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������� ���������-�������� �����������!�"���� "����#$ ���%!��& � ��������"��%�-
�%��� �""�����$�& �-�������"& ����(I) " 2-$����$����-5-'����-1,3,4-��$��$#���� 
(C11H11N3S) "�"�$�$ [CuCl(C11H11N3S)] (1) � [Cu(C11H11N3S)(H2O)(CH3CN)]2SiF6 �2CH3CN 
(2). * �+��� "��%��%�$� �����%�$ L ���������%��"/ � $���% Cu(I) "�/#09 �=� $����0-
��; ��%��& � $����� N3 1,3,4-��$��$#��0���� /��$. 
������$<������ ���%>���� $���$ 
���$��$ ��������� �� ������$�0���� ����� ������$�0�&� $����� �$�����$ � 1, $ � 2 — 
�� ����$����!�"���� $<���������0�&� $����� N � $����� � �����%�& ���&. ��"����-
�$/ '%��<�/ ���$��!�"���� ���$��$ � 1 �������� � �+�$#��$��9 �������$<����&�  
<���; {CuCl(C11H11N3S)}�, ����$ �$� �$�����&; �-�������" 2 ��"����� �# ��������&� 
�$������ {Cu(C11H11N3S)(H2O)(CH3CN)}+ � $������ 2

6SiF �. �$#��������$/ "�"���$ �-"�/-
#�; �—H�F, O—H�N � N—H�F � "��������� 2 �+�$#%�� ���������-"�/#$��&� "���. 
 
DOI: 10.15372/JSC20150614 
 
� � � � � � � �  � � � � �: ���0(I), �-�������", 1,3,4-��$��$#��, ���"�$���!�"�$/ "��%��%�$.  

 
1,3,4-	�$��$#��& — ����G� �#��"��&; ��$"" ������<����!�"��� "��������;, �$G��G�; 

G������ ���������� � '$��$������!�"��; ����� (���/��// $���+$�����$�0�%9, ��������$��-
�%9, �������"%����>�%9, ��������%+���%��#�%9 $������"�0 � ��.), � $��$���; ���$"�� (��"-
��<��&, ���%�/���& ��"�$ �$"����;), $ �$�>� � �$!�"��� �9����'����, ����+������ �����#�� 
� ����%�"���� "����#$ ���$�����$��!�"��� "��������; ��������&� ���$���� [ 1—3 ].  

K��%!���&� ���$��� ��#%�0�$�& �� "��%��%����% �""�����$��9 �-�������"�� Cu(I) " $�-
���0�&�� ����#����&�� ������<����!�"��� "��������; ���$#$��, !�� ��� ���$��& "��"�+"�-
�%9� �+�$#��$��9 �$��� ���#��"��&� �����$��!�"��� '�$������� [ 4—6 ]. ��$#&�$��"/, !�� 
������������� ���"%�"���� ��"���0��� ������$����� �$#��; �%����'��0��"�� � ����� /���  
� "�/#$���; " ��� �$+��0��; $����0��; ��%��& ("�/#0 �=� ������; �&"�%�$�� �/���� �"���$-
���� K��"��$ [ 7 ]) +�$�����/��� ���/9� �$ �#+��$���0��� %!$"��� $����� �����$��!�"��� 
$������ � �������$<�� ����(M). ���$��, ��"����/ �$ G������ �$#����� "������!�"��; � ���-
�$�$�����; ����� ��$��$#����, �������$<������ ��������� $����0��� (��� �����0�&�) ���-
�#����&� 1,3,4-��$��$#���� ����"����0�� ��������&� ���$���� ��$���!�"�� �� �""�����$��.  
* ��%� �#��"��&� �-�������"$� Cu(I) ���$��!�"�$/ �����%�$ 2-$����$����-5-�����-1,3,4-��$-
��$#��$ (L1) �$�$�����#%��"/ "��"�+��"�09 �+�$#��&�$�0 �"��9!����0�� ������&� '�$����-
�& [ 8 ], �����&� ��"0�$ "����& " �$���&�� � "��������/� ����(I) " 5-($�������)-1-$���#$��-
P���&� 1H-����$#���� [ 9, 10 ]. 
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C <��09 �#%!���/ �������$<����&� �"�+����"��; �P� ������ ���$��$ — 2-$����$����-5-
'����-1,3,4-��$��$#��$ C11H11N3S (L2) (�#��"����� �$� ���$��!�"��� "��������� " 1894 �. [ 11 ]) 
����"����0�� "���; Cu(I) �������� "����# � ��������"��%��%��&; $�$��# ��%� ���&� ���"�$�-
��!�"��� �-�������"�� "�"�$�$ [CuCl(L2)] (1) � [Cu(L2)(H2O)(CH3CN)]2SiF6 �2CH3CN (2).  

