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Тема дисертації:
1. Синтез і стереохімія пі-комплексів Cu(I) з алільними похідними азометинів та тіосемікарбазиду

2. Synthesis and stereochemistry of copper(I) pi-complexes with allylic derivatives of azomethynes and
thiosemicarbazide

Реферат:
1. Методом змінно-струмного електрохімічного синтезу отримано кристали 22 нових комплексів купруму(I) з
оксимом та азином алілацетону, алільними похідними альдімінів, солей гуанідинію, ізотіуронію та
альдімінію а також з 4-алілтіосемікарбазидом. Проведено їх рентгеноструктурний та кристалохімічний
аналіз. Характер пірамідальної деформації оточення центрального атома свідчить про жорсткість
координаційних поліедрів, в яких атоми Металу більше пристосовуються до свого оточення, ніж реалізують
власні стереохімічні вподобання. Встановлено, що донорні властивості азометинових атомів Нітрогену
спадають в ряді функціональних груп: >C=N-R, >C=N-OH та >C=N-N=C<. Напрямленість і конформаційна
жорсткість функціональних груп в азометинових лігандах та похідних тіосемікарбазиду вигідно відрізняє їх
від лігандів нітрильної чи амінної природи, які в першу чергу задовільняють стереохімічні вимоги
металоцентру. Показано, що особливість поведінки протонованих азометинових лігандів щодо Cu(I)
спричинена конформаційною жорсткостю їх N-вмісних фрагментів, які утворюють систему міцних водневих



зв’язків. Останні впливають як на будову неорганічного фрагменту, так і на ефективність p-взаємодії. Ряд
встановлених стереохімічних особливостей координації азометинової, тіоамідної та нітрато-груп
зумовлений напрямленістю електронних пар відповідно при атомах N, S та O. Формування за участю
молекули 4-алілтіосемікарбазиду та атома Cu(I) 6-членних пі,n- і 5-членних N,S-хелатних циклів з
ортогональним фрагментом N-Cu-S призводить до безпрецендентно ефективної взаємодії Cu-(C=C) для
комплексів Cu(I) з тіоамідними співлігандами. Виявлені особливості можуть бути використані при розробці
лігандів з заданими координаційними властивостями.

2. By means of the alternating-current electrochemical synthesis crystals of 22 new copper(I) complexes with
allylacetone oxime and azyne, allylic derivatives of aldimines, guanidinium, isothiouronium, aldiminium salts and 4-
allylthiosemicarbazide have been obtained. X-ray structure determination and crystallochemical analysis have
been performed. The character of pyramidal distortion of the central atom environment suggests a rigidity of
coordination polyhedra, the copper atom rather adapts to the environment than fulfills its own stereochemical
requirements. The donor properties of nitrogen atoms decrease in series >C=N-R, >C=N-OH, >C=N-N=C<. A
directedness and conformational rigidity of functional groups in azomethynes and thiosemicarbazide derivatives
advantageously distinguish them from nitrile or amine ligands, which first of all meet the requirements of the
metal center. It was shown that the distinctive feature of the protonated azomethyne ligands is a conformational
rigidity of nitrogen-containing groups forming a system of strong hydrogen bonds. The latter influence both a
structure of inorganic fragment and the pi-bonding effectiveness. A number of revealed stereochemical
peculiarities of azomethyne, thioamide and nitrato-group coordination is defined by electron pairs directedness
near the N, S and O atoms, respectively. The formation of 6-membered pi,n- and 5-membered N,S-chelates with
orthogonal N-Cu-S fragment in it by allylthiosemicarbazide molecule and copper atom gives rise to an
unexpectedly efficient for copper(I) complexes with thioamide co-ligands Cu-(C=C) interaction. The revealed
features offer possibilities for development of novel functional ligands with predetermined coordination
properties.
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