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[bookmark: _Toc514771068][bookmark: _Toc513300261]Введение
Металлоорганические супрамолекулярные структуры привлекают повышенное внимание научных исследователей из-за их потенциального применения в катализе, молекулярном и ионном распознавании, создании люминесцирующих материалов. Конструирование супрамолекулярных структур осуществляется при помощи нековалентных межмолекулярных взаимодействий, таких как водородные и галогенные связи, Вандерваальсовы силы, ππ-взаимодействия другие. Именно они связывают молекулы в новую надмолекулярную организацию со своим строением и свойствами.
Важнейшее достоинство нековалентных взаимодействий – малая энергия связи, что делает процессы с их участием обратимыми, быстрыми, и самое главное – легко управляемыми. Возможность контроля нековалентных взаимодействий для самосборки заданной кристаллической решетки металлоорганических супрамолекулярных структур – одна из наиболее актуальных проблем, так как строение вещества определяет его химические и физические свойства. Отметим, что именно в твердой фазе вклад нековалентных взаимодействий наиболее значим – так различие в физических и химических свойствах хорошо видно на примере полиморфизма кристаллов. Разработка методологии управления межмолекулярными взаимодействиями позволит получать материалы с заданным строением и требуемыми свойствами. 
Среди всех нековалентных взаимодействий, используемых в инженерии, выделяется галогенная связь (ГС). По значимости она не уступает водородной и уже находит применение в процессах разделения энантиомеров, в нелинейной оптике, для изготовления жидких кристаллов. Природа галогенных связей выяснена только в самом конце ХХ века (середина 90-ых годов), поэтому возможности галогенных связей для супрамолекулярной химии и инженерии кристаллов интенсивно развиваются только сейчас. 
На данный момент методика в отношении способов получения металлоорганических супрамолекулярных структур, связанных галогенными связями не разработана. В литературе имеются отдельные неструктурированные работы, посвященные конкретным системам, но не формулирующие общих тактик построения. Поэтому для развития этого направления необходимо тщательно подобрать металлорганические комплексы, играющие роль строительных блоков. Их выбор должен быть обусловлен геометрическими критериями и способностью к межмолекулярным взаимодействиям. Одними из таких соединений являются комплексы платины(II) из-за плоскоквадратного строения координационного полиэдра и кинетической инертности в реакциях изомеризации и лигандного обмена. В качестве лигандов подходят изоцианиды: они образуют стабильные платиновые комплексы, а из-за линейности фрагмента Pt–C–N лиганд будет иметь более фиксированное расположение. Кроме того, фенилизоцианиды можно функционализовать введением галогенидных заместителей в ароматическое кольцо и обеспечивая, таким образом, дополнительную способность к межмолекулярной связи.
Поэтому целью работы является исследование процессов самосборки супрамолекулярных структур на основе дигалогенидных бисизоцианидных комплексов платины(II), анализ нековалентных взаимодействий и выявление закономерностей построения кристаллов. 
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1.1. [bookmark: _Toc513300264][bookmark: _Toc514771070]Супрамолекулярные структуры
Супрамолекулярная химия — междисциплинарная область науки, посвященная химическим, физическим, биологическим и технологическим аспектам создания и изучения сложных химических систем, построенных на основе нековалентных взаимодействий [1]. Этот термин введен французским химиком Жан-Мари Леном в 1978 г., лауреатом Нобелевской премии по химии 1987 года [2], [3]. 
Объектом изучения супрамолекулярной химии являются молекулярные ассоциаты: супрамолекулы – хорошо определенные, дискретные олигомолекулярные образования, возникающие за счёт межмолекулярной ассоциации нескольких компонентов (рецептора и субстратов) в соответствии с некоторой «программой», работающей на основе принципов молекулярного распознавания, и супрамолекулярные ансамбли – полимолекулярные ассоциаты, возникающие в результате спонтанной ассоциации неопределенно большого числа компонентов в специфическую фазу, характеризуемую более или менее определенной организацией на микроскопическом уровне и макроскопическими свойствами, зависящими от природы фазы (пленка, слой, мембрана, кристалл и т.д.) [1]. Таким образом, образование такой науки, как супрамолекулярная химия – это переход к исследованию более высокого уровня организации: от создания молекул из ограниченного набора атомов к конструированию новых химических объектов из этих молекул, обладающих своими собственными физическими, химическими и термодинамическими свойствами с помощью межмолекулярных взаимодействий. Это необходимо для понимания, к примеру, важных биологических процессов: передача нервных импульсов, связывание белками, иммунологическая ассоциация антиген – антитело [1]. В их основе лежит один из главных принципов супрамолекулярной химии – молекулярное распознавание. 
Ранее под молекулярным распознаванием подразумевался принцип «ключ – замок», сформулированный Эмилем Фишером в 1894 г. и подразумевающий геометрическую совместимость рецептора и субстрата [4]. При этом принято считать, что субстрат – меньший по размеру участник связи, а рецептор, соответственно, больший [1]. Однако, в этом принципе не учитывается требование к селективности связывания, то есть энергетическая совместимость. Поэтому сейчас принято использовать расширенную версию принципа «ключ-замок», говорящую о том, что для высокой селективности рецептора необходимо учитывать следующие факторы:
1) пространственная комплементарность рецептора и субстрата – подходящее расположение, наличие полостей;
2) комплементарность на уровне взаимодействий – то есть наличие центров связывания (положительный и отрицательный заряды, диполь/диполь, подходящее распределение электронной плотности);
3) большая площадь контакта;
4) множественные взаимодействия;
5) сильное суммарное связывание.
Таким образом, качество связывания субстрата рецептором зависит от того, насколько «подогнана» их «архитектура». Например, рецептор может обволакивать субстрат, окружая его со всех сторон, как краун-эфиры. В зависимости от «гостя», к примеру, катиона металла или органической молекулы, появилось множество разновидностей «хозяев»: клатранды, ковитанды. 
Процессы распознавания происходят не только в растворах, как в приведенных примерах, но также имеет место и гетерогенное распознавание. В таком случае, распознавание ведется на поверхности или в объеме упорядоченных фаз и твёрдых материалов. Примером являются соединения включения – клатраты – в которых «гости» внедряются в полости, образованные в кристаллической решетке молекулами «хозяев». Чтобы намеренно получить такие соединения включения, используются методы инженерии кристаллов: подбираются молекулы определенной формы, для формирования определенной структуры «хозяев». Но только пространственной комплементарности недостаточно, нужно учесть тип нековалентных взаимодействий, которым возможно связывание молекул гостя. Одним из таких взаимодействий является галогенная связь.


1.2. [bookmark: _Toc513300263][bookmark: _Toc514771071]Галогенная связь
Галогенная связь – это вид нековалентных взаимодействий, в которых ковалентно связанный галоген выступает акцептором электронной плотности.  (Согласно определению ИЮПАК [5], галогенная связь (ГС) существует, когда есть доказательство притяжения между электрофильной областью на атоме галогена в составе одного молекулярного фрагмента и нуклеофильной областью другого или того же самого молекулярного фрагмента.) Такое взаимодействие может происходить потому, что на ковалентно связанном атоме галогена происходит перераспределение электронной плотности по сравнению со сферически симметричным распределением у несвязанного атома. Электронная плотность на атоме уменьшается вдоль линии продолжения ковалентной связи и увеличивается в направлении, перпендикулярном к ней. 
Форма атомов галогена также меняется – они «сжимаются» в эллипсоид с параллельным ковалентной связи коротким радиусом. Перераспределение электронной плотности ведёт за собой перераспределение электростатического потенциала. В результате на противоположном ковалентной связи участнике атома галогена возникает область с наиболее положительным его значением. Эта область названа П. Политцером «σ-дыркой» [6]. В то же время «σ-дырка» окружена поясом с отрицательным электростатическим потенциалом, ортогональным линии ковалентной связи. Такой подход к галогенной связи как к электростатическому явлению объясняет и геометрические параметры галогенных связей. Согласно рекомендации ИЮПАК, принятой в 2013 году [5], галогенную связь можно идентифицировать, если:
1) расстояние между участниками галогенной связи меньше суммы их Ван-дер-Ваальсовых радиусов;
2) угол в фрагменте RXY близок к 180 градусам.
В качестве Y может выступать гетероатом, имеющий неподеленные пары электронов, подобно как в водородной связи. Таким образом, на месте Y может быть N, O и другой атом галогена. При участии последнего добавляется ещё один параметр: угол XX’R’ должен быть близок к 90 градусам. 
Галогенную связь часто сравнивают с водородной, потому что принцип их действия очень похож. Однако галогенная связь обладает рядом отличительных свойств, выделяющих её среди других слабых взаимодействий. 
1) Направленность.
Несмотря на электростатическую природу, галогенная связь обладает частичной направленностью. Происходит это, поскольку галоген-донор ГС имеет конкретное расположение области с положительным электростатическим потенциалом («σ-дырки»). С уменьшением поляризуемости атома галогена, а, соотвественно, и с уменьшением величины потенциала, увеличивается отклонение угла C−X•••Y от 180° и ухудшается направленность. В частности, такая тенденция продемонстрирована в результате анализа структур Кембриджской кристаллографической базы данных на примеры, в которых акцептором галогенной связи выступает атом азота. Выявлено, что угол C−X•••N в среднем равен 171.4° для X = I, 164.1° для Br и 154.6° для Cl [7]. 
2) Настраиваемость. 
В отличие от водородной связи галогенная более чувствительна к стерическому влиянию. Большая поляризуемость атомов галогенов позволяет настраивать ее свойства двумя путями. Во-первых, разные атомы галогенов обладают различным размером области положительного электростатического потенциала. Как показано на Рисунке 1.1 наибольший ее размер у атома иода, а атом фтора вообще такой области не имеет. Выбирая из ряда галогенов, можно варьировать энергию и геометрические параметры связи.
[image: ]
Рисунок 1.1. Распределение электростатического потенциала на поверхности CF4, CF3Cl, CF3Br, CF3I. Синий цвет – наиболее отрицательное его значение, красный – наиболее положительное.
Во-вторых, в органических соединениях появляется возможность варьировать электростатический потенциал на атоме галогена меняя свойства атома углерода, непосредственно связанного с галогеном: чем больше s-характер атома углерода, тем больше его электроноакцепторные свойства и тем больше размер σ-дырки на атоме галогена. При отсутствии каких-либо структурных различий получается следующий ряд увеличения силы галогенной связи: C(sp)−X > C(sp2)−X > C(sp3)−X. Галогенарены также являются в общем хорошими донорами ГС [8], а увеличить их донорную способность возможно за счёт введения акцепторных заместителей, таких как циано- или нитрогруппа в ароматическое кольцо.
3) Гидрофобность.
Атомы галогенов считаются гидрофобными заместителями в органических соединениях, так что донор ГС гораздо более гидрофобен, чем донор водородной связи. Это свойство весьма полезно и находит своё применение, например, в транспорте лекарств через клеточную мембрану [7]. 
Галогенметаны имеют различную способность к образованию галогенных связей. В работе [9] рассчитаны распределения электростатического потенциала для серии растворителей CHnX4−n (X = Cl, Br, I; n = 0−3), демонстрирующие различие в размерах области положительного потенциала у дигалогенметанов (Рисунок 1.2). 