���
�	�������!��
 "���! 

�#$%�&. 2-�����$����-5-'����-1,3,4-��$��$#�� C11H11N3S (L2) ���%!�� �� ��$""�!�"��; 
�������� U. K%�0����$���$ [ 11 ]. * ��%�������%9 ���+% ����"�09 100 �� "�$+>���%9 �+�$�-
�&� �������0����� " �����$�0<���; ��%+��; " 4,0 � (17 ����0) N-$����-2-+��#�������$#��-
�$�+����$���$ ("����#����$����� �����$�����0�� �# +��#����$#��$ � $�����#����<�$�$�$) 
�������� ��+$��/�� 12 �� �����"���� $<����$. ���"0 �"�$��/�� ��� ����$���; ������$�%�� �$ 
12 !. V$��� ��� ���$>����� �0��� �"����>�� ������$�� !���# �������0��� 30 �� ���/��; ��-
�&, ���%!���&; �$"���� ��;��$��#��$�� �� pH � 7,5 " ����P09 ���<��������$����� ������� 
�$"����$ $���$�$. K���%�� ��"��$�����$�� ����$<��$���, �����&; ��"�� �&"%G��$��/ ��"-
��$��$ +�#����&� Na2SO4 �����/�� � �$�%%��. *&��� 89 %. K��%!���&; �$��� �+�$#�� L2 
�$�0G� �"���0#��$�� ��/ "����#$ �������"�� 1 � 2.  

���������� [CuCl(L2)] (1) ���%!��� �$ ����&� ��������$� ������� ���������-�������� 
�����������!�"���� "����#$ [ 12 ], �"���/ �# 5 �� �-����$���0���� �$"����$ 0,17 � (1,0 ����0) 
CuCl2 �2H2O � 0,24 � (1,1 ����0) L2 ��� �$��/>���� ����������� ���$ 0,45 * � ��!���� 6 ���;. 
K�� "��/��� ��$����$ � �������0���� ��� ������$�%�� –18 �C �$ ����/>���� 5 ���; �$ ���-
�&� ��������$� �+�$#��$��"0 +�"<����&� ���"�$��& "��������/ 1. 

�������"�$��& "��������/ [Cu(L2)(H2O)(CH3CN)]2SiF6 �2CH3CN (2) "����#����$�& �$�>� 
������� ���������-�������� �����������!�"���� "����#$ �# ��%�'$#��; "��"� ��$������ (�$"-
���� 0,24 � (1,1 ����0) L2 � 3,0 �� $<���������$, 0,7 �� +��#��$, 0,5 �� ���$���$ � 0,6 �� �$-
"&P������ ������� �$"����$ CuSiF6). X�"<����&� ���"�$��& "��������/ 2 �+�$#��$��"0 �$ 
����&� ��������$� (� $<���������0��� "���) � ��!���� 5 ���; ��� ���������� ���� � �$��/-
>���� 0,6 *. 

