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�������� ���������-�������� �������!���"�#���� #����$� �����%� ���&"��% ������-
���&����% �����'���� ����$������� (�#(���) #�#���� (CH2=CHCH2(C6H5)3P)CuX2 (X = 
= Br (I), Cl (II)). ���������� I ���#�����$&��#) � ��. ��. P21, a = 9,6341(3), b = 12,4167(4), 
c = 9,9618(4) Å, � = 117,484(5)�, Z = 2. ���������� II ���#�����$&��#) � ��. ��. $21/n, a = 
= 9,9725(5), b = 15,4586(8), c = 13,7557(5) Å, � = 90,429(4)�, Z = 4. ; #��&��&��! I � II ���-
$�����<�%� �����% CuX 2

�  &���>���?�#) ��������%�� #�)$)�� �—H� ��&��� �����#�, 
�A��$�������� ��#���#���� #������� (����'�%! ��&�� �$ �������� �H2=�HCH2(�6�5)3P+. 
�����'�%� ��&��% �� &"�#��&?� � ��������F�� # ������� ����(I). 

 
� � % & � � ! �  ' � � � �: ���#�����"�#��) #��&��&��, ���'(I), �����(�#(���<, #������, 
#��A%� ��������%� #�)$�, (����'�%< ����", ����#���)>����, ��������J?��F�).  

 
K��������&����%(I) ��������(����(�#(���) ��������?� �������� �##����������< ��� 

�����!��#���-������%� ��L�#��� [ 1 ], ����A����% �����$�� �������� [ 2 ], ��������% ����-
�A����%! #��� [ 3 ] � �����&�)��%! $����� (molecullar zippers) [ 4 ], �� �#�A���� ��� ������ 
A������"�#�� ������%! ��L�#�� � ��#��&����% ��) �##��������) ��&��������"�%! ���F�##�� 
[ 5 ]. M�� �A&#������� ���, "�� ����(��'�%� ������% ��������(����(�#(���) ���?� ���%-
O���&? #��#�A��#�' ��������' #���$' ���A���% ����!�����<, � ���', ��� �$��#���, &"�#��&�� 
� ���#�����'��-��##���������'�%! ���F�##�! ����!������. ;�>�%� O���� �� �&�� � A���� 
��&A����& ��������? �����!��#���< �������#�� � A��!���"�#��! #��<#�� ���! ��L�#�� )�-
�)��#) �$&"���� �! ��������&�)����� #������). �$��#���, "�� ���#�����"�#��) #��&��&�� ��-
�������&������ ��������(����(�#(���) �������)��#) �-#�������� (����'�%! ��&�� � #��-
A%�� ��������%�� #�)$)�� C—H�X. ������, �� ���"��� #��&��&���< ��A��'��#�� �������� 
� ������F�� CuX � �A��$�����? �����)����%! �������, ��>� ���#��<O�� ����#�������� ����� 
���� #��������< )��)?�#) #��>�%�� �AJ������ ��) ���#�����"�#��< ��>������. ; ��"�#��� 
�����'�%! #��������< ��) #��&��&����� �$&"���) ����� (������� A%�� �%A���% ��������-
�&����%(I) ��������(����(�#(���) ((RPh3P)CuX2). �#���'$������ � ��"�#��� �������'���� 
$���#�����) R �����'��< ��&��% ������������ �##�������' ���)��� ����� (�#(��� �� ��!�-
�)L&?#) � �-����>���� � ���& ��&��& �=�. 

; ���< ��A��� ����#������ #����$, � ���>� ��$&�'���% ��������#��&��&����� � ���#�����-
!���"�#���� �����$� �������#�%! #��������< #�#���� LCuX2 (L = �H2=�HCH2(�6�5)3P, X = Br 
(I), Cl (II)). 
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������ A�#F����%� ���#����% #��������) I (� = 1,56 �/#�3) �A��$&?�#) # ����"�#�����%� 
�%!���� "���$ ��#���'�� ���&� ��#�� ��#�������) 0,14 � (1 ����') CuBr � ������'��� ��#���-
��, #����>�L�� 0,5 � (1,3 ����') LBr. U���� ��&��%� � ��"�#�����%� ���#����% I ��) ������-
��#��&��&����� �##��������) ���&"��� ���������-�����%� �������!���"�#��� #����$�� [ 6 ] 
�� ����%! ���������! �$ 5 �� ������'���� ��#�����, #����>�L��� 0,07 � (0,3 ����') CuBr2  
� 0,12 � (0,3 ����') LBr. W������%� ��) ��� ���#����% #��������) II ���&"��� �������"�� �$ 
#��������� ��#�����, #����>�L��� 0,17 � (1 ����') CuCl2 �2H2O � 0,12 � (0,3 ����') LBr. ��-
��� ����(II) �$)� � �$A%��� ��) �%��#����) ����� A���� �$ �������#�. W���>����'�%< ��$&�'-
���, ���&"���%< ��� ����, �������>���� ������'��#�' #��������� ��������>���) � #��L���� 
������ &#�������O���#) �������#�): 

