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 С помощью РСА однозначно доказано, что продуктом реакции трихлорацето-

нитрила с аммиаком в присутствии хлорида меди является бис-(2,4-бис (трихлорме-
тил)) 1,3,5- триазапентадинато меди (II). В кристаллической структуре бис-(2,4-бис 
(трихлорметил)) 1,3,5- триазапентадинато меди (II) выявлены одномерные, двухмер-
ные и трехмерный Cl – агрегаты. 

 
Ключевые слова: реакция каталитического олефинирования, кристаллическая 

структура, бис-(2,4-бис (трихлорметил))1,3,5-триазапентадинато меди (II). 
 

Несколько лет назад нами была открыта новая реакция – реакция 
каталитического олефинирования [1-20]. Было найдено, что N-незаме-
щённые гидразоны карбонильных соединений взаимодействуют с поли-
галогеналканами в присутствии оснований и каталитических количеств 
солей меди, давая различные замещённые алкены, в том числе содержа-
щие функциональные группы. Варьирование обеих компонент реакции 
позволяет синтезировать широкий спектр замещённых галогеналкенов 
различного строения. Формальным результатом этой реакции является 
удлинение углеродной цепи карбонильного субстрата на один углерод-
ный атом. Таким образом, полигалогеналкан выступает в качестве источ-
ника CXY-фрагмента, в результате реакции происходит потеря двух ато-
мов галогена (схема 1) [1-20]. 
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Схема 1 
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Реакция проводилась в ДМСО в качестве растворителя, водный рас-
твор аммиака использовался в качестве основания и азотсодержащего 
лиганда. В случае трихлорацетонитрила оптимизация условий реакции 
олефинирования проводилась на примере гидразона 4-хлорбензальдегида 
[21]. Эта процедура необходима в случае функциональнозамещенных 
полигалогеналканов, поскольку требуется более тщательный подбор ос-
нования и растворителя из-за их возможных реакций по функциональной 
группе. Влияние природы основания и растворителя на выход целевого 
алкена было изучено при фиксированном количестве катализатора CuCl 
– 10 мольных процентов и 5-ти кратном мольном избытке трихлора-
цетонитрила по отношению к модельному гидразону 4-хлорбензальде-
гида [21]. Были опробованы различные растворители – ДМСО, этанол, 
ацетонитрил и основания – водный аммиак, этилендиамин, триэтиламин, 
ТМЭДА, ДБУ. Наибольший выход целевого 2-хлор-3-(4-хлорфенил) ак-
рилонитрила 1a (61%) был получен при использовании ДМСО в качестве 
растворителя и триэтиламина в качестве основания. Наилучший выход 
акрилонитрила был получен при использовании 5-ти кратного мольного 
избытка трихлорацетонитрила. Однако при введении в реакцию 2,5 и 1 
эквивалента трихлорацетонитрила наблюдалось снижение выходов до 
46% и 39%, соответственно. Более того, при использовании водного ам-
миака в качестве основания образование целевого продукта не наблюда-
лось [21]. В этих условиях вместо ожидаемого соединения 1а (схема 2) 
наблюдается образование кристаллического вещества 2б красного цвета 
(температура плавления 199-201°С) с выходом 70-73% (далее соединение 
I). Для установления молекулярной и кристаллической структуры этого 
соединения мы воспользовались РСА. Предварительное краткое сообще-
ние о результатах РСА опубликовано нами ранее [23].  
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Мы предполагаем, что из-за повышенной электрофильности трой-
ной связи трихлорацетонитрила происходит присоединение аммиака с 
образованием в качестве интермедиата трихлорацетамидина, который, 
будучи сильным нуклеофилом, реагирует с еще одной молекулой трихло-
ацетонитрила, давая интермедиат B, в результате образующий медный 
комплекс. Следует отметить, что трихлорацетонитрил выступает окисли-
телем по отношению к хлориду одновалентной меди, переводя его в 
CuCl2 [1-22]. 

