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Методом зміннострумного електрохімічного синтезу з етанольних розчинів CuBr2 та  

N-алілбутилморфоліній хлориду, отримано у вигляді монокристалів та рентгеноструктурно 

досліджено комплекс складу [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І): просторова група Pbca, Z = 8, 

a = 12,6839(1), b = 21,3789(1), c = 22,1013(1) Å, V = 5993,16(6) Å3, обч. = 2,584 г/см3, 

(CuK) = 15,00 мм−1, макс. = 76,5, 120566 виміряних рефлексів, 6267 використано, R(F2) = 0,031, 

S = 1,04. 

У кристалічній структурі сполуки атоми купруму(І) перебувають у деформованому 

тетраедричному чи тригонально-пірамідальному координаційному оточенні з бромід-іонів, атом 

оксигену катіону N-бутилморфолінію не бере участі у координації з атомами металу. Доволі 

великий розмір атомів брому сприяє утворенню унікального поліаніонного фрагмента складу 

{Cu5Br7}
2n–

n. Важливу роль у побудові кристалічної ґратки сполуки відіграють водневі контакти 

типу С(N)–H…Br, та C–H…Br. 

 

Ключові слова: координаційні сполуки, кристалічна структура, N-похідні морфоліну, 

купруму(І), σ-комплекси. 
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1. Вступ 
Координаційні сполуки купруму привертають увагу наукової спільноти 

завдяки доволі широкому спектру важливих функціональних властивостей: 

каталітичній [1, 2] та люмінесцентній активності [3], високій провідності у твердому 

стані [4] тощо. Також, керуючись визначенням особливостей побудови кристалічної 

ґратки таких сполук, проводяться теоретичні дослідження щодо удосконалення теорії 

хімічного зв’язку та в галузі супрамолекулярної хімії [5]. Безсумнівною є важливість 

сполук купруму як об’єкта біомедичних досліджень [6, 7]. 

Морфолінове ядро відіграє важливу роль у розробці ліків, вирішуючи 

проблеми резистентності до багатьох лікарських засобів [8], покращуючи 

розчинність у крові та проникність у тканини мозку [9], а в купрокомплексах – 

приводить до антибактеріальної та протипухлинної активності [10]. 

У такому контексті цікаво було б продовжити вивчення комплексоутворення  

Cu(I) з N-похідними морфоліну. 

 

2. Матеріали та методика експерименту 

Вихідний N-алілбутилморфоліній хлорид синтезували за методикою, відомою з 

літератури [11]. До 13,1 г (0,15 моль) морфоліну додали 13,9 г (0,15 моль) свіжоперегнаного  
____________________ 
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бутилхлориду, нагрівали за 55 °С зі зворотним холодильником за постійного 

перемішування впродовж 35 год. До реакційної суміші додали надлишок насиченого 

етанольного розчину калій гідроксиду, осад відфільтрували. Розчинник відігнали за 

нагрівання на гліцериновій бані, утворилось 7,9 г (вихід 67 %) N-бутилморфоліну – 

жовтуватої рідини з незначним запахом. Надалі  до круглодонної колби помістили 

ацетонітрильний розчин N-бутилморфоліну та додали еквівалентну кількість алілу 

хлористого. Реакційну суміш перемішували та нагрівали зі зворотним холодильником 

упродовж 40 год. Розчинник відігнали, утворилися прозорі дрібні голки N-

алілбутилморфоліній хлориду. 

Жовтуваті призматичні кристали сполуки [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) 

утворилися в умовах змінно-струмного електрохімічного синтезу впродовж однієї 

доби зі спиртового розчину CuBr2 та N N-алілбутилморфоліній хлориду.  