2[LCuClBr](p) + CuCl2(p) � 2[LCuCl2](�) + CuBr2(p). 
���������) I (t�� = 105—106 �C) � II (t�� = 112—113 �C) � ���� � #����� $������ �� ��#-

������%, ������ !���O� ��#����)?�#) � �F����������. ; ���� ��� 	60 �C ���������"�#�� ��$-
����?�#) # �A��$������� >������ Cu2O �nH2O. ; #&!�< ����#(��� #�!���)?�#) A��'O� ��#)F� 
A�$ �����%! �$������<. 

M�#����������'�%� ����%� ��) I � II ���&"��% �� ��(���������� CCD Xcalibur (���(���-
�%< ����!�������, MoK
-�$�&"����, � = 0,71073 Å) ��� 293(2) K: I) C21H20PCuBr2, % = 
= 526,7 �/���', ����������) #������), ��. ��. P21, a = 9,6341(3), b = 12,4167(4), c = 9,9618(4) Å, 
� = 117,484(5)�, V = 1057,18(4) Å3, Z = 2, ��%" = 1,654 �/#�3, � = 4,889 ��–1, 2max = 59�, F(000) = 
= 520, �#��� �$������ 8535 ����>���<, � ��� "�#�� 5135 ��$���#��%!, 234 &��"�)��%! ����-
�����, ��#���) #!��� [�(F0)2 + 0,0001 2

0F ]–1, R = 0,0217, Rw = 0,0227; II) C21H20PCuCl2, % = 
= 426,8 �/���', ����������) #������), ��. ��. P21/n, a = 9,9725(5), b = 15,4586(8), c = 
= 13,7557(5) Å, � = 90,429(4)�, V = 2120,5(1) Å3, Z = 4, ��%" = 1,337 �/#�3, � = 1,356 ��–1, 2max = 
= 59�, F(000) = 896, �#��� �$������ 17002 ����>���), � ��� "�#�� 5469 ��$���#��%!, 226 &��"-
�)��%! ����������, ��#���) #!��� [�(Fo)2 + 0,0001 2

0F ]–1, R = 0,0447, Rw = 0,0395. �����#����-
#�� ����>���< �#�������% �� (�����% �����F� � ���)��$�F��. ��"��'��) �����' #��&��&�% 
���&"��� # ����L'? charge flipping ������ (��������% Superflip) [ 7 ], ��������� �������, ��-
����$�����%�� �$ ��$��#��%! #����$�� S&�'�, � &��"���� # �#���'$������� ��������% 
Jana2006 [ 8 ]. 
��������% ������ �������� ���������% ��������"�#�� � &��"���% � ������ 
���$����� � �$�������� ���A��>���� (Uiso(H) = 1,2Ueq(C)). ���"����� ���������� �#�! ����-
������%! ������ ��������� ������� ������'O�! ��������� � ����������"��� ���$�������� 
���A��>����. ��) I &#��������� �A#��?���) #��&��&�� (�������� S���� 0,031(5) [ 9 ]). 
���-
�����% ������ � �! ������%� ��������% ��>�� ���&"��' � K��A���>#��� A���� #��&��&��%! 
����%! — CCDC 824413 ��) I � CCDC 824259 ��) II (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 
1EZ, UK (Fax, +44-(1223)336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). 
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���$�#��&��&���#�' �������#�� I � II �����$&��#) �� ���& ���#����#������) ��&��� — 
���$����(��) �����&��� (P21/n — P21), ��� � � #�&"�� �������#�� ����(I) # �����'�%�� ���-
�$����%�� ������) [ 10 ]. M�� �A&#������� #��&��&���< ��A��'��#�'? �������� ��������(�-
���(�#(���) � �! #��#�A��#�'? � ������#���������? #��A%! ��>�����&�)��%! �$������<-
#���< �, ��� #���#����, � �������(�$�& [ 11 ]. 


