUCTALIOrpaQuecKy HE3aBHCHMBIE MOJICKYJ/IH KOMILICKCA.

Ha puc. la 'w 16 npeacrasien O0mmii Uz OXHOM W3 KPHCTA/LIOrpaduUecKn
HE33aBMCWMEIX MOJIEKY Komitekca 1Va n monexynsl kommrexkca 1116. Ha puc. 2a
n 26 IPHBEICHH MPOCKIIAH yKasaHanc MOJIEKYJI Ha ILIOCKOCTH METWJICHOBBIX
TpYII KapKaca.

ITapamerpst Koopzmﬁauﬂozmorofoxpyxeﬁnx MeTasIa g KoMiniekcos 1116 u
IVa, a takxe mid paHee M3y4eHHBIX coeauwuemmi la, IIla w xomiuiekca
B-msocnaprenHa ¢ xaopuroM Meru Va [6 ] npusenens & Tabn. 6.
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Tabauna 1

VCIOBMS PEHTTEHOCTPYXTYPHBIX OJKCIEP¥MEHTOB

s coepmpenma 110 w IVa

Hapametp Kommexe 16 Kommaexe IVa
Bpyrro-dopmya C26H28N202Br2Ci3Cu CosH28N40OChCu
 Tp.rpynma R-3 P2
Z 18 ) 4 . .
a & 23,568(3) 1 10,858(3)
b, A 23,568(3) 21,844(6)
oA 30,382(6) 11,447(3). )
a,° 90 90 , .
B.° 90 116,32(3)
Vs © s 120 90
Obwem saeiiku, A 14615(4) 2433,6(2,6)
TlnotHOCTS (BBrL.), rfovt . 1,493 1,460.
Hudpakromerp : Syntex P-1 . Nicolet P3 -
CKasupoBaHUE 6/26 6/26
Ko3adbduimenT nomomesnus -3,40 a7t T1,15 a7
HiamyueHue MoKa MoK«x
“ YUCIO OTpAsKeHMiT 2809 2372
Pemenue CTPYKTYDbl - ITpsamoit MeTon TIpsvoit METOR
- VTouseHME CIPYKTYpPhI MHK 1o F° MHK no F¥
R - 0,065 0,063
Rw 0,171 0,066
T a’6: au u'a 2
Jomubl cBu3ed B MojeKyne coepuuenus HIO
Ces3b d, A CBsi3p “d, A
- Cu—Np) 1,999(9) Cy—C10) 1,29(2)
Cu—N@) . 2,027(8) Can—Ca2) 1,470
Cu—Brq) 2,335(2)  Caa—Cas 1,26(2)
Cu—Brp) 2,345(2) Caa—Cas) 1,36(2)
Ow—C) 1,18(1) Caa—Cas) 1,39(2)

- Nay—Cay 1,51 Cas—Cae) 1,39(2)
Nw—C) 1,48(1) Caey—Can 1,352
N—C) 1,5041) Can—Cay) 1,35(2),
Ne)—Cs) 1,50(2) Cug)—Cao) 1,37(2)

No—Cmn 1,49(1) Cpo—C25) 1,37(2)
No—C@®) 1,52(1) Cpo—Cen 1,38(2)
Cuy—Ces) 1,53(2) Coy—C2) 1,39(2)
Ca)y—Cps) 1,52(2) Ca—C23) 1,35(2)
Cy—C 1,552 . C3)—C29) 1,332
Ca—Cw 1,552 " Ca—Cps) 1,38(2)
Co—Cwm) 1,53(2) C6)—Cl) 1,70(2)
C3—Cr0) 1,52(2) Cp6—Cl3) 1,72(2)
Ci3)—C) 1,53(2) Cu6)—Cl2) 1,71 (2)
C3)—Ca) 1,55(2) Can—Clg) 1,68(1)
Ci3y—C(o) 1,49(2)
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Tabauna 3

