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Актуальність виконаних досліджень

Купрум та арґентум стали одними з перших елементів, прості речовини яких людство стало використовувати ще з найдавніших часів як окремо, так і у вигляді сплавів. Проте, сполуки цих елементів не знаходили широкого використання аж до XІX ст. Розвиток науки, зокрема дослідження каталітичних процесів та вдосконалення технологій сучасного матеріалознавства через вирішення проблеми цілеспрямованого створення матеріалів з новим, наперед заданим, комплексом характеристик, привернув увагу до кристалохімічних особливостей як інтерметалічних, так і координаційних сполук купруму та арґентуму.

При значній подібності загальних хімічних властивостей купруму та аргентуму, для згаданих елементів є доволі помітна особливість утворення сполук: Cu досить легко утворює сполуки з формальними ступенями окиснення “0” (інтерметаліди) та “1”, “2” (переважно координаційні сполуки), натомість у переважній більшо​сті сполук Ag атоми металу перебувають у ступені окиснення “0” та “1”.

Мідь та срібло мають унікальні транспортні властивості, зокрема високу тепло- і електричну провідність. Срібло широко застосовують у хімії, медицині, радіоелектроніці, при виготовлені ювелірних виробів. Сплави на основі срібла характеризуються високою корозійною стійкістю.

Серед солей перехідних та постперехідних металів важливе місце посідають сполуки купруму та арґентуму, які вже багато років викори​стовуються у ряді промислово важливих процесів як каталізатори. Для розуміння механізму каталітичних перетворень необхідно знати склад і будову проміж​них сполук, що утворюються в процесі перебігу таких реакцій.

Враховуючи властивості окремих компонентів та їхніх сплавів, можна припустити, що тернарні сполуки, які утворюються в системах Li–T–X (T – Cu або Ag, X – р-елемент III-V груп) повинні володіти широким спектром цінних фізико-хімічних властивостей. В свою чергу, π-комплекси купруму та арґентуму з ненасиченими гетероатомними лігандами можуть мати цікаві властивості та незвичайну будову.

Поміж ме​то​дів дослідження кри​ста​лічного стану речовини найбільш інформативним є рентгеноструктурний аналіз, який дає змогу визначати точний склад сполук, стереохімію коорди​наційних вузлів та особливості упакування металополіедрів, отримувати відомості про конформацію лігандів, встановлювати причини упакування окремих частинок в криста​ліч​ну ґратку певної архітектури.

Отже, виходячи з вищенаведеного, варто синтезувати інтерметалічні та координаційні сполуки купруму та арґентуму у вигляді монокристалів (або порошку), придатних для рентгено​структурного вивчення, здійснити рентгеноструктурний і кристалохімічний аналізи отриманих сполук та встановити кристалохімічні закономірності їхньої будови. Встановити особливості будови добутих комплексів купруму та арґентуму з ненасиченим лігандами та сполук з систем Li–T–X (T – Cu або Ag, X – р-елемент III-V груп).

Мета праці

Синтезувати інтерметалічні та координаційні сполуки купруму та арґентуму у вигляді монокристалів (або порошку), придатних для рентгено​структурного вивчення, здійснити рентгеноструктурний і кристалохімічний аналізи отриманих сполук та встановити кристалохімічні закономірності їхньої будови. Встановити особливості будови добутих комплексів купруму та арґентуму з ненасиченим лігандами та сполук з систем Li–T–X (T – Cu або Ag, 
X – р-елемент III-V груп).
Наукова новизна

На початок виконання дослідження в Кембріджській базі структурних даних (The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC)) була інформація про кристалічні структури біля 170 π-комплексів купруму з ненасиченими лігандами, у базі даних Pearson's Crystal Data розміщено інформацію про близько 55 неорганічних сполук з систем Li–T–X (T – Cu або Ag, X – р-елемент III-V груп). Для вперше отриманих колективом авторів сполук проведено кристалохімічний аналіз у відповідності до сучасних наукових уявлень про будову інтерметалідів та комплексів.

