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Методом зміннострумного електрохімічного синтезу, виходячи з пропанольних 

розчинів CuCl2·2H2O чи CuBr2 та N-алільного похідного тіоморфоліну, отримано у вигляді 

монокристалів та рентгеноструктурно досліджено комплекси складу [C4H9NS(C3H5)Cu2Сl3] 

(І), [C4H9NS(C3H5)CuBr2] (ІІ) та кристалічний N-алілтіоморфоліній хлорид C4H9NS(C3H5)Cl 

(ІІІ): для І просторова група 1P , Z = 6, a = 9,5107(5), b = 13,1644(7), c = 16,0030(7) Å, 

α = 87,002(4), β = 80,243(4), γ= 72,024(5)°, V = 1878,2(2) Å3, обч. = 2,003 г/см3, 

(CuK) = 11,32 мм−1, макс. = 72,4, 16466 виміряних рефлексів, 7155 використано, 

R(F2) = 0,042, S = 1,03; для ІІ – P21/n, Z = 4, a = 10,0239(8), b = 7,6183(5), c = 16,1198(14) Å, 

β = 107,914(9), V = 1171,3(2) Å3, обч. = 2,085 г/см3, (MoK) = 8,82 мм−1, макс. = 29,0, 6408 

виміряних рефлексів, 2544 використано, R(F2) = 0,038, S = 1,09; для сполуки ІІІ – 1P , Z = 2, 

a = 7,0721(5), b = 8,1438(10), c = 8,9209(13) Å, α = 63,710(13), β = 87,553(9), γ= 87,392(8)°, 

V = 460,02 Å3, обч. = 1,297 г/см3, (CuK) = 0,57 мм−1, макс. = 29,0, 10926 виміряних рефлексів, 

2116 використано, R(F2) = 0,028, S = 1,05. 

У кристалічній структурі синтезованих сполук σ-координовані атоми купруму(І) 

перебувають у тригонально-пірамідальному координаційному оточенні з атомів сульфуру 

гетероциклічного ліганду та трьох галогенід-іонів, натомість π-координовані атоми 

купруму(І) перебувають у тригональному оточенні з двох галогенід-іонів та С=С зв’язку. 

Алільна група катіона N-алілтіоморфолінію бере участь у координації з атомами металу 

виключно за наявності хлорид-іонів. 

 

Ключові слова: координаційні сполуки, кристалічна структура, N-алілтіоморфоліній, 

купрум(І), π,σ-комплекси. 

 

DOI: https://doi.org/10.30970/vch.6501.081 

 

1. Вступ 

Координаційні сполуки купруму досліджують з точки зору як визначення 

особливостей утворення координаційного зв’язку, так і завдяки їх доволі широкому 

практичному використанню: для виробництва каталізаторів перетворення органічних 

сполук [1, 2], функціональних матеріалів з важливими оптичними, магнітними та 

іншими властивостями [3, 4], лікарських препаратів [5] тощо. 

Алільні похідні органічних сполук широко використовують у промисловості 

як проміжні продукти синтезу низки важливих комерційних речовин [6], зокрема 

біологічно-активних субстанцій [7]. Похідні тіоморфоліну, своєю чергою, володіють 

цікавими функціональними властивостями [8, 9]. Більше того, попередні 
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дослідження показали, що у галогенідних комплексах Cu(I) з катіонами 

N,N'-диалілтіоморфолінію [10] π-взаємодії Cu(I)–(C=C) немає на противагу 

координаційним сполукам алільних похідних амоніаку [11], пропеннітрилу [12] чи 

морфоліну [13]. 

У такому контексті цікаво було б дослідити комплексоутворення Cu(I) з 

моноалільним похідним тіоморфоліну, визначити та проаналізувати особливості 

побудови синтезованих сполук. 

 

2. Матеріали та методика експерименту 

Вихідний N-алілтіоморфолін синтезували за стандартною методикою 

алілювання нітрогенвмісних гетероциклів [14]. До 4,12 г (0,04 моль) розчину 

тіоморофіоліну в ізопропанолі додавали 3,1 г (0,04 моль) свіжоперегнаного алілу 

хлористого та 2,36 г калій гідроксиду (0,04 моль), утворену реакційну суміш 

нагрівали зі зворотним холодильником та перемішуванням на магнітній мішалці 

впродовж 30 год. Осад калій хлориду відфільтрували, утворений спиртовий розчин 

використовували в подальших дослідженнях. Взаємодія ізопропанольного розчину 

N-алілтіоморфоліну (0,024 моль) з розчином алілу хлористого (0,030 моль) у бензені 

під час нагрівання зі зворотним холодильником та перемішування на магнітній 

мішалці впродовж 50 год приводила до утворення N,N’-диалілтіоморфоліній 

хлориду. 

Жовтуваті призматичні кристали сполуки [C4H9NS(C3H5)Cu2Сl3] (І) 

утворилися в умовах змінно-струмного електрохімічного синтезу впродовж двох діб 

зі спиртового розчину CuСl2·2H2O та N-алілтіоморфоліну. Під час використання 

розчину купрум(ІІ) броміду в суміші н-пропанол/етанол упродовж трьох діб у 

реакторі з’являлися практично безбарвні призматичні кристали комплексу 

[C4H9NS(C3H5)CuBr2] (ІІ). 