BazemTHEBIe YTUBI B MOJexyie coemumenns 16

Yron , mpar. Yron ’ @, tpag.
N@)—Cu—N(@2) 88,94 Cn—Ce—Cw 112,8(%)
Nay—Cu—Br@) 136,5(3) Nu—Cua—Cp) 113,7(9)
N@ey—Cu—Brg) © 101,7¢3) Noy—Co—Cw) 115,9(9)
N@y—Cu—Bi1(2) - 100,23 N2—Ce—Cw B 112,4(9)

‘N@y—Cu—Br1(2) 129,6(3) No—Cn—Cpm) . 114,6(9)
Br(—Cu—Br(2) 104,44(8) Cr—C3y—N¢2) 114(1).
Can—Nu—C) 110,0(9 ' Co—Co)—C) , 125(1)
Cany—N@)—C@ 106,0(8) No—Cuy—Ca2 1131 -
C—Ny—C) 109,6(8) Cuz—Ca—Cay 126(2)
Can—Ny—Cu 110,9(7) Cas5—Cay—Ca9) 117¢1
Ciy—N@p—Cu 110,0(6) Cus—Cua—C) 125(1)
Ca—N@)—Cu 110,31 Ca9—Caa—Cw) 118(1)
C)—N@)—Cm) 112,1(8®) Cay—Cus—Crs 121D
C)—N2)—C) 106,1(9 Can—Cus—Cas) 120(1)
CH—Np—C@) 108,3(®) Caey—Cuan—Cas) - 121D
Ce—N@2—Cu - 111,9(D - Cao—Cusy—Cun 12040
Cn—Nz—Cuo 106,7(7) Cugy—Co)—Cra 121(1)
Cey—N@z)—Cu 111,8(7> Cs5—C0)—C2n 117(D)
Cs—Cu)—Caa 109,2(9 C5—C0—C3) 121Q1)-
C5—C)y—Cee) » 111,5(% C1)—Crn—C3) 122(1)
Caay—C)—Cs 111,0(9) C0—Crn—Cp2 1201
Cis—Cu)—C) 111,1(9) C3—Cp2—Cpy 121(2)
Caaey—C1y—C 111,19 C2)—C3—C29) 1201y
Cey—Cu—C2) 102,8(® C3—Cpo—Ces 120(1)
Om—C)—Cm) 125(1) Cra—Ces5—Cro) 122(1)
Ou—Cp—Cw 123(D) Clin—C6—Cl(3) 111 (D)
Ca—Co—Cw 117,99 Clay—C6)—Cl(2) 1141
Cro—C3—Cw) 114,3(® Cizy—Cpe—Cl2) 112(1)
C0—C3)—C 111,6(9) Cly—Cpn—Clay#1 116(1)
Co—Ce)—Cm 103,7(9) Clay—Cpn—Clay#2 1S
Co—C3)—Cw@) 105,59 Cly#1—Cony—Cla)#2 115(1) .
Coy—C—C@) -~ 109,1(9) :

Ofpamaer Ha cebq BHEMAHYC YMEHBIICHAE YT/ia TaI0TeH—METaJUI—TaJIoreH
C BO3PACTAHHEM MCKaXEHNS CTPYKTypH (0T Komruiekca Va uepes Ia x [11a, 1116 &
1Va), cegsannOe, 10 HAMIEMY NpERmoONOXeHuio [1], ¢ B3amMopelicTBuEM HMOHOB
TAJOreHA C 3aMECTHTCASME NPH A4aTOME a30Ta. AHANOTAYHO OOBACHICTCS
VBEIHYECHAE YIvIa MeTaT—N—aToM YIIEPORA SKZOLMKIIMYECKOTO 3aMECTATENA
(Ca—N—Cosxsouuxn). OTMETHM TaKXe, UTO TEOMETPUUECKIE XAPAKTEPHUCTHKHA
mabpomo- ¥ amxjopoxommiaekcoB Illa m III6 He WMeT NPHENUONAIBGHBIX
oTimymi (KpoMe IJIMH CBA3eH Metaiaa—ranores). CienoBaTeiapbuo, OTKJIOHEHAS
CUMMETPHUY KOMIUICKCOB € AJKVJIMETIIHHEIMY CPYITIAMU TIPY a30T€ OT HACAIHHON
C2y AWKTYyETCS NPUPONOM CaMWX JIMTAHAOB. HeEOOXOAAMOCTh KOMIAKTHOR
VIAKOBKY B KPHCTAJIE «3@MOPAXUBAET> OUH W3 3ATOPMOXEHHEBIX KOH(DOpMEpOB,
CBS33HHEHIX C BpameuueMm BokpyT suponmkmyeckux N—C ceszeir. Crepuyeckue
TpeboBaHus OObeMEHX 3aMecrmreicit mpm atomMax Cg # Cii BBIBHBAKOT
WCKaXeHue CTPYKTypH ¢ JokambroM Cov cHMMETpHEH W CYDIECTBEHHOE
OTKJIOHEHME yrna Mexgy mrockoctsmue N—Cu—N m X—Cu—X or 90°
{cM. Takxe puc. 2a u 26).
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Tabnuma 4