[image: ]
Рисунок 1.2. Рассчитанные распределения электростатического потенциала для CHnX4−n (X = Cl, Br, I; n = 0−3) [9].
[bookmark: _Toc513300262]Хорошие доноры ГС, имеющие наибольшее значение электростатического потенциала, CBr4 [10], [11], [12], CHI3 [13], [14] и CHBr3 [10], [11] хорошо изучены и описаны вместе с длинами связей C−X•••X− и углами ∠(C−X•••X−), тогда как относительно менее слабые доноры ГС CCl4 и CHCl3 редко участвуют в галогенной связи и потому менее описаны. Дигалогенметаны ещё более слабые доноры ГС и потому их изученность с точки зрения образования галогенных связей совсем невелика. Анализ Кембриджской кристаллографической базы данных показал, что количество примеров галогенных связей для каждого из дигалогенметанов, исключая структуры чистых CH2X2, варьируется от 1 до 15. 
1.3. [bookmark: _Toc514771072]Инженерия кристаллов
В супрамолекулярных структурах важны не только свойства молекул, их составляющих, но и то, как они связаны, поскольку это определяет свойства супрамолекулы как целого. Химики уже овладели множеством способов поэтапного получения желаемых молекул, тем самым управляя ковалентными связями. Поэтому с рождением нового раздела химии, как супрамолекулярная химия, логично ожидать желания научиться управлять уже межмолекулярными взаимодействиями. Принимая в расчет то, что многие слабые взаимодействия вступают в силу только в твёрдой фазе и высокую упорядоченность молекул в кристалле, кристаллы являются идеальными супрамолекулярными конструкциями. Поскольку процесс кристаллизации – это процесс самосборки по определению, но при этом это также и неравновесный процесс, потому на его результат влияют и термодинамические, и кинетические факторы. Подбирая различные условия, кристаллизацией, а, следовательно, и структурой материала возможно управлять. Этим и занимается инженерия кристаллов – изучением межмолекулярных взаимодействий в кристаллической упаковке и их использованием для создания веществ с желаемыми физическими и химическими свойствами [15]. 
Существует несколько расчетных методов предсказания структуры кристаллов, такие как работы А. Гавеццоти [16], М. Шмидта и Ю. Энглерта [17], основанные на атом-атомных потенциалах и базирующиеся на вычислении и минимизации полной энергии решетки, измеряя теплоту сублимации данного кристалла. Или эмпирические правила Эттер для органических соединений с водородными связями, гласящие, что: все эффективные доноры и акцепторы протонов участвуют в водородном связывании; внутримолекулярные водородные связи шестичленных циклов имеют преимущество перед межмолекулярными водородными связями; наиболее активные доноры и акцепторы протонов, оставшиеся после образования внутримолекулярных водородных связей, дают межмолекулярные водородные связи друг с другом [18]. Однако их применение ограничено допущениями и длительностью расчетов в связи с явлением полиморфизма. Кроме того, сложность заключается в том, что кристаллическая упаковка образуется чаще всего не под действием одной доминирующей силы, а синергией взаимодействий. Поэтому подбор строительных блоков в настоящее время ведётся эмпирически, а получение нужных кристаллов является скорее случайным результатом.
В этом отношении галогенная связь – наименее изученный тип взаимодействий, ведь интенсивное изучение ее природы началось только в середине 90-ых годов XX века [19]. Есть немногочисленные примеры тактик подбора тектонов для получения структур определённой архитектурой среди органических соединений.
1) 1D структуры.
Галогенные связи образуются вдоль связи С-X донора галогенный связи и вдоль оси неподеленной пары электронов от акцептора. Таким образом, при бидентатном доноре ГС и бидентатном акцепторе получаются одномерные цепочки. Это реализовано на примере сокристаллизации 4,4’-бипиридина и 1,3-дибромтетрафторбензола, где первый – акцептор галогенной связи, а второй – её донор (Рисунок 1.3).
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Рисунок 1.3. 1D цепочки сокристаллизата 4,4’-бипиридина и 1,3-дибромтетрафторбензола [20].
2) 2D структуры.
Если один из строительных блоков образует три или более галогенных связей, то образуются двумерные структуры, как например, в сокристаллизате [NBu4+]Br и CBr4 (Рисунок 1.4).
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Рисунок 1.4. 2D сети сокристаллизата [NBu4+]Br и CBr4 [12].
3) 3D структуры.
В случае, если один или оба взаимодействующих участника тетрадентатны, то появляется возможность образования трёхмерных структур. Так 4,4’-дииод-4’’,4’’’-динитротетрафенилметан сам по себе является и донором, и акцептором галогенной связи и формирует адамантаноидные структуры за счёт I•••O2N взаимодействия (Рисунок 1.5).
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Рисунок 1.5. 3D адамантаноидные структуры 4,4’-дииод-4’’,4’’’-динитротетрафенилметана [21].
Такие структуры представляют особый интерес из-за образования полостей, заполненных растворителем, который соответственно можно вытеснить. 
В отношении металлоорганических супрамолекулярных структур таких подходов нет. Однако такие структуры имеют ряд преимуществ перед органическими [22]:
1) металлоцентр обеспечивает определенное количество координационных мест, а, соответственно, и определенную геометрию. Лабильность координационной связи позволяет проводить обратимый синтез упорядоченных 1D, 2D, 3D структур для устранения ошибок в их строении при предыдущей попытке; 
2) расстояния связи металл–лиганд обычно больше, чем расстояния в чисто органических соединениях, что приводит к значительному увеличению размера каналов и полостей, которые могут быть созданы внутри структур. 
3) металлические комплексы могут быть хиральными, благодаря металлоцентру, как в случае тетраэдрической координации, так и при условии наличия асимметрического центра в лиганде. По этим причинам многоядерные системы могут содержать очень большое количество хиральных стереоцентров, что приводит к образованию хиральных сетей, которые могут быть использованы для асимметричных каталитических процессов. 
4) возникновение полузаселенных d и f-орбиталей приводит к сильному поглощению, высоким квантовым выходам, подходящему времени жизни возбужденного состояния, люминесценции [23] и к настраиваемости степени окисления. Эти свойства могут быть использованы для изготовления фотоэлектрических устройств. 
5) многие металлические тектоны заряжены и противоионы также могут влиять на структурную топологию своим размером, формой, способностью участвовать в слабых взаимодействиях [24]. 
Стратегии построения супрамолекулярных структур из металлоорганических соединений под действием галогенных связей ещё только в разработке. Однако существует множество примеров их получения [25], [26], среди которых особо выделяются структуры из дигалогенидных бис-пиридиновых комплексов платины [27]. В этой работе использованы такие плюсы платиновых комплексов, как плоско-квадратная геометрия и наличие определенного изомера. Кроме того, галогены, ковалентно связанные с электроннедостаточной ароматической системой, становятся способными к образованию галогенных связей. А в качестве акцептора может выступать другой галогенидный лиганд. Таким образом были получены как 1D, так и 2D структуры (Рисунок 1.6).
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Рисунок 1.6. Супрамолеклярные структуры [PtBr2(NC5H4Cl-3)2]. (а) – 1D цепочки. Красным обозначен фрагмент Br-Pt-Br, зеленым Cl, синим H, C, N. (б) – 2D сетки. Цветовые обозначения те же [27].
Однако эти комплексы образуют только транс-изомеры. Кроме того, пиридины по сравнению с изоцианидами более жесткие лиганды, а платина в соответствии с принципом ЖМКАО мягкий металлоцентр, стремящийся к связыванию также с мягкими лигандами. Так что возможен поиск лучших вариантов для конструирования.
1.4. [bookmark: _Toc514771073]Изоцианидные комплексы платины(II)
Свойства и строение координированных изоцианидов.
Изоцианиды – это органические соединения с функциональной группой –N≡C.[28] На атоме углерода изоцианида имеется неподеленная электронная пара, и , формально, атом углерода обладает необычной для органических соединений валентностью II. Структуру изоцианидов можно представить сочетанием двух канонических резонансных форм (Рисунок 1.7): карбеновой (I) с двухвалентным углеродом и биполярной (II), где на атоме углерода отрицательный заряд. 
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Рисунок 1.7. Резонансные структуры алкилизоцианидов.
Первая структура, предложенная Нефом [29] хорошо описывает химические свойства молекул и имеет больший вклад. Вторая же, предложенная Линдеманном и Вигребе [30], объясняет строение и сходство с нитрилами: изоцианидный фрагмент, как и нитрильный, линеен, длины связи CN близки у обоих типов соединений (0,114 нм у изонитрилов и 0,113 нм у нитрилов [31]. Близки и параметры ИК спектров: у свободных изоцианидов характеристическая полоса ν(CN) находится в области 2165–2110 см–1 [32], у нитрилов – в области 2260–2210 см−1 [33]. 
Неподеленная пара электронов атома углерода изоцианида может взаимодействовать с вакантной орбиталью атома металла, образуя комплексные соединения, которые могут быть описаны набором резонансных структур (Рисунок 1.8, структуры III и IV) [34]:


Рисунок 1.8. Строение изоцианидных комплексов. 
Кроме того, если металл имеет заполненные d-орбитали, подходящие по симметрии для перекрывания с вакантной π-разрыхляющей орбиталью изоцианида, то происходит образование второй донорно-акцепторной связи π-типа – обратное π-донирование, (Рисунок 1.8, структура V) [34]. 
При образовании σ-донорной связи лиганд–металл передача электронов от углерода к металлу приводит к уменьшению электронной плотности на лиганде, которую он стремится компенсировать за счёт увеличения π-акцепторных свойств [35]. С другой стороны, перенос электронов с металла на разрыхляющую орбиталь изоцианида делает этот лиганд более электроотрицательным, в результате чего увеличивается σ-донорная способность изоцианида, что приводит к увеличению прочности связи М–С. В изоцианидных комплексах, в которых наблюдается только σ-связывание, смещение электронной плотности от атома углерода к металлу в результате образования связи по донорно-акцепторному механизму вызывает смещение π‑электронной плотности от азота к углероду. Это приводит к увеличению кратности связи углерод-азот. В случае обратного донирования, перенос электронной плотности с металла на разрыхляющие π*-орбитали изоцианида вызывает уменьшение кратности связи CN. При его значительном вкладе возможно отклонение угла C–N–C от 180°. 
Арилизоцианиды обладают большими π-акцепторными свойствами, чем алкилизоцианиды, из-за возможности делокализации донированной с металла электронной плотности. В металлокомплексах с арилизоцианидами реализуется сопряжение между ароматической системой и M–CN фрагментом (Рисунок 1.9, формула VI) [35]. В частности, π-акцепторные свойства у пара-толилизоцианида выражены сильнее, чем у метилизоцианида, что приводит к бόльшему уменьшению частоты валентных колебаний ν(CN) в комплексах с p-TolNC по сравнению с комплексами с MeNC (например, в [Mn(CNR)6]I R = Me Δν = ν(CN)коорд. − ν(CN)свободн. = –13 см–1, R = 4‑Tol Δν = –36/–101 см–1) [35], [36]. 