Масив інтегральних інтенсивностей відбить для сполуки І отримано на 

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

дані опрацьовано з використанням пакета CrysAlisPro [15] (табл. 1). Модель кристалічної 

структури розв’язано прямими методами й уточнено в анізотропному наближенні 

повноматричним методом з використанням пакетів програм SHELXT, SHELXL-2014 та 

OLEX
2
 [12–14]. Координати атомів і параметри теплового зміщення наведено в табл. 2, 

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

Основні кристалографічні параметри та умови рентгенівського експерименту  

для сполуки [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) 

Table 1 

Selected crystal data and structure refinement parameters  

of compound [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) 

Параметр І* 

Брутто формула C16H36N2O2Cu5Br7 

М, ат. од. 1165,54 

Т, К 150 

Колір, форма безбарвні призми 

Дифрактометр New Gemini, Dual, Atlas 

Просторова група Pbca 

а, Å 12,6839(1) 

b, Å 21,3789(7) 

с, Å 22,1013(1) 

α, ° 90 

β, ° 90 

γ, ° 90 

V, Å3 5993,16(2) 

Z 8 

обч., г/см3 2,584 

F(000) 1128 

µ, мм-1 15,00 

µ, мм-1 15,00 

hkl 

−14 < h < 15 

−26 < k < 26 

−27 < l < 27 
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Закінчення табл. 1 

Параметр І* 

Кількість відбить: 

виміряних 

використано під час уточнення 

120566  

6267 

θмакс ., град, 76,5 

Кількість уточнених параметрів 301 

Вагова схема** 

[σ2(Fвим.
2) + (АP)2 + BP] −1 

0,0546 

7,2769 

R(F2)  0,031 

Rw(F2) 0,083 

Goof 1,04 

* основні умови рентгенівського експерименту та результати розшифровки 

структури у вигляді cif файлу можна отримати у авторів згідно із запитом. 

** P = (Fвим.
2+ 2Fобч.

2). 

Таблиця 2 

Координати атомів та їх параметри теплових зміщень  

у структурі [(C4H9NOС4H9)2Cu5Br7] (I) 

Table 2 

Fractional atomic coordinates and thermal displacement parameters  

in the structure of [(C4H9NOС4H9)2Cu5Br7] (I) 

Атом x/a y/b z/c Uекв,/Uізо,, Å
2
* 

Cu(1) 0,66037(5) 0,63012(3) 0,24666(2) 0,0309(1) 

Cu(2) 0,53126(5) 0,67195(3) 0,35381(3) 0,0329(1) 

Cu(3) 0,33117(5) 0,64029(3) 0,33580(3) 0,0320(1) 

Cu(4) 0,20546(5) 0,73607(3) 0,18786(3) 0,0317(1) 

Cu(5A)
**

 0,4053(4) 0,74081(6) 0,2574(1) 0,0343(5) 

Cu(5B)
**

 0,4356(12) 0,7432(4) 0,2479(5) 0,0343(5) 

Br(1) 0,71855(3) 0,54755(2) 0,17775(2) 0,02379(9) 

Br(2) 0,70774(3) 0,62623(2) 0,35381(2) 0,02402(9) 

Br(3) 0,46045(3) 0,62736(2) 0,24744(2) 0,02098(9) 

Br(4) 0,40877(3) 0,65208(2) 0,43547(2) 0,02677(9) 

Br(5) 0,52981(3) 0,78650(2) 0,33053(2) 0,02483(9) 

Br(6) 0,21485(3) 0,73232(2) 0,30643(2) 0,02238(9) 

Br(7) 0,36657(3) 0,78892(2) 0,16068(2) 0,02825(9) 

O(11) 0,5204(3) 0,90275(14) 0,53740(13) 0,0372(6) 

N(14) 0,6601(3) 0,79785(14) 0,52392(13) 0,0255(6) 

H(14) 0,7119 0,8082 0,5565 0,031* 

C(13) 0,5536(3) 0,79200(19) 0,55316(17) 0,0303(8) 

H(13A) 0,5559 0,7594 0,5849 0,036* 

H(13B) 0,5008 0,7793 0,5225 0,036* 

C(12) 0,5220(3) 0,85387(19) 0,58083(17) 0,0322(8) 

