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Постановка наукової проблеми та її значення. Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. 

Органічні солі амонію та фосфонію, як йонні рідини, широко використовуються для покриття соняч-
них елементів [12; 15], при переробці металів та їх оксидів [13; 19], як електроліти в електрохімічних 
пристроях [8; 22]. Крім того, йонні рідини виявилися хорошою альтернативою традиційним розчин-
никам у таких реакціях Фріделя−Крафтса [27], Гріньяра [14] та інших [25], в тому числі і в каталітич-
них синтезах за участю перехідних металів [26]. Уведення алільної групи до складу катіона в 
більшості випадків покращує фізичні та електрохімічні властивості йонних рідин [9; 22]. А зважаючи 
на значне розповсюдження металовмісних йонних рідин [10; 20], актуальним стає дослідження їх 
складу та будови, а відтак і властивостей. Серед металів, які входять до складу йонних рідин, ми 
зосередили свою увагу саме на Купрумі (І) та комплексах Купрум (І) галогенідів з N- та Р-алільними 
похідними, які є цікавими об’єктами дослідження, з огляду на їх двояке використання як каталізато-
рів, так і реагентів в органічних синтезах [21].  

Особливості будови комплексів галогенідів купруму (І) з моно- та диаліламонієм, протоновани-
ми N-алільними похідними азометинів, N-алільними онієвими солями моно- та диазотистих арома-
тичних гетероциклів ґрунтовно вивчали М. П. Миськів, А. В. Павлюк, Б. М. Михаличко [2; 5]. Однак 
поряд із активними дослідженнями фізичних та електрохімічних властивостей четвертинних ненаси-
чених солей амонію та фосфонію [16; 17; 22], їх комплекси з купрум (І) галогенідами вивчені не 
достатньо [1; 6]. Більше того, не проведено жодної спроби проаналізувати відмінності у будові комп-
лексів купрум (І) галогенідів з ненасиченими солями амонію та фосфонію, які безперечно існують, 
виходячи з різниці у фізичних властивостях відповідних солей амонію та фосфонію, оскільки останні 
володіють нижчою в’язкістю, кращою провідністю та термостійкістю [23; 24]. 

Мета роботи – проаналізувати особливості формування кристалічних структур комплексів 
купрум (І) галогенідів з четвертними ненасиченими солями амонію та фосфонію.  
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Матеріали і методи дослідження. Програма для дослідження та візуалізації кристалічних 
структур Mercury [18]. Методи дослідження – кристалохімічний аналіз структурної інформації.  

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. На сьо-
годні відомо лише чотири комплекси купруму (І) з ненасиченими четвертинними солями амонію та 
фосфонію, з яких два з катіоном алілтриетиламонію та два з катіоном алілтрифенілфосфонію. 
Причому, комплекси з катіоном алілтриетиламонію є ізоструктурними. 

Кристалографічні дані цих комплексів наведено в таблиці 1.  
Таблиця 1 

Кристалографічні дані для комплексів купрум (І) галогенідів з четвертинними ненасиченими 
солями амонію та фосфонію 

№ з/п Склад Пр. група V, Å Z Література 
І [(C3H5(C2H5)3N)Cu3Cl4] Р21/а 1507(3) 4 19 
ІІ [(C3H5(C2H5)3N)Cu3 Br3,86Cl0,14] Р21/а 1616(3) 4 19 
ІІІ [C3H5(C6H5)3P]CuCl2 P21/n 2120,5(1) 4 20 
IV [C3H5(C6H5)3P]CuBr2 P21 1057,18(4) 2 20 

Структура комплексів І і ІІ складається з поліядерних аніонів 3 4
I n

n( Cu X ) − , утворених кристало-
графічно незалежними атомами Купруму та галогену (рис. 1). Один із трьох атомів Купруму (І) 
координується С=С-групою катіона алілтриетиламонію та трьома атомами галогену, два інші атоми 
Купруму координуються лише з атомами галогену, утворюючи тригональні піраміди зі спільним 
аксіальним атомом галогену.  

 
Рис. 1. Фрагмент ізоструктурних комплексів І, ІІ 

Кристалічні структури комплексів ІІI і IV утворені катіонами алілтрифенілфосфонію та квазі-
лінійними аніонами CuX2

– (Х = Cl, Br) (рис. 2, 3).   
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Рис. 2. Фрагмент структури ІІІ 

Феніл-фенільна взаємодія між катіонами C3H5(C6H5)3P+ − штрихові стрілки, що з’єднують атоми фосфору. 
Стекінг фенільних груп − суцільні стрілки 

На формування структур цих комплексів значно впливає багатократна феніл-фенільна взаємо-
дія, енергія якої сягає 80 кДж/моль [11], що не менше енергії електростатичного притягання. Відтак, 
на рисунках 2, 3 показано структурні одиниці, сформовані катіонами алілтрифенілфосфонію та 
аніони CuX2

–, що силами електростатичного притягання та водневими зв’язками утримуються в 
порожнинах цих надмолекулярних утворень. 

