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Реферат:
1. Дисертаційну роботу присвячено дослідженню електронної будови комплексів Купруму з малеїновою,
фумаровою та акриловою кислотами у водному середовищі, з’ясуванню механізму електрохімічних та
хімічних процесів з їх участю, визначенню характеристик способів отримання стійких π-комплексів
Купруму. У першому розділі систематизовані літературні джерела, в яких розглядаються умови синтезу та
результати дослідження будови π-комплексів Купруму з ненасиченими органічними лігандами, квантово-
хімічне моделювання їх структур та можливих електрохімічних реакцій. На основі аналізу зібраної
інформації зроблено висновок, що більшість π-комплексів Cu+ з ненасиченими органічними сполуками
електрохімічно або препаративно виділялись з неводних розчинів. Необхідною умовою для утворення таких
π-комплексів із розчинів є наявність одночасно π-зв’язку (Cu+(C=C)) та σ-зв’язку іону Cu+ з аніоном галогеніду.
Детально досліджувалась геометрична структура синтезованих кристалічних π-комплексів Cu+ з



різноманітними олефіновими сполуками та приведені характеристики їх кристалічної ґратки з зазначенням
міжатомних відстаней зв’язків, але при цьому недостатньо вивчена ефективність та особливості електронної
будови таких зв’язків. Констатується наявність край обмеженого кола робіт про утворення π-комплексів Cu+
у водних розчинах, які є перспективними для практичного використання, зокрема як антисептиків або інших
бактерицидних препаратів. Враховуючи певну проблемність застосування фізичних методів в означених
об’єктах, обґрунтована необхідність залучення квантово-хімічного моделювання,як одного із найбільш
передових сучасних методів дослідження будови та реакційної здатності органометалічних сполук.
Показано, що теоретичні моделі являють собою важливе підґрунтя для виявлення умов перебігу реакцій за
участі π-комплексів Купруму. У другому розділі описані використані у роботі методи дослідження, хімічні
реактиви та умови їх застосування. До третього розділу увійшли результати квантово-хімічного
моделювання ацидоаквакомплексів Купруму. На основі всебічного аналізу отриманих даних про електронну
конфігурацію та енергетику об’єктів дослідження зроблено ряд важливих висновків. Зокрема, встановлено,
що внутрішньосферні молекули води стабілізують ацидоаквакомплекси Купруму. Іони Cu2+ в присутності
аніонів органічних кислот утримують до чотирьох молекул води, іони Cu+ – до трьох, атоми Cu0 – до двох.
Іони Cu2+ утворюють лише σ-комплекси і лише з аніонами. Іони Cu+ утворюють в основному π-комплекси (21
з 23 можливих комплексних структур) з усіма формами кислот. Для Cu0 σ-зв’язування не характерне, тут
виявлено 15 стійких π-комплексів, з них з молекулярними формами лігандів – 8 (дві з НА та по три з Н2М та
Н2F). Лише у трьох комплексах ([Cu+(H2O)2(H2F)], [Cu+(H2O)2(F2–] та [Cu0(H2O)2(H2F)]) в (dπ-pπ)-взаємодії
беруть участь обидва атома Карбону (C=C)-фрагменту ненасиченої кислоти. У інших випадках π-зв’язок з
центральним атомом утворює один атом Карбону, незважаючи на те, що міжатомні відстані (Cu+–C1) і
(Cu+–C2) близькі між собою і практично збігаються з відповідними величинами, знайденими
експериментально для подібних сполук. На енергію π-зв’язку в комплексах [Cu+(H2O)n(L)] і [Cu0(H2O)n(L)]
молекули води діють синергічно. У окремих випадках ефект зростання Eb(Cu+–C1) досягає 40 %. При цьому
молекули води нівелюють різницю величин енергії π-зв’язку, обумовлену кількістю карбоксильних груп і
геометрією кислоти. Взаємний вплив σ-зв’язків (H2O–Cu+) у π-комплексах має антагоністичний характер.
Кожна наступна молекула води зменшує енергію зв’язування попередньої не менш ніж на 20 %. Показано, що
механізм стадії одноелектронного відновлення іонів Cu2+ у складі ацидоаквакомплексів з іонізованими
формами кислот включає трансформацію інтермедіату [Cu+(H2O)4(σ-L)] в [Cu+(H2O)3(π-L)] або [Cu+(H2O)2(π-
L)] в залежності від природи ліганду. Очікуваним продуктом двоелектронного відновлення Cu2+ є π-
комплекс [Cu0(H2O)(π-L)] з пріорітетною молекулярною формою органічного ліганду. У четвертому розділі
наводяться результати експериментальних досліджень процесів хімічного та електрохімічного синтезу π-
комплексів Cu+ з малеїновою кислотою. Показано, що при електрохімічному виділенні осадів шляхом
катодного відновлення іонів Cu2+ з кислого розчину CuSO4 у присутності малеїнової кислоти формується
дрібнокристалічний порошок з розміром частинок до 1 мкм з високим вмістом металу (97,9 мас. %). При
відновленні Cu2+-іонів з такого розчину хімічним способом (відновник – металічний цинк), синтезується
металорганічна дисперсія, в якій вміст металу знижується до 39,7 мас. %.