	��. �$""�� ������$�0�&� �����"����"��; ���$>���; ��/ ���"�$��$ "��������/ 1 ���%-
!�� �$ �������"�$�0��� ��'�$�������� Agilent Gemini A (MoK�-�#�%!����, ��$'����&; ����-
����$���, �������� Atlas CCD), $ ��/ ���"�$��$ �������"$ 2 — Kuma KM4 (MoK�-�#�%!����, 
��$'����&; ��������$���, �������� Mercury CCD). �+� "��%��%�& ��G��& � %��!���& " �"-
���0#��$���� �����$�� SHELXS-97 � SHELXL-97 [ 13 ]. 
������$�& �"�� ����������&� $��-
��� ���������& ��/�&�� �����$��. K�����$���!�&� ������� �$����0G�� ��$��$��� " �"-
���0#��$���� F2 ��/ 1 � 2 %��!���& ��#�<����&� � ������$�%��&� �$�$����& �"�� ������-
����&� $����� � $��#�������� �$��$���. ����& �������$ �$""!��$�& ��������!�"�� � %��!-
���& " '��"����$��&� �$""��/���� " – � (" = �, N, �) � #�$!����� Uiso(H) = 1,2Ueq(E). ���$�� 
��� � �"����&� ���"�$���"��%��%��&� �$��&� ��/ "��������; 1 � 2 ��������& � �$+�. 1.  


������$�& $����� � ��%��� �$�$����& "��������; 1 � 2 ���������$�& � 
��+���>"��� 
+$��� "��%��%��&� �$��&� ("������"������ b CCDC 1016034 � b CCDC 1016035) 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  

	��'�!���* � �+ ���'/����� 


��"�$���!�"�$/ "��%��%�$ �-�������"$ [CuCl(L2)] (1) ��"�����$ �# +�"����!�&� <���; 
(��". 1). �,	-X�����$���-��"�����&; �$�$���� ���$��!�"���� ���$��$, �"%P�"���/��&; � 1 ��-
"���"���� "�/#� �=� $����0��; ��%��& � $���$ N3 ��$��$#��0���� /��$ " "�"������ '�$����-
�$�� {CuCl}, /��/��"/ ����!����0��; !����; �������$<������� ��������/ L2 � "�$������  
" �$���&� ���$��� �""�����$����� �������$����� 2-$����$����-5-�����-1,3,4-��$��$#��$ (L1)  
� "��%��%�$� ������&� "��������; [Cu2(L1)2(CF3SO3)2] [ 8 ] � [Cu2(L1)2(H2O)2](SiF6)2 �2,5H2O 
[ 8 ]. K�-�������%, ���"%�"���� '����0���� #$��"�����/ � ����>���� 5 ��$��$#��0���� <���$ 
"��<�'�!�"�� ��#��;"��%�� �$ �������$<����%9 "��"�+��"�0 L2, "�#�$�$/ �$� "%P�"�����&�  
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	 $ + � � < $  1  

#����� $�% � �������� 
	���������	�
��	��� ������ ��� ���������� 1 � 2 

K$�$���� 1 2 

h�����!�"�$/ '���%�$ C11H11ClCuN3S 2(C13H16CuN4OS) �F6Si �2(C2H3N)
&, �/���0 316,28 904,03 
T, K 150(2) 100(2) 
�������/ ���������$/ ���������$/ 
�#�%!����  MoK� MoK� 
K��"��$�"�����$/ ��%��$ I2/a C2/c 
K$�$����& /!�;��:  a, b, c, Å;  
, ��$�. 13,9285(10), 12,4469(7), 

14,2634(10);  102,099(6) 
14,772(5), 24,276(7),  
11,309(3);  112,56(4) 

V, Å3 2417,9(3) 3745,1(19) 
Z 8 4 
�(�&!.), �/"�3 1,74 1,60 
�(MoK�), ��–1 2,18 1,35 
F (000) 1280 1848 
�$#��� ���"�$��$, �� 0,32
0,20
0,17 0,43
0,42
0,10 
�min��max, ��$�. 3,4�29,9 2,6�33,3 
U�$��!�&� #�$!���/ �����"�� ������$ –14 � h � 18, –17 � k � 10, 

