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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ  
ТИОЦИАНАТА МЕДИ(II) С N-АЛКИЛАЗОЛАМИ
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Аннотация. В результате взаимодействия металлической меди, тиоцианата аммония и N-алкилазолов (L) 
получены новые комплексные соединения состава [Сu(NCS)2 L2]n, где L – 1-трет-бутил-1,2,4-триазол, 1-этилте-
тразол и 2-трет-бутилтетразол. По данным рентгеноструктурного анализа монокристаллов, синтезированные 
комплексы являются полимерно-цепочечными координационными полимерами. В них азолы выступают в качестве 
монодентатных лигандов, координированных атомом N 4 гетероцикла. Тиоцианат-анионы проявляют мостиковую 
N, S-координацию, связывая соседние катионы меди(II) в координационной цепи. Катион меди(II) имеет существенно 
вытянутое октаэдрическое окружение, при этом в экваториальных положениях октаэдра находятся два атома N 4 
двух азольных лигандов и два атома азота двух тиоцианат-анионов, в аксиальных положениях октаэдра – два 
атома серы двух тиоцианат-анионов.
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Abstract. Complexes [Сu(NCS)2 L2]n, where L is 1-tert-butyl-1,2,4-triazole, 1-ethyltetrazole and 2-tert-butyltetrazole, were 
obtained by the interaction of metallic copper, ammonium thiocyanate and N-alkylazoles (L). According to single crystal X-ray 
analysis, the synthesised complexes are 1D coordination polymers. In them, azoles act as monodentate ligands, coordinated 
at the N 4 atom of the heterocycle. The thiocyanate anions exhibit bridging N, S-coordination to bind copper(II) cations in 
coordination chains. The copper(II) cations have essentially elongated octahedral environment, with two N 4 atoms of azole 
ligands and two thiocyanate nitrogen atoms in the equatorial positions, and two thiocyanate sulfur atoms in the axial sites.

Keywords: 1,2,4-triazole; tetrazole; complex compounds; X-ray diffraction analysis.
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Введение
Рациональное моделирование координационных архитектур металлоорганических соединений, та-

ких как моно-, олиго- и полиядерные комплексы, представляет интерес не только из-за разнообразных 
структурных топологий, но и из-за уникальных химических и физических свойств (люминесценция, 
магнетизм, биологическая активность) этих соединений и перспектив их применения в оптике, катализе, 
сорбции и др. [1–9]. В значительной степени на процесс сборки координационной сети влияют природа 
аниона и лиганда и условия синтеза, включающие молярное соотношение лиганд – металл, температур-
ный режим, pH и используемые растворители. 

Тиоцианат-анионы, существующие в виде двух резонансных форм (N ——— C — S– ↔ S —— С —— N –), яв
ляются эффективными амбидентатными лигандами, способными координироваться с катионами ме-
таллов либо через атом азота, либо через атом серы, или через оба атома, что приводит к образованию 
комплексов различных типов [10 –12]. Согласно принципу жестких и мягких кислот и оснований [13] 
тиоцианат-анион координируется с жесткими кислотами, такими как ионы Mn2+, Co2+ и Ni2+, через 
атом азота, а некоординированный атом серы участвует в водородных связях и иногда во взаимодейст
виях S …… S. В случае с мягкими кислотами Льюиса, например ионами Cd2+, Cu+, Hg2+, тиоцианатные 
лиганды связываются через атом серы. Ионы Cu2+ ведут себя как промежуточная кислота Льюиса и свя-
зываются с обоими донорными атомами тиоцианатного лиганда, но склонность к координации по атому 
азота является более сильной [11]. Благодаря поляризующейся π-системе комплексы тиоцианат-анионов 
интересны для создания магнитных материалов при реализации мостиковой координации между пара-
магнитными центрами, а также играют важную роль в качестве лиганда среднего поля для исследования 
термической обратимости спиновых состояний в комплексах, проявляющих спин-кроссовер [14 –21].

