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Кристали π-комплексу складу [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] (1), (де Mepeta–2-(N-аліл)-

аміно-5-метил-1,3,4-тіадіазол),одержані методом змінно струмного електрохімічного синтезу й 

рентгеноструктурно досліджено методом монокристала. Сполука кристалізується у триклінній 

сингонії: просторова група P-1, a = 7,799(2), b = 8,054(3), c = 10,165(2) Å, α = 96,003(7),  

β = 109,17 (3), γ = 112,95(3)°, V = 535,2 (3) Å3,Z = 1, Dх = 1,954(3) г/см3, R(F) = 0,056для 2052 

незалежних відбить з F ≥ 4σ(F0). Органічний ліганд Mepetaу сполуці 1 виконує містково-

хелатну функцію, координуючись до іона металу кратним зв’язком алільної групи та двома 

атомами нітрогену гетероциклу, формуючи центросиметричний димер [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2]. 

Координаційний поліедр купруму (І) доповнюється атомом N сульфамат-аніона. 

 

Ключові слова: купрум (І), сульфамат-аніон, π-комплекс, 1,3,4-тіадіазол, кристалічна 

структура. 

 

DOI: https://doi.org/10.30970/vch.5901.157 

 

Інтерес фахівців із різних галузей до похідних 1,3,4-тіадіазолів викликаний 

можливістю їх застосування у багатьох сферах: медицині, хімічній промисловості, 

органічному синтезі та сільському господарстві [1–4]. Сьогодні також ретельно 

вивчаються комплекси перехідних металів, до складу яких входять молекули 1,3,4-

тіадіазолів, що обумовлено низкою цінних їх властивостей [5–6]. З погляду 

кристалічної інженерії цей гетероцикл вирізняється ще й тим, що у його кільці 

присутні одразу кілька гетероатомів, а прищепленням до нього різних за природою 

замісників можна впливати на комплексоутворення з солями металів. 

Для доповнення вже існуючої групи сполук [7–8] та глибшого розуміння 

координаційної поведінки алільних похідних 1,3,4-тіадіазолів у реакціях комплексо-

утворення з солями купруму (І) ми отримали та рентгеноструктурно дослідили новий 

π-комплекс складу [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] (1), (де Mepeta–2-(N-аліл)-аміно-5-метил-

1,3,4-тіадіазол). 

Ліганд Mepeta, добутий за відомою реакцією Пульвермахера при взаємодії 

алілтіосемікарбазиду з ацетилхлоридом, детально описаний у [7]. 
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Сполуку [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] одержано методом змінно-струмного 

електрохімічного синтезу [9, 10] із суміші, приготовленої змішуванням пропанольного 

розчину Mepeta та водного розчину Cu(NH2SO3)2·xH2O. Впродовж трьох діб на 

електродах реактора утворились прозорі безбарвні кристали сполуки у формі блоків. 

За допомогою фотометоду проведено попереднє визначення параметрів ґратки 

і дифракційний клас кристалів одержаної сполуки. Дифракційний масив для 

комплексу отримано на монокристальному дифрактометрі Rigaku AFC7, обладнаному 

детектором Mercury CCD при 200 К: графітовий монохроматор, МоКα-випромінювання, 

ω-сканування, низькотемпературна приставка. Дифракційні дані опрацьовано за 

допомогою програми Rigaku Crystal Clear[11]. Структуру розв’язано й уточнено за 

допомогою програм SHELXS та SHELXL з використанням відповідного графічного 

інтерфейсу програми WinGX[12−15]. Позиції більшості негідрогенових атомів 

знайдено прямими методами, а решти – з різницевих синтезів Фур’є. Координати та 

параметри теплових зміщень негідрогенових атомів уточнено повноматричним анізо-

тропним методом на основі масиву F
2
(hkl). Позиції атомів гідрогену в 1 знайдено з 

геометричних міркувань й уточнені в моделі “вершника”. Поправку на поглинання 

введено аналітичним методом [16]. 

Кристалографічні параметри сполуки та умови дифракційного експерименту 

подано в табл. 1, координати та ізотропні параметри зміщення атомів − у табл. 2, 

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

Кристалографічні параметри та умови рентгенівського експерименту для сполуки 

[Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] 

Table 1 

Crystallographic data and experimental details for structure of [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] 

Параметр Значення 

Емпірична формула C12H22Cu2N8O6S4 

М, г/моль 629,76 

Розмір кристала 0,10 × 0,10 × 0,09 

Т, К 200 

Колір, форма Безбарвні блоки 

Дифрактометр Rigaku AFC7 

Довжина хвилі 

випромінювання, Å 

0,71069, 

MoK 

Просторова група P-1 

Параметри елементарної комірки: 

a, Å 

b, Å 

c, Å 

α, ° 

7,7994(18)  

8,054(3)  

10,165(2)  

96,003(7) 

, ° 109,168(4) 

γ, ° 112,949(5) 

V, Å3 535,2(3) 

Z 1 

Dx 1,954(3) 

μ, мм1 2,43 

F(000) 320 

hkl −10<h<10; −11<k<10; −12<l<12 

Усього відбить 5263 

Відбить з F  4(F0)
* 2052 
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Закінчення табл. 1 

Кількість уточнюваних параметрів 145 

2макс,  58,4 

Вагова схема w = 1/[σ2(Fo
2) + (0,0966P)2+0,9444P]** 

R(F) ( 2

0F 2 )( 2

0F ); Rw(F) 0,056; 0,162 

GooF 1,12 

Макс. і мін. залишкова ел. густина, e·Å−3 1,21 і -0,85 
*Уведено поправку на фактори Лоренца і поляризації. 
** P = (F0

2 + 2Fc
2)/3. 