��#�����"�#��� #��&��&�% #��������< I � II �A��$����% ��������� ��������(����(�#-
(���) (L+) � ��"�� ����<�%�� �������� CuX 2

� . W����F�� ���#�����"�#��! #��&��&� ���! #�-
�������< �$�A��>��% �� ��#. 1. W�#���'�& ���#�����"�#��� #��&��&�% ������� ���� &��A�� 
�����$������' # &"���� ��##��)��< ��>�& ��������� [ 12 ], �� ��#&��� A��$�� ��#����>���%� 
����% (�#(��� #�������% #���O�%�� #��������, � A���� &������%� — O���!��%��. W���A-
�%< ����� &>� �#���'$����#) ����� � ���$��#) ��#'�� �((������%�, ��������, ��� �$&"����  
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$��. 1. S������� #��&��&�% I (F�(�% &��$%��?� ��##��)��) ��>�& ������� (�#(��� �������� L+; ��#-
#��)��) Cu—Br ����% 2,220(1) � 2,222(1) Å, &��� Br—Cu—Br — 177,65(3)�) (	). S�������% #��&��&�% II 
(��##��)��) Cu—Cl ����% 2,117(1) � 2,122(1) Å, &��� Cl—Cu—Cl — 178,41(4)�) (&). ��) &���L���) ��- 
                                               #&��� �����'��) � (����'�%� ��&��% �� ����$��% 

 
#������) #&��������&�)��%! A�����, �A��$&?L�!#) ��� �##�F��F�� �������� RPh3P+ ��#���-
#���� #������� (����'�%! ��&�� [ 12 ].  

W�� ����� ���!��� � #��&��&�� #��������) I, ���$��$����(���� � ����� �$&"�����& 
(EtPh3P)CuBr2 [ 13 ], ��>�� �%�����' $��$����A��$�%� F��� (L+)n # ��##��)��)�� ��� 
6,784(1) Å. �������#������, ����"�<O�� ��##��)��) ��� ��>�& ������ 1D �A��$�����)��, #�-
#����)?L�� 9,634(1) � 9,962(1) Å, ����$��% O���!��%�� #��������. ~��A% � �����)! ��##���-
���' #������� (�������� (L+)n, "��%�� #�#����! ������� L+ �����'�� �$�A��>��% �� ��#. 2, 	. 
���$���#', "�� ���"���< �##�F��F�� ������"�#��! �������� ����' ����������) [010] )��)��#) 
�,�-#������ �! (����'�%! ��&��. W�� ���� �� �$������<#���� �#�&��?� �� ��� (����'�%! 
��&��% �� ��>���� ������� L+ � ��>��) (����'��) ��&��� �$������<#��&�� # ��&�) (����'�%-
�� ��&����� #�#����! �������� L+. ��##��)��� ��>�& F���������� �������"�#��! ����F m(1) 
� m(2), �������������%! ��F�� � ��F&, ��#������ 3,93 Å (#�. ��#. 2, 	), � &��� ��>�& �! ���#-
��#�)�� (�) #�#����)�� 12,6�. 	���) ��������) ��#'�� A��$�� � ���&"����< �$ ��������-
!���"�#��! ��#"���� ��) ��!��)L�!#) � #������� �����&� A��$��� (3,9 Å) [ 14 ]. W��#��#�� �L� 
��&! (����'�%! ��&�� # F������� m(2) � m(3) ��$����&�% ����#����'�� ��&� ��&��, �A��$&)  
 

� #������� �-��������? # ��##��)-
���� ��>�& F���������� 4,70 Å 
(� = 53,5�), "�� ���>� #����#&��#)  
# ��������-!���"�#�� ��##"������< 
���������< �����&� A��$���, ��!�-
�)L�!#) � �-#������� (5,2 Å) [ 14 ]. 
T���"��% ���>� A���� #��A%� �$�- 
 