–19 � l � 14 
–18 � h � 21, –37 � k � 26, 

–17 � l � 17 

���!�"��� ��'���"��: �#���. / ��#$��". /  

�"���0#��$��&� ��� %��!�����, I � 2	(I )
6165 / 2884 / 2494 11259 / 6113 / 4081 


���!�"��� ��#$��"��&� �$�$������  
S �� F 2 / R[F 2 > 2	(F 2)] / wR(F 2) 

154 
1,14 / 0,039 / 0,111 

243 
0,95 / 0,035 / 0,078 

�$�". � ���. �"�$��!��; ��. ������"��, e/Å–3 1,08 � –0,49 0,88 � –0,51 
 

"����!�"��� ����/�"���/, �$� � ���// �$ ����������-������&� '%��<�� ������$����� ��$��-
$#��$. 
���� ����� �"�+�� "�"��/��� ������ �# $����� N ��$��$#��0���� /��$, �����������$�-
���� $����� Cu(I) � 1, �������>�$��"/ ��#��>��"�09 "%P�"����$��/ ��%� �$%������&� '��� 
N—N(H)—C=N—C � N—N=C—N(H)—C % 2-$����-1,3,4-��$��$#���� [ 14 ]. h�� ���/�� �$ "��- 
 

 
 

$��. 1. |�$����� ���������; <��� "��%��%�& [CuCl(L2)] (1). 

�� "��������:  i  x+1/2, –y, z 
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	 $ + � � < $  2  

'������� ����� ���(�� d, Å  � ��������� �!�� �, ��$�. � ��	�
��	� 
�����
�� 1  

��/#0 d ��/#0 d ���� � ���� � 

Cu—N3 1,970(3) Cu—Cl 2,2338(8) N3—Cu—C1i 145,0(1) C1i—Cu—C2i   39,2(1) 
Cu—C1i 2,042(3) C1=C2 1,373(4) N3—Cu—mi 125,4(1) N3—Cu—Cl 110,80(7) 
Cu—C2i 2,053(3) C4—N2 1,333(4) C1i—Cu—Cl 104,23(9) C1—C2—C3 123,0(3) 
Cu—m 1,929(3)   mi—Cu—Cl 123,82(9)   

 
 

 

m — "������$ "�/#� �1=�2.  
�� "��������:  i  x+1/2, –y, z.  
 
"�+��"�0 $������%��& �+�$#��&�$�0 ��������&� "�/#� (� �$>� �"�%�$�0 � ��$�<�� ������"$-
<�� " ���$��!�"���� ������$��) [ 15 ].  

	$��� �+�$#��, � "��%��%�� �""���%����� "��������/ 1 $��� ����(I) ����� ������$�0��� 
���%>����, �+�$#��$���� ���'�����; "�/#09 �=� $����0��; ��%��& ����; �����%�& L2, $��-
�$ N3 1,3,4-��$��$#��0���� /��$ "�"����; �����%�& L2 � ������ ������$�0���� $���$ Cl 
("�. ��". 1, �$+�. 2). ���+������ �������0, !�� "���� �������"�� Cu(I) c $����0�&�� ����#-
����&�� ������<����!�"��� "��������; "��%��%�$ 1 /��/��"/ �"��� ����0�� �������� "���� 
�,	-�%����������"�� [ 16, 17 ], � �����&� �����$��!�"�$/ !$"��<$ CuCl �� �+�$#%�� �$���-��+� 
����$���� Cu�Cl " "�"������ �$���� >� �����<$��: �$""��/��� Cu—Cl ��>�% +��>$;G��� 
�����$��!�"���� '�$�����$�� �$��� 4,1 Å.  