Під час взаємодії етанольного розчину CuСl2·2H2O та 

N,N’-диалілтіоморфоліній хлориду в умовах змінно-струмного електрохімічного 

синтезу переважаючим продуктом були кристали сполуки [C4H8NS(C3H5)2CuСl2][10], 

проте в тому самому реакторі з часом утворилися безбарвні пластинчасті кристали 

сполуки C4H9NS(C3H5)Cl (ІІІ). 

Якість кристалів, наближені параметри ґратки та дифракційний клас визначали 

з рентгенограм обертання та вайсенбергограм. Масив інтегральних інтенсивностей 

відбить для монокристалів сполук І–ІІІ отримано на монокристальному 

дифрактометрі Agilent Gemini A, (детектор Atlas CCD). Дифракційні дані опрацьовано 

з використанням пакета CrysAlisPro [15] (табл. 1). Моделі структур розв’язано 

прямими методами й уточнено в анізотропному наближенні повноматричним 

методом з використанням пакетів програм SHELXT, SHELXL-2014 та OLEX
2
 [16–18]. 

Координати атомів і параметри теплового зміщення наведено в табл. 2, основні 

довжини зв’язків та валентні кути – у табл. 3. 
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Таблиця 1 

Основні кристалографічні параметри та умови рентгенівського експерименту  

для сполук І–ІІІ 

Table 1 

Selected crystal data and structure refinement parameters of I–III compounds 

 

Параметр І* ІІ* ІІI* 

CCDC 2304952 2304950 2304949 

Брутто формула [C7H14NSCu2Cl3] [C7H14NSCuBr2] [C7H14NSCl] 

М, ат. од. 377,68 367,60 179,70 

Т, К 150 

Колір, 

форма 

жовті 

призми 

безбарвні 

пластинки 

безбарвні 

пластинки 

Дифрактометр New Gemini, Dual, Atlas 

Просторова група 1P  P21/n 1P  

а, Å 9,5107(5) 10,0239(8) 7,0721(5) 

b, Å 13,1644(7) 7,6183(5) 8,1438(10) 

с, Å 16,0030(7) 16,1198(14) 8,9209(13) 

α, ° 87,002(4) 90 63,710(13) 

β, ° 80,243(4) 107,914(9) 87,553(9) 

γ, ° 72,024(5) 90 87,392(8) 

V, Å3 1878,2(2) 1171,3(2) 460,02(10) 

Z 6 4 2 

обч., г/см3 2,003 2,085 1,297 

F(000) 1128 712 192 

λ, Å 1,5418 0,7107 0,7107 

µ, мм-1 11,32 8,82 0,57 

hkl 

−11 < h < 11 

−16 < k < 15 

−17 < l < 19 

−11 < h < 13 

−10 < k < 9 

−16 < l < 21 

− 9 < h < 9 

−10 < k < 9 

−12 < l < 11 

Кількість відбить: 

виміряних 

використано  

під час уточнення 

 

16466 

 

7155 

 

6408 

 

2544 

 

10926 

 

2116 

θмакс .,°. 72,4 29,0 29,0 

Кількість уточнених 

 параметрів 
383 113 

95 

Вагова схема** 

[σ2(Fвим.
2) + (АP)2 + BP]−1 

0,0537 

0,5555 

0,0164 

6,0136 

0,0218 

0,2019 

R(F2)  0,042 0,038 0,028 

Rw(F2) 0,111 0,081 0,067 

Goof 1,03 1,09 1,05 
*Основні характеристики структур депоновано у Кембриджську базу структурних даних. 

Доступ  https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures 

* P = (Fвим.
2  + 2Fобч.

2). 
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Таблиця 2 

Координати атомів та їх параметри теплових зміщень у структурах [C7H14NSCu2Cl3], 

[C7H14NSCuBr2] та [C7H14NSCl] (I–ІІІ) 

Table 2 

Fractional atomic coordinates and thermal displacement parameters in the structures 

[C7H14NSCu2Cl3], [C7H14NSCuBr2] та [C7H14NSCl] (I–IІI) 
 

Атом x/a y/b z/c Uекв,/Uізо,, Å
2* 

I 

Cu(1) 0,90074(7) 0,08700(6) 0,46188(5) 0,0295(2) 

Cu(2) 0,09557(7) 0,22859(5) 0,39869(4) 0,0243(2) 

Cu(3) −0,52123(7) 0,55140(5) 0,74426(4) 0,0246(2) 

Cu(4) 0,26577(7) 0,42253(5) 0,80361(5) 0,0273(2) 

Cu(5) 0,46398(7) 0,23354(5) 0,85391(5) 0,0280(2) 

Cu(6)** 1,2048(14) 0,1975(10) 0,9527(8) 0,0237(2) 

Cu(6A)** 1,2326(1) 0,10783(6) 0,92732(5) 0,0237(2) 

Cl(1) 0,9031(1) −0,08979(8) 0,45880(7) 0,0242(2) 