Практична значимість

Результати роботи розширюють уявлення про особливості будови π- та π,σ-комплексів купруму та арґентуму з С=С- та С≡С-вмісними гетероатомними лігандами, можуть бути використані для розробки методів синтезу нових π- і π,σ-комплексів Cu, Ag. Одержані експериментальні дані про кристалічні структури сполук у досліджених системах значно розширять уявлення про взаємодію компонентів у системах за участю Li, Cu, Ag та р-елементів ІІI-V груп. Вони є важливими як для неорганічної хімії, так і для матеріалознавства та можуть бути використані для розробки нових функціональних матеріалів та каталізаторів.

Загальна кількість публікацій

Всього до циклу наукових праць колективу авторів включено 91 публікацію, із них: статей – 48, тез доповідей на конференціях – 43; статей в іноземних журналах – 36; статей в журналах з імпакт-фактором – 35 (величина імпакт-фактору в межах 0,42-4,59); статей в журналах, що входять до науково- метричної бази Scopus – 35; статті з циклу праць процитовані 34 рази у журналах з ненульовим імпакт-фактором.
Основні науково-технічні результати

Вперше вивчено характер взаємодії компонентів у потрійних системах Li–Ag–Sn та Li–Ag–Sb при 200 ºС в повному концентраційному інтервалі. При температурі відпалу у системі Li–Ag–Sn методом порошку підтверджено існування 11 бінарних та двох тернарних інтерметалідів (LiAg2Sn та Li2AgSn). Кристалічна структура сполуки Li2AgSn встановлена також на основі монокристальних даних. Уточнені значення параметрів комірки для серії сплавів між складами Li2AgSn і LiAg2Sn на діаграмі стану значно не відрізняються, з чого був зроблений висновок про відсутність для цих інтерметалідів протяжних областей гомогенності. Розчинність третього компонента в бінарних інтерметалідах є незначною і не перевищує 5 ат. %.

Характер взаємодії компонентів у системі Li–Ag–Sb достатньо простий. За умов дослідження підтверджено існування потрійної фази Li2AgSb постійного складу та її кристалічна структура. Утворення нових інтерметалідів не виявлено. Особливістю досліджуваної системи є утворення твердого розчину заміщення на основі бінарного інтерметаліду Li3Sb, розчинність Ag у якому сягає 15 ат. %. Для інших бінарних сполук розчинення третього компонента є незначним (< 3 ат. %).


Вперше синтезовано та визначено методом рентгеноструктурного аналізу кристалічну структуру 10 інтерметалічних сполук купруму та аргентуму (табл. 1), підтверджено структуру 10 відомих сполук.
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Рис. 1 − Ізотермічні перерізи діаграм стану Li–Ag–Sn та Li–Ag–Sb при 200 (С.

Також вперше добуто та рентгеноструктурно встановлено будову 10 інтерметалічних сполук купруму та аргентуму (табл. 2.).

Табл. 1 − Перелік вперше отриманих інтерметалічних сполук Cu та Ag

	Li8Cu12+xAl6-x (x = 1,16)
	Li0,5+хCu1-хAl0,5 (х = 0÷0,10)

	Li12Cu16+xAl26-x (x = 3,2)
	Li0,36Cu5,53Al7,11

	Li12Cu12,6Al14,4
	Li278(In,Ag)154

	Li18Cu15Al7
	LiAg

	Li12Cu14Al12
	MgCuPb


Досліджені структурні типи системи Li–Cu–Al пов’язані із бінарними (MgZn2, MgCu2 і MgNi2) та тернарними (MgCu1,07Al0,93 і Mg(Cu1-xAlx)2) фазами Лавеса та фазою LiCuAl2. Наприклад, на рис. 3 показано взаємозв’язок між Li12Cu12,6Al14,4 та Li8Cu12+xAl6-x із вищеназваними структурами.