H(12A) 0,4511 0,8498 0,5992 0,039* 

H(12A) 0,4511 0,8498 0,5992 0,039* 

H(12B) 0,5723 0,8648 0,6134 0,039* 

C(16) 0,6228(4) 0,91057(19) 0,51200(17) 0,0358(9) 

H(16A) 0,6734 0,9211 0,5445 0,043* 

H(16B) 0,6216 0,9458 0,4829 0,043* 

C(15) 0,6590(3) 0,85183(18) 0,47989(16) 0,0307(8) 
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Закінчення табл. 2 

Атом x/a y/b z/c Uекв,/Uізо,, Å
2* 

H(15A) 0,6107 0,8423 0,4459 0,037* 

H(15B) 0,7306 0,8583 0,4632 0,037* 

C(17) 0,6959(4) 0,7381(2) 0,49464(19) 0,0390(9) 

H(17A) 0,7589 0,7465 0,4695 0,047* 

H(17B) 0,6395 0,7223 0,4678 0,047* 

C(18) 0,7226(6) 0,6882(3) 0,5414(2) 0,0628(17) 

H(18A) 0,7649 0,7078 0,5740 0,075* 

H(18B) 0,6562 0,6732 0,5598 0,075* 

C(19) 0,7813(5) 0,6338(3) 0,5177(2) 0,054(1) 

H(19A) 0,8426 0,6494 0,4943 0,065* 

H(19B) 0,7350 0,6108 0,4893 0,065* 

C(110) 0,8204(6) 0,5888(3) 0,5646(3) 0,070(2) 

H(11A) 0,8574 0,6120 0,5965 0,105* 

H(11B) 0,8689 0,5589 0,5458 0,105* 

H(11C) 0,7605 0,5663 0,5821 0,105* 

O(21) 0,6377(2) 0,5558(1) 0,8665(1) 0,0336(6) 

N(24) 0,6024(2) 0,5450(1) 0,7386(1) 0,0222(6) 

H(24) 0,6316 0,5023 0,7309 0,027* 

C(23) 0,5153(3) 0,5388(2) 0,7843(2) 0,0252(7) 

H(23A) 0,4609 0,5097 0,7688 0,030* 

H(23B) 0,481697 0,5801 0,7908 0,030* 

C(22) 0,5584(3) 0,5146(2) 0,8435(2) 0,0296(8) 

H(22A) 0,5004 0,5110 0,8733 0,036* 

H(22B) 0,5888 0,4725 0,8374 0,036* 

C(26) 0,7229(3) 0,5581(18) 0,8250(2) 0,0330(8) 

H(26A) 0,7513 0,5154 0,8192 0,040* 

H(26B) 0,7799 0,5844 0,8421 0,040* 

C(25) 0,6892(3) 0,58452(16) 0,7644(2) 0,0259(7) 

H(25A) 0,6642 0,6281 0,7696 0,031* 

H(25B) 0,7500 0,5850 0,7363 0,031* 

C(27) 0,5653(3) 0,5710(2) 0,6792(2) 0,0259(7) 

H(27A) 0,6274 0,5831 0,6547 0,031* 

H(27B) 0,5233 0,6093 0,6868 0,031* 

C(28) 0,4989(3) 0,5250(2) 0,6434(2) 0,0267(7) 

H(28A) 0,4359 0,5133 0,6673 0,032* 

H(28B) 0,5403 0,4866 0,6357 0,032* 

C(29) 0,4643(3) 0,5534(2) 0,5831(2) 0,0293(8) 

H(29A) 0,4277 0,5935 0,5909 0,035* 

H(29B) 0,5275 0,5625 0,5583 0,035* 

C(210) 0,3913(4) 0,5104(2) 0,5478(2) 0,0322(8) 