Cl(2) 0,3399(1) 0,15271(9) 0,34206(7) 0,0248(2) 

Cl(3) −0,0434(1) 0,15986(9) 0,32832(7) 0,0243(2) 

Cl(4) −0,6610(1) 0,48689(9) 0,67070(7) 0,0273(2) 

Cl(5) −0,2719(1) 0,47854(9) 0,69385(7) 0,0256(2) 

Cl(6) 0,2307(1) 0,25484(8) 0,79664(7) 0,0221(2) 

Cl(7) 0,4769(1) 0,40387(8) 0,87715(7) 0,0211(2) 

Cl(8) 1,4185(1) 0,14486(9) 0,98166(7) 0,0255(2) 

Cl(9) 1,0100(1) 0,19338(9) 1,01098(7) 0,0263(2) 

Cl(1) 0,9031(1) −0,08979(8) 0,45880(7) 0,0242(2) 

C(12) 0,5501(5) 0,1192(4) 0,5528(3) 0,024(1) 

C(13) 0,3939(5) 0,1921(4) 0,5818(3) 0,025(1) 

C(15) 0,4265(5) 0,3354(4) 0,4769(3) 0,025(1) 

C(16) 0,5873(5) 0,2729(4) 0,4428(3) 0,025(1) 

C(17) 0,1729(5) 0,3285(4) 0,5388(3) 0,024(1) 

C(18) 0,0899(5) 0,3622(3) 0,4646(3) 0,024(1) 

C(19) −0,0523(5) 0,3578(4) 0,4673(3) 0,026(1) 

C(22) −0,0720(4) 0,4511(4) 0,8966(3) 0,0220(9) 

C(23) −0,2314(5) 0,5180(4) 0,9282(3) 0,0226(9) 

C(25) −0,2050(5) 0,6770(3) 0,8416(3) 0,024(1) 

C(26) −0,0416(5) 0,6235(4) 0,8046(3) 0,026(1) 

C(27) −0,4560(4) 0,6533(4) 0,8867(3) 0,0210(9) 

C(28) −0,5323(5) 0,6865(3) 0,8101(3) 0,0227(9) 

C(29) −0,6735(5) 0,6831(3) 0,8103(3) 0,0237(9) 

C(32) 0,7916(5) 0,1852(4) 0,7246(3) 0,028(1) 

C(33) 0,8561(5) 0,2167(4) 0,7954(3) 0,026(1) 

C(35) 0,8227(5) 0,0647(4) 0,8883(3) 0,028(1) 

C(36) 0,7525(5) 0,0208(4) 0,8267(3) 0,030(1) 

C(37) 1,0749(5) 0,0498(4) 0,7995(3) 0,027(1) 

C(38) 1,1820(5) −0,0061(4) 0,8613(3) 0,028(1) 

C(39) 1,3325(5) −0,0185(4) 0,8433(3) 0,031(1) 

N(14) 0,3348(4) 0,2633(3) 0,5118(2) 0,0206(8) 

N(24) −0,2909(4) 0,5972(3) 0,8619(2) 0,0201(8) 

N(34) 0,9315(4) 0,1230(3) 0,8468(2) 0,0245(8) 
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Продовження табл. 2 

Атом x/a y/b z/c 
Uекв,/Uізо,, 

Å2* 

S(11) 0,6799(1) 0,19649(9) 0,52561(7) 0,0235(2) 

S(21) 0,0540(1) 0,53101(8) 0,87898(7) 0,0218(2) 

S(31) 0,6473(1) 0,1232(1) 0,76276(8) 0,0273(3) 