" JiDMEer cessedf B MOJeKyde coepmEeHEs IVa

Cas3b d, A Css13b d, A . -C#3p - - ‘ d, A
Cuy—Clgy 2,241(5) Cua—Cas) 1,442y . 4 Caay—Cra) -1,52(2
Cu)y—Clp) 2,225(5) .| Can—Cny) 1,37Q2) | Cua—C(sa) - 1,56(2)
Cuy—Nq) 1,99(1) Cas—Cas) 1,44(3) Caa—Crsa) 1,53(2)
Cu)—N) 2,001y - - CU6)—Can: 1,23(d) " 7 | Caa)—Cida) i1,49€2)
Ow—C) 1,18(2) Cun—Cas) 1,35(4) Cpa)—Ca) 1,54€2)
Ny—Cw@ | 1,46(2) Cagy—C9) 1,42(3) C(za)—Caay 1,52(3)
Num—C) 1492 | Cen—Cey | 143 | Cea—Coa 1,56(2)
Ny—Ca) 1,53(2) Cpoy—Cps) 1,37(3) | Cea—Cpo) | 1,532
N@y—Cs) 146 | Con—Ca) 1,38(3) Csa—Ca) 1,48(2)
Ne—Cm | 1,51 . Ca2—C3) 1,41(3) Coa)—C(10q), 1,47(3)
N@—Ce) 1,51(2) Cas—Ce 1,35(3) Caw—Cazay | 1,53(3)
N@E—Cuo) 1,13(3) Ceo—Cpsy . | 1,4143) -} Cpu2)—Caza 1,50¢3)
N@—C3) 1,14(3) Cu(1a)—C€l(1a) 2,231(6) - -} C(iaa)—C(isa) 1,39¢3)
Cuy—C 1,57(3) Cu(1ay=Cl(2a) 2,205(6) C4a)—C(199) 1,36(3)
Cy—Ces) 1,54(2) Cu(1a)—Nia) 2,0L(1). C(152)—C(162) "1,43(3)
Cay—C) 1,57(2) Cug1a)—N(22) 1,98(1) - Cea—Cra) 1,36(3)
Cy—Cpa) 1,55(2) 0Ua)—Cea) | 1,192y | Cum—Cpsay | 1,41(4)
Coy—Cp) 1,520 | Naay—Cua) 1,48() | Casa—Casey | 1,393)
C3—Cw 1,58(2) N(l2)—C(sa) - | 1,50(2) Ceo)—Ca) | .1,40(3)
Ce)—Cm 1,492y Nogay—Caiay) | 1,49(3). C202)—C25a) 1,39(2)
C3)y—Cro) 1,55(2) Nay—Cea) 1,54¢2) - C1a)—C(22a) 1_,37(3)
Ce—Co) 1,51(3) Nea—C(a) 1,502 . | Cooa—Crsay | 1,393
Co—Cuo) 1,46(3) - N@ay—C(8a) 1,47(2) C232y—C(24a) 1,34¢4)
Can—Cpa) 1,56(3) N32)—C{10a) ' 1,153 C24a)—C(25) 1,42(3)