В продолжение наших исследований в области координационной химии азолов [22–25] в рамках на-
стоящей работы осуществлен синтез комплексов тиоцианата меди(II) с 1-трет-бутил-1,2,4-триазолом 
(1-t-BuTr), 1-этилтетразолом (1-EtTz) и 2-трет-бутилтетразолом (2-t-BuTz) и охарактеризованы их 
структуры. Структурные формулы лигандов представлены на рис. 1. Необходимо отметить, что комп
лексообразование азолов по отношению к тиоцианатам металлов изучено главным образом на примере 
4-замещенных 1,2,4-триазолов, и лишь несколько комплексов тиоцианатов металлов с 1-замещенными 
1,2,4-триазолами и N-замещенными тетразолами описаны в работах [26–28]. 

Рис. 1. Структурные формулы лигандов
Fig. 1. Structural formulas of ligands
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Материалы и методы исследования
Исходные лиганды синтезировали по известным методикам: 1-t-BuTr синтезировали алкилированием 

1,2,4-триазола трет-бутанолом в среде хлорной кислоты [25], 1-EtTz – гетероциклизацией этиламина 
гидрохлорида с триэтилортоформиатом и азидом натрия в уксусной кислоте [29], 2-t-BuTz – алкили-
рованием тетразола трет-бутанолом в среде серной кислоты [30]. В синтезе комплексных соединений 
использовали порошок металлической меди (содержание меди составило приблизительно 99,5 %; раз-
мер частиц составил (5,7 ± 0,8) мкм). Содержание металла в комплексах определяли методом комп
лексонометрического титрования трилоном Б с мурексидом в качестве индикатора после минерализации 
образцов в концентрированных серной и хлорной кислотах [31]. Комплексный термический анализ 
проводили с использованием термоанализатора STA429 (Netzsch, Германия). Образцы нагревали со 
скоростью 10 К/мин в токе азота. 

Рентгеновские дифракционные данные монокристаллов синтезированных комплексов регистриро-
вали на дифрактометре Smart Apex II (Bruker AXS GmbH, Германия) с использованием излучения MoKα 
(графитовый монохроматор). Кристаллическую структуру соединений решали прямыми методами с по-
мощью программы SIR2014 [32] и уточняли по коэффициенту F 2 полноматричным методом наименьших 
квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов в программе SHELXL-2014 [33]. Поло-
жения атомов водорода рассчитывали геометрически и уточняли в рамках модели «наездника» с тепло-
вым параметром Uiso(H) = 1,5Ueq(C) для метильных групп и с тепловым параметром Uiso(H) = 1,2Ueq(C) 
для остальных групп. Молекулярную графику выполняли в программном пакете PLATON [34]. 

Синтез [Cu(NCS)2(1-t-BuTr)2]n (комплекс 1). К перемешиваемому раствору 0,23 г (0,001 8 моль) 
1-t-BuTr в 5 мл диметилсульфоксида добавляли 0,059 г (0,000 92 моль) порошка металлической меди 
и 0,14 г (0,001 84 моль) тиоцианата аммония. Реакционную смесь нагревали до 70 –75 ºС и перемешивали 
при этой температуре до полного растворения металлической меди (приблизительно 2 ч). Далее реак-
ционную смесь охлаждали до комнатной температуры, фильтровали и оставляли стоять на воздухе при 
комнатной температуре. Через 14 дней выдерживания смеси образовались зеленые кристаллы, которые 
отделяли фильтрованием, промывали охлажденным этанолом и сушили на воздухе. Выход комплекса 1 
составил 70 % (0,28 г). Для [Cu(NCS)2(1-t-BuTr)2 ]n экспериментально найденное и теоретически вы-
численное содержание меди составило 15,01 и 14,78 % соответственно. 

Синтез [Cu(NCS)2(1-EtTz)2]n (комплекс 2). К перемешиваемому раствору 0,860 г (0,008 8 моль) 1-EtTz 
в 10 мл этанола добавляли 0,064 г (0,001 моль) порошка металлической меди и 0,152 г (0,002 моль) тио
цианата аммония. Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч при комнатной температуре. Затем 
реакционную смесь нагревали до 60 – 65 °С и выдерживали при этой температуре до полного растворе
ния металла (приблизительно 5 ч). Далее реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры, 
фильтровали и оставляли стоять на воздухе при комнатной температуре. Через 2 дня выдерживания 
смеси образовались светло-зеленые кристаллы, которые отделяли фильтрованием, промывали охлаж-
денной смесью этанола и диэтилового эфира (1 : 3) и сушили на воздухе. Выход комплекса 2 составил 
55 % (0,19 г). Для [Cu(NCS)2(1-EtTz)2 ]n экспериментально найденное и теоретически вычисленное со-
держание меди составило 17,61 и 16,90 % соответственно.