Головною особливістю їх усіх є заповнені атомами Li канали гексагональних призм (фрагмент І). Ці канали сполучаються вершинами та гранями з сусідніми каналами, за винятком LiCuAl2, де реалізується з’єднання тільки гранями. В результаті сполучені ромбічними гранями псевдо-Франк-Касперівські многогранники (координаційний номер 20) формують шари, які відокремлені мотивом І. Всі інші структури складаються з двох різних фрагментів, а саме з описаного вище І та іншого ІІ, який побудований з пари порожніх тетраедрів, які сполучені через вершину і повернені один відносно одного на кут 30(. Більше того, у сполуці MgZn2 кожний фрагмент ІІ зрощений з сусідніми двома фрагментами, утворюючи гофровані шари. Мотив ІІ утворює навколо гексагональних призм І великі кільцеподібні фрагменти з 10 і 14 тетраедрів у Mg(Cu1-xAlx)2 та з 10 і 18 тетраедрів в MgCu1,07Al0,93. Натомість, всі фрагменти ІІ є ізольованими один від одного у структурі Li8Cu12+xAl6-x, не утворюється жодних кілець з тетраедрів. Це відображається в меншому значенні параметра довжини елементарної комірки с, який відповідає чотирьом мотивам І, в той час як для MgCu1,07Al0,93 він дорівнює шести, а для Mg(Cu1‑xAlx)2 навіть 16 мотивам І.
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Рис. 2 − Кристалографічний зв’язок між сполуками Li8Cu12+xAl6-x, Li12Cu12,6Al14,4, MgZn2, Mg(Cu1-xAlx)2 та MgCu1,07Al0,93
У структурному типі Li12Cu16+xAl26-x гексагональні канали є зв’язані із псевдо-Франк-Касперівськими многогранниками. Ці многогранники навколо атомів Al6 є дещо деформованими у порівнянні з аналогічними многогранниками у структурі CaCu5 для атомів Ca. Дані 20-вершинники, сполучаючись ромбічними гранями, формують в CaCu5 і LiCuAl2 шари з ромбічними і гексагональними каналами між ними. У структурі Li12Cu16+xAl26-x може бути виділений такий же складовий елемент, з’єднані вздовж напрямку [001] псевдо-Франк-Касперівські многогранники та гексагональні канали. Для всіх літійвмісних сполук цієї родини, включаючи Li8Cu12+xAl6-x, особливою рисою є наявність атомів Літію всередині цих гексагональних каналів, які сполучені через ребра і грані або тільки через грані.
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Рис. 3 − Взаємозв’язок між структурами Li12Cu16+xAl26-x, Li8Cu12+xAl6-x, LiCuAl2 та CaCu5.
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	Рис. 4 − Аніон [CuCl2(btd)((.


Добуто 13 комплексів Cu(I) з 2-бутин-1,4-діолом (табл. 2). Основним будівельним блоком у структурі досліджених алкінвмісних координаційних сполук є аніон [CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH)]−(рис. 4) проте важлива структуроформуюча роль належить також зовнішньосферним катіонам та водневим зв’язкам, що додатково об’єднують аніонні утворення у каркас (рис. 5).

У 52 сполуках Cu(I) як з ароматичними (піридин, хінолін, ізохінолін, бензімідазол, бензотриазол та ін.) так і аліциклічними (етилендіамін, пропаннітрил) ароматичними лігандами атоми металу зазвичай знаходяться у тригонально-пірамідальному або деформованому тетраедричному оточенні. Характер деформації координаційного поліедра та зміни у геометричних характеристиках С=С зв’язку залежать як від типу лігандів так і від перерозподілу електронної густини через утворення водневих контактів (рис. 6).
Типовими будівельними блоками кристалічної структури досліджених сполук є як, відносно прості, ізольовані молекулярні фрагменти, так і димерні, чи навіть полімерні утворення (рис. 7).