Таблиця 2 

Координати атомів та їхні параметри теплових зміщень у структурі сполуки1 

Table 2 

Coordinates and thermal displacements parameters of atoms in the structure of the compound 1 

Атом х/y y/b z/c Ueкв /Uізо, Å* 

Cu1 0,12336(7) 0,07023(6) 0,69000(5) 0,0316(2) 

S1 0,2685(2) 0,5546(2) 0,4956(3) 0,0382(3) 

C2 0,1961(6) 0,4338(5) 0,6152(5) 0,0309(8) 

N3 0,0936(5) 0,2506(5) 0,5600(4) 0,0280(7) 

N4 0,0641(5) 0,1987(5) 0,4151(4) 0,0290(7) 

S2 0,5728(2) 0,0587(2) 0,7479(2) 0,0338(3) 

O1 0,6962(7) 0,0364(9) 0,6763(5) 0,0833(2) 

O2 0,4699(7) −0,1050(6) 0,7863(6) 0,0872(2) 

O3 0,6748(5) 0,2242(5) 0,8626(4) 0,0548(1) 

N7 0,2420(6) 0,5222(5) 0,7508(4) 0,0400(8) 

H1N7 0,3094 0,6422 0,7796 0,048* 

N1 0,3804(5) 0,0805(6) 0,6279(4) 0,0383(8) 

H1N1 0,3262 −0,0109 0,5461 0,046* 

H2N1 0,4335 0,1901 0,6068 0,046* 

C5 0,1475(6) 0,3415(6) 0,3680(5) 0,0343(9) 

C6 0,1803(7) 0,4196(6) 0,8498(5) 0,0382(9) 

H61 0,0331 0,3504 0,8095 0,046* 

H62 0,223 0,5076 0,9406 0,046* 

C7 0,2714(6) 0,2846(6) 0,8783(4) 0,0359(9) 

H71 0,3972 0,3149 0,8744 0,043* 

C8 0,1779(8) 0,1221(7) 0,9091(5) 0,0423(1) 

H81 0,0519 0,0889 0,9135 0,051* 

H82 0,2396 0,0437 0,9258 0,051* 

C9 0,1431(8) 0,3295(7) 0,2199(5) 0,0455(1) 

H91 0,2169 0,2631 0,2047 0,068* 

H92 0,205 0,4533 0,2092 0,068* 

H93 0,0047 0,2643 0,1501 0,068* 
*Параметри теплових зміщень для негідрогенових атомів Ueq = 

)(
3

1
ji

*
j

*
i

i j

ij aaaaU


 , для атомів Н – Uiso. 

π-Комплекс [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] кристалізується у триклінній сингонії: 

просторова група P-1. Кристалічна структура сполуки 1 утворена з димерних 

фрагментів, у межах яких можна виокремити два шестичленні цикли {CuN2С2m} 

(беручи до уваги m як середину подвійного зв’язку) та один шестичленний цикл 

{Cu2N4}. Координаційний поліедр іона металу (а саме тригональна піраміда) 

сформований з атомів нітрогену (N3 і N4 двох молекул ліганду та ще одним атомом 

N1 сульфамат-аніона) і кратного зв’язку алільної групи (рис. 1).  
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Про помірну ефективність π-взаємодії вказують незначне видовження подвійного 

зв’язку 1,355(7) Å (порівнянно з некоординованим зв’язком С=С в етилені з 

довжиною 1,338(1) Å [17]) (табл. 3) та вихід іона Cu(І) з площини екваторіальних 

лігандів на 0,31 Å. В основі тригональної піраміди іона Сu(I) розташовані майже на 

однаковій відстані атоми N3 і N4 та подвійний зв’язок алільного радикала, і лише 

аксіальний атом N1 неорганічного аніона віддалений на відстань 2,267(4) Å (табл. 3). 

Подібний хелатно-містковий характер ліганду Mepeta, який сприяє утворенню 

центросиметричних димерних катіонів [Cu2(Mepeta)2]
2+

 (рис. 1), уже простежувався у 

раніше вивчених комплексахалільних похідних 1,3,4-тіадіазолу з іншими 

неорганічними аніонами [18−19]. 

 
Рис. 1. Центросиметричний фрагмент у кристалічній структурі 1.  

