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2.  ����� ������� � ��!"#���

2.1  �����$#

       2.1.1  ��� Fluka AG, Switzerland
                 2-�#����	��$�����#�%����, C7H6N2S
                 	�������(I)	��>�%�, CuCl, L.R. grade
                 	�������(I)���>#%�, CuBr, L.R. grade
       2.1.2  ��� Lab - Scan
                 ��?����, C2H5OH, A.R. grade
                 ���
�$�, CH3COCH3, A.R. grade
       2.1.3  ��� Aldrich Chemical Company, Inc.
                 	�������(I)>���>%%�, CuI, L.R. grade

2.2  �������� ����
���$
�

       2.2.1  �	�9=�� Capillary Melting Point , Unimelt 0 - 360oC, Thomas Hoover
       2.2.2  �	�9=����������%�R�R���?#��$��� model SMART APEX CCD, Bruker
       2.2.3  �	�9=�� CHNS-O Analyzer model Flash 112 Series EA, Thermo finningan
       2.2.4  XRF spectrometer model PW 2400, Philips
       2.2.5  FT-IR spectrometer, model 783, Perkin - Elmer
       2.2.6  FT-NMR spectrometer 500 MHz, model UNITY INOVA, Varian
       2.2.7  Hot plate stirrer O���# magnetic bar
       2.2.8  ������B�?����� Bin Steriom VT II, Olympus
       2.2.9  �	�9=����=�?����# 2 $I���� � model PB 3002, METTLER TOLEDO
       2.2.10  ���%	�������
 7��%����M ��@������� 0.4 - 0.5 #�����#$�
       2.2.11  %���
I�#��
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2.3  �����������&�����������'!�(
��

       2.3.1  �$�
�#����������������� [Cu4(bimztH2)10]Cl4·10H2O
                 ����� bimztH2 0.23 ���# (1.5 × 10

-3�#�) A��#?���� 30 #������$� ?
=�B_�Q@#� 45 oC
���	�$��%������������#% ��>%���������A� ># #
�
 �����
���%��������7�� CuCl 0.06
���# (0.6 × 10-3 �#�) A��
I���N� (0 - 5 oC) ���#�$� 10 #������$� ��>�A��������� bimztH2 	�$ �
>����#�_ 15 ��?
 ��>%����������
���9�� �I���������>����=�>������ (reflux) �������� 2
��=��#� ?
=�B_�Q@#� 85 oC >%���������7B � �
7�� #
$������N����� �I�#�������>%���������?
=A�
># #
�
 ���?�
�>��?
=�B_�Q@#����� �������� 3 ��� ��#
M����������
=�#A� �
�7
�� �������M������#�
�%���P
�%	��#%�� M���?
=>%�#
�B%���#���� 255 - 260 oC  M�M��$?
=>%� 0.10 ���#, (32%)
        2.3.2  �$�
�#����������������� [Cu(bimztH2)2Br]
                  ����� bimztH2 0.19 ���# (1.2 × 10

-3 �#�) A����
�$� 30 #������$� ?
=�B_�Q@#� 45 oC
���	�$��%������������#% �$�# CuBr 0.09 ���# (0.6 × 10-3 �#�) ��>�A���������
bimztH2 ��>%����������
���9�� 	�$ �>����#�_ 15 ��?
 �I���������>����=�>������ ����
���� 2 ��=��#� ?
=�B_�Q@#� 80 oC >%���������7B � �
���9�� �I���������#�������>%���������
A� �
���9�� ���?�
�>��?
=�B_�Q@#����� �������� 2 ��� ��#
M��������@��7N#A����%7�
� �������M���
���#��%���P
�%	��#%�� M���?
=>%�#
�B%���#���� 245 - 250 oC  M�M��$?
=>%� 0.16 ���#, (58%)
        2.3.3  �$�
�#����������������� [Cu(bimztH2)2I]·CH3COCH3

                  ����� bimztH2 0.19 ���# (1.2 × 10
-3 �#�) A����
�$� 30 #������$�?
=�B_�Q@#� 45 oC

���	�$��%������������#% �$�# CuI 0.1 ���# (0.6 × 10-3 �#�) ��>�A��������� bimztH2

	�$ �>����#�_ 30 ��?
 ��>%����������
���9�� �I���������>����=�>������ �������� 2 ��=�
�#� ?
=�B_�Q@#� 70 oC ��>%���������7B � �
���9�� �I�#