Табл. 2 − Перелік вперше отриманих координаційних сполук Cu та Ag

	NH4[CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH)
	[C9H7N(C3H5)]2CuBr3·2H2O

	Na[CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH)·2H2O
	[C9H7NC3H5]Cu(SCN)2

	K[CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH)
	[C9H7NC3H5]Cu2(SCN)3

	Rb[CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH) (мод. А)
	[C9H7N(C3H5)Cu(NO3)2]

	Rb[CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH) (мод. Б)
	[{C9H7N(C3H5)}CuCl2]·H2O

	Cs[CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH)·H2O
	[C9H7N(C3H5)CuCl1.43Br0.57]·H2O

	(C3N2H5)[CuCl2(≡CCH2OH)2
	[C9H7N(C3H5)CuBr2]·H2O

	(C7H7N2)[CuCl2(≡CCH2OH)2
	[C9H7N(C3H5)CuBr2]

	(о-C5H7N2)[CuCl2(≡CCH2OH)2
	[Cu(C10H10SN2)(C7H6SN2)NO3]

	(п-C5H7N2)[CuCl2(≡CCH2OH)2
	[{C7H5N2(C3H5)}Cu2Cl3]

	(C4H12N2)[CuCl2(≡CCH2OH)2
	[{C7H5N2(C3H5)2}Cu2Cl0.67Br2.33]

	Ca[CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH)2·4H2O
	[Cu(С6H9N3S)(NO3)]

	[CuCl(HOCH2C≡CCH2OH) (модиф. Б)
	[Cu2(С6H9N3S)Cl2]

	[{C5H5N(C3H5)}Cu2Cl3]
	[Cu2(С6H9N3S)2(H2O)(SO4)]·H2O

	[(NH2C5H4N(C3H5))2Cu3Cl3(NO3)2]
	[{C6H4N3(C3H5)2}Cu2Br3]

	[C9H7N(C3H5)]Cu2Cl3
	[Cu2(C6H4N3(C3H5))2(H2O)2SiF6] 2H2O

	[C9H7N(C3H5)]Cu2Br3
	[Cu2(C6H4N3(C3H5))2(CH3OH)2(H2O)2]SiF6

	[C9H7N(C3H5)]CuBr2
	[Cu(C6H4N3(C3H5))(ClO4)]

	[Cu(C6H4N3(C3H5))(HSO4)]
	[(C3H5)3NCH2CH2N(C3H5)3Cu4Br6

	[Cu(C6H4N3(C3H5))(H2O)]BF4
	[CuCl(apn)]

	[Cu(C6H4N3(C3H5))(C6H4N3(C3H5))(ClO4)]
	[(H+apn)Cu2Cl3]

	[Cu(С12H13N5O)(NO3)]·0.5H2O
	[(H+dapn)CuCl2]

	[Cu(С12H13N5O)(CF3COO)]
	[(H+dapn)CuBr2]

	[Cu2(C10H9ClN4S)2(H2O)2](NO3)2×
	[Cu(H+dapn)ClO4]ClO4·H2O

	[Cu3(C10H9ClN4S)Cl3]
	[Cu(H+dapn)BF4]BF4·H2O

	[Cu2(C10H9ClN4S)2(H2O)2](BF4)2×
	[Cu((H+dapn)ClO4]

	[Cu2(C10H10N4S)2(H2O)2](BF4)2
	[Cu(H+dapn)(H2O)]SiF6·H2O

	[C24H21N2]CuCl1.35Br0.65
	[(H+ahepnCuCl2]

	[C24H21N2]CuBr2
	[(H+idpn)Cu3Cl4]

	[C24H21N2]І
	[С9Н7N(С3Н5)]2СuІІСl4

	[C13H8NН(NH2)]5Cu8Br6.57Cl6.43
	[C9H7N(C3H5)][C9H7NCuІІCl3]