H(12A) 0,5506 0,0779 0,5027 0,029* 

H(12B) 0,5822 0,0680 0,5985 0,029* 

H(13A) 0,3267 0,1485 0,6022 0,030* 

H(13B) 0,3950 0,2362 0,6298 0,030* 

H(14) 0,3372 0,2161 0,4644 0,025* 

H(15A) 0,4254 0,3842 0,5222 0,030* 

H(15B) 0,3806 0,3795 0,4307 0,030* 

H(16A) 0,6422 0,3229 0,4178 0,030* 

H(16B) 0,5888 0,2240 0,3975 0,030* 

H(17A) 0,1220 0,2859 0,5785 0,029* 

H(17B) 0,1693 0,3930 0,5694 0,029* 

H(18) 0,1380 0,3873 0,4145 0,029* 

H(19A) −0,1019 0,3329 0,5170 0,031* 

H(19B) −0,1017 0,3796 0,4196 0,031* 

H(22A) −0,0686 0,4157 0,8428 0,026* 

H(22B) −0,0386 0,3947 0,9387 0,026* 

H(23A) −0,2955 0,4709 0,9425 0,027* 

H(23B) −0,2343 0,5564 0,9803 0,027* 

H(24) −0,2781 0,5562 0,8088 0,024* 

H(25A) −0,2101 0,7157 0,8939 0,029* 

H(25B) −0,2525 0,7299 0,8004 0,029* 

H(26A) 0,0091 0,6788 0,7895 0,031* 

H(26B) −0,0363 0,5849 0,7522 0,031* 

H(27A) −0,5031 0,6052 0,9224 0,025* 

H(27B) −0,4699 0,7174 0,9209 0,025* 

H(28) −0,4805 0,7103 0,7607 0,027* 

H(29A) −0,7262 0,6595 0,8594 0,028* 

H(29B) −0,7196 0,7044 0,7613 0,028* 

H(32A) 0,8731 0,1348 0,6863 0,033* 

H(32B) 0,7490 0,2495 0,6912 0,033* 

H(33A) 0,9297 0,2538 0,7710 0,031* 

H(33B) 0,7746 0,2676 0,8333 0,031* 

H(34) 0,9611 0,1539 0,8944 0,029* 

H(35A) 0,8763 0,0049 0,9225 0,034* 

H(35B) 0,7420 0,1144 0,9275 0,034* 

H(36A) 0,6853 −0,0172 0,8587 0,036* 

H(36B) 0,8323 −0,0317 0,7891 0,036* 

H(37A) 1,1237 0,0916 0,7578 0,032* 

H(37B) 1,0519 −0,0045 0,7682 0,032* 

H(38) 1,1429 −0,0327 0,9135 0,034* 

H(39A) 1,3731 0,0078 0,7914 0,037* 

H(39B) 1,3962 −0,0534 0,8827 0,037* 
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Закінчення табл. 2 
II 

Атом x/a y/b z/c Uекв,/Uізо,, Å
2* 

Cu(1) 0,35604(7) 0,45866(8) 0,49133(4) 0,0202(2) 

Br(1) 0,26952(5) 0,21763(7) 0,55627(3) 0,0197(1) 

Br(2) 0,49478(5) 0,35587(7) 0,38993(3) 0,0174(1) 

S(1) 0,2176(1) 0,6456(2) 0,38922(8) 0,0155(3) 

C(2) 0,0897(5) 0,7618(6) 0,4257(3) 0,017(1) 

C(3) 0,0252(5) 0,9117(7) 0,3644(3) 0,018(1) 

N(4) 0,1315(4) 0,0500(5) 0,3637(3) 0,012(1) 

C(5) 0,2487(5) 0,9795(7) 0,3337(3) 0,016(1) 

C(6) 0,3282(5) 0,8343(7) 0,3928(3) 0,017(1) 

C(7) 0,0625(6) 0,2061(6) 0,3099(3) 0,017(1) 

C(8) −0,0342(6) 0,2986(7) 0,3487(3) 0,021(1) 

C(9) −0,1654(7) 0,3338(10) 0,3084(4) 0,042(2) 

H(2A) 0,0149 0,679578 0,428873 0,021* 

H(2B) 0,1349 0,808898 0,484957 0,021* 

H(3A) −0,0160 0,865027 0,304657 0,022* 

H(3B) −0,0513 0,965241 0,382669 0,022* 

H(4) 0,178(6) 1,093(7) 0,419(4) 0,02(1)* 

H(5A) 0,3142 1,075992 0,332590 0,019* 

H(5B) 0,2099 0,933609 0,273621 0,019* 

H(6A) 0,3636 0,878373 0,453411 0,020* 

H(6B) 0,4099 0,799166 0,374373 0,020* 

H(7A) 0,1359 1,288939 0,304936 0,020* 

H(7B) 0,0096 1,166252 0,250433 0,020* 

H(8) 0,0026 1,335222 0,407708 0,025* 

H(9A) −0,2062 1,299437 0,249381 0,050* 

H(9B) −0,2202 1,393731 0,338147 0,050* 

III 

S(1) 0,77375(5) 0,3702(1) 0,1597(1) 0,0202(1) 

C(2) 0,6875(2) 0,3988(2) 0,3403(2) 0,0188(3) 

C(3) 0,7790(2) 0,5555(2) 0,3549(2) 0,0173(3) 

N(4) 0,7307(2) 0,7354 (2) 0,2101(1) 0,0138(2) 

C(5) 0,8090(2) 0,7457(2) 0,0474(2) 0,0173(3) 

C(6) 0,7240(2) 0,6034(2) 0,0061(2) 0,0200(3) 

C(7) 0,7979(2) 0,8940(2) 0,2360(2) 0,0184(3) 

C(8) 0,7018(2) 0,9038(2) 0,3843(2) 0,0217(3) 

C(9) 0,7879(3) 0,8767(2) 0,5207(2) 0,0325(4) 

Cl(1) 0,2968(1) 0,7567(1) 0,2142(1) 0,0226(1) 

H(2A) 0,5487 0,4216 0,3330 0,023* 

H(2B) 0,7125 0,2839 0,4424 0,023* 

H(3A) 0,7353 0,5588 0,4605 0,021* 

H(3B) 0,9182 0,5351 0,3587 0,021* 

H(4) 0,604(3) 0,745(2) 0,208(2) 0,031(5)* 

H(5A) 0,9482 0,7260 0,0541 0,021* 

H(5B) 0,7819 0,8694 −0,0433 0,021* 

H(6A) 0,7743 0,6188 −0,1045 0,024* 

H(6B) 0,5851 0,6249 −0,0021 0,024* 

H(7A) 0,9365 0,8803 0,2519 0,022* 

H(7B) 0,7724 1,0097 0,1349 0,022* 

H(8) 0,5696 0,9315 0,3793 0,026* 

H(9A 0,9200 0,8487 0,5298 0,039* 

H(9B) 0,7182 0,8851 0,6107 0,039* 

*  Для негідрогенових атомів 
i j

jijiijекв aaaaUU )(/ ** 
31 ; для Н – Uізо. 