$��. 2. S������� F���"�� (L+)n � #��&�-
�&�� I # ��##��)���� ��>�& ������� 
(�#(��� 6,784(1) Å. ;%A����%� ��#-
#��)��): P—P 6,784(1) Å, m(1)—m(2) 
3,93, m(2)—m(3) 4,70, m(1)—m(3) 4,89, 
m(2)—m(2) 7,68 Å (	). ����� (L+)2  
� #��&��&�� II. ;%A����%� ��##��)��): 
P—P 7,010(1), m(1)—m(2) 5,04 Å (&). 
��) &���L���) ��#&��� ����% ������- 
                      �� �� ����$��% 
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�����<#���) m(1)—m(3), �����$&?L��#) # ��##��)���� ��>�& F���������� 4,89 Å (� = 74,0�). 
����&�� �������', "�� ������ ���� �$������<#���� ��>�& ��&�) ��������� RPh3P+, � ������� 
�����"��% "��%�� (����'�%� ��&��%, ���&"��� #��F���'��� ��$����� �"��%��!�����%< (�-
���'�%< ����"� (fourfold phenyl embrace) [ 12 ]. ; #��? �"����', �AJ�������� �%O����#���%! 
F���< (L+)n � ���!����&? #��&��&�& �#&L�#���)��#) ���>� $� #"�� �-#������� (����'�%! 
��&��, �� A���� #��A��� � �� �!���%��?L��� �#�! (����'�%! ��&��. 	��, � ����������)! [100] 
� [001] �$������<#��&?� edge-to-face ���'�� �� ����< (����'��< ��&��� �� ��>���� ������� 
L+, � ��##��)��) ��>�& F���������� � ��>���#��#��%� &��% #�#����)?� 5,82 Å (� = 65,0�)  
� 5,75 Å (� = 75,2�) #������#������.  


��$�����<�%� �����% CuBr 2
�  &���>���?�#) #�#����< ��������%! #�)$�< C—H�Br 

[ 15 ], ���"�� ���A���� ���"�%� �$ ��! �A��$&?�#) $� #"�� ��&! ������ �������� ����������< 
��&��% (��##��)��) Br�C 3,714(3) � 3,983(3) Å, Br�H 2,85 � 2,86 Å, �������%� &��% �—H�Br 
147 � 173�). ����� �������"�%! ��������� # &"�#���� ������ �������� (����'�%! ��&�� ���-
�%O��� Br…H 3,16 Å. 

; ����"�� �� #��&��&�% I, � #��&��&�� II ������% �AJ����)?�#) �� � F��� (L+)n, � � �����% 
(L+)2 (#�. ��#. 1, &). ��) ��� ����#���<�� #��&��&�% ����#!���� �#���#���� $����% ������ Br 
�� ����% Cl, ������ �� ��$��>��#�' � ����������� �������)?�#) #������#�'? �������� ��-
������(����(�#(���) � ������#���������? #��A%! ��>�����&�)��%! �$������<#���< �#���-
#���� ���L���) (����'�%! ��&�� ����&� �#� #�)$�< �—C.  

; #��&��&��! #��������<, #����>�L�! ������% RPh3P+, ���A��$����'�� � 20 % #�&"��� 
��A�?��?�#) �����% (RPh3P+)2, �A��$&?L��#) $� #"�� #������� O�#�� (����'�%! ��&�� [ 16 ]. 
������ � #��&��&�� II ������% �AJ������% � �����% (L+)2 $� #"�� #������� ���'�� "��%��! (�-
���'�%! ��&�� (�� ��� �� ��>���� ������� L+), �����$&), ��� � � #��&��&�� I, �fourfold phenyl 
embrace� (��##��)��� ��� 7,010(1) Å, #�. ��#. 2, &). ; ����� F�����#�������"��� ������ ���% 
�$������<#��&?L�! (����'�%! ��&�� m(1) � m(2), �������������%! ��A��� � ��F&, #A��>��% 
�� ��##��)��) ��>�& F���������� 5,04 Å (� = 78�).  