Синтез [Cu(NCS)2(2-t-BuTz)2]n (комплекс 3). В колбу, содержащую 2,3 г (0,018 моль) 2-трет-бутил
тетразола, добавляли 0,12 г (0,001 8 моль) порошка металлической меди и 0,27 г (0,003 6 моль) тиоцианата 
аммония. Реакционную смесь при перемешивании нагревали до температуры приблизительно 60 °С 
и выдерживали при этой температуре около 4 ч. Затем смесь охлаждали до комнатной температуры и ос
тавляли на воздухе на 17 ч. Полученный мелкодисперсный осадок серого цвета отделяли фильтрова
нием. Через 14 дней выдерживания фильтрата при комнатной температуре образовались темно-зеленые 
монокристаллы призматической формы, которые отделяли фильтрованием, промывали охлажденным 
этанолом, сушили на воздухе. Выход комплекса 2 составил 50 % (0,39 г). Для [Cu(NCS)2(2-t-BuTz)2 ]n 
экспериментально найденное и теоретически вычисленное содержание меди составило 14,90 и 14,71 % 
соответственно.

Результаты и их обсуждение
Комплексные соединения 1–3 получали методом прямого синтеза [35] в системах Cu0 LNH4 NCS, 

где тиоцианат аммония выступал в качестве протоно- и анионодонорного агента. Этот подход не пред-
полагает использования тиоцианата меди(II), который недостаточно стабилен и в обычных условиях 
переходит в тиоцианат меди(I) и диродан. Ранее метод прямого синтеза успешно применялся нами для 
получения комплексов тиоцианата меди(II) с 1-метилтетразолом [36], 2-трет-бутил-5-(2-пиридил)-2H-
тетразолом [37] и 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазолом [24]. 
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В рамках настоящей работы удалось получить комплексы [Cu(NCS)2L2 ]n с достаточно высокими 
выходами (50 –70 %) по схеме, представленной на рис. 2. Необходимо отметить, что синтез комплекса 2 
с 1-EtTz проводили при нагревании в среде этанола, тогда как синтез комплекса 3 с 2-t-BuTz осуществлен 
в отсутствие растворителя. Ранее для 1-t-BuTr методом прямого синтеза в толуоле в зависимости от со-
отношения реагентов удалось получить молекулярные комплексы [Сu(NCS)2(1-t-BuTr)3] и [Cu(NCS)2(1-
t-BuTr)4](1-t-BuTr) [24]. В настоящей работе замена растворителя на диметилсульфоксид позволила 
синтезировать кристаллический комплекс 1 состава [Cu(NCS)2(1-t-BuTr)2]n.

Отметим, что синтезированные комплексы 1–3 стабильны в условиях воздушной стационарной атмо
сферы, достаточно термостабильны при обычных условиях и устойчивы к удару и трению, что расширяет 
круг их возможного использования в качестве материалов специального назначения. При этом особый 
интерес представляет комплекс 2, в состав которого входит 1-EtTz, c наиболее высоким содержанием 
азота в ряду лигандов, исследованных в данной работе. Поэтому для указанного соединения осуществ
лен комплексный термический анализ. На рис. 3 для него представлены кривые термогравиметрического 
анализа (ТГА) и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Комплекс 2 плавится при темпе-
ратуре около 100 °С, чему соответствует эндотермический пик с максимальным значением при 104 °С. 
При дальнейшем нагревании соединение стабильно в расплаве до приблизительно 180 °С, при этом 
потеря массы, наблюдаемая в отсутствие термических эффектов, может быть обусловлена улетучива-
нием образца в токе азота. Затем при повышении температуры происходит термическое разложение 
в экзотермическом режиме с выделением максимальной энергии при 194 °С. 