** Для Cu(6A) заселеність позиції становить 0,948(2), а для Cu(6) – 0,052(2). 
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Таблиця 3 

Основні довжини зв’язків (d), валентні та торсійні (, τ) кути у структурі сполук І–ІІI 

Table 3 

Selected bond distances (d), valence and torsion bond angles (, τ) in the I–III structures 

 

Зв’язок d, Å Кут , τ, 

I 

Cu(1)–Cl(1) 2,3235(13) Cl(1)–Cu(1)–Cl(1)i 106,52(4) 

Cu(1)–Cl(1)i 2,4373(12) Cl(1)–Cu(1)–Cl(3)ii 114,36(5) 

Cu(1)–Cl(3)ii 2,3420(13) Cl(3)ii–Cu(1)–Cl(1)i 106,60(4) 

Cu(1)–S(11) 2,2558(13) S(11)–Cu(1)–Cl(1) 112,91(5) 

Cu(2)–Cl(2) 2,2727(12) S(11)–Cu(1)–Cl(1)i 109,07(5) 

Cu(2)–Cl(3) 2,2769(12) S(11)–Cu(1)–Cl(3)ii 107,12(5) 

Cu(2)–C(18) 2,080(5) Cl(2)–Cu(2)–Cl(3) 107,16(5) 

Cu(2)–C(19) 2,067(4) C(18)–Cu(2)–Cl(2) 105,66(13) 

Cu(3)–Cl(4) 2,2820(12) C(18)–Cu(2)–Cl(3) 143,15(12) 

Cu(3)–Cl(5) 2,2855(12) C(19)–Cu(2)–C(18) 38,42(17) 

Cu(3)–C(28) 2,080(4) Cl(4)–Cu(3)–Cl(5) 110,35(5) 

Cu(3)–C(29) 2,084(4) C(28)–Cu(3)–Cl(4) 140,95(12) 

Cu(4)–Cl(4)ii 2,3238(13) C(28)–Cu(3)–Cl(5) 104,16(13) 

Cu(4)–Cl(6) 2,3431(12) C(28)–Cu(3)–C(29) 38,03(17) 

Cu(4)–Cl(7) 2,4377(12) Cl(4)ii–Cu(4)–Cl(6) 112,45(5) 

Cu(4)–S(21) 2,2653(12) Cl(4)ii–Cu(4)–Cl(7) 103,75(4) 

Cu(5)–Cl(6) 2,4741(12) Cl(6)–Cu(4)–Cl(7) 108,80(4) 

Cu(5)–Cl(7) 2,3352(12) S(21)–Cu(4)–Cl(4)ii 114,88(5) 

Cu(5)–Cl(8)iii 2,3435(13) S(21)–Cu(4)–Cl(6) 107,18(5) 

Cu(5)–S(31) 2,2527(13) S(21)–Cu(4)–Cl(7) 109,64(5) 

Cu(6A)–Cl(8) 2,2839(12) Cl(7)–Cu(5)–Cl(6) 107,84(4) 

Cu(6A)–Cl(9) 2,2952(13) Cl(7)–Cu(5)–Cl(8)iii 111,68(5) 

Cu(6A)–C(38) 2,093(5) Cl(8)iii–Cu(5)–Cl(6) 100,88(4) 

Cu(6A)–C(39) 2,075(5) S(31)–Cu(5)–Cl(6) 105,26(5) 

Cu(6)–Cl(6)ii 2,564(13) S(31)–Cu(5)–Cl(7) 119,06(5) 

Cu(6)–Cl(8) 2,060(12) S(31)–Cu(5)–Cl(8)iii 110,28(5) 

Cu(6)–Cl(9) 1,943(13) C(39)–Cu(6A)–Cl(8) 107,68(13) 

Cu(6)–Cl(6) 2,773(15) C(39)–Cu(6A)–Cl(9) 142,26(14) 

S(11)–C(16) 1,803(4) C(39)–Cu(6A)–C(38) 38,41(18) 

S(11)–C(12) 1,815(5) Cl(8)–Cu(6A)–Cl(9) 107,30(5) 

N(14)–H(14) 1,000 C(38)–Cu(6A)–Cl(8) 144,14(13) 

N(14)–C(15) 1,505(6) C(38)–Cu(6A)–Cl(9) 104,08(14) 

N(14)–C13 1,492(6) C(18)–C(17)–N(41) 112,4(4) 

N(14)–C17 1,514(5) C(19)–C(18)–C(17) 121,9(4) 

C17)–C18 1,510(6) C(28)–C(27)–N(24) 111,6(4) 

C18)–C19 1,365(6) C(29)–C(28)–C(27) 121,3(4) 