	[H3NCH2CH2NH3]0.5CuCl2
	[C9H7N(C3H5)]2CuІІCl4

	[H3NCH2CH2NH3]0.5CuBr1.67Cl0.33
	[C9H7N(C3H5)]2CuІІBr4

	[{(C3H5)2HNCH2)2}0.5Cu2Cl3]
	[C7H5N2(C3H5)2]2CuІІCl4

	[(C3H5)3NCH2CH2N(C3H5)3Cu4Br6]
	[C7H5N2(C3H5)2]2CuІІCl2.58Br1.42

	[(C20H34N2)Cu4Br4.55Cl1.45]
	[((C3H5)3NCH2)2]2[Cu(Br0.45Cl3.55)]

	CuCo3(medea)3Cl3(CH3OH)0.55(H2O)0.9
	[Ag2(dapip(H+2(H2O)2(NO3)2]

	CuCoZn2(medea)3Cl3(CH3OH)0.74(H2O)0.52
	[Ag(aobt)(NO3)]

	CuCoZn2(medea)3Cl3(DMF)
	[Ag2(C10H10N4S)2(H2O)2](BF4)2

	[C9H7N(C3H5)]Ag2(NO3)3
	[Ag(C10H9ClN4S)(NO3)]

	C6N4H12CH3AgCl2
	[Ag2(C9H6N5)2](BF4)2

	
	[Ag2(C9H6N5)2](BF4)2


Уперше виявлена можливість включення у координаційну сферу атома Cu(I) атомів флуору SiF62− аніонів.
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Рис. 5 − Укладка аніонних блоків у структурі Rb[CuCl2(btd)( (мод Б).
В добутій сполуці Cu2(C6H4N3(C3H5))2(H2O)2SiF6](2H2O (C6H4N3(C3H5) − 1-алілбензотриазол, рис. 8) атом металу знаходиться у тригонально-пірамідальному оточенні з С=С зв’язку алільної групи однієї молекули N-алілбензотриазолу, атом нітрогену від іншої молекули ліганду і атом оксигену молекули води в основі поліедру та апікального атома флуору (Cu–F − 2.439(2)Å, значно менше суми вандерваальсівських радіусів).

Показана можливість отримання координаційних сполук з участю CuHSO4. У структурі відповідної сполуки [Cu(2−C6H4N3(C3H5))(HSO4)] атоми Cu(I) перебувають у деформованому тетраедричному координаційному оточенні з атомів нітрогену двох молекул 2-алілбензотриазолу, подвійного зв’язку С=С алільної групи та атома оксигену гідроген сульфат аніону (рис. 9).
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Рис. 6. Взаємозв’язок відстані Cu–Lап. і виходу атома металу з площини еква​то​ріальних лігандів (Δ, нижня частина графіка) та суми кутів Li–Cu–Lj (Li,Lj –екваторіальні ліганди (верхня частина графіка) для комплексів Cu(I).
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Рис. 7. Металоорганічна полімерна одиниця у структурі сполуки [{apyr}Cu2Cl3].

У 10 вперше добутих та рентгеноструктурно досліджених сполуках Cu(IІ) реалізується як квадратно-пірамідальне (спостерігається у гетерометалічних комплексах метилдиетаноламіну), так і деформоване тетраедричне (галогенідні комплекси з алільними похідними гетероциклів та етилендіаміну) лігандне оточення.

Подібний спосіб розташування адендів властивий для досліджених 8 сполук аргентуму(І) з нітрогенвмісними органічними лігандами. Не залежно від лігандів, що формують координаційну сферу (досліджено як хлоридні, так і нітратні та тетрафлуороборатні сполуки), атоми металу перебувають у деформованому тетраедричному координаційному оточенні. У σ-комплексах це оточення сформоване атомами галогену, а у π-сполуках − подвійним С=С зв’язком алільної групи органічного ліганду, та атомами оксигену нітрат аніонів, або атомами нітрогену поліазотистого циклу як у π,σ-комплексі [Ag2(C9H6N5)2](BF4)2 (рис. 10).
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Рис. 8 − Фрагмент структури [Cu2(C6H4N3(C3H5))2(H2O)2SiF6](2H2O.
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Рис. 9 − Фрагмент структури [Cu(2−C6H4N3(C3H5))(HSO4)].
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Рис. 10 − Фрагмент координаційного полімеру в [Ag2(C9H6N5)2](BF4)2. 