Рисунок 1.9. Строение арилизоцианидов.
При донорном заместителе в пара-положении бензольного кольца связь металл–углерод имеет больший σ-характер, электронная плотность от атома углерода смещается к металлу, что заставляет и азот больше отдавать свою электронную плотность углероду, увеличивая пи-взаимодействие и кратность связи углерод–азот. Поэтому частоты валентных колебаний изонитрильной группы в ИК-спектре увеличиваются. Это отражает граничная резонансная структура VI. Электроноакцепторные заместители в пара-положении бензольного кольца должны стабилизировать формулу VII, поскольку заставляют металл больше отдавать электронную плотность, уменьшая кратность связи С–N и частоту валентных колебаний CN. Анализ ИК спектров комплексов качественно подтверждает эти теоретические представления [37], однако реальные величины изменения ν(CN) меньше ожидаемых [36]. Это означает, что сопряжение π-электронов бензольного кольца и NC группы в комплексах слабое и вклад граничной структуры VIII в гибридную структуру изоцианидного комплекса мал [36]. 
Исследование изоцианидных комплексов платины(II).
Первый изоцианидный комплекс платины был получен Рамбергом в 1904 году реакцией хлорида платины(II) с фенилизоцианидом [38]. В результате он выделил бледно-жёлтый кристаллический осадок и фиолетовое аморфное вещество. И если для жёлтого соединения была установлена формула PtCl2∙2C6H5CN с помощью эбулиоскопического метода, то состав фиолетового распознать так и не удалось. Через 10 лет Чугаев предположил, что фиолетовое аморфное вещество аналогично по строению c солями Магнуса и имеет формулу [Pt(CNPh)4][PtCl4]. Он провел реакцию этого вещества с первым хлоридным основанием Рейзе ([Pt(NH3)4]Cl2), в результате чегополучилось два продукта. Состав одного из продуктов Чугаев установил с помощью нитрата серебра, а именно [Pt(NH3)4][PtCl4] [39]: 

[Pt(CNPh)4] [PtCl4] + [Pt(NH3)4]Cl2 → [Pt(NH3)4] [PtCl4] + [Pt(CNPh)4]Cl2
[Pt(NH3)4]2+[PtCl4]  + AgNO3 → [Pt(NH3)4] (NO3)2 + Ag2[PtCl4]↓

Второй же предполагаемый продукт, [Pt(CNPh)4]Cl2, вследствие осмоления выделен не был, но тем не менее Чугаев пришёл к выводу о правильности своей догадки и продолжил работы над изучением изоцианидов платины. Он получил новые комплексы с метилизоцианидом и трет-бутилизоцианидом. Исследовал их реакции с гидразином и в результате получил так называемую «красную соль Чугаева», для которой предложил структурную формулу, показанную на Схеме 1.1.



Схема 1.1. Предположенное Чугаевым строение «красной соли».
Новый виток популярности платиновые изоцианидные комплексы приобрели только в 60е года после открытия Саегусой катализируемой металлами реакции нуклеофильного присоединения к изоцианидам, [40]. Причём в случае Pt и Pd, в силу своей относительной инертности, можно выделить получающиеся в итоге ациклические диаминокарбеновые комплексы. Тогда появилось множество работ, в которых ученые вернулись к соли Чугаева и установили ее реальную формулу [41], [42] (Схема 1.2). Так «красная соль Чугаева» оказалась, по сути, первым платиновым диаминокарбеновым комплексом – результатом нуклеофильного присоединения гидразина к метилизоцианидному комплексу платины.


Схема 1.2. Образование соли Чугаева.
Следующий этап развития химии изоцианидных комплексов наступил совсем недавно, в начале 2000ых, с первыми успешными использованиями ациклических диаминокарбеновых комплексов палладия в реакциях кросс-сочетания, а в последствии и комплексов платины в реакциях гидросилилирования [43].
Бисизоцианидные комплексы дигалогенидов платины(II) 
Анализ Кембриджской кристаллографической базы данных 2016 года выявил 337 структур бисизоцианидных комплексов дигалогенидов платины, что сравнительно немного. При этом среди дигалогенидных бисизоцианидных комплексов хлоридных в базе размещено 20 структур, иодидных – 9, а бромидных в базе не обнаружено. При этом в них металлоцентр имеет плоско-квадратное окружение, что типично для платины(II). Стоит также отметить медленный процесс изомеризации платиновых комплексов в отличие от близких по свойству и строению палладиевых. Следствием является то, что даже в растворе платиновые бис-изоцианиды находятся в виде одной изомерной формы [44]. Хлоридные комплексы в основном цис-изомеры, если не имеется стерических затруднений, а иодидные – транс. 
Что касается бромидных комплексов, то в немногочисленных работах с их синтезом указывается цис-геометрия соединений [45], [46], [44], [47]. Геометрию платиновых бис-изоцианидных комплексов можно установить с помощью ИК спектроскопии [37] по числу полос валентных колебаний C≡N. Две полосы симметричных и антисимметричных колебаний в ИК спектре соответствуют ш-изомерам, а одна полоса – транс. 
Синтезировать бис-изоцианидные комплексы можно несколькими способами:
1) Ранее использовали добавление избытка изоцианида к водному раствору K2PtCl4. При этом образовывалась соль типа Магнуса состава [Pt(CNR)4[PtCl4], которая при кипячении в CHCl3 несколько часов перегруппировывается в [PtCl2(CNR)2] [48]. 
2) Второй распространенный способ заключается в замещении 1,5-циклооктадиенового лиганда (COD) в соединении [PtCl2(COD)] [49]. Есть также методики получения комплексов замещением тетрагидротиофена (THT) в [PtCl2(THT)2] [46], однако в представлены средние значения выходов.
Недостаток этих методов состоит в использовании избытка изоцианида, что приводит к трудностям очистки целевых продуктов. В первом случае также накладывается разница в растворимости K2PtCl4 и изоцианидов в водном растворе. Гетерофазную реакцию труднее контролировать и к тому же, некоторые активные изоцианиды гидролизуются в воде.
3) Третий способ – это замещение нитрильных лигандов в легко получаемых [PtCl2(CNMe)2] [50] или [PtCl2(CNEt)2] [51]. В соответствии с принципом жестких и мягких кислот координация более «мягким» атомом углерода изонитрильногоо лиганда по сравнению с азотом нитрильного лиганда к «мягкой» платине более выгодна.  Поэтому такие реакции проходят достаточно легко и с хорошими выходами.
Бромидные и иодидные комплексы можно синтезировать из хлоридного добавлением галогенида калия в тетрагидрофуране [52], либо с галогенидом натрия в EtOH [46][53]. Также есть примеры получения иодидных комплексов добавлением к PtI2 изоцианида [54].
2. [bookmark: _Toc514771074]
Цели и задачи
Из обзора литературных данных можно сделать вывод о перспективности изучения супрамолекулярных структур из металлоорганических комплексов. Они не только обладают интересными свойствами с точки зрения инженерии кристаллов, но и имеют широкий спектр потенциального применения. 
Однако имеющегося материала недостаточно для формулировки общих правил получения структур с определенным строением. Поэтому требуется получить больше данных о том, как влияет на направление самосборки геометрия строительных блоков, а также о наиболее предпочтительных межмолекулярных взаимодействиях, образующихся в кристалле. 
Для проведения таких исследований хорошо подходят дигалогенидные комплексы платины(II) с пара-галогенфенилизоцианидными лигандами [PtX2(CNC6H4X’)2] (X = Cl, Br, I; X’ = Cl, Br, I) по нескольким причинам:
1) они имеют фиксированную плоско-квадратную геометрию,
2)  низкая скорость их изомеризации позволяет получить в качестве продукта только один из двух возможных изомеров,
3) варьирование галогенных анионных лигандов представляет возможность получения как цис-, так и транс-изомеров, в отличие от представленных в литературном обзоре работ,
4)  способность к межмолекулярным взаимодействиям обеспечена наличием галогена в пара-положении фенильного кольца, так как он способен быть донором ГС.
Эти комплексы имеют в своей структуре как потенциальный донор ГС – галоген-заместитель в фенильном кольце (Х’), так и потенциальный акцептор ГС – галогенидный лиганд (Х). Таким образом, предполагается, что цис-изомеры будут образовывать молекулярные площадки (Рисунок 2.1 а), а транс-изомеры – линейные структуры (Рисунок 2.1 б), включающие участие всех молекул кристалла. 
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Рисунок 2.1. Схема образования супрамолекулярных структур для разных изомеров: а – молекулярные площадки, б – линейные структуры.
Кроме того, предполагается, что способность комплексов к образованию галогенных связей позволит им стать «хозяином» для растворителей – доноров ГС. Следовательно, они также могут быть рассмотрены в качестве инструментов в инженерии кристаллов. Исследование того, как меняется строение кристаллов индивидуальных веществ в зависимости от формы внедряющихся молекул и атома галогена в их составе, позволит выделить главные факторы, определяющие направление самосборки, и в последующем предсказывать структуру подобных сольватов. Для этого выбран ряд дигалогенметанов, имеющих уголковое строение: CH2Cl2, CH2Br2, CH2I2, а также CHCl3, обладающий тетраэдрической формой. 
Таким образом, целью работы является получение супрамолекулярных структур на основе дигалогенидных бисизоцианидных комплексов платины(II) [PtX2(CNC6H4X’)2] 
(X = Cl, Br, I; X’ = Cl, Br, I) и анализ закономерностей их образования.
Для достижения цели работы поставлены следующие задачи: 
1) синтез дигалогенидных бисизоцианидных комплексов платины;
2) получение кристаллов индивидуальных соединений и их сольватов с растворителями донорами галогенных связей;
3) решение структур, выявление и анализ нековалентных взаимодействий.