В результате рентгеноструктурного анализа комплексов монокристаллов [Cu(NCS)2L2 ]n выявлен мос
тиковый характер координации тиоцианатных групп. Кристаллографические данные для комплексов 
представлены в табл. 1. Комплексы 1 и 3 кристаллизуются в моноклинной пространственной группе 
P21/c, комплекс 2 – в моноклинной группе P21/n. Асимметрические ячейки комплексов 1 и 3 включают 
атом меди, два азольных лиганда и два тиоцианатных лиганда, все атомы находятся в общих положениях. 
Асимметрическая ячейка комплекса 2 содержит атом меди в центре симметрии, один азольный лиганд 
и один тиоцианатный лиганд с атомами в общих позициях. Следует отметить, что в кристаллической 
структуре комплекса 1 трет-бутильная группа с центральным атомом С26 разупорядочена по двум по-
зициям с факторами заселенности 0,586(14) и 0,414(14). Все комплексы являются 1D координационными 
полимерами с аналогичным строением полимерных цепей (рис. 4).

L + Cu + NH4 NCS   [Cu(NCS)2 L2 ]n

L = 1-t-BuTr, 1-EtTz, 2-t-BuTz
Рис. 2. Схема синтеза комплексов тиоцианата меди(II)

Fig. 2. Scheme for the synthesis of copper(II) thiocyanate complexes

Рис. 3. Кривые ТГА и ДСК комплекса 2 [Cu(NCS)2(1-EtTz)2 ]n

Fig. 3. Thermogravimetric and differential scanning calorimetry curves  
for complex 2 [Cu(NCS)2(1-EtTz)2 ]n
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Т а б л и ц а  1
Основные кристаллографические данные  

и параметры уточнения структуры комплексов 1–3
Ta b l e  1

Main crystallographic data and structure refinement details for complexes 1–3

Параметры
Комплекс

1 2 3

Формула C14H22CuN8S2 C8H12CuN10S2 C12H20CuN10S2

Формульный вес 430,05 375,94 432,04

Температура, К 100(2) 100(2) 100(2)

Длина волны излучения, Å 0,710 73 0,710 73 0,710 73

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пространственная группа P21/c P21/n P21/c

a, Å 11,8568(2) 5,56423(7) 11,6957(2)

b, Å 16,3693(2) 8,78748(12) 16,2739(2)

Рис. 4. Фрагменты полимерных цепей в комплексах 1 (а), 2 (б ) и 3 (в)  
с нумерацией атомов асимметрических ячеек (атомы водорода не показаны;  

для комплекса 1 разупорядоченная трет-бутильная группа представлена  
в положении с наибольшей заселенностью)

Fig. 4. Fragments of polymeric chains in complexes 1 (а), 2 (b) and 3 (с)  
with atom numbering for the asymmetric units (the hydrogen atoms are omitted;  

for complex 1, disordered tert-butyl group is shown in position with high occupancy factor)
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Параметры
Комплекс

1 2 3

c, Å 11,0654(2) 15,2459(2) 11,1971(2)

β, град 110,8984(6) 95,1865(7) 116,9718(6)

V, Å3 2006,37(6) 742,407(17) 1899,39(5)

Z 4 2 4

dрасч , г ⋅ см–3 1,424 1,682 1,511

µ, мм–1 1,311 1,762 1,388

Размеры кристалла, мм 0,290 × 0,240 × 0,220 0,240 × 0,140 × 0,120 0,460 × 0,380 × 0,340

Количество:
рефлексов всего
независимых рефлексов
уточняемых параметров

33 725
3941 [Rint = 0,018 6]

263

6914
1461 [Rint = 0,012 2]

98

22 338
5817 [Rint = 0,016 4]

232

Goof 1,063 1,178 1,023

R1, wR2 [I > 2σ(I )] R1 = 0,019 5, wR2 = 0,052 6 R1 = 0,023 5, wR2 = 0,058 8 R1 = 0,022 8, wR2 = 0,059 7

R1, wR2 (все данные) R1 = 0,021 2, wR2 = 0,053 5 R1 = 0,024 0, wR2 = 0,059 0 R1 = 0,026 7, wR2 = 0,061 5

CCDC 2384308 2384323 2384324
П р и м е ч а н и е. V – объем элементарной ячейки; Z – число формульных единиц в элементарной ячейке; dрасч – кристалло-

графическая плотность; µ – линейный коэффициент поглощения; R1, wR2 – факторы рассогласования; goof – критерий качества 
уточнения; CCDC – номер депозита структурных данных в Кембриджской базе структурных данных.