H(21A) 0,3247 0,5055 0,5698 0,048* 

H(21B) 0,4248 0,4693 0,5430 0,048* 

H(21C) 0,3774 0,5284 0,5079 0,048* 

* для негідрогенових атомів 
i j

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

** для Cu(5A) заселеність позиції становить 0,84(2), а для Cu(5B) – 0,16 (2). 
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3. Результати досліджень та їх обговорення 
В елементарній комірці кристалічної структури сполуки І (рис. 1) наявні 

чотири кристалографічно незалежні атоми купруму(І), для яких координаційні 

многогранники відповідають деформованому тетраедрові, утвореному бромід-іонами 

(відстань Cu(1) – Br – 2,445-2,575 Å, τ4' = 0,87 [15]; Cu(2) – Br – 2,419–2,691 Å,  
τ4' = 0,86; Cu(3) – Br – 2,426–2,565 Å, τ4' = 0,90; Cu(4) – Br – 2,411–2,624 Å, τ4' = 0,88; 

докладніше про геометричні характеристики див. табл. 3). Останній різновид атомів 

металу – Cu(5), розвпорядкований між двома позиціями (заселеність яких 

співвідноситься як 84/16), для яких характерне деформоване тетраедричне  
 (Cu(5A) – Br – 2,422–2,654 Å, τ4' = 0, з трьох атомів хлору та С=С зв’язку алільної 

групи, τ4' = 0,85) та тригональне координаційне оточення(Cu(5B) – Br – 2,332–

2,497 Å, вихід атома металу з площини лігандів – 0,2 Å). 

 

 
 

Рис. 1. Проекція кристалічної структури [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) 

Fig.1. Projection of crystal structure of [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) 

 

 

Полідентатна місткова функція бромід-іонів (позиції Br(1) та Br(4) сполучені з 

двома; Br(2) та Br(7) – трьома; Br(5) та Br(6) – чотирма; Br(3) – п’ятьома атомами 

металу, відповідно) приводить до реалізації унікальної для координаційних сполук 

купруму(I) нескінченного поліаніону {Cu5Br7}
2n–

(рис. 2). Відповідна топологічна 

одиниця утворюється внаслідок поєднання окремих металотетраедрів через спільні 

ребра та вершини, а укладка ланцюгів {Cu5Br7}
2n–

n вздовж кристалографічного 

напрямку а фактично формує кристалічну ґратку сполуки [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7]. 

Залучення до побудови кристалічної ґратки катіонів N-бутилморфолінію 

замість N-алілбутилморфолінію можна пояснити утворенням проміжних 

купро(ІІ)галогенідних комплексів, що супроводжується перебудуванням атомного 

оточення нітрогену [16, 17]. Катіони N-алілбутилморфолінію розташовані між 

окремими поліаніонними одиницями {Cu5Br7}n
2n–

, утворюючи взаємно 

перпендикулярні шари. 
 

 



 
64 

А. Луба-Онуфрійчук, О. Павлюк 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2025. Випуск 66 

 

Таблиця 3 

Основні довжини зв’язків (d), валентні та торсійні (, τ) кути 

у структурі у [(C4H9NOС4H9)2Cu5Br7] (I) 

Table 3 

Selected bond distances (d), valence and torsion bond angles (, τ)  

in the structure of [(C4H9NOС4H9)2Cu5Br7] (I) 

Зв’язок d, Å Кут , τ 

Cu(1)–Br(1) 2,4453(7) Br(1)–Cu(1)–Br(3) 106,81(2) 

Cu(1)–Br(2) 2,4447(6) Br(1)–Cu(1)–Br(6)i 104,35(2) 

Cu(1)–Br(3) 2,5365(7) Br(2)–Cu(1)–Br(1) 120,31(3) 

Cu(1)–Br(6)i 2,5746(7) Br(2)–Cu(1)–Br(3) 103,78(2) 

Cu(2)–Br(2) 2,4426(7) Br(2)–Cu(1)–Br(6)i 113,85(3) 