3. [bookmark: _Toc514771075]Экспериментальная часть
3.1. [bookmark: _Toc514771076]Оборудование и реактивы
Неорганические реагенты и органические растворители, кроме CH2Cl2 и Et2O, были получены из коммерческих источников и использовались без дополнительной очистки. CH2Cl2 был предварительно перегнан над P2O5, Et2O перегнан над натрием в присутствии бензофенонa. Изоцианидны были предварительно синтезированы из соответствующих анилинов. [PtCl2(NCEt)2] синтезирован из К2[PtCl4]. Инфракрасные спектры были записаны на спектрофотометре Bruker Tensor 27 FTIR (4000–400 см–1 для образцов, таблетированных с KBr). Элементный анализ (C,H,N) проведён на элементном анализаторе Euro EA3028-НТ (РЦ СПбГУ «Методы анализа состава вещества»). Масс-спектры были записаны на спектрометре Bruker micrOTOF с электрораспылительной ионизацией (РЦ СПбГУ «Методы анализа состава вещества»). Растворитель – MeOH, область регистрации m/z = 50–3000. Значения m/z приведены для сигналов изотопологов c наибольшим содержанием. Спектры ЯМР 1H, 13C{1H} и 195Pt{1H} были измерены на спектрометре Bruker 400 МГц Avance (РЦ СПбГУ «Магнитно- резонансные методы исследования»). 1H, 13C{1H} и 195Pt{1H} спектры были зарегистрированы в смеси CH2I2: (СD3)2CO (9:1), кроме того 1H спектры были сняты в CDCl3. Химические сдвиги (в м. д.) определяли относительно сигнала Si(CH3)4 с калибровкой относительно сигнала недейтерированного растворителя. Рентгеноструктурный анализ был проведен в ресурсном центре СПбГУ «Рентгенодифракционные методы исследования». 
3.2. [bookmark: _Toc514771077]Синтез комплексов [PtX2(CNC6H4X’)2]
Синтез цис-[PtCl2(CNC6H4X’)2] (X’ = Cl, Br, I) (1–3). 
К раствору [PtCl2(NCEt)2] (0.25 ммоль) в 4 мл C2H4Cl2 прикапывали раствор пара-галогенфенилизоцианида (0.26 ммоль) в 4 мл C2H4Cl2 в течение 2 часов при кипячении. При этом наблюдали изменение цвета раствора с ярко-жёлтого до бледно-жёлтого и образование белого кристаллического осадка [PtCl2(CNC6H4X’)2] (Схема 3.1). Далее осадок отделяли декантацией, промывали 1 мл Et2O и сушили на воздухе. Декантированный раствор упаривали на роторном испарителе досуха, затем перекристаллизовали в 2 мл CH2Cl2 с 0.5 мл Et2O. 

1. цис-[PtCl2(CNC6H4Cl)2]. Выход: 97 мг (72%). Рассчитано для C14H8N2Cl4Pt: C, 31.1; H, 1.5; N, 5.2, найдено: 31.0; H, 1.5; N, 5.0. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Cl4NaPt+ 562.8936, найдено 562.8925 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (C–H, аром.) 3090 (сл.), 3072 (сл.), 3044 (сл.), (CN) 2248(с.), 2214(с.). 1H ЯМР (400.13 MГц, CDCl3, δ, ppm): 7.58 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц), 7.46 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.8 Гц). 1H ЯМР (400.13 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.77 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.8 Гц), 7.63 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.8 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 115.66 (2C, уш., C1 аром.), 124.49 (2C, уш., C≡N), 128.87 (4C, C2 и C6 аром.), 130.58 (4C, C3 и C5 аром.), 137.30 (2C, C4 аром). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –3707.

2. цис-[PtCl2(CNC6H4Br)2]. Выход: 99 мг (63%). Рассчитано для C14H8N2Br2Cl2Pt: C, 26.7; H, 1.3; N, 4.4, найдено: C, 26.6; H, 1.3; N, 4.3. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Br2Cl2NaPt+ 652.7949, найдено 652.7924 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (C–H, аром) 3080 (сл.), 3057 (сл.), 3028 (сл.), (CN) 2237(с.), 2199(с.). 1H ЯМР (400.13 МГц, CDCl3, δ, ppm): 7.62 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц), 7.50 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц). 1H ЯМР (400.13 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.80 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц), 7.70 (д, 4H, аром, 3JH,H = 8.7 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 115.83 (2C, уш., C1 аром.), 124.98 (2C, уш., C≡N), 126.02 (2C, C4 аром.), 129.00 (4C, C2 и C6 аром.), 133.49 (4C, C3 и C5 аром.). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –3707.

3. цис-[PtCl2(CNC6H4I)2]. Выход: 168 мг (93%). Рассчитано для C14H8N2Cl2I2Pt: C, 23.2; H, 1.1; N, 3.9, найдено: C, 23.0; H, 1.1; N, 3.8. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Cl2I2NaPt+ 746.7691, найдено 746.7647 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (C–H, аром.) 3080 (сл.), 3057 (сл.), 3028 (сл.), (CN) 2128(с.), 2029(с.). 1H ЯМР (400.13 MГц, CDCl3, δ, ppm): 7.86 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.5 Гц), 7.30 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.8 Гц). 1H ЯМР (400.13 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.80 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц), 7.70 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 99.14 (2C, C4 аром.), 115.74 (2C, уш., C1 аром.), 125.58 (2C, уш., C≡N), 128.95 (4C, C2 и C6 аром.), 139.18 (4C, C3 и C5 аром.). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –3702.
Синтез цис-[PtBr2(CNC6H4X’)2] (4–6) транс-[PtI2(CNC6H4X’)2] (7–9) (X’ = Cl, Br, I). 
К смеси [PtCl2(CNC6H4X’)2] (0.2 ммоль) и KBr для получения [PtBr2(CNC6H4X’)2] или KI для [PtI2(CNC6H4X’)2], взятых в десятикратном избытке, суспензировали в 4 мл ацетона и оставляли перемешиваться на день в темноте при комнатной температуре (Схема 3.2). Затем растворитель упаривали, а комплекс экстрагировали из сухого остатка в 4 мл CH2Cl2 8 раз. Растворитель упаривали досуха на роторном испарителе, получившийся кристаллический осадок был бледно-желтого цвета в случае 4–6 и жёлтого в случае 7–9.

4. цис-[PtCl2(CNC6H4Cl)2]. Выход: 105 мг (83%). Рассчитано для C14H8N2Br2Cl2Pt: C, 31.1; H, 1.5; N, 5.2, найдено: 31.0; H, 1.5; N, 5.1. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Br2Cl2NaPt+ 562.8936, найдено 562.8925 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (C–H, аром.) 3084 (сл.), 3038 (сл.), 2922 (сл.), (CN) 2249(с.), 2210(с.). 1H ЯМР (400.13 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.69 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц), 7.57 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 117.03 (2C, уш., C1 аром.), 125.05 (2C, уш., C≡N), 125.96 (2C, C4 аром), 128.83 (4C, C2 и C6 аром.), 133.56 (4C, C3 и C5 аром.). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –3999.

5. цис-[PtCl2(CNC6H4Br)2]. Выход: 121 мг (84%). Рассчитано для C14H8N2Br4Pt: C, 26.7; H, 1.3; N, 4.4, найдено: C, 26.6; H, 1.3; N, 4.2. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Br4NaPt+ 652.7949, найдено 652.7924 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (C–H, аром) 3080 (сл.), 3057 (сл.), 3028 (сл.), (CN) 2237(с.), 2199(с.). 1H ЯМР (400.13 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.66 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.7 Гц), 7.54 (д, 4H, аром, 3JH,H = 8.7 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 117.15 (2C, уш., C1 аром.), 125.01 (2C, уш., C≡N), 126.04 (2C, C4 аром.), 128.79 (4C, C2 и C6 аром.), 133.56 (4C, C3 и C5 аром.). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –3991.

6. цис-[PtCl2(CNC6H4I)2]. Выход: 140 мг (86%). Рассчитано для C14H8N2Br2I2Pt: C, 23.2; H, 1.1; N, 3.9, найдено: C, 23.2; H, 1.1; N, 3.8. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Br2I2NaPt+ 746.7691, найдено 746.7647 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (C–H, аром.) 3076 (сл.), 3052 (сл.), 2956 (сл.), (CN) 2236(с.), 2203(с.). 1H ЯМР (400.13 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.87 (м, 4H, аром.), 7.48 (м, 4H, аром.). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 99.22 (2C, C4 аром.), 125.57 (2C, уш., C1 аром.), 128.76 (2C, уш., C≡N), 128.86 (4C, C2 и C6 аром.), 139.27 (4C, C3 и C5 аром.). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –3702.

7. транс-[PtCl2(CNC6H4Cl)2]. Выход: 130 мг (90%). Рассчитано для C14H8N2Cl2I2Pt: C, 31.1; H, 1.5; N, 5.2, найдено: 31.2; H, 1.5; N, 5.1. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Cl2I2NaPt+ 562.8936, найдено 562.8925 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (CN) 2183(с.). 1H ЯМР (400.13 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.74 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.6 Гц), 7.67 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.6 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 115.66 (2C, уш., C1 аром.), 124.49 (2C, уш., C≡N), 128.87 (4C, C2 и C6 аром.), 130.58 (4C, C3 и C5 аром.), 137.30 (2C, C4 аром). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –5350.

8. транс-[PtCl2(CNC6H4Br)2]. Выход: 150 мг (92%). Рассчитано для C14H8N2Br2I2Pt: C, 26.7; H, 1.3; N, 4.4, найдено: C, 26.6; H, 1.3; N, 4.2. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2Br2I2NaPt+ 652.7949, найдено 652.7924 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (CN) 2181(с.). 1H ЯМР (400.13 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.72 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.6 Гц), 7.57 (д, 4H, аром, 3JH,H = 8.6 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 124.77 (2C, уш., C1 аром.), 126.09 (2C, C4 аром.), 127.61 (2C, уш., C≡N), 128.77 (4C, C2 и C6 аром.), 133.54 (4C, C3 и C5 аром.). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –5348.

9. транс-[PtCl2(CNC6H4I)2]. Выход: 174 мг (96%). Рассчитано для C14H8N2I4N2Pt: C, 23.2; H, 1.1; N, 3.9, найдено: C, 23.1; H, 1.1; N, 3.8. ESI+-MS, m/z: вычислено для C14H8N2I4NaPt+ 746.7691, найдено 746.7647 [M + Na]+. ИК (KBr, избранные полосы, см–1): (C–H, аром.) 2956 (сл.), 2952 (сл.), 2870 (сл.), 2854 (сл.), (CN) 2198(с.). 1H ЯМР (400.13 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 7.42 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.6 Гц), 7.91 (д, 4H, аром., 3JH,H = 8.6 Гц). 13C{1H} ЯМР (125.73 МГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): 99.32 (2C, C4 аром.), 125.39 (2C, уш., C1 аром.), 127.72 (2C, уш., C≡N), 128.71 (4C, C2 и C6 аром.), 139.28 (4C, C3 и C5 аром.). 195Pt{1H} ЯМР (107,49 MГц, CH2I2/(CD3)2CO, δ, ppm): –5352.
3.3. [bookmark: _Toc514771078]Кристаллизация [PtX2(CNC6H4X’)2]
Кристаллы индивидуальных соединений (2, 5, 8, 9) получены медленным упариванием их насыщенных растворов в соответствующем растворителе при комнатной температуре (CHCl3 и CH2Cl2 для соединения 2, CHCl3 для 5 и 8, CHCl3 и CH2I2 для 9). Кристаллы ассоциатов комплексов 1, 3, 68 (Таблица 3.1) были также получены медленным упариванием раствора в соответствующем растворителе при комнатной температуре. Параметры ячеек кристаллов и R–фактор структур, полученные в результате решения результатов РСА приведены в Таблице 3.1.