Схема 3 
 

 
 

Экспериментальная часть 
Кристаллы для рентгеноструктурного исследования получены мед-

ленной кристаллизацией соединения I из водного этанола. 
Монокристалл соединения I (C8H4N6Cl12Cu, M = 673.11) красный, 

пластинчатой формы, размер 0.33×0.24×0.06 мм3, триклинный, простран-
ственная группа P-1, при T = 296 K: a = 5.9317(17) Å, b = 9.078(3) Å, c = 
10.831(3) Å, α = 98.475(5)°, β = 97.525(5)°, γ = 103.662(5)°, V = 552.1(3) 
Å3, Z = 1, dрасч = 2.024 г/см3, F(000) = 327, μ = 2.450 мм−1. Параметры эле-
ментарной ячейки и интенсивности 5662 отражений (2414 независимых 
отражений, Rint = 0.029) измерены на автоматическом трёхкружном ди-
фрактометре с двухкоординатным детектором Bruker APEX-II CCD 
(λMoKα-излучение, графитовый монохроматор, ϕ и ω-сканирование, 
2θмакс = 54°). Для полученных данных проведён учёт поглощения рентге-
новского излучения по программе SADABS (значения коэффициентов 
пропускания равны Tмин = 0.499 и Tмакс = 0.867) [24]. Структура опреде-
лена прямым методом и уточнена полноматричным методом наимень-
ших квадратов по F2 в анизотропном приближении для неводородных 
атомов. Атомы водорода, положения которых рассчитаны геометриче-
ски, включены в уточнение в изотропном приближении с фиксирован-
ными позиционными (модель “наездника”) и тепловыми (Uизо(H) = 
1.2Uэкв(N)) параметрами. Окончательные значения факторов расходимости 
R1 = 0.047 для 2108 независимых отражений с I > 2σ(I) и wR2 = 0.133 для 
всех независимых отражений, GOF = 1.000. Все расчёты проведены с ис-
пользованием комплекса программ SHELXTL [25]. Таблицы координат 
атомов, длин связей, валентных и торсионных углов и анизотропных 
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температурных параметров для соединения I депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных, CCDC 899610 (CCDC, 12 Union Road, 
Cambrid CB21EZ,UK.Fax: +44 1223 336033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk 
или www.ccdc.cam.ac.uk). 

 
Обсуждение результатов 

Перспективный вид исследованного нами комплекса Cu(II) с нуме-
рацией неводородных базисных атомов представлен на рис.1. Длины ва-
лентных связей органического лиганда в пределах погрешности экспе-
римента совпадают с соответствующими среднестатистическими значе-
ниями [26].  

 
Рис.1. Перспективный вид комплекса I с нумерацией 

неводородных базисных атомов. 
 
Атомы меди занимают частные позиции в центрах инверсии. Коор-

динационный полиэдр меди имеет форму искаженного центросиммет-
ричного октаэдра (рис. 2).  

 
 
Рис.2. Перспективный вид координационного полиэдра атома меди. 

 

mailto:deposit@ccdc.cam.ac.uk
http://www.ccdc.cam.ac.uk)/


 21 

Экваториальные позиции занимают атомы азота: N(1)[1555], 
N(5)[1555], N(1)[2775] и N(5)[2775]. Аксиальные позиции занимают ато-
мы хлора: CI(1)[1655] и CI(1)[2675]. В квадратных скобках указан код 
симметрического преобразования координат базисного атома. Первая 
цифра указывает на наличие (2) или отсутствие (1) инверсии относитель-
но начала координат. Следующие три цифры указывают на отсутствие 
(555) или наличие трансляционного переноса вдоль осей координат X, Y 
и Z, соответственно. Если направление трансляционного переноса совпа-
дает с положительным направлением оси, то соответствующая цифра 
увеличивается на 1, 2 или 3 в зависимости от числа переносов. Если на-
правления трансляционного переноса и координатной оси антипарал-
лельны, то соответствующая цифра уменьшается. Например, код [2675] 
указывает на инверсию относительно начала координат с последующим 
трансляционным переносом вдоль положительного направления коорди-
натных осей Х и Y на одну и две трансляции, соответственно. Кристал-
лографически независимые экваториальные расстояния Cu(1)-N(1)[1555] 
и Cu(1)-N(5)[1555] равны 1.941(2) и 1.931(2)А, соответственно. Аксиаль-
ное расстояние Cu (1)…CI(1)[1655] равно 3.354 (1) А.Длины ребер коорди-
национного полиэдра N(1)[1555]…N(5)[1555], N (1) [1555]…N(5)[2775], 
N(1)[1555]…CI(1)[1655], N(1)[1555]…CI(1)[2675], N(5)[1555]…CI(1)[1655] 
и N(5)[1555]…CI(1)[2675] равны 2.685(3), 2.789(3), 3.525(2), 4.200(2), 
3.711(2) и 4.023(2) Å, соответственно. Угол между нормалью к экватори-
альной плоскости и направлением CI (1) [2675]…CI(1)[1655] составляет все-
го лишь 12.60.  