2. The dissertation is devoted to the study of the electronic structure of copper complexes with maleic, fumaric
and acrylic acids in an aqueous medium, to the elucidation of the mechanism of electrochemical and chemical
processes with their participation, and to the determination of the characteristics of the methods of obtaining
stable copper π-complexes. In the first chapter, literary sources are systematized, in which the conditions of
synthesis and the results of research into the structure of copper π-complexes with unsaturated organic ligands,
quantum-chemical modeling of their structures and possible electrochemical reactions are considered. Based on
the analysis of the collected information, it was concluded that the majority of π-complexes of Cu+ with
unsaturated organic compounds were electrochemically or preparatively isolated from non-aqueous solutions. A
necessary condition for the formation of such π-complexes from solutions is the simultaneous presence of a π-
bond (Cu+(C=C)) and a σ-bond of Cu+ with the halide anion. The geometric structure of the synthesized crystalline
π-complexes of Cu+ with various olefinic compounds was studied in detail and the characteristics of their crystal
lattice were given, indicating the interatomic bond distances, but the efficiency and features of the electronic



structure of such bonds were not sufficiently studied. It is noted that there is a very limited range of works on the
formation of π-complexes of Cu+ in aqueous solutions, which are promising for practical use, in particular as
antiseptics or other bactericidal preparations. Taking into account the full difficulty of applying physical methods
in these objects, the need to involve quantum-chemical modeling as one of the most advanced modern methods of
studying the structure and reactivity of organometallic compounds is justified. The obtained theoretical models
represent an important basis for identifying the conditions for the course of reactions with the participation of
copper π-complexes. The second chapter describes the research methods, chemical reagents and conditions of
their use used in the work. The third section includes the results of quantum-chemical modeling of copper acid-
aqua complexes. Based on a comprehensive analysis of the received data on the electronic configuration and
energy of the research objects, a number of important conclusions were made. In particular, it was shown that
intraspherical water molecules stabilize copper acido-aqua complexes. Cu2+ ions in the presence of organic acid
anions hold up to four water molecules, Cu+ ions – up to three, Cu0 atoms – up to two. Cu2+ ions form only σ-
complexes and only with anions. Cu+ ions mainly form π-complexes (21 out of 23 possible complex structures) with
all forms of acids. σ-bonding is not typical for Cu0, 15 stable π-complexes were found here, 8 of them with
molecular forms of ligands (two with HA and three each with H2M and H2F). Only in three complexes
([Cu+(H2O)2(H2F)], [Cu+(H2O)2(F2–] and [Cu0(H2O)2(H2F)]) both Carbon atoms participate in the (dπ-pπ)-
interaction (C=C)-fragment of an unsaturated acid. In other cases, the π-bond with the central atom forms one
Carbon atom, despite the fact that the interatomic distances (Cu+–C1) and (Cu+–C2) are close to each other and
practically coincide with the corresponding values found experimentally for similar compounds. Water molecules
act synergistically on the π-bond energy in [Cu+(H2O)n(L)] and [Cu0(H2O)n(L)] complexes. In some cases, the
growth effect Eb(Cu+–C1) reaches 40%. At the same time, water molecules cancel out the difference in π-bond
energy due to the number of carboxyl groups and the geometry of the acid. The mutual influence of σ-bonds
(H2O–Cu+) in π-complexes has an antagonistic character. Each subsequent water molecule reduces the binding
energy of the previous one by at least 20 %. It is shown that the mechanism of the stage of one-electron reduction
of Cu2+ ions in the composition of acidoaquacomplexes with ionized forms of acids includes the transformation of
the intermediate [Cu+(H2O)4(σ-L)] into [Cu+(H2O)3(π-L)]. The expected product of the two-electron reduction of
Cu2+ is the π-complex [Cu0(H2O)(π-L)] with the preferred molecular form of the organic ligand. The fourth
chapter presents the results of experimental studies of the processes of chemical and electrochemical synthesis of
π-complexes of Cu+ with maleic acid. It is shown that during the electrochemical separation of sediments by
cathodic reduction of Cu2+ ions from an acidic solution of CuSO4 in the presence of maleic acid, a fine crystalline
powder with a particle size of up to 1 μm with a high metal content (97.9 wt.%) is formed. When reducing Cu2+ ions
from such a solution by a chemical method (the reducing agent is metallic zinc), an organometallic dispersion is
synthesized, in which the metal content is reduced to 39.7 wt. %.
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