Таблица 3.1. Параметры кристаллических ячеек полученных кристаллов.
	Соединение
	a
	b
	c
	α
	β
	γ
	R, %

	2
	11.4780(3)
	10.3393(3)
	14.6156(6)
	90°
	93.753(3)°
	90°
	3.51

	5
	19.3546(4)
	8.16307(13)
	11.1934(2)
	90°
	102.291(2)°
	90°
	1.65

	8
	10.9850(4)
	5.5299(3)
	14.6347(7)
	90
	95.095(4)°
	90
	2.49

	9
	4.9131(2)
	9.3685(5)
	11.4378(4)
	109.841(4)°
	100.832(4)°
	97.649(4)°
	2.29

	1•CHCl3
	13.5915(3)
	7.04970(16)
	21.0104(4)
	90°
	94.301(2)°
	90°
	3.00

	1•0.5CH2Br2
	8.1326(2)
	15.2523(4)
	15.5376(4)
	110.662(2)°
	99.415(2)°
	97.084(2)°
	3.20

	3•0.5CH2Cl2
	9.0784(3)
	14.6712(4)
	15.6710(5)
	71.048(3)°
	79.492(3)°
	89.879(2)°
	3.13

	3•CH2I2
	7.9697(4)
	10.9855(5)
	13.7104(8)
	76.638(4)°
	80.473(4)°
	89.164(4)°
	4.47

	6•CHCl3
	7.7108(4)
	11.8554(8)
	13.677(1)
	68.600(7)°
	83.509(5)°
	82.874(5)°
	6.83

	6•0.5CH2Cl2
	9.1773(4)
	14.8301(5)
	15.6592(5)
	108.619(3)°
	100.839(3)°
	91.196(3)°
	3.76

	6•CH2Br2
	17.866(2)
	10.5469(14)
	11.6791(15)
	90°
	100.64(1)°
	90°
	4.75

	6•0.5CH2I2
	9.2907(3)
	11.8386(4)
	18.9766(6)
	94.594(3)°
	95.343(3)°
	96.834(3)°
	3.95

	7•2CH2Br2
	7.8681(7)
	9.5573(5)
	9.6069(6)
	113.671(6)°
	104.830(7)°
	95.554(6)°
	5.87

	7•2CH2I2
	8.0071(11)
	16.953(2)
	9.8426(12)
	90°
	97.034(12)°
	90°
	2.31

	8•2CH2I2
	8.223(3)
	17.824(6)
	9.8162(19)
	90°
	95.28(2)°
	90°
	5.55





4. [bookmark: _Toc513300266][bookmark: _Toc514771079]Обсуждение результатов
Для выявления закономерностей в образовании супрамолекулярных структур синтезирована серия изоцианидных комплексов платины(II) (Схема 4.1, Таблица 4.1).

 Схема 4.1. Формулы комплексов 1–9.
Таблица 4.1. Нумерация комплексов 1–9.
	       X’
X
	Cl
	Br
	I

	Cl
	1
	2
	3

	Br
	4
	5
	6

	I
	7
	8
	9



Новые (2–9) и ранее описанные (1 [55]) изоцианидные комплексы платины(II) синтезированы по известным методикам. Соединения 1–3 получены в результате замещения нитрильных лигандов на изоцианидные (Схема 4.2) [51]. Реакцию проводили в C2H4Cl2 при кипячении, после перекристаллизации выход целевых комплексов составил 75–90%. 


Схема 4.2. Схема синтеза 1–3.
Комплексы 4–9 были получены реакцией замещения хлоридных лигандов в комплексах 1–3 (Схема 4.3) по модифицированной известной методике. Реакция проводилась в ацетоне при комнатной температуре. Выход продуктов составил 80–90 %.


Схема 4.3. Схема синтеза 4–9.
Геометрическая конфигурация соединений установлена на основе данных ИК спектроскопии: в ИК спектрах цис-комплексов должны наблюдаться две полосы валентных колебаний C≡N, соответствующие симметричным и антисимметричным колебаниям, в ИК спектрах транс-изомеров – только одна полоса антисимметричных колебаний. В ИК спектрах хлоридных (1–3) и бромидных (4–6) комплексов имеется две полосы валентных колебаний C≡N, находящиеся в пределах 2120–2250 см-1, что позволяет предположить цис-геометрию этих соединений. В ИК спектрах иодидных комплексов (7–9) наблюдается только одна полоса, что соответствует транс-геометрии. 
По результатам спектроскопии ЯМР установлено, что в растворе все комплексы присутствуют только в виде одного геометрического изомера. В спектрах ЯМР 13С{1H} характеристичные широкие слабоинтенсивные сигналы углерода изоцианидной группы находятся для всех комплексов в интервале 124–127 м. д. При этом величины химического сдвига изоцианидного углерода в некоординированных пара-галогенфенилиизоцианидах находятся в диапазоне 165–167 м. д. [32]. Таким образом, координация изоцианида приводит к смещению хим. сдвига изоцианидного атома углерода в область более низких частот, что наблюдается и для других изоцианидных комплексов переходных металлов [56]. Область сигналов углерода, соединённого с галогеном в фенильном кольце зависит от типа этого галогена: химический сдвиг уменьшается в ряду Cl > Br > I, что коррелирует с уменьшением электроотрицательности элементов в этом ряду (для пара-хлоризоцианидных комплексов диапазон 137–138 м. д., для пара-бромизоцианидных – 126–127 м. д., для пара-иодизоцианидных – 99–100 м. д.). Положение сигнала платины в спектрах ЯМР 195Pt{1H} зависит от типа анионных лигандов: химический сдвиг также уменьшается в ряду Cl > Br > I (для хлоридных комплексов диапазон –3708– –3702 м. д., для бромидных – –3990– –3999 м. д., для пара-иодизоцианидных – –5352– –5347 м. д.).
Строение комплексов 1–3, 59 подтверждено с помощью результатов рентгеноструктурного анализа. Таким образом, в нашей работе впервые показано с помощью РСА, что бромидные платиновые бис-изоцианидные комплексы имеют цис-конфигурацию.
Для исследования металлоорганических супрамолекулярных структур на основе соединений 1–9 и их сольватов для всех комплексов, кроме 4, проведена кристаллизация медленным упариванием растворителя из растворов комплексов при комнатной температуре. Кристаллы были исследованы с помощью РСА и по его данным были решены структуры кристаллов (Таблица 4.2). Параметры ячеек и R-фактор результатов решения представлены в Таблице 3.1. Строение кристаллов и имеющиеся в них нековалентные взаимодействия будут обсуждены в следующих разделах.
В результате получены 2 структуры индивидуальных соединений цис-изомеров (2, 5), также 2 структуры индивидуальных соединений транс-изомеров (8, 9), 9 кристаллосольватов цис-изомеров со всеми рассматриваемыми растворителями (1, 3, 6) и 3 сольвата транс-изомеров с CH2Br2 и CH2I2 (7, 8). Суммированные результаты приведены в Таблице 4.2. Растворители расположены в порядке увеличения области и значения положительного электростатического потенциала. Внутри каждой серии хлоридных, бромидных и иодидных комплексов соединения также расположены в порядке увеличения области положительного электростатического потенциала на поверхности галогена X’. 
В результате анализа данных таблицы можно отметить увеличение количества кристаллосольватов с движением от CH2Cl2 к CH2I2 в ряду растворителей, что связано с увеличением «σ-дырки». Внутри серий цис-комплексов корреляции слабо прослеживаются, так как замена одного из атомов галогена в составе комплекса приводит к изменению параметров не только самого галогена, но и лиганда напротив – изоцианида (транс-влияние). Однако, среди цис-изомеров выделяется комплекс 6, образующий сольваты со всеми рассматриваемыми галогенметанами. Такой способностью он обязан набору наиболее поляризуемых атомов галогенов среди всех бромидных и хлоридных комплексов: X = Br, X' = I. Такой состав позволяет этому соединению перестраиваться самыми разнообразными способами и образовывать контакты даже с самыми слабыми донорами ГС. 
В серии транс-изомеров прослеживается следующая тенденция: чем меньше размер атома галогена в изоцианидном лиганде, тем большее количество кристаллосольватов образует соответствующий комплекс. Так соединение 7, где X’ = Cl, кристаллизуется в виде двух сольватов с CH2Br2 и CH2I2. Комплекс 8 образует только один сольват с CH2I2, а 9 получается только в виде индивидуального соединения. Это можно объяснить стерическими затруднениями при формировании кристалла. При образовании взаимодействий, обсужденных в Разделе 4.4 возникает межатомное отталкивание между атомами X’ и Pt. Из-за большего размера, а также области положительного электростатического потенциала атомов иода в диодметане по сравнению с другими растворителями, его силы связывания хватает, чтобы удержать молекулы комплекса друг с другом для большего числа соединений. При этом возможности дибромметана ограничиваются только комплексом 7, в которым заместитель X’ = Cl наименьший из представленных.


Таблица 4.2. Результаты проведения кристаллизации комплексов 1–9 в CHCl3 и СH2X’’2 (X’’ = Cl, Br, I). «-»  отсутствие результатов. В скобках приведены величины наибольшего значения электростатического потенциала на поверхности галогена (ккал/моль) [9].
	