Обґрунтування об’єднання наукових праць в єдиний цикл.

Усі публікації об’єднує проблема “Структурні особливості інтерметалічних та координаційних сполук купруму та арґентуму”. 
В них висвітлено:

- методики синтезу інтерметалічних сполук з систем Li–T–X (T – Cu або Ag, X – р-елемент III-V груп) та комплексних сполук купруму та арґентуму з алкінами та алкенами;

- результати рентгеноструктурних досліджень синтезованих сполук;

- результати кристалохімічного аналізу координаційних многогранників атомів купруму та аргентуму з формальними ступенями окиснення "0", "1", "2".

Висновки 

1. Методами рентгенофазового і рентгеноструктурного аналізів досліджено особливості взаємодії Cu і Ag з Li, Al, Sn, In та Bi. Вперше з використанням монокристальних досліджень розшифровані та описані нові структурні типи системи Li-Cu-Al та Li278(In,Ag)154, визначено будову 10 нових та підтверджено структури 9 тернарних інтерметалідів купруму та аргентуму. Характерною ознакою більшості цих структурних типів є спорідненість до фаз Лавеса.
2. На основі структурних досліджень встановлено, що п’ять сполук в досліджених системах кристалізуються у структурних типах фаз Гейслера. На основі результатів кристалохімічного аналізу досліджених сполук встановлено, що інтерметаліди системи Li–Cu–Al характеризуються переважно ікосаедричною координацією атомів, натомість у інтерметалідах систем Li–Cu–Sn та Li–Ag–{Al, In, Sn, Sb} спостерігається ромбододекаедрична координація. Ця пов’язано з дещо більшою різницею між розмірами атомів літію та алюмінію у порівнянні з різницею між розмірами атома Li з атомами In, Sn та Sb.

3. Методом зміннострумного електрохімічного синтезу або прямою взаємодією компонентів, вперше добуто та рентгеноструктурно досліджено монокристали 83 комплексів Cu(I), Cu(IІ) та Ag(I) з деякими алільними та алкіновими лігандами.

4. Проаналізовано геометричні особливості координаційного оточення атома металу у досліджених координаційних сполуках. Показано вплив слабких взаємодій на характер деформації многранників Cu(I) у комплексах з алільними похідними моно та полігетероатомних циклічних та ациклічних сполуках та координаційних сполуках з 2-бутин-1,4-діолом. Вперше встановлено можливість отримання комплексів CuHSO4 та включення у координаційну сферу купруму(І) SiF62− іонів.

5. Описано топологічні особливості неорганічних фрагментів у досліджених координаційних сполуках. Спосіб поєднання окремих металополіедрів залежить від будови органічного ліганду, величини його заряду, наявності та кількості π- та σ-координаційних центрів, типу неорганічних аніонів. Особливістю утворення аніонних π-комплексів з 2-бутин-1,4-діолом є формування аніонів однакового складу [CuCl2(HOCH2C≡CCH2OH)], у яких атом Cu(I) координує лише потрійний C≡C зв’язок молекули 2­бутин-1,4-діолу, доповнюючи тригональне оточення атомами Cl. Наслідком π-взаємодії Cu−(C≡C) є зміна геометричних параметрів молекули HOCH2C≡CCH2OH. У π-комплексах з алільними похідними спостерігається утворення як ізольованих фрагментів {CunXm} так і поєднання металополіедрів у відносно прості ланцюгові чи навіть тривимірні неорганічні фрагменти. Участь С=С зв’язку відповідних органічних лігандів у координації з атомами металу створює специфічні умови для співкоординації інших нуклеофільних центрів лігандів.

6. Виявлені структурні закономірності будови інтерметалічних та координаційних сполук купруму та аргентуму дозволять як отримувати матеріали з наперед передбачуваними фізичними властивостями, так і оптимізувати існуючі каталітичні процеси з участю Cu та Ag(I).
PAGE  

_1452000663.bin