S(21)–C22 1,805(4) N(34)–C(37)–C(38) 110,6(4) 

S(21)–C26 1,805(4) C(39)–C(38)–C(37) 121,8(5) 

S(21)–C22 1,805(4) C(16)–S(11)–Cu(1) 106,82(16) 

S(21)–C26 1,805(4) C(16)–S(11)–C(12) 95,5(2) 

S(21)–C22 1,805(4) C(12)–S(11)–Cu(1) 108,37(15) 

S(21)–C26 1,805(4) C(22)–S(21)–Cu(4) 104,01(15) 
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Закінчення табл. 3 

Зв’язок d, Å Кут , τ, 

N(24)–H24 1,000 C(22)–S(21)–C(26) 97,0(2) 

N(24)–C25 1,510(5) C(26)–S(21)–Cu(4) 106,87(16) 

N(24)–C23 1,502(5) C(36)–S(31)–Cu(5) 105,99(17) 

N(24)–C27 1,507(5) C(36)–S(31)–C(32) 97,9(2) 

C27)–C28 1,506(6) C(36)–S(31)–Cu(5) 105,99(17) 

C28)–C29 1,357(6) C(36)–S(31)–C(32) 97,9(2) 

S(31)–C36 1,798(5) C(32)–S(31)–Cu(5) 109,88(17) 

S(31)–C32 1,811(5) C(23)–N(24)–C(25) 112,4(3) 

N(34)–H34 1,000 C(23)–N(24)–C(27) 111,5(3) 

N(34)–C35 1,518(6) C(33)–N(34)–C(35) 111,5(3) 

N(34)–C33 1,504(6) C(33)–N(34)–C(37) 113,8(4) 

N(34)–C37 1,509(6) N(41)–C(17)–C(18)–C(19) 137,4(4) 

C37)–C38 1,536(6) N(24)–C(27)–C(28)–C(29) 143,6(4) 

C38)–C39 1,371(6) N(34)–C(37)–C(38)–C(39) −137,9(5) 

ІІ 

Br(1)–Cu(1) 2,4038(8) Br(1)–Cu(1)–Br(2) 112,47(3) 

Br(2)–Cu(1)i 2,4768(8) Br(1)–Cu(1)–Br(2)iv 108,19(3) 

Br(2)–Cu(1) 2,5725(9) Br(2i)–Cu(1)–Br(2) 110,41(3) 

Cu(1)–S(1) 2,2932(14) S(1)–Cu(1)–Br(1) 124,55(5) 

S(1)–C(2) 1,799(5) S(1)–Cu(1)–Br(2) 93,39(4) 

S(1)–C(6) 1,806(5) S(1)–Cu(1)–Br(2)iv 106,78(4) 

N(4)–C(3) 1,500(6) C(2)–S(1)–Cu(1) 113,94(17) 

N(4)–C(5) 1,501(6) C(2)–S(1)–C6) 95,2(2) 

N(4)–C(7) 1,509(6) C8)–C7)–N(4) 112,0(4) 

C(7)–C(8) 1,483(7) C9)–C8)–C(7) 125,3(5) 

C(8)–C(9) 1,303(8) N(4)–C(7)–C(8)–C(9) −126,0(6) 

ІІI 

S(1)–C(2) 1,8038(15) C(2)–S(1)–C(6) 96,73(7) 

S(1)–C(6) 1,8121(15) C(3)–N(4)–C(5) 112,03(11) 

N(4)–C(7) 1,5084(17) C(3)–N(4)–C(7) 111,37(10) 

C(7)–C(8) 1,494(2) C(5)–N(4)–C(7) 110,03(10) 

C(8)–C(9) 1,309(2) C(9)–C8)–C(7) 124,25(15) 

 

(i) −x+2, −y, −z+1; (ii) x+1, y, z; (iii) x−1, y, z; −x+1, (iv) −y+1, −z+1. 

 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 

В елементарній комірці кристалічної структури (рис. 1) наявні шість 

кристалографічно незалежних атомів купруму(І). До координаційного оточення 

атомів Cu(1), Cu(4) та Cu(5) у вигляді деформованого тетраедра входять по три 

хлорид-іони та по одному атому сульфуру катіонів ліганду (τ4' = 0,94, 0,95, 0,94, 

відповідно, [19], геометричні характеристики – див. табл. 3). Координаційний поліедр 

двох атомів металу Cu(2) та Cu(3) – деформований тригон (вихід атома металу з площини 

лігандів – 0,21 та 0,22 Å, відповідно), побудований з хлорид-іонів та подвійного зв’язку 

С=С алільної групи катіона N-алілтіоморфолінію (відстань Сu–m становить 1,956 та 

1,969 Å). Останній кристалографічний різновид атомів металу – Cu(6),  
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розвпорядкований між двома позиціями (заселеність яких співвідноситься як 5/95), 

для яких характерне тригонально-пласке (з трьох атомів хлору, вихід атома металу з 

площини лігандів – 0,1 Å) та деформоване тетраедричне (з трьох атомів хлору та С=С 

зв’язку алільної групи, τ4' = 0,79). 