	CH2Cl2 (2.6) 
	CHCl3 (10.4) 
	CH2Br2 (13.7) 
	CH2I2 (23.1) 

	1
	Сольват разрушается
	1•CHCl3
	1•½CH2Br2
	аморфный

	2
	2
	2
	аморфный
	аморфный

	3
	3•½CH2Cl2
	аморфный
	аморфный
	3•CH2I2

	4
	-
	-
	-
	-

	5
	аморфный
	5
	аморфный
	аморфный

	6
	6•½CH2Cl2
	6•CHCl3
	6•CH2Br2
	6•½CH2I2

	7
	аморфный
	аморфный
	7•2CH2Br2
	7•2CH2I2

	8
	аморфный
	8
	аморфный
	8•2CH2I2

	9
	аморфный
	9
	аморфный
	9



4.1. [bookmark: _Toc514771080]Анализ нековалентных взаимодействий и упаковки в кристаллах индивидуальных соединений цис-комплексов
Кристаллизация комплексов 2 и 5 из раствора в хлороформе приводит к образованию кристаллов этих веществ в виде индивидуальных соединений. Строение кристаллов установлено с помощью рентгеноструктурного анализа. Результаты решения структур показали, что оба соединения являются цис-изомерами и имеют плоско-квадратную геометрию. 
Строение [PtCl2(CNC6H4Br)2] (2).
[image: ]
Рисунок 4.2. Фрагмент структуры соединения 2.
В структуре комплекса 2 обнаружены галогенные связи между галогенами-заместителями в фенильном кольце изоцианидного фрагмента типа C–Br•••Br–C. Это можно утверждать, поскольку расстояние между атомами галогенов d(Br1•••Br2) = 3.6759(10) Å меньше суммы их Вандерваальсовых радиусов 2RvdW(Br) = 3.70 Å [57]. Угол ∠(C2–Br2•••Br1) = 161.9(2)° близок к 180°, из чего можно сделать вывод, что Br2 является донором ГС. Угол ∠(C1–Br1•••Br2) = 96.9(2)° близок к 90°, поэтому Br1 – соответственно акцептор. (Рисунок 4.2). 
Общая структура кристалла (Рисунок 4.3 б, вид вдоль оси b), представляет собой пористый каркас, состоящий из слоев, в которых молекулы комплекса связаны между собой уже рассмотренными ГС. При этом слои удерживаются друг с другом, возможно, при помощи семикоординационной связи Pt•••Br. Однако, расстояние d(Pt•••Br1) = 3.7448(7) Å, что больше суммы Вандерваальсовых радиусов (RvdW(Br) + RvdW(Pt) = 3.60 Å [57], поэтому утверждать о наличии контакта по результатам РСА нельзя.
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Рисунок 4.3. Виды структуры соединения 2 вдоль осей: а – а, б – b, c – c.
Строение [PtBr2(CNC6H4Br)2] (5).
[image: ]
Рисунок 4.4. Фрагмент структуры соединения 5.
В кристалле комплекса 5 определена ГС между атомом брома-заместителя в фенильном кольце и бромидным лигандом C–Br•••Br–Pt: d(Br1•••Br2) = 3.5234(5) Å (2RvdW(Br) = 3.70 Å [57]), ∠(C1–Br2•••Br1) = 166.44(10)°. Br2 является донором ГС, так как атом галогена, связанный с металлом, не поляризуется с образованием области положительного значения электростатического потенциала.
Сам кристалл представляет собой слои молекул комплекса, которые связаны между собой водородными связями между Br2 и водородами фенильного кольца, при этом молекулы комплекса связаны с помощью ГС (Рисунок 4.5 б, вид вдоль оси b). В другой проекции можно увидеть образовавшиеся в структуре своеобразные каналы (Рисунок 4.5 с, вид вдоль оси с).
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Рисунок 4.5. Виды структуры соединения 5 вдоль осей: а – a, б – b, c – c.
В целом, супрамолекулярные структуры комплексов 2 и 5 имеют различное строение: у них отличны параметры ячейки и типы симметрии. В них образуются различные типы взаимодействий, что можно объяснить следующим образом. Состав данных соединений отличается только анионным лигандом: Cl у 2 и Br у 5. Как уже рассматривалось выше в Разделе 1.2 и показано на Рисунке 1.1, атом брома по сравнению с атомом хлора имеет большую поляризацию, потому имеет большую область положительного электростатического потенциала. При этом, в качестве компенсации вокруг нее образуется пояс повышенной электронной плотности перпендикулярно связи С–Br. У атома хлора электронная плотность распределена более равномерно, поэтому значение электростатического потенциала на средней части поверхности атома, перпендикулярной направлению ковалентной связи С–Cl, менее отрицательно, чем у атома брома в той же области. Поэтому в данном случае галогену в изоцианидном лиганде как донору ГС будет выгоднее образовывать контакт именно с бромом. Как результат, строение хлоридных и бромидных отлично.
Заметим также, что в литературе имеется пример структуры кристалла дихлоридного бисфенилизоцианидного платинового комплекса – [PtCl2(CNC6H5)2] [49]. В нем присутствуют металлофильные взаимодействия Pt•••Pt и C−H•••π-взаимодействия. Никаких галогенных связей обнаружено не было, из чего можно сделать вывод, что только введение галогенного заместителя в фенильный радикал может привести к образованию ГС в комплексах такого типа.
4.2. [bookmark: _Toc514771081]Анализ нековалентных взаимодействий и упаковки в кристаллах индивидуальных соединений транс-комплексов
Кристаллизация комплексов 8 и 9 из раствора в дииодметане приводит к образованию кристаллов индивидуальных соединений. Строение кристаллов также было установлено с помощью рентгеноструктурного анализа. Результаты решения показали, что они являются транс-изомерами и имеют плоско-квадратную геометрию.
Строение [PtI2(CNC6H4Br)2] (8).
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Рисунок 4.6. Фрагмент структуры соединения 8.
В кристалле соединения 8 имеются галогенные связи типа C–X’•••X–Pt: d(Br1•••I1) = 3.7823(6) Å (RvdW(Br) + RvdW(I) = 3.83 Å [57]), ∠(C1–Br1•••I1) = 157.66(16)° (Рисунок 4.6).
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Рисунок 4.7. Виды структуры соединения 5 вдоль осей: а – a, б – b, c – c.
Строение [PtI2(CNC6H4I)2] (9).
[image: ]
Рисунок 4.8. Фрагмент структуры соединения 9.
В кристалле соединения 9 также можно отметить наличие галогенных связей типа C–X’•••X–Pt: d(I1•••I2) = 3.9180(5) Å (2RvdW(I) = 3.96 Å [57]), ∠(C1–I2•••I1) = 157.66(16)°. Кроме того, в данной структуре реализуется явление π–π-взаимодействия ароматических систем двух фенильных колец изоцианидных лигандов. О наличии взаимодействия можно утверждать, поскольку в соответствии с [58] выполняются главные геометрические критерии: d(C2•••C3) = 3.278(9) Å (2RvdW(С) = 3.5 Å [59]), при этом угол между двумя плоскостями колец составляет 180.00(6)°, то есть они параллельны. В результате совместного взаимодействия ГС и π–π-взаимодействия комплекс 8 образует предполагаемые линейные структуры (Рисунок 4.9).