 
Рис. 3. Фрагмент структури ІV 

P 

P 
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Феніл-фенільна взаємодія між катіонами C3H5(C6H5)3P+ − штрихові стрілки, що з’єднують атоми фосфору 
катіонів. Стекінг фенільних груп − суцільні стрілки 

Комплексоутворення Сu(I) галогенідів з йонами алілтриетиламонію (C3H5(C2H5)3N+) та алілтри-
фенілфосфонію (C3H5(C6H5)3P+) відбувається по-різному: у випадку катіону C3H5(C2H5)3N + утворю-
ються цвітер-іонні π-комплекси (С=С-група органічного катіона координується атомами Cu(I) за η2-
типом), у випадку катіона C3H5(C6H5)3P+ утворюються комплекси за типом йонної солі (С=С-група 
не задіяна в координуванні атомами Cu(I), неорганічний аніон зв’язаний з органічним катіоном сила-
ми електростатичного притягання). Що ж заважає олефіновій групі алілтрифенілфосфонію коорди-
нуватись з Cu(I)? Виявляється, що наявні в тетракоординованому атомі фосфору катіона C3H5(C6H5)3P+  
вільні валентні d-орбіталі здатні до донорно-акцепторної взаємодії з π-орбіталями олефінової групи 
(так званий β-ефект). Така взаємодія здійснюється безпосередньо через простір, за механізмом 
(р-d)π,σ-гомоспряження [7] і призводить до утворення внутрішньомолекулярного комплексу, в якому 
π-орбіталі групи С=С є донорами, а d-орбіталі Фосфору – акцепторами електронної густини (рис. 4). 

Очевидно, найбільш ефективне (р-d)π,σ-гомоспряжен-
ня відбуватиметься за умови компланарного розмі-
щення σ–Р+–СН2–зв’язку та рπ-орбіталей олефінової 
групи або перпендикулярного до площини, в якій 
лежить група –НС=СН2. Так, у сполуках ІІІ, IV кут 
між площиною, проведеною через атоми карбону та 
фосфору групи –С–Р+–СН2– та площиною, в якій ле-
жить група –НС=СН2, становить 83º та 89º відповід-
но, що свідчить про досить ефективне внутрішньо-
молекулярне комплексоутворення, яке, в свою чергу, 
виключає можливість π-взаємодії олефінової групи з 
Cu(I). На противагу цьому, відсутність обговорюва-
ного β-ефекту в сполуках із Нітрогеном сприяє ефек-

тивній π-взаємодії олефінової групи та атома металу в комплексах І і ІІ (однією з характеристик 
ефективної взаємодії Cu–(С=С) є кут С–Cu–С, який для комплексів І і ІІ становить відповідно 
37,1(4)° та 38,4(7)° [15]). 

Ізоструктурність комплексів І, ІІ при майже повній заміні (більше 96 %) атомів Хлору на атоми 
Брому виявилася цілком прогнозованою і характерною для цвітер-іонних π-комплексів з високим 
співвідношенням Купрум-олефін (3:1; 7:2) [3]. Це зумовлено тим, що основну роль у формуванні цих 
структур відіграють глобулярні поліядерні фрагменти CuI

xXx-y, які є стійкою деформантою одного й 
того ж структурного типу – ZnS-сфалериту. Натомість, у комплексах купрум(І) галогенідів з алільни-
ми похідними амонію еквімолярного складу зміна атомів Хлору на атоми Брому виявляється 
достатньою для поліморфного переходу [8], як і у випадку комплексів ІІІ та IV, неізоструктурність 
яких реалізується за типом просторова група–неізоморфна підгрупа (P21/n–P21) (табл. 1). 

На противагу закономірному зростанню об’єму елементарної комірки при заміщенні атомів 
Хлору на атоми Брому в структурах І і ІІ в структурах ІІІ та IV (табл. 1) спостерігається зменшен-
ням об’єму комірки. Таке парадоксальне явище пояснюється впливом різних чинників на форму-
вання структур І–ІV. Як вже зазначалося, в комплексах І і ІІ саме неорганічний аніон є структуро-
формуючим чинником, відповідно заміна у ньому атомів Хлору на атоми Брому практично пропор-
ційно збільшує об’єм комірки. Структури ж ІІІ та ІV формують надмолекулярні мотиви з катіонів 
алілтрифенілфосфонію, опосередкований вплив на архітектурні параметри яких мають атоми галоге-
ну. Так, утворення міцніших водневих зв’язків у структурі ІV порівняно зі структурою ІІІ сприяло 
перерозподілу феніл-фенільних взаємодій між катіонами C3H5(C6H5)3P+ (рис. 2, 3), посиленню стекінг-
взаємодій фенільних груп, а відтак і формуванню більш щільного катіонного каркасу, який і визна-
чає структуру комплексу в цілому.  
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