Cu(2)–Br(3) 2,6911(7) Br(3)–Cu(1)–Br(6)i 106,93(2) 

Cu(2)–Br(4) 2,4191(7) Br(2)–Cu(2)–Br(3) 99,45(2) 

Cu(2)–Br(5) 2,5024(7) Br(2)–Cu(2)–Br(5) 113,47(3) 

Cu(3)–Br(1)і 2,4620(7) Br(4)–Cu(2)–Br(2) 121,22(3) 

Cu(3)–Br(3) 2,5650(7) Br(4)–Cu(2)–Br(3) 112,04(3) 

Cu(3)–Br(4) 2,4259(7) Br(4)–Cu(2)–Br(5) 108,70(3) 

Cu(3)–Br(6) 2,5434(7) Br(5)–Cu(2)–Br(3) 99,47(2) 

Cu(4)–Br(2)і 2,5224(7) Br(1)i–Cu(3)–Br(3) 101,04(2) 

Cu(4)–Br(5) 2,5083(7) Br(1)–Cu(3)–Br(3) 104,80(3) 

Cu(4)–Br(6) 2,6244(7) Br(1)–Cu(3)–Br(3) 115,44(3) 

Cu(4)–Br(7) 2,4112(7) Br(1)–Cu(3)–Br(3) 116,30(3) 

Cu(5A)–Br(3) 2,534(2) Br(1)–Cu(3)–Br(3) 112,76(3) 

Cu(5A)–Br(5) 2,462(2) Br(1)–Cu(3)–Br(3) 105,06(2) 

Cu(5A)–Br(6) 2,654(5) Br(2)і–Cu(4)–Br(6) 109,62(2) 

Cu(5A)–Br(7) 2,422(2) Br(5)і–Cu(4)–Br(2)і 110,56(2) 

Cu(5B)–Br(3) 2,497(8) Br(5)і–Cu(4)–Br(6) 102,43(2) 

Cu(5B)–Br(5) 2,369(8) Br(7)–Cu(4)–Br(2)і 109,61(3) 

Cu(5B)–Br(7) 2,332(8) Br(7)–Cu(4)–Br(5)і 120,73(3) 

N14–C13 1,503(5) Br(7)–Cu(4)–Br(6) 102,98(2) 

N14–C15 1,510(5) Br(3)–Cu(5A)–Br(6) 102,78(12) 

N14–C17 1,503(5) Br(5)–Cu(5A)–Br(3) 105,04(8) 

N24–C23 1,503(5) Br(5)–Cu(5A)–Br(6) 110,03(12) 

N24–C25 1,501(5) Br(7)–Cu(5A)–Br(3) 112,71(9) 

N24–C27 1,501(4) Br(7)–Cu(5A)–Br(5) 122,76(13) 

  Br(7)–Cu(5A)–Br(6) 101,83(11) 

  N(14)–C(17)–C(18)–C(19) 166,4(5) 

  N(24)–C(27)–C(28)–C(29) 179,3(3) 

(i) ½–x, y, ½–z; 
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Рис. 2. Упаковка топологічних одиниць в структурі комплексу [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) 

Fig. 2. Topological units packing in the crystal structure of [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] 

 