[image: ]
а
[image: ]
б
[image: ]
c
Рисунок 4.9. Виды структуры соединения 5 вдоль осей: а – a, б – b, c – c.
Несмотря на образование ожидаемых и одинаковых типов ГС, строение кристаллов комплексов 8 и 9 тоже различно (Рисунок 4.7, Рисунок 4.9). В кристалле соединения 8 каждая молекула комплекса взаимодействуют посредством галогенных связей с четырьмя другими. В структуре 9 формируются предполагаемые линейные структуры, и каждая молекула комплекса контактирует с двумя другими молекулами. По-видимому, решающим фактором является возможность реализации взаимодействия π-систем. Энергия π–π-взаимодействия обычно меньше, чем у ГС, поэтому, скорее всего, оно появляется при достаточном сближении молекул под действием галогенной связи в качестве содействующей силы. По-видимому, энергия ГС, образуемой атомами Br и I в комплексе 8, недостаточна для такого сближения, в отличие от связи между двумя атомами I в соединении 9. По этой причине, π–π-взаимодействие наблюдается только в структуре последнего.
4.3. [bookmark: _Toc514771082]Анализ нековалентных взаимодействий и упаковки в кристаллах кристаллосольватов цис-комплексов
 Кристаллизацией комплексов 1, 3, 6 во всех рассматриваемых растворителях было получено 8 кристаллосольватов (Таблица 4.2). Их структуры были получены с помощью рентгено-структурного анализа. Результаты решения структур показывают, что строение кристаллов всех сольватов различно, кроме 3•0.5CH2Cl2 и 6•0.5CH2Cl2, которые, судя по параметрам кристаллической ячейки (Таблица 3.1), изоструктурны.
Строение [PtCl2(CNC6H4I)2]•0.5CH2Cl2 (3•0.5CH2Cl2).
[image: ]
Рисунок 4.10. Фрагмент структуры сольвата 3•0.5CH2Cl2, демонстрирующий нековалентные взаимодействия между молекулами комплекса.
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Рисунок 4.11. Фрагмент структуры сольвата 3•0.5CH2Cl2, демонстрирующий нековалентные взаимодействия между молекулами комплекса и растворителем.
В сольвате 3•0.5CH2Cl2 обнаружены два типа нековалентных взаимодействий (Рисунок 4.10, Рисунок 4.11): галогенная связь C–I•••I–C и H2ClC–Cl•••I–C, металлофильное взаимодействие Pt•••Pt. Геометрические параметры ГС C–I•••I–C: d(I1–I2) = 4.02991(13) Å (2RvdW(I) = 3.96 Å [57]), ∠(C1–I1•••I2) = 162.0389(8)°, ∠(C2–I2•••C1) = 86.498(3)°. Параметры H2ClC–Cl••• I–C: d(Cl1–I3) = 3.48696(10) Å (RvdW(Cl) + RvdW(I) = 3.73 Å [57]), ∠(C3–I3•••Cl1) = 175.83239(19)°, ∠(C1S–Cl1•••I3) = 114.888(3)°. Металлофильное взаимодействие было установлено по расстоянию между атомами металлов, которое меньше суммы Вандерваальсовых радиусов: d(Pt1–Pt2) = 3.36527(10) Å (2RvdW(Pt) = 3.50 Å [57]).
Строение [PtBr2(CNC6H4I)2]•0.5CH2Cl2 (6•0.5CH2Cl2).
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Рисунок 4.12. Фрагмент структуры сольвата 6•0.5CH2Cl2, демонстрирующий нековалентные взаимодействия между молекулами комплекса.
Сольват 6•0.5CH2Cl2 образует идентичные типы взаимодействий (Рисунок 4.12), что и 3•0.5CH2Cl2. Однако, из-за разупорядоченности растворителя обсуждение контактов с ним невозможно. Но можно утверждать о наличии взаимодействий C–I•••I–C, где d(I1–I2) = 3.9885(8) Å (2RvdW(I) = 3.96 Å [57]), ∠(C1–I1•••I2) = 162.9(2)°, ∠(C2–I2•••C1) = 85.8(2)°, и металлофильного взаимодействия Pt•••Pt, где d(Pt1–Pt2) = 3.3973(4) Å (2RvdW(Pt) = 3.50 Å [57]). Несмотря на чуть большее расстояние между иодами, чем сумма их Вандераваальсовых радиусов, существование этого контакта очень вероятно в силу изоструктурности 3•0.5CH2Cl2 и 6•0.5CH2Cl2.
Таким образом, оба кристалла имеют одинаковое строение и одинаковые типы нековалентных взаимодействий, несмотря на то, что их состав отличается галогенидным лигандом. По-видимому, энергия галогенной связи между атомами иода позволяет размеру галогенидного лиганда слабо влиять на образование сольвата.
Стоит также отметить общий принцип формирования сольватов: молекулы комплекса перестраиваются по сравнению со строением кристаллов индивидуальных соединений для формирования полостей вокруг молекул растворителя (Рисунок 4.13). Растворитель при этом, судя по структуре 3•0.5CH2Cl2 удерживается внутри полости с помощью ГС и водородных связей между водородами растворителя и галогеном X = Cl, Br. 
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Рисунок 4.13. Виды структур сольватов 3•0.5CH2Cl2 и 6•0.5CH2Cl2 вдоль оси a: а – 3•0.5CH2Cl2, б – 6•0.5CH2Cl2.
Также среди цис-изомеров выделяется комплекс 6, так как это единственное соединение среди представленных, образующее кристаллосольваты со всеми упомянутыми выше растворителями: 6•CHCl3, 6•0.5CH2Cl2, 6•CH2Br2, 6•0.5CH2I2. Все кристаллы по строению отличны между собой. 
Строение [PtBr2(CNC6H4I)2]•CHCl3 (6•CHCl3).
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Рисунок 4.14. Фрагмент структуры сольвата 6• CHCl3, демонстрирующий нековалентные взаимодействия между молекулами комплекса.
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Рисунок 4.15. Фрагмент структуры сольвата 6• CHCl3, демонстрирующий нековалентные взаимодействия между молекулами комплекса и растворителем.
В кристалле сольвата 6•CHCl3 замечено два типа галогенных связей (Рисунок 4.14, Рисунок 4.15): C–I•••Br–Pt и взаимодействие с растворителем C–Cl•••I–C. Геометрические параметры связи C–I•••Br–Pt: d(I1–Br1) = 3.449(2) Å (RvdW(Br) + RvdW(I) = 3.83 Å [57]), ∠(C1–I1•••Br1) = 159.0(5)°. Параметры для связи C–Cl•••I–C: d(I2–Cl1S) = 3.641(9) Å (RvdW(Cl) + RvdW(I) = 3.73 Å [57]), ∠(C1S–Cl1S•••I2) = 176.8(7)°, ∠(C2–I2•••Cl1S) = 95.0(5)°.
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Рисунок 4.16. Вид структуры сольвата 6•CHCl3 вдоль оси a.
В целом, в структуре кристалла также имеется тенденция к образованию полостей вокруг молекул растворителя, как и в рассмотренных выше кристаллосольватах (Рисунок 4.16). Растворитель при этом удерживается с помощью описанных галогенных и водородных связей между водородом CHCl3 и Br.
Строение [PtBr2(CNC6H4I)2]•CH2Br2 (6•CH2Br2).
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Рисунок 4.17. Фрагмент структуры сольвата 6•CH2Br2, демонстрирующий нековалентные взаимодействия между молекулами комплекса.
В сольвате 6•CH2Br2 нековалентные взаимодействия те же, что и в кристалле индивидуального бромидного комплекса (Раздел 4.1), за исключением ππ-взаимодействия фенильных колец (Рисунок 4.17). В структуре обнаружена ГС C–I•••Br–Pt со следующими геометрическими параметрами: d(I1–Br1) = 3.449(2) Å (RvdW(Br) + RvdW(I) = 3.83 Å [57], ∠(C1–I1•••Br1) = 159.0(5)°. О наличии ππ-взаимодействия можно утверждать, так как расстояние между ближайшими атомами углерода d(С1–С2) = 3.419(8) Å, что меньше 2RvdW(С) = 3.5 Å [59], угол между двумя плоскостями составляет 179.609(9)°.
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Рисунок 4.16. Вид структуры сольвата 6•CH2Br2 вдоль оси c.
Как в рассмотренных выше кристаллах сольватов цис-изомеров, в структуре 6•CH2Br2 имеется тенденция к формированию полостей (Рисунок 4.16). Растворитель удерживается в полостях при помощи галогенных связей.
Строение [PtBr2(CNC6H4I)2]•0.5CH2I2 (6•0.5CH2I2).
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Рисунок 4.17. Фрагмент структуры сольвата 6•0.5CH2I2, демонстрирующий нековалентные взаимодействия в структуре.
Наличие в составе кристаллосольвата 6•0.5CH2I2 наиболее поляризуемого набора галогенов среди всех цис-изомеров и дигалогенметанов позволяет реализовываться целому набору нековалентных взаимодействий (Рисунок 4.17): 2 кристаллографически независимых типа ГС C–I•••I–C молекул комплекса с растворителем, металлофильное взаимодействие Pt•••Pt, а также интересный контакт C–I•••Pt. Образование галогенных связей подтверждается их геометрическими параметрами: d(I1S–I1) = 3.6465(9) Å, ∠(C1–I1•••I1S) = 172.9(3)°, ∠(I1–I1S•••C1S) = 88.7(3)°; d(I2S–I2) = 3.6842(9) Å, ∠(C2–I2•••I2S) = 171.1(3)°, ∠(I1–I1S•••C1S) =111.9(3)°; (2RvdW(I) = 3.96 Å [57]). Расстояние между атомами платины d(Pt•••Pt) = 3.3761(5) Å несколько больше суммы Вандерваальсовых радиусов 2RvdW(Pt) = 3.50 Å [57], что можно объяснить одновременным взаимодействием с атомом иода растворителя. О наличии контакта C–I•••Pt можно утверждать из-за расстояния между атомами металла и иода d(I2S–Pt1) = 3.6650(8) Å (RvdW(Pt) + RvdW(I) = 3.73 Å [57]). Но его нельзя отнести к галогенной связи между атомом галогена и металла, так как угол ∠(C1S–I2S•••Pt1) = 146.5(3)° далек от 180°. Величина угла ∠(C1S–I2S•••Pt1) занимает промежуточное значение между 180° и 90°, что указывает на промежуточный характер атома галогена между кислотой основанием Льюиса. Причиной этого может быть распределение электронной плотности в фрагменте I2S–Pt1–Pt2. Для того, чтобы точно установить, что является донором электронной плотности, а что акцептором, требуются расчетные исследования.
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Рисунок 4.18. Вид структуры сольвата 6•0.5CH2I2 вдоль оси а.
При рассмотрении общего вида структуры можно также отметить перестройку кристалла и формирование полостей, в которых растворитель удерживается галогенными связями, а также связью C–I•••Pt (Рисунок 4.18).
4.4. [bookmark: _Toc514771083]Анализ нековалентных взаимодействий и упаковки в кристаллах кристаллосольватов транс-комплексов
Кристаллизацией комплексов 7, 8 в CH2Br2 и CH2I2 (Таблица 3.1) было получено три сольвата: 7•2CH2Br2, 7•2CH2I2, 8•2CH2I2. Их структуры получены по данным РСА (Рисунок 4.19). 
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Рисунок 4.19. Фрагменты структур сольватов: a – 7•2CH2Br2, б – 7•2CH2I2, с – 8•2CH2I2,  ̶ демонстрирующие нековалентные взаимодействия в структуре.
В результате все три кристалла являются изоструктурными. Также во всех трех сольватах обнаружены три одинаковых типа взаимодействий: галогенная связь H2X’’C–X’’•••X–Pt (X’ = Cl, X’’ = Br, I; X’ = Br, X’’ = I), семикоординационная связь Pt•••X’ (X’ = Cl, Br), π–π-взаимодействие изоцианидной группы и фенильного кольца (Рисунок 4.20).



Рисунок 4.20. Схема трех типов контактов в сольватах 7•2CH2Br2, 7•2CH2I2, 8•2CH2I2: а – галогенная связь H2X’’C–X’’•••X, б – семикоординационная связь Pt•••X’, c – π–π-взаимодействие.
H2X’’C–X’’•••I ГС. Во всех трех кристаллосольватах каждый иодидный лиганд образует контакты с двумя атомами X’’двух молекул растворителя (Рисунок 4.19): d(I1•••X’’1S (3.6431(3)–3.7124(14) Å; X’’ = Br, I) меньше суммы Вандерваальсовых радиусов (RvdW(Br) + RvdW(I) = 3.83 Å, 2RvdW(I) = 3.96 Å [57]), а углы (I1•••X’’1S–C1S) (X’’ = Br, I; 175.7162(5)–177.21(12)°) близки к 180° (Таблица 4.1). Второй атом галогена растворителя тоже участвует во взаимодействии с иодидным лигандом, но другого комплекса с теми же геометрическими параметрами. Таким образом, молекулы дигалогенметана выполняют мостиковую функцию, связывая молекулы комплекса между собой. 
Таблица 4.2. Характеристические параметры H2X’’C–X’’•••I ГС в 7•2CH2Br2, 7•2CH2I2, 8•2CH2I2.
	
	X’’1S•••X, Å
	(C1S–X’’1S•••X1),°
	(X’’1S•••X1–Pt),°

	7•2CH2Br2
	3.6431(3)
	175.7162(5)
	119.065(7)

	7•2CH2I2
	3.6683(5)
	176.00(12)
	121.337(9)

	8•2CH2I2
	3.7124(14)
	177.21(12)
	120.731(10)



Pt•••X’ (X’ = Cl, Br) семиикоординационная связь. В данных кристаллических структурах атом галогена в изоцианидном лиганде находится напротив атома металла другой молекулы комплекса (углы между X’1•••Pt1 и плоскостью координационной сферы платины 86.30(18)–91.142(6)°) (Рисунок 4.19). Кроме того, углы (C5–X’1•••Pt1) (X’ = Cl, Br) близкие к 90° указывают на то, что галоген является донором электронной плотности, поэтому эти контакты можно отнести к типу. Расстояния d(Pt1•••X’1) (3.6156(15)–3.785(2) Å) больше, чем сумма Вандерваальсовых радиусов в (RvdW(Pt) + RvdW(Cl) = 3.50 Å, RvdW(Pt) + RvdW(Br) = 3.60 Å [57]), но меньше, чем их сумма по другой оценке (RvdW(Pt) + RvdW(Cl) = 4.11 Å, RvdW(Pt) + RvdW(Br) = 4.15 Å [60]) (Таблица 4.2). 
Таблица 4.2. Характеристические параметры Pt•••X’ в 7•2CH2Br2, 7•2CH2I2, 8•2CH2I2.
	