 

 
 

Рис. 1. Проєкція кристалічної структури [C7H14NSCu2Cl3] (I) 

Fig.1. Projection of crystal structure of [C7H14NSCu2Cl3] (I) 

 

Два з наявних у кристалічній структурі кристалографічно незалежних 

різновидів катіонів N-алілтіоморфолінію характеризуються подібними 

геометричними параметрами та просторовою конфігурацією (табл. 3, рис. 2), третій 

різновид катіонів відрізняється стереохімічною конфігурацією атома нітрогену і, як 

наслідок, положенням алільної групи відносно тіоморфолінового циклу. 

У кристалічній структурі сполуки І формуються два типи полімерних 

топологічних одиниць однакового складу {C7H14NSCu2Cl3}n завдяки містковій 

функції частини хлорид-іонів, що входять до координаційної сфери одночасно двох 

атомів металу, та катіонів N-алілтіоморфолінію, які координуються подвійним 

зв’язком С=С алільної групи до одного атома металу та сульфуром гетероциклічного 

ядра – до іншого. Головна відмінність побудови згаданих структурних фрагментів 

полягає у розвпорядкуванні атома купруму між Cu(6) та Cu(6А) і наявності катіонів 

зі стереохімічно відмінним координаційним оточенням нітрогену в одному з блоків. 

Помітну структуроформуючу роль у ґратці сполуки І відіграють водневі 

зв’язки N–H…Cl [20] та C–H…Cl [21] (табл. 4). Контакти першого типу реалізуються 

за внутрішньомолекулярним механізмом, оскільки атоми Н(N) сполучаються з 

хлорид-іонами, що належать до того самого топологічного блоку, що й відповідний 

катіон N-алілтіоморфолінію. Натомість контакти другого типу реалізуються як у 

межах топологічної одиниці {C7H14NSCu2Cl3}n, так і з’єднують відповідні блоки у 

тривимірний каркас. 
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Рис. 2. Порівняння просторової будови кристалографічно незалежних катіонів 

N-алілтіоморфолінію у структурі І (кольорова версія онлайн). Атоми карбону в положеннях 2, 

3, 5 та 6 гетероциклічного ядра накладено один на одного, решту розташовано  

згідно з відповідними геометричними параметрами катіонів 

Fig. 2. Comparison of the structure of crystallographically independent N-allylthiomorpholinium 

cations in compound I (on-line in color). Carbon atoms in positions 2, 3, 5 and 6 of the heterocyclic 

core overlap; the rest are arranged according to the corresponding geometric parameters of the cations 

 
 

 
 

Рис. 3. Топологічні одиниці складу {C7H14NSCu2Cl3}n та розподіл водневих зв’язків  

у структурі сполуки І 

Fig. 3. Topological units {C7H14NSCu2Cl3}n and hydrogen bonding in the structure of compound I 
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Таблиця 4 

Основні геометричні характеристики водневих контактів у структурах І–ІІІ 

Table 4 

Selected hydrogen contacts in the I−III structures  

D−H···A Код  

симетрії 

D−H, Å H···A, Å D···A, Å D−H···A, ° 

I 

N(24)–H(24)...Cl(5)  1,00 2,13 3,131(1) 174 

N(34)–H(34)...Cl(9) –x,1–y,–z 1,00 2,12 3,109(1) 168 

N(41)–H(41)...Cl(2) 1–x,–y,1–z 1,00 2,16 3,136(1) 165 

C(15)–H(15A)...Cl(4) 1–x,1–y,1–z 0,99 2,67 3,611(1) 158 

C(15)–H(15B)...Cl(5)  0,99 2,77 3,750(1) 172 

C(17)–H(17A)...Cl(1) 1–x,–y,1–z 0,99 2,77 3,433(1) 125 

C(22)–H(22B)...Cl(9) –x,1–y,–z 0,99 2,77 3,697(1) 156 

C(25)–H(25B)...Cl(2) 1–x,–y,1–z 0,99 2,79 3,758(1) 167 

C(26)–H(26A)...Cl(3) –1+x,y,z 0,99 2,82 3,677(1) 145 

C(27)–H(27B)...Cl(8) 1–x,1–y,–z 0,99 2,66 3,612(1) 162 

C(32)–H(32A)...Cl(1) –1+x,1+y,z 0,99 2,82 3,723(1) 152 

C(35)–H(35A)...Cl(9) x,1+y,z 0,99 2,73 3,692(1) 163 

C(36)–H(36B)...Cl(3) –1+x,1+y,z 0,99 2,72 3,700(1) 174 

C(37)–H(37B)...Cl(3) –1+x,1+y,z 0,99 2,66 3,633(1) 169 

II 

N(4)–H(4)...Br(1) x,1+y,z 0,93 2,32 3,246(5) 173 

C(5)–H(5A)...Br(2) x,1+y,z 0,99 2,77 3,708(5) 159 

C(5)–H(5B)...Br(2) 1/2–x,1/2+y,1/2–z 0,99 2,86 3,798(5) 158 

III 

N(4)–H(4)...Cl(1) 1–x,1–y,1–z 0,90 2,17 3,065(1) 178 

C(5)–H(5B)...Cl(1) x,–1+y,1+z 0,99 2,78 3,732(1) 162 

C(7)–H(7A)...Cl(1) –x,1–y,1–z 0,99 2,76 3,675(1) 154 

 