* ������$� <���; {[CuCl(L2)]}n (1) ��>�� �$�>� �&�����0 "��<�'�!�"��� G�"��!����&� 
<���& CuNCNH�Cl, �����&� #$�&�$9�"/ " ����P09 ���������; "�/#�, �+�$#��$���; $����� 
����$ � $����� H $������%��& L2 (�$+�. 4). 

��$!� ��"�����$ "��%��%�$ ������� �-�������"$ 2. �����%�$ L2 � 2, �&����// �"��9!�-
���0�� ���$���-+�����$��%9 '%��<�9, " $����� ���$��$ '�����%�� �#������$��&� �$����-
�&� '�$�����& {Cu(L2)(H2O)(CH3CN)}+, � �����&� $��� Cu(I) �$�$�����#%��"/ ��'�������$�-
�&� ����$����!�"��� ���%>����� �# "�/#� �=� $����0��; ��%��&, $���$ N3 ��$��$#��0���� 
���0<$, $���$ N �����%�& $<���������$ � $���$ � �����%�& ���& (��". 2, �$+�. 3). K��"%�"�-
��� ���& � �������$<������ ���%>���� ���$��$ ��"�� �+P�; �$�$���� ��/ �-�������"��  
" CuI

2SiF6, �"���"���� #�$!����0��; �>�"���"��� $����$ 2
6SiF �  [ 18, 19 ]. * �+P��, "�������  

�-�������"�� ����&� "���; Cu(I) c ����#����&�� 2-$����$����-1,3,4-��$��$#���� ��������-
!�"�� �!��0 "����&, ��"���0�% L2 � L1 ���$��&� "��"�+�� " ����P09 $����0��; ��%��&  
 

 
 

$��. 2. |�$�����& "��������; [Cu(L2)(H2O)(CH3CN)]2SiF6 �2CH3CN (2) (�)  
� [Cu2(L1)2(H2O)2](SiF6)2 �2,5H2O (�) " �$#��!�&� "��"�+�� �������$<�� ���$���� 
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	 $ + � � < $  3  

'������� ����� ���(�� d, Å � ��������� �!�� �, ��$�. � ��	�
��	� 
�����
�� 2  

��/#0 d ��/#0 d ���� � ���� � 

Cu—N5 1,940(2) Cu—m 1,943(2) N5—Cu—N3 109,77(6) N5—Cu—O1W   94,81(6) 
Cu—N3 1,993(2) Cu—O1W 2,233(2) N5—Cu—m 129,77(7) N3—Cu—O1W   99,56(6) 
Cu—C2 2,048(2) C2=C1 1,368(3) N3—Cu—m 112,76(7) m—Cu—O1W 103,14(7) 
Cu—C1 2,072(2) C4—N2 1,339(2) C2—Cu—C1   38,78(8) C1—C2—C3 123,6(2) 

 
 

 

m — "������$ "�/#� �1=�2. 
 
� +��>$;G��� $���$ N ������<���$ �+�$#%9� G�"��!����&� <���& {CuC2N2m} (m — "������$ 
"�/#� �=� �$""�$����$��"/ �$� ���� �������$<������ ��"��) ("�. ��". 2). 
�����"0 +& ����-
���0, !�� � ���$��� �""�����$��&� �������"$� ����(I) " L1 � ������$� ��������� '�$�����$ 
{Cu2(L1)2}2+ �+�$#%9�"/ �� ��$ �$��� <���$ {CuC2N2m}, �����&� � #$��"���"�� �� $����$ "�/-
#$�& ��� �� "�/#$�& <������ "��������.  