	Pt1•••X’1, Å
	(X’1•••Pt1 и плоскость координационной сферы Pt),°

	7•2CH2Br2
	3.7069(3)
	91.142(6)

	7•2CH2I2
	3.6156(15)
	86.30(18)

	8•2CH2I2
	3.785(2)
	89.4(5)



π–π-взаимодействие изоцианидной группы и фенильного кольца. Каждая изоцианидная группа находится напротив фенильного кольца другой молекулы комплекса, что наводит на предположение о наличии стекинга между двумя π-системами (Рисунок 4.19). Однако расстояние между углеродом изоцианидной группы и плоскостью фенильного кольца (d(C1•••C’5) в пределах 3.524(12)–3.67(2) Å несколько больше, чем удвоенный Вандерваальсовый радиус атома углерода (3.5 Å), согласно критериям π–π-взаимодействия, приведенным в [58] (Таблица 4.3). 
Таблица 4.3. Расстояния C1•••C’5 в 7•2CH2Br2, 7•2CH2I2, 8•2CH2I2.
	
	C1•••C’5, Å

	7•2CH2Br2
	3.524(12)

	7•2CH2I2
	3.549(8)

	8•2CH2I2
	3.67(2)



В результате суммарного взаимодействия описанных выше трех видов контактов молекулы комплекса и растворителя формируют гексагональные структуры (диапазон Pt1–I1•••X’’1S (X’’ = Br, I) 119.065(7)–120.731(10)° и 112.0(3)–113.7(7)° для (I1S–C1S–I1S)), которые состоят из двух молекул CH2X’’2 и двух фрагментов I–Pt–I различных комплексов (Рисунок 4.19). Это приводит к образованию бесконечных цепочек, распространяющихся вдоль оси c и состоящих из параллельных друг другу молекул изоцианидного комплекса, соединенных гексагонами (Рисунок 4.21) (диапазон углов между плоскостями комплекса и гексагона 151.456(3)–158.01(18)°) (Таблица 4.4). 
Таблица 4.4. Избранные углы в 7•2CH2Br2, 7•2CH2I2, 8•2CH2I2.
	
	(X’’1S–C1S–X’’1S)°
	(X’’1S•••X1–Pt),°
	(X’’1S•••I1–Pt1–C1)°

	7•2CH2Br2
	112.820(6)
	119.065(7)
	151.456(3)

	7•2CH2I2
	112.0(3)
	121.337(9)
	158.01(18)

	8•2CH2I2
	113.7(7)
	120.731(10)
	157.4(5)
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Рисунок 4.21. Вид структур сольватов вдоль оси а: a – 7•2CH2Br2, б – 7•2CH2I2, с – 8•2CH2I2.
Стоит отметить, что количество сольватов транс-комплексов линейно увеличивается в ряду 9 < 8 < 7. Наблюдается следующая закономерность: чем меньше галоген в изоцианидном фрагменте X’, тем больше кристаллосольватов этот комплекс образует. Такая тенденция может быть интерпретирована следующим образом.
Учитывая, что среди трех описанных выше типов взаимодействий, галогенная связь обычно имеет большую энергию, то именно она обладает наибольшим вкладом в формирование структур. В данных кристаллах молекулы дигалогенметана связывают две молекулы комплексов, сближая их, насколько это возможно и образуя наиболее энергетически выгодный угол (X’’1S–C1S–X’’1S). На примере кристаллосольватов комплекса 7, видно, что данный угол увеличивается при уменьшении размера X’’ в растворителе. В то же время расстояние d(Pt1•••X’1) также увеличивается. Перечисленные выше показатели наводят на мысль, что сближению молекул комплекса может мешать межатомное отталкивание между атомами металла и галогена X’: чем меньше размер X’’, тем меньший радиус X’ позволителен для образования сольвата. Это объясняет отсутствие подобных структур для [PtI2(CNC6H4I)2] (9) и наибольшее их количество для [PtI2(CNC6H4Cl)2] (7). 


[bookmark: _Toc514771084]Основные результаты и выводы
1. Синтезировано и охарактеризовано 9 изоцианидных комплексов платины(II) и изучено 17 кристаллографических структур на их основе (6 индивидуальных соединений, 11 сольватов).
2. Показано, что дигалогенидные комплексы платины(II) c галогензамещенными изоцианидными лигандами являются перспективными молекулярными строительными блоками в инженерии кристаллов.
3. Показано, что кристаллосольваты цис-комплексов, в отличии от транс-комплексов, образуют полость, в которую внедряются 2 молекулы растворителя (хлороформ и дигалогенметаны).
4. [bookmark: _GoBack]Выявлено, что комплекс цис-[PtBr2(CNC6H4I)2] лучше всех из изученных соединений проявляет себя в качестверецептора растворителей-доноров галогенных связей (хлороформ и дигалогенметаны), благодаря набору наиболее поляризуемых галогенов среди цис-изомеров.
5. Установлено, что кристаллосольваты транс-комплексов с дигалогенметанами формируют гексагональные структуры, в которых каждая молекула дигалогенметана взаимодействует с двумя молекулами комплекса.
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Спектры ЯМР 1H, 13C{1H} и 195Pt{1H}.
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Рисунок 6.1. Спектр ЯМР 1H соединения 1 в CDCl3.
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Рисунок 6.2. Спектр ЯМР 1H соединения 1 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.3. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 1 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.4. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 1 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.5. Спектр ЯМР 1H соединения 2 в CDCl3.
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Рисунок 6.6. Спектр ЯМР 1H соединения 2 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.7. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 2 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.8. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 2 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.9. Спектр ЯМР 1H соединения 3 в CDCl3.
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Рисунок 6.10. Спектр ЯМР 1H соединения 3 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.11. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 3 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.12. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 3 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.13. Спектр ЯМР 1H соединения 4 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.4. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 4 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.15. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 4 в CH2I2/(СD3)2CO.
[image: ]
Рисунок 6.16. Спектр ЯМР 1H соединения 5 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.17. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 5 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.18. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 5 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.19. Спектр ЯМР 1H соединения 6 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.20. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 6 в CH2I2/(СD3)2CO.
[image: ]
Рисунок 6.21. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 6 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.22. Спектр ЯМР 1H соединения 7 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.21. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 7 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.22. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 7 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.23. Спектр ЯМР 1H соединения 8 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.24. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 8 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.25. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 8 в CH2I2/(СD3)2CO.
[image: ]
Рисунок 6.26. Спектр ЯМР 1H соединения 9 в CH2I2/(СD3)2CO.
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Рисунок 6.27. Спектр ЯМР 13C{1H} соединения 9 в CH2I2/(CD3)2CO.
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Рисунок 6.28. Спектр ЯМР 195Pt{1H} соединения 9 в CH2I2/(CD3)2CO.
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KMV195pt, 94, BF = 107.490368 MHz, Solvent - Acetone, 14 Mar 2018 T=323 K
PT195.094.001.1R.esp

Cl
o P
it
/
Bf \\
N
Cl
|
A e R e e S —
N . IR S . REUR . RRE !
-3880 -3900 -3920 -3940 -3960 -3980 -4000 -4020 -4040 -40860 -4080 -4100 -4120 -4140

Chemical Shitt (ppm)




image75.jpeg
H1.003.001.1R esp

KMV, 3, BF = 400.13 MHz, Solvent - Acetone, 23 Mar 2017 T=323 K.

—3.89

Br
/x H1.003.001.1R.esp
o 7
P
7/
Br \\\
N
B By
N T
4 T
" M
4.00 4.03
| M| |
T T e T T TR RN
8.0 79 78 re 76 75 7.4 73 TR
Chemical Shift (ppm)
TP \//‘ |
A
4.00403
4 U
- T y y T -
Mns 1.0 10.5 100 95 9.0 85 8.0 75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 10 05

Chemical Shitt (ppm)




image76.jpeg
KMV, 3, BF = 100.612769 MHz, Solvent - Acetone, 23 Mar 2017 T=323 K
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KMV195pt, 21, BF = 107 430369 MHz, Solvent - Acetone, 22 Sep 2017 T=323 K
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KMV, 85, BF = 500.03 MHz, Solvent - Acetone, 26 Feb 2018 T=323 K.
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KMV, 85, BF = 125.732643 MHz, Solvent - Acetone, 27 Feb 2018 T=323 K
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KMV195pt, 101, BF = 86.015082 MHz, Solvent - DMSO, 26 Mar 2016 T=323 K.
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KMV, 80, BF = 500.03 MHz, Solvent - Acetone, 20 Feb 2018 T=323 K.
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KMVc, 28, BF = 125.732643 MHz, Solvent - Acetone, 21 Sep 2017 T=323 K
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KMV195pt, 35, BF = 86.015082 MHz, Solvent - Acetone, 25 Oct 2017 T=323 K
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KSAc, 262, BF = 100612768 MHz, Solvent - Acetone, 11 Nov 2016 T=323 K.
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KMV195pt, 36, BF = 86.015082 MHz, Solvent - Acetone, 26 Oct 2017 T=323 K
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KMV, 97, BF = 125.732643 MHz, Solvent - Acetone, 20 Mar 2018 T=322 K
C13.067.001.1R.-esp

@
13087001 1R e5p 2
2 T
NV
P
// N
4 = =
L 58 g
58 i
i |
T e
140 135 130 125 120 15 110 105 100
Chemical Snift (spm)
8
3 ik
Sy
7
I " I
T A e s s o
192 184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0

Chemical Shitt (ppm)




image89.jpeg
KMV195pt, 97, BF = 107.490368 MHz, Solvent - Acetone, 20 Mar 2018 T=323 K
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KMV, 84, BF = 400.13 MHz, Solvent - CDCI3, 22 Feb 2018 T=288 K.
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KMV, 87, BF = 400.13 MHz, Solvent - Acetone, 28 Feb 2018 T=298 K.
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KMV, 17, BF = 125.732643 MHz, Solvent - Acetone, 05 Jul 2017 T=322K.
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KMV195pt, 1700, BF = 107.490369 MHz, Solvent - Acetone, 05 Jul 2017 T=323 K
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KMV, 83, BF = 400.13 MHz, Solvent - CDCI3, 22 Feb 2018 T=298 K.
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KMV, 88, BF = 400.13 MHz, Solvent - Acetone, 28 Feb 2018 T=288 K.
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KMV, 79, BF = 125.732643 MHz, Solvent - Acetone, 21 Feb 2018 T=322 K
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KMV195pt, 75, BF = 107.490368 MHz, Solvent - Acetone, 21 Feb 2018 T=323 K
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KMV, 82, BF = 400.13 MHz, Solvent - CDCI3, 22 Feb 2018 T=298 K.
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KMV, 15, BF = 125.732643 MHz, Solvent - Acetone, 30 Jun 2017 T=322 K
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KMV195pt, 1500, BF = 107.490368 MHz, Solvent - Acetone, 30 Jun 2017 T=323 K
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