; ���'��<O�� �����% (L+)2 �##�F���&?�#) � ����������)! [001] � [011] $� #"�� #��A���  
�-#������� (����'�%! ��&��, �A��$&) ����' [010] ����% {(L+)2}n (#�. ��#. 1, &). ; ����������)!, 
����$���%! O���!��%�� #�������� (��##��)��) ��� 8,571(2) � 8,562(1) Å), �$������<#��&?� 
�� ����< (����'��< ��&��� �� ��>���� ������� L+ �� ��##��)��)! 4,31 (� = 0�) � 4,92 Å 
(� = 43�). �A��>���� #�#����! ���� {(L+)2}n �� ��##��)��� 8,501(1) Å �A�#��"�����#) �#��?"�-
���'�� ����%�� #�)$)�� ��#�����%! ���$�����<�%! ������� CuCl 2

�  A�$ �����"���) (����'-
�%! ��&�� � #������-�$������<#����. ���A%� ��������%� #�)$� C—H�Cl ����������'�� #��-
A���$��&?� #��&��&�& (��##��)��) Cl�C 3,836(3) � 3,851(4) Å, Cl�H 2,91 � 2,94 Å, �������%� 
&��% �—H�Cl 163 � 159�). ������#��, "�� ��>� ���A���� �������� �������% C—H�Cl �����-
$&?�#) �� ��##��)��)!, ��"�� ����%! #&��� ���-���-����'#��%! ����&#�� ������ H � Cl 
(2,84 Å) [ 17, 18 ]. ; �����������>��#�' ����& � #��&��&�� I ������� �—H�Br (2,81 Å) ���'O� 
#&��% ���-���-����'#��%! ����&#�� ������ H � Br (2,94 Å) [ 17, 18 ]. ; II #��A%� #�)$� C—
H�Cl $���<#������% � �AJ�������� ������� (L+)2 � ����%, �� #�)$%��) ������% L+ ��&��� ��-
����. ; I, � �����������>��#�' ����&, #��A%� #�)$� C—H�Br ����������'�� �AJ����)?� #�-
#����� ������% L+ ��&��� F���"�� (L+)n, ��"�� �� #�)$%��) F���"�� (L+)n ��>�& #�A�<. ;#���-
#���� ����� ��##��)��) ��� ��>�& F���"���� � I A��'O� ��##��)��< ��� ��>�& ��������  
� II (#�. ��#. 1). 

�#�A��� �������) $�#�&>����� ��� (���, "�� � ���&"���%! #��������)! �=�-��&���, 
#������) � �-�$������<#���? # ������ Cu(I), �#����#' �����������������<. M�� #�)$��� # ���, 
"�� �����'��) ��&��� ����$����%! (�#(���) ����� ����>���&? #��#�A��#�' �$������<#���-
���' # �������(��'�%�� ���������� �#���#���� �-�((���� ��$������ $��)>������ ����� (�#-
(��� [ 19 ]. ; #�&"�� #��������< I � II �����'�%� ��&��% ��� ���)���� ������ (�#(��� ����A-
����?� ���(����F�� # ���#����%�� &����� �—C—C=� 130 � 133� #������#������. ��) #���-
����), � ���(���"�#��! ����$����%! (�#(���) �������"�%� ���#����%� &��% �—C—C—C  
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� �������! ������-, A&���- � ���������(����(�#(���) #�#����)?� 150 [ 20 ], 169 [ 21 ] � 173� 
[ 22 ]. 	� �#�' �����'��) ��&��� ��#����>��� ���, "��A% p-��A����' �-����� &�������, &"�#�-
�&?L�) � �A��$������ �-#�)$� �=�, A%�� ���������� � #�����& ����� (�#(��� ��) ���A���� 
�((��������� (p—d)�-����#���)>���) [ 23, 24 ] ��� >� ���-��������J?��F�� [ 25 ]. 	���� 
�A��$��, �����'��) ��&���, $���<#��������) �� ��&��������&�)���� �������#��A��$������, �� 
#��#�A�� � �����< ���� � �-#�)$%����? # ������� Cu(I). ; #�)$� # ���� ��$������ �����#  
� ��$��>��#�� �����$�F�� �-�$������<#���) Cu—(�=�) # ����$����%�� (�#(���), #����>�-
L��� ��#���'�� �����'�%! ��&�� & ������ ����� (�#(���. ;�$��>��, � ���� #�&"�� �������-
����F��������� !�������� ����� (�#(��� A&��� ����#����"�� ��) �$������) ����F�����< #��-
#�A��#�� �#�! ��&�� �=�, "�� ��$����� �����$����'#) �-�������#& ����(I). 
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