	$�, �$������, � "��%��%�� �$��� �""�����$����� �-�������"$ [Cu2(L1)2(H2O)2](SiF6)2 �  
�2,5H2O [ 8 ] $��� Cu(I), �+�$#%/ ������&� '�$�����& {Cu2(L1)2(H2O)2}2+ ("�. ��". 2, �), ����� 
������$�0��-���$���$�0��� �������$<������ ���%>���� (+��#��� � �$�����% � "��������� 2), 
"�"��/P�� �# $���$�0��; �����%�& ���&, $ �$�>� �$���/P��"/ � �"���$��� ���$���& $���$ 
N3 � "�/#� �=� ����; �����%�& L1 � $���$ N4 �# "�"����; �����%�& ���$��$ L1. K$""��$<�/ 
������ �# $����� $#��$ ($ ������ N4) ������<����!�"���� /��$ ���$��$ L2 � "��%��%�� 2 ����� 
� �+�$#��$��9 ���0�� �������& %���/�%���� �����$, $ ������ {Cu(L2)(H2O)}+, " ����������� 
���%>���/ ���$��$ �� !��&��� ({Cu(L2)(H2O)(CH3CN)}+) " ����P09 �����%�& $<���������$. 
|����0��� ���0<� � "��������/� 1 � 2 ������%�� ����"����0�� ��$��$#��0���� <���$ �$ %��� 
1,0 � 11,0� "������"������. 

* ����!�� �� 1D ���������; "��%��%�& 1, � ������; ��$��#%��"/ ���0�� ��%��������%-
�/��$/ ��������$/ "�/#0 N—H�Cl, � "��������� 2 "�"���$ "�/#�; O—H�F, O—H�N � N—
H�F ��>�% $����$�� 2

6SiF � , �����%�$�� �����������$���; ���& � $������%���; ���$��$ 
[ 20—22 ] ����� � �+�$#��$��9 ���������-"�/#$��&� "���� (��". 3, �$+�. 4). 

 

 
 

$��. 3. ��"���$ ��������&� "�/#�; � "��%��%�� (2). 

��& "��������:  i  1–x, y, 1/2–z;  ii  1/2–x, 1/2–y, 1–z 
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   	 $ + � � < $  4  

)�����	�� ����	����* ���(�� � ��	�
��	�* 1 � 2  

��/#0 �$""��/���, Å ����, ��$�. 
D—H�A 


�� "�������� 
D�H H�A D�A D—H�A 

1 
N(3)—H(3)�Cl(1) –1/2+x, 1–y, z 0,88 2,30 3,141(3) 161 

2 
O(1W)—H(1W)�N(4) 1–x, y, 1/2–z 0,86 2,16 3,015(2) 176 
N(2)—H(2N)�F(1)  0,91 1,92 2,775(2) 157 
N(2)—H(2N)�F(2)  0,91 2,33 3,047(2) 136 
O(1W)—H(2W)�F(2) 1/2–x, 1/2–y, 1–z 0,86 1,94 2,758(2) 159 

 
	$��� �+�$#��, �$�$���� �"�����; �����$��!�"��; "���, �$�, �$������, CuCl (" ���$����-

�&� ����� "�/#�) ��+� ����&� Cu2SiF6 � CuCF3SO3, "��"�+"��%�� �+�$#��$��9 �-�������"�� 
����������� "������/ (� "�%!$� CuCl) ��+� �"�����&� (����������� ��� ���������) �-"����-
����;. * �� >� ����/ �""���%��&� ����#����&� 2-$����$����-1,3,4-��$��$#��$ "���$�/9�  
� ���� "��������/� ���$��%9 �,	-'%��<�9. 

 
����� �&�$>$�� +�$���$���"�0 �-�% �. U���G���% (��"���%� ��. ��>�'$ ���'$�$, �. �9+-

�/�$, �������/) #$ "����% �$ ��'�$�������� ���"�$���� "��������/ 1 � �-�% *. 
��>&+$�� 
(��"���%� ��#��������$�%��&� � "��%��%��&� �""�����$��; ��. *. 	G�+$���"0���� K��, 
�. *��<�$�, K��0G$) #$ "����% ���"�$���� "��������/ 2. 
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