Ca—Cs) 1,503 - | Nea—Casey | 1,134

OueprmHO, YTO OrPAHMUCHUS HA BPAIICHAE BOKPYT YKA34HHHIX CBI3EH HpH
mepexone KOMIUIEKCOB B pacTBOP HCUYE3aIOT, UYTC MO/DKHO HPEBONUTH K
BO3HEUKHOBEHMIO HECKOJDKHX IJHEPreTHUECKWX COCTOSHWH pPasHOM CHMMETDHH,
HampuMep:

R - : "R
.\ A . S Y
 H,C—N Cu: N—CH, ~“—= H,C—N Cu N=CH,
R : , R

R—H,C—N- Cu -N—CH,—R
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BaneHTHble YIrJbI B MOJeKyjde coemmuenus IVa

TaGruna S

Csay—C12)—Ci4a)

Yron @, tpaz. Yroxn @, rpan.

1 -2 3 4
Clay—Cu)—Cl) 101,9(2) Clay—Cu@)—N@ 126,5(5)
Clgj—Cuy—Nqy 104,6(3) Clgj—Cun—N@) 99,7(8
Clizy—Cuy—N() 138,94 Nay—Cuny—N@) 89,6(5)
Cuy—N@)—Ca) 113¢1) - Co—N@y—Cs) 108,5(7)
Cay—N@—C) 110(1D) Cu—N@)—Cay 11141
Cia—Nm—Cay 105(H) Ci—Nw—Cay) 109(1)
Cumy—N@2y—Ce) 107(1) - Cu)—N@2)—Cm 1111
C)—N@2—Cm 111D Cuy—N2)—Cs) »112(1)-
Cie)—N@2—C® 10641} Cn—N2—C®) 109(1)
Cy=Cu)—C5) 110(1) C2)—C)—C -106(1)
Ci5—C)—Cs) 1131 Co—Cw)—Cna) 109(1) .
Ci5—C—C19) 107(2) Cie)—C)—Caa 112(1)
Oo—C)—Cw 123(D O)y—C2)—C3) :127(2)
Cay—C2—Cp3) 109(1) C—C3)—Cw 110(1)
Co—Ce—Cm 104(1) C—C—C) 113(1)
C—C3—C20) 110(1) Cay—Ca»—Co) 107¢1)
Cn—CE)—Cno) 113 N(1)—C(§)——C(3) 114(1)
No—Ce—Cay 13 | N)—CeE)—Cay . 112(1)
N2)y—Cmn—C) 116(2) ~ Ney—Ce)—C(9) 114(1)
Cey—C9—Cpo) L@ NE)—Cuo—Cpm) . 178¢2) . .
Nu—Can—C2) 112¢1) Cay—Cuan—Cas) 109¢1)
N@y—C3—Cn2) 179(3) Cay—Cas—Cas) 12041)
Cauy—Cua—Cas) 120¢1) Cas—Cun—Cas) 12002
Cuy—Casn—Cs) 1 14 C(15)—C(1_6)—C(17) 126(2)
Cae—Can—Cusy 1120(3) - Can—Cusy—Cas) 1222)
Cuy—Cu9—Cus) 118(2) C—Co—Ceay 118¢2)
C3)—C20)—C25) 121(1) Cp—C0—C25) 121(2)
Co—Cpny—C22) 119(2) Cry—Cen—Cw3) 119(2)
Ca—Cen—Cag) 121(2) V C23—Co—Cps) 122(2)
Cpoy—Ces5—C29 118(2) Clgza)— Cu(ta)—Clza) 100,9(2)
Cla)—Cu1a)—N(a) 99,7(4) Cl2a)—Cu(1a)—N(12) 137,1 €3)
Cl(12)—Cu(ia)—N(22) 134,5(3) Cl2a)—Cu(tay—N(22) 101,0¢(4)
N(ia)—Cu(1a)—N(2a) 90,5(5) Cu(ia)—N(12)—C(4a) 111(1)
Cu(12)—N(1a)—C(52) 104,5(D) C(4a)—N(12)—C(53) 113(1)
Cu(lay—N(1a)—C(i1a) 110(1) Cpaay—N(iay—C1ia) 110(1)
C(50)—N(1a)—C(11a) 110(1) Cu(1a)—N(2a)—C(6a) 106¢1)
Cu(ta)—N(22)—C(7a) 114,5(8) C(6a)—N(2a)—C(7a) 197(1)
Cu(1ay—N(2a)—C(8a) 112,6¢(9) C(6a)~—N(2a)—C(8a) 107(D)
C(72)—N(2a)—C(8a) 109(1) Cay—Ca)—C(sa) 101Q1)
Cza)—C1a)—C6a) 113(2) C(5a)—C(12)—C(6a) 110(1)
C2a)—C1a)—C140) 113(1) Csay—C1a)—C142) 113¢2)