 

У кристалічній структурі сполуки ІІ складу [C4H9NS(C3H5)CuBr2] (рис. 4) 

атоми металу перебувають у тетраедричному координаційному оточенні, 

побудованому з бромід-іонів та атомів сульфуру тіоморфолінового ядра (τ4' = 0,91, 

геометричні характеристики наведено в табл. 3). Завдяки містковій функції бромід-

іонів Br(2), які входять до координаційної сфери двох атомів металу, у кристалічній 

ґратці комплексу ІІ утворюються димерні топологічні одиниці {(C7H14NS)2Cu2Br4} 

(рис. 5). Зважаючи на стеричні утруднення, спричинені наявністю бромід-іонів у 

координаційній сфері атомів купруму [22], алільна група катіона 

N-алілтіоморфолінію не бере участі в утворенні зв’язків Cu(I)–(C=C). 
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Рис. 4. Проєкція кристалічної структури сполуки [C7H14NSCuBr2] (ІІ) 

Fig. 4. Projection of the crystal structure of the compound IІ 

 

 

 

 

Рис. 5. Димерні топологічні одиниці [(C7H14NS)2Cu2Br4] у кристалічній структурі ІІ 

Fig. 5. Dimeric topological units [(C7H14NS)2Cu2Br4] of in the structure of compound II 
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В елементарній комірці кристалічної структури сполуки ІІІ (рис. 6) 

розташовано дві формульні одиниці складу C4H9NS(C3H5)Cl. Геометричні 

характеристики ізольованих катіонів N-алілтіоморфолінію, головно, відповідають 

параметрам таких самих катіонів у структурах І та ІІ. Важливу роль у побудові 

сполуки відіграють водневі зв’язки N–H…Cl та C–H…Cl (табл. 4), що додатково 

стабілізують кристалічну ґратку. 

 

 
Рис. 6. Проєкція кристалічної структури сполуки [C7H14NSCl] (ІІ) 

Fig. 6. Projection of the crystal structure of the compound IІ 

 

4. Висновки 

Координаційну поведінку катіонів N-алілтіоморфолінію у галогенідних 

комплексах Cu(I) визначають конкуруючим впливом розмірного фактора інших 

лігандів координаційної сфери металу. Менші за розміром хлорид-іони не 

перешкоджають взаємодії Cu(I)–(C=C). Натомість у присутності більших бромід-

іонів тіоморфоліновий ліганд здатний реалізовувати лише σ-координаційні 

можливості з утворенням зв’язків Cu(I)–S. 
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By means of alternating current electrochemical technique, basing on propanolic solutions 

of CuCl2·2H2O or CuBr2 and N-ally derivatives of thiomorpholine, the complexes of 

[C4H9NS(C3H5)Cu2Сl3] (І), [C4H9NS(C3H5)CuBr2] (ІІ) composition and pure 

N-allylthiomorpholinium chloride C4H9NS(C3H5)Cl (ІІІ) were obtained in a single crystal form and 

characterized by X-ray single crystal method: for І space group 1P , Z = 6, a = 9.5107(5), 

b = 13.1644(7), c = 16.0030(7) Å, α = 87.002(4), β = 80.243(4), γ= 72.024(5)°, V = 1878.2(2) Å3, 

calc. = 2.003 g/cm3, (CuK) = 11.32 mm−1, max. = 72.4, 16466 measured, 7155 used reflections, 

R(F2) = 0.042, S = 1.03; for ІІ – P21/n, Z = 4, a = 10.0239(8), b = 7.6183(5), c = 16.1198(14) Å, 

β = 107.914(9), V = 1171.3(2) Å3, calc. = 2.085 g/cm3, (MoK) = 8.82 mm−1, max. = 29.0, 6408 

measured, 2544 used reflections, R(F2) = 0.038, S = 1.09; for ІІІ – 1P , Z = 2, a = 7.0721(5), 

b = 8.1438(10), c = 8.9209(13) Å, α = 63.710(13), β = 87.553(9), γ= 87.392(8)°, V = 460.02 Å3, 

calc. = 1.297 g/cm3, (CuK) = 0.57 mm−1, max. = 29.0, 10926 measured, 2116 used reflections, 

R(F2) = 0.028, S = 1.05. 

In the crystal structure of the synthesized compounds, σ-coordinated copper(I) atoms are in 

a trigonal-pyramidal coordination environment of the sulfur atom of the heterocyclic ligand and 

three halide ions; instead, π-coordinated copper(I) atoms are in a trigonal environment of two halide 

ions and С=C bond. The allyl group of the N-allylthiomorpholinium cation participates in 

coordination with metal atoms only in the presence of chloride ions due to steric hindrance from 

bromide ions. Hydrogen bonds N – H… X and C – H… X play an essential role in constructing the 

crystal lattice of compounds.  

 

Keywords: coordination compounds, crystal structure, N-allylthiomorpholinium, copper(І), 

π,σ-complexes. 
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