Помітну структуроформувальну роль у ґратці сполуки І відіграють водневі 

зв’язки N–H…Br [18], C–H…O [19] та C–H…Br [21] (табл. 4). Контакти за участю 

брому сприяють взаємодії між поліаніонами та катіонами N-бутил-морфолінію, 

натомість слабкі взаємодії за участю атомів оксигену реалізуються виключно між 

катіонами. 
Таблиця 4 

Основні геометричні характеристики водневих контактів у структурі І 

Table 4 

Selected hydrogen contacts in the compound I  

D−H···A Код  

симетрії 

D−H, Å H···A, Å D···A, Å D−H···A, ° 

N(14)–H(14)...Br(4) 1/2+x, 3/2–y, 1–z 1,00 2,64 3,450(4) 138 

N(24)–H(24)...Br(1) 3/2–x, 1–y, 1/2+z 1,00 2,48 3,299(3) 139 

C(16)–H(16B)...O(21) x, 3/2–y, –1/2+z 0,99 2,58 3,300(5) 129 

C(22)–H(22B)...Br(3) 1–x, 1–y, 1–z 0,99 2,91 3,649(4) 132 

C(23)–H(23A)...Br(1) 1–x, 1–y, 1–z 0,99 2,84 3,594(4) 133 

C(25)–H)25A)...Br(5) x, 3/2–y, 1/2+z 0,92 2,91 3,719(4) 148 

C(26)–H(26B)...Br(7) 1/2+x, 3/2–y,1–z 0,99 2,92 3,758(4) 142 

N(14)–H(14)...Br(4) 1/2+x, 3/2–y, 1–z 1,00 2,64 3,450(4) 138 

N(24)–H(24)...Br(1) 3/2–x,1–y,1/2+z 1,00 2,48 3,299(3) 139 

C(16)–H(16B)...O(21) x, 3/2–y, –1/2+z 0,99 2,58 3,300(5) 129 

C(22)–H(22B)...Br(3) 1–x,1–y,1–z 0,99 2,91 3,649(4) 132 

C(23)–H(23A)...Br(1) 1–x,1–y,1–z 0,99 2,84 3,594(4) 133 

C(25)–H(25A)...Br(5) x,3/2–y,1/2+z 0,92 2,91 3,719(4) 148 

C(26)–H(26B)...Br(7) 1/2+x,3/2–y,1–z 0,99 2,92 3,758(4) 142 
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Рис. 3. Розподіл водневих зв’язків у структурі сполуки І 

Fig. 3. Hydrogen bonding in the structure of compound I 

 

4. Висновки 

Координаційне оточення атомів металу у бромідного комплексу Cu(I) складу 

[C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) складається виключно з бромід-іонів та відповідає 

деформованому тетраедру чи тригону. Місткова полідентатна функція атомів брому 

приводить до утворення у структурі сполуки унікальних поліаніонних топологічних 

одиниць складу {Cu5Br7} n
2n–

, укладених уздовж осі а елементарної комірки. Стеричні 

перешкоди від великих за розміром брому у координаційній сфері купруму 

унеможливлюють координацію металу з атомом оксигену тому катіони  

N-бутилморфолінію закріплені в кристалічній ґратці силами електростатичної 

взаємодії та завдяки утворенню розгалуженої сітки водневих контактів N–H…Br,  

C–H…O  та C–H…Br. 
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Using an alternating current electrochemical technique based on ethanolic solutions of CuBr2 

and N-allybutylderivatives of morpholine, the [C4H9NO(C4H9)Cu5Br7] (І) compound was obtained in 

a single crystal form and characterized by X-ray single crystal method: space group Pbca, Z = 8, 

a = 12,6839(1), b = 21,3789(1), c = 22,1013(1) Å,V = 5993,16(6) Å3, calc. = 2,584 g/cm3,  
(CuK) = 15,00 mm−1, 120566 measured, 6267 used reflections, R(F2) = 0,031, S = 1,04. 

Copper (I) atoms lie in a deformed tetrahedral or trigonal-pyramidal coordination environment 

from bromide ions in the compound crystal structure. The oxygen atom of the  
N-butylmorpholinium cation does not participate in coordination with metal atoms due to steric hindrances 

from Br. The relatively large size of bromine atoms promotes their polydentate function and contributes to 

forming a unique polyanionic topological units of the composition {Cu5Br7}n
2n–. An essential role in the 

construction of the crystal lattice of the compound played by hydrogen contacts of the C(N)–H...Br 

and C–H...Br types that complement electrostatic forces and connected cation and cuprobomine 

chains into 3-D skeleton. 

 

Keywords: coordination compounds, crystal structure, N-butylmorpholinium, copper(І),  
σ-complexes. 
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