Лиганды исследованного нами комплекса меди(II) содержат шесть 
кристаллографически независимых атомов хлора. Как отмечалось в рабо-
те [27], для кристаллов хлорсодержащих органических соединений ха-
рактерно не только наличие сокращенных по сравнению с удвоенным 
ван-дер-ваальсовым радиусом межмолекулярных расстояний СI…СI, но 
и наличие CI-агрегатов, образованных межмолекулярными СI…СI кон-
тактами. Такие CI-агрегаты могут быть конечными (островными) или 
бесконечными (периодичными в одном, двух или трех направлениях). 
Для выявления CI-агрегатов в кристаллических структурах хлорсодер-
жащих соединений авторы [27] предлагают проводить геометрический 
анализ всех межмолекулярных расстояний СI…СI, меньших 4Å. Следуя 
их рекомендациям, мы рассчитали расстояния от каждого из шести ба-
зисных атомов хлора комплекса I до ближайших «соседей». Полученные 
результаты, расположенные в порядке возрастания межмолекулярного 
расстояния СI…СI, представлены в таблице 1.  
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Таблица 1  
Межмолекулярные расстояния Cl...Cl в кристаллической структуре I 

Номер 
контакта 

Cl...Cl 

Базисный 
атом хлора 

 

Атом хлора со-
седнего ком-

плекса 

Код симметрическо-
го преобразования 

d, Å 

1 Cl(2) Cl(2) [2565] 3.505 
2 Cl(3) Cl(4) [1445] 3.516 
3 Cl(3) Cl(6) [2776] 3.564 
4 Cl(6) Cl(6) [2776] 3.583 
5 Cl(2) Cl(2) [2665] 3.592 
6 Cl(1) Cl(6) [2676] 3.694 
7 Cl(3) Cl(5) [1545] 3.762 
8 Cl(4) Cl(5) [1655] 3.771 
9 Cl(2) Cl(3) [2665] 3.807 

10 Cl(1) Cl(4) [1445] 3.816 
11 Cl(1) Cl(3) [1455] 3.831 
12 Cl(5) Cl(6) [1455] 3.858 
13 Cl(4) Cl(4) [2786] 3.868 
14 Cl(4) Cl(6) [2786] 3.873 
15 Cl(2) Cl(4) [2675] 3.883 
16 Cl(3) Cl(4) [1545] 3.953 
17 Cl(4) Cl(5) [2786] 3.979 
 

Самый короткий межмолекулярный контакт СI…СI в кристалли-
ческой структуре I равен 3.505(2) 4Å. Вместе с контактом номер 5 
(табл.1) он объединяет атомы хлора СI(2) в одномерный, периодичный 
вдоль кристаллографической оси Х, СI-агрегат (рис.3). Такие СI-агрегаты 
малой размерности авторы [27] предлагают называть подагрегатами. 

 
Рис.3. Проекция вдоль оси Z одномерного СI-агрегата (Å) в  кристаллической структуре I. 
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За счет межмолекулярных контактов Cl...Cl номер два, три и четыре 
(табл.1) образуется второй одномерный СI-агрегат (B). Он также перио-
дичен только в одном направлении (рис.4). 

 
Рис.4. Проекция вдоль оси X одномерного СI-агрегат (В)  в кристаллической структуре I. 

 
В тоже время, этот СI-агрегат содержит уже в три раза больше ато-

мов хлора. Контакты Cl...Cl номер шесть, семь и восемь еще больше уве-
личивают количество атомов хлора в этом СI-агрегате, но не изменяют 
его размерность. Он по-прежнему остается периодичным только в одном 
направлении. 