Код симетрії: i = 1−x, 1−y, 1−z 

Fig. 1.Сentrosymmetric fragment of crystal structure 1. Symmetry code: i = 1−x, 1−y, 1−z 

 

Віддалення аніонів NH2SO3
–
від центрального атома, з одного боку, пов’язане з 

підвищенням енергії dz
2
-орбіталі атома купруму внаслідок π-координації, з іншого, 

суттєвим перерозподілом електронної густини на атомі нітрогену внаслідок появи 

ефективних водневих зв’язків N-H…O [20−21] між аніонами сусідніх димерів 

(рис. 2). Утворені водневі зв’язки за участю аміногрупи сульфамат-аніона разом із 

аміногрупою органічного ліганду формують воднево зв’язані стрічки. 
 

Таблиця 3 
Вибрані довжини зв’язків(Å) та валентні кути(°) у структурі 1 

Table 3 
Selected bond distances (Å) and angles (°) in the structure 1 

Зв’язок d, Å Кут ω, град. 

Cu1–N3 2,092(3) N4i–Cu1–N3 112,8(3)  

Cu1–N4i * 1,998(4) N4i–Cu1–N1 95,5(4) 

Cu1–N1  2,267(4) N4i–Cu1–m** 130,5(2) 

Cu1–m 1,965(4) N3–Cu1–N1 86,5(3) 

C8=C7 1,355(7) N3–Cu1–m 109,6(3) 

* Кодсиметрії: i =1−x, 1−y, 1−z.   *Symmetry operation:i =1-x, 1-y, 1-z. 

** m – середина подвійного зв’язку С7=С8.  ** m – a mid-point of C7=C8 double bond. 
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Рис. 2. Фрагмент кристалічної структури сполуки [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] та основні 

водневі зв’язки у 1 

Fig. 2. Fragment of crystal structure of [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2 and  

hydrogen bonding in structure 1. 
 

Підсумовуючи вище сказане, бачимо, що головну структуроформуючу роль у 

π-комплексі [Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] відіграє хелатно-містковий π,σ-ліганд Mepeta, а 

утворений центросиметричний димерний фрагмент [Cu2(Mepeta)2]
2+

є головним 

будівельним блоком не тільки у побудові розглянутої структури 1, а й у кристалічній 

інженерії інших π-комплексів купруму (I) з алільними похідними 1,3,4-тіадіазолів [7]. 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF COPPER(I) SULFAMATE 

 π-COMPLEX WITH 5-METHYL-N-(Allyl)-1,3,4-THIADIAZOL-2-AMINE OF 

[Cu2(C6H10N3S2)2(NH2SO3)2] COMPOSITION 
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[Cu2(Mepeta)2(NH2SO3)2] compound has been obtained by means of alternating current 

electrochemical technique starting from the mixture of propanolic solution of 5-methyl-N-(allyl)-

1,3,4-thiadiazol-2-amine (Mepeta) and water solution of Cu(NH2SO3)2·xH2Oand later X-ray 

structurally characterized by single crystal method. High-quality crystals of the compound appeared 

in three days. The compound crystallizes in the triclinic system: Sp. gr. – P-1, a = 7.799(2), b = 

8.054(3), c = 10.165(2) Å, α = 96.003(7), β = 109.17 (3), γ = 112.95(3)°, V = 535.2 (3) Å3,Z = 1,  

Dх = 1.954(3) g/sm3, R(F) = 0.056 for 2052 independent reflections with F ≥ 4σ(F).  

In the structure 1, organic molecule Mepeta acts as chelate-bridging tridentate ligand being 

connected to copper (I) by two N atoms of thiadiazo leringand (C=C)-bond fromallyl-group, resulting 

in a formation of stable cationic dimers [Cu2(Mepeta)2]
2+. In the structure 1, N atom from sulfamate-

anion occupies an apical position of the metal coordination polyhedron. The efficiency of Cu(I)-

(C=C) interaction is confirmed by the fact that allylic C=C bond is slightly elongated to 1.355(7) Å. 

Selected bond length (in Å) and angle (in deg) values: Cu1–N3 2.092(3), Cu1–N4i1.998(4), Cu1–N1 

2.267(4), Cu–m 1.965(4) (m –middle point of C7=C8 bond), C8–C9 1.355(7), N4i–Cu1–N3 112.8(3),  

N4i–Cu1–N1 95.5(4), N4i–Cu1–m 130.5(2), N3–Cu1–N1 86.5(3), N3–Cu1–m 109.6(3). Despite the 

presence of sulfamate anion NH2SO3
–N-atom, thiadiazole ligand participates in the formation of 

stable tectone [Cu2(L)2]
2+ previously found in the structures of other Сu(I) π-complexes with allyl 

derivatives of 1,3,4-thiadiazole. 

Hydrogen bonds N-H···O play an additional stabilizing role in the formation of hydrogen-

bonded chains. 

 

Keywords: copper (I), sulfamate anion, π-complex, 1,3,4-thiadiazole, crystal structure. 
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