108¢1) O1a)—C29—C(1a) 124(2)
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Oxonuuanue tabi. 5

1 2 3 4
O(12)—C(2a)—C(3a) 124(1) . C1a)—Cp2a)—C(3q) 112(1)
C2ay—C(30)—C4a) 102(2) C2)—CEa)—C(7a) 12
Claay—Cay—C(7a) 113D C2a)—C39—C(202) 112(1)
C(4a)—C32)—C(20a) - 1ELQY) . C72)—C(32)—C(202) 1 108(D)
N(12)~—C(4a)—C(3a) ' 115(1) Nia)—Csa—Cua) . 115¢1)
Neay=C(sa—C(ia) - ~ 115¢1) NEy—Cra—CEa) : LIS
N(ay—Csa)—C(9a) © 1152y Ceay—C)—Caony - | © 112
N@ay—C10a)—C(9a) 176(2) " Nga)—C(ua)—C(2a) 111(2)
C12)—C122)—Ci3a) 112(2) N4a)—-C132)—C(12a) . 177(3)
Caj—C14a)—C(152) 1242y Cay—C14a)—C(192) 1192)
Csay—Craaay—C19a) S0 H1T7@) Cu4ay—C152)—Ci6a) - 120(2)
C15a)—Ci6—C172) 121Q2) . ' C{lsa)—C(17a)—C(18a) 119(2)
Cara—Casa—C9a) - 118(2) - C(14)—Cro0)—C(18a) o 125
CEa)—~Cr0a)—C(219) Co119()y C3a)—C202)—C(252) S 1232
C212)—C(2020)—Cp252) ©119(%) C202)—=C212y—C(222) 122(2)
C212)—C(22a)—C(230) SOOIy C(222)—Ci23a)—C24a) S 120

C23a)~C242)—C(253) 121(2) Cra02y—C(252)—C(242) : 119(2)

B cryaae R = H (KOM}:U’[BKCI:I Ia u I6) B pachope 10 CYIIECTBY OJDKHBL
IPHECYTCTBOBATH TOJIBKO COCTOSIHAS CAMMETpEH, 6iuakoit k Cov. g R = amkwn
(OoCTayIPHEIE CTPYKTYPHI) CYDIECTBOBAHHE COCTOSHWIT 60/IE€ BW3KOM CHAMMETDHM
MOXHC;, B TIDHHIHUIIE, OOHAPYXUTE METONAME ONTHYECKOH CHEKTPOCKONHH, TaK
Ka8K MOTYyT NOPOSBJSTHCH SJIEKTDPOHHBIE TEPEXOABI, 3aUPEHICHHEIC B paMxax
rpymsl cummerpar Cov. COOTBETCTBYIOMME SKCHEPHMEHTH HAME IUIAEMPYETCS
TIPOBECTH B JAJIBHCHAIIEM.

Taxym ofpasoM, B pa6o"re XIpY W3y4CHHAH CBOHCTE H3BECTHHIX ¥ HOBHIX
KOMIUIEKCOB OMCIVIWHOE MHOJYYeHHl CIEAYIOMEE HNAHHbE. B UK CIIEKTPax
KOMILIEKCOB II0JI0Ca HOTTIOIERNs KAPOOHVIIbHOH IPYIIBl CMEMAETCS B CTOPOHY
GOBIINX JUIAH BOJH, STO MOXET CIYXATh KPUTEPHEM oGpasosanmx KOMILJIEKCOB
HZaHHEOIO 'COCTAaBa M CIPYKTypel. HalzeHo, WO KOMIUIEKCH - XJIOPHAaME ¥
GpoMETAME MeI¥ WMEIOT ONMU3KHE CTPYKTYPHHE XapaKTepacTukE. [loarsepxne-
HBI JAHHBIE O BJVMSHEHM DAa3BCTBICHHOCTH 3aMECTHTENS IIPH aTOME asoTa Ha
TEOMETPHIO KOOPAMHAMOBHOTO OKDYXEHWS MeTajuia. Brickasano ripezmon'oxe—
HHE O TOM, HYTO yKasaHme Bsam\aoz(encmnsl HpOSiBJIS[EOTCSI 7 B paCTBopax
KOMIUICKCOB.