Контакт номер девять (табл.1) объединяет описанные выше два од-
номерных Cl –агрегата (А и В), в один двухмерный, то есть периодичный 
уже вдоль двух направлений. 

Контакты номер десять, одиннадцать и двенадцать лишь « цемен-
тируют» указанный выше двухмерный СI-агрегат, не изменяя его раз-
мерности. В то же время, контакт Cl...Cl номер тринадцать уже приводит 
к образованию трехмерного СI-агрегата.  

Проведенное нами исследование СI-агрегации в кристаллической 
структуре I, подтверждает выводы авторов [27] о том, что СI-агрегаты в 
кристаллах хлорсодержащих соединений гетерогенны (наиболее корот-
кие контакты СI…СI сосредоточены в пределах подагрегатов и лишь не-
большое число контактов соединяет подагрегаты в трехмерный агрегат).  

Не исключено, что именно СI-агрегаты и особенно их гетероген-
ность (концентрация коротких межмолекулярных контактов СI…СI в тех 
или них областях кристаллического пространства) приводит к возникно-
вению геометрических аномалий в кристаллических структурах хлорсо-
держащих соединений. Например, мы обнаружили, что в структуре I 
имеются сквозные (бездонные) «колодцы», стенками которых являются 
атомы хлора (рис. 5).  
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Рис.5. Перспективный вид вдоль оси X кристаллической структуры I, штриховыми 
линиями показаны межмолекулярные контакты  Cl...Cl с номерами 1, 2 и 3 (табл. 1).  

 
Более подробному изучению подобных «аномалий», мы предпола-

гаем посвятить отдельное исследование.  
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BİS-(2,4-BİS(TRİXLORMETİL)) 1,3,5-TRİAZAPENTADİNATIN  
SİNTEZİ, MOLEKULYAR VƏ KRİSTALLİK QURULUŞU (II) 

 
A.M.MƏHƏRRƏMOV, N.Q.ŞIXƏLİYEV, N.V.QURBANOVA, V.M.MUZALEVSKİY, 

A.V.ŞASTİN, V.Q.NENAYDENKO, K.A.POTEXİN, V.N.XRUSTALYOV 
 

XÜLASƏ 
 

Rentgen Struktur Analizin vasitəsilə təsdiq olunmuşdur ki, trixlorasetonitrilin CuCl2 işti-
rakında ammonyakla reaksiyasından bis-(2,4-bis(trixlormetil)) 1,3,5-triazapentadinatın Cu(II) alın-
mışdır. Cu(II) Bis-(2,4-bis(trixlormetil)) 1,3,5-triazapentadinatın kristallik quruluşunda biröl-
çülü, ikiölçülü və üçölçülü xlor aqreqatı olduğu müəyyən edilmişdir. 

 
Açar sözlər: katalitik olefinləşmə reaksiyası, kristallik quruluş, bis-(2,4-bis(trixlorme-

til)) 1,3,5-triazapentadinato Cu(II).  
 

THE SYNTHESIS, MOLECULAR AND CRYSTALLINE STRUCTURE  
OF -(2,4-BIS (TRICHLOROMETYL)) 1,3.5-TRIAZAPENTADIANO COPPER (II) 

 
A.M.MAHARRAMOV, N.G.SHIKHALIYEV, N.V.GURBANOVA, V.M.MUZALEVSKIY, 

A.V.SHASTIN, V.G.NENAYDENKO, K.A.POTEKHIN, V.N.KHRUSTALEV 
 

SUMMARY 
 

With the help of X-ray Structure Analysis it has been unequivocally proved that, the 
product of the reaction of trichloroacetonitrile with ammonia in the presence of copper chlo-
ride is bis-(2,4-bis (trichlorometyl))1,3,5 triazopentadiano copper (II). In the crystal structure 
of bis- (2,4-bis(trichlorometyl))1,3,5-triazopentadiano copper (II) one, two and three dimen-
sional Cl aggregates have been identified. 

 
Key words: catalytic olefination reaction, crystal structure, bis- (2,4-bis(trichloro-

metyl)) 1,3,5-triazopentadiano copper (II). 
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