В комплексах 1–3 катионы меди имеют существенно удлиненное октаэдрическое окружение. В эква-
ториальных положениях октаэдра находятся атомы азота N 4 двух азольных циклов и атомы азота двух 
тиоцианатных лигандов, в аксиальных позициях – два атома серы двух других тиоцианатных лиган-
дов. Длины координационных связей представлены в табл. 2. Следует отметить, что координационные 
cвязи Cu — N имеют обычные длины, в то время как связи Cu — S существенно удлинены. Несмотря на то 
что эти удлиненные связи имеют преимущественно электростатический характер, они рассматриваются 
как структурообразующие и, как правило, включаются в координационное окружение атомов меди [38].

Т а б л и ц а  2
Длины координационных связей  

в кристаллической структуре комплексов 1–3
Ta b l e  2

Coordination bond lengths  
in the crystal structure of complexes 1–3

Комплекс 1 Комплекс 2 Комплекс 3

Связь Длина, Å Связь Длина, Å Связь Длина, Å

Cu1 — N1 1,9671(12) Cu1 — N5 1,9385(16) Cu1 — N1 1,9400(9)

Cu1 — N2 1,9767(12) Cu1 — N5b1 1,9385(16) Cu1 — N2 1,9502(10)

Cu1 — N24 1,9949(11) Cu1 — N4 2,0362(16) Cu1 — N14 2,0278(9)

Cu1 — N14 1,9981(11) Cu1 — N4b1 2,0362(16) Cu1 — N24 2,0337(10)

Cu1 — S2a1 2,9311(4) Cu1 — S1b2 2,9077(5) Cu1 — S1c1 2,8092(5)

Cu1 — S1a2 3,0102(5) Cu1 — S1b3 2,9077(5) Cu1 — S2c2 3,0510(5)

П р и м е ч а н и е. Преобразования симметрии: х, 1
2

 – y, − 1
2

 + z ( a1); х, 1
2

 – y, 1
2

 + z ( a2 ); – x, – y, 1 – z ( b1); 

x – 1, y, z ( b2 ); 1 – x, – y, 1 – z ( b3 ); х, 1
2

 – y, 1
2

 + z ( c1); х, 1
2

 – y, − 1
2

 + z ( c2 ).

О ко н ч а н и е  т а б л .  1
E n d i n g  o f  t h e  t a b l e  1



28

Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2025;1:22–30 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2025;1:22–30

В кристаллической структуре комплексов 2 и 3 водородные связи отсутствуют. В комплексе 1 имеют ме-
сто только неклассические водородные связи С23 — H23 …… N22a (преобразование симметрии:  – x, – y, – z ( a )) 
между двумя триазольными циклами с образованием водородно-связанных циклов R2

2(6). Эти водородные 
связи объединяют координационные цепи, простирающиеся вдоль кристаллографической оси с, в слои, 
параллельные плоскости bc (рис. 5).

Заключение
Найдены условия простого и эффективного синтеза комплексов тиоцианата меди(II) с полиазотис

тыми гетероциклами. По данным рентгеноструктурного анализа, эти комплексы имеют полимерно-
цепочечное строение за счет N, S-бидентатно-мостиковой координации тиоцианат-иона. Такое строение 
комплексов делает их привлекательными объектами для магнетохимических исследований в области 
теории одномерных молекулярных магнетиков. 

Установленные кристаллические структуры комплексов депозитированы в Кембриджской базе струк-
турных данных под номерами 2384308, 2384323, 2384324 для комплексов 1, 2, 3 соответственно. 
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