SKCHEPHMEHTAJBHAL FACTE : ;

VEnOBUS PEHTIEHOCTPYK Ty PHBIX SKCIEDUMEHTOR IPUBENeHET B TA61. 1 . J{THEE! CRssel 1 BaICHTHBIC
yrisl — B 1201 2—5 JIaHEBIE HO -KOODIUHATAM arbMOB U TEFJIOBBIM :HapaMGTpa‘Ms KOMILIEKCOB, 1116 1
IV a MOXHO NOXYUHT ¥ aBTOPOB. : -

Crexrpsi VK (B BaseMHOBOM, Macne) permpmpoxsa,rm HA npx6onax UR-20u I/IKC—29 3JI€KTpOH—-
HbIE CIIEKTPBI HOMIOMEHHS DETHCTPHUPOBANK Ba npuBope Varlan DMS 100. I/ICHOJIBSOBZLHHBIC pacrsopn-
TENIHU GI:UIK OUUIHEHBI U a6001110m314p03anm 110 CTAHAAPTHBIM METOMKAM. ’

Kommiexce coexunenus I ¢ GpoMuxom Memm (16). Pacraop 1,25r (3,9 MMOJB) coe;m:{em I=s
30 MX 3TAHONZ HATPEBAIOT HO KenieHms: 1 FOMMBAIOT K HEMY HAIPETHIA paC‘rBOp 0,87 r:€3,9 MMonn)
Ge3BsofiHor0 SpoMuaa Meau (H) B 30 mu Sranoxa. Kuisrtsr ¢ 06paTabIM XOJIOFMIBHMKOM | 7. Ocrasasmor
PACTBOD B XOJIOAUIBHUKE Ha HOUE. BBINIABIIME KPUCTAILIb OTMOMIBTPOBBIEAIOT, IPOMBIBAIOT STAHOIOM U
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Baxueinie MIMHB CBA3EH Ay, paccrosmms A) H yrapl () B .TaJOMAHBIX KOMILICKCAX
Gucrpnos  CuLX2 [0 JAHHBLIM PEHTTEHOCTPYKTYPHBIX MCCICHOBAHMM ’

n

o

~Tabnuya.6

Kommuexe ; . L - rMemny IIOCKOCTSIMH | - .
(He3aBHCHMBIC MOJIEKYJIbL Cu—N . Cu--X N—N. | N—Cu—N’ X—Cu—X' N—-Cu—N' n Cu—N—Cak3onuii. Cephitka;
A u B) : . X—Cu—X' L :
Va, X = Cl " 1,994(4) 2,255(4) 2,84 90,6 116,0 87,3 103,7 © 6]
Ia, X=Cl 2,00 2,262 o2 86,3 10,9 82,0 106,3(7) (51
' 1,96 2,182 R Y o 103,9(7)
Illa '(A) 2,022(4) 2,221(2) 2,81 . | 88,3 104,1¢1) - 62,7 110,0(3) Sy
2,010(4) 2,228(2) e - : 110,8(3)
(B) © 2,021(4) 2,242(2) . 2,80 88,1(2) 104,2¢1) . 62,6 110,1(3)
X =Cl "~ 2,003(4) L 2,21202) L S . 109,3(3)
1116, X = Br 1,999 2,335 2,82 88,9 104,4 . 63,8 111,8(D Jannast paGora
C 2,027 2,346 v ; i ‘ 110,907 . Hannas paGors,
IVa (A) 1,99(1) 2,241(5) “ 2,81 89,6(5) . - 101,9(2) 65,5 112,010
© 2,001 . 2,225(5) ' . 11,0010 ° _
(B) " 2,01(1) ' 2,231(6) 12,84 90,5(5). 100,92 60,7 112,6(9) ‘Jannas pabora
X=Cl 1,98(D) 2,205(6) ) 109,5(10) Hannas paGora




EPEKPUCTAIIIM3OBBIBAIOT M3 s1anona. Honyuaror 1,83 r (86%) opamXeBsix KPUCTAIUIOB KOMILIEKCA.
T 167 °C c pasn. (u3srasona). MK crextp: 1748 (C=0); 1510 1 1455 emt (C=C ap). Haiineno, %:
C 46,14; H 4,42; N 4,73. C21H24N20CuBr2. Beramcrero, %: C 46,36; H 4,45; N 5,10.

Kommurekc coepuuaenys I ¢ Gpommom meme (IX0). K pacrsopy 1,0 r (2,87 Mmons) coepunenus I1
B 40 M1 xsopodopma mobzensor 9,64 T (2,87 Mmoms) Gessogaoro 6pomuaa meam (1D . Kumsirar 4 1.
Vnapusaior pactsop lmx‘;éloe ¥ OCTABJISIIOT B XONONWibHUKe. Boimasmue XxpucTais 0ThuUiILTPOBLIBAIOT,
IPOMBIBAIOT XJI0PO(OPMOM ¥ HEPEKPUCTAIUIMIOBBIBAIOT M3 xnopodopma. IMonyqaor 1,53 r (859%)
KOPUYHEBBIX KPUCTAIOB. Tmn 135 °C ¢ pazn. (u3 xmopodopma). ¥K cmekrp: 1750 (C=0), 1510 n
1455 vt (C=Cap). Haitgeuo, %:C44,88; H 4,76; N 4,42. C23H23N20CuBr2 0,5CHCI3. Beraucieso,
%: C 44,69; H 4,55;:N 4,447

Kowmruiexc coeiuenns IT1 ¢ Gpommziom Mena (ITI6). K pactsopy 0,085 T (0,24 Myors) coeue-
sust T 8 10 vt x10pochopma pobamstior 0,051 T (0,24 Mmons) Geasozmoro Gpomuna meme (1) . Kymssr
1 1, oxa2X7a10T 50 25 °C ¥ OCTARJSIOT B XOJOAWALHHKE HA HOUb. BHIIABIIME KPUCTAIUIH KOMILIEKCA
OTGUILTPOBRIBAIOT M NPOMBIBAIOT XJopodopmonm. Tomyyator 0,135 r (83%) xopuuHeBsx KpI/ICTa}D’IOB
xommuiekca. Ton 117 °C cpasn. (us xnopodgopma). K ciexrp: 1740 (C—O) 151011450 o (C=C ap).
Haiineno, %: C 43,08; H 4,02; N 3,50. CsHasN20CuBrz+1,3 CHCls. quncneno, %:C 43,50, H4,04;
N 3,90.

Kommuexc coenuacHns v C XJIOPHACM METH (IV a) K pacrsopy 0,3 r (0,7 mmons) coenvmenus IV
B 10 M abcomoTsoro xnopodopma gobarnsmoT o xamnsM pactsop 0,1 T (0,7 MvMoms) Gessommore xmo-
puna meay (II) B a6COMOTHOM 3TAHOME U OCTABJISIOT B XOJNOIMIbHNKE. Bemaspme 3EJIEHBIE KPUCTAILIEL
0ThHUALTPOBHEBAIOT, IPOMBBAIOT XAopodopMom, noxygawt 0,3 v (75%) coeguuenus [Va.
Tun 173...174 °C. ¥K cnextp: 2265 n 2250 (CN), 1725 oM (CO). Haiigeno, %: C 55 80; H 4,86;
N 10,59. C25H25N40CuC12 Bbmncneno, Yot C 56,23; H 4,85; N 10,14.

Paoma ewvinonnena npu unancosoli noddepxke Poccuziczcbzo donda
dynoamenmanvuvlx uccaedosanull (epanm 94-03-09592) u Mexdynapoonozo
HayuHoz0 gonda (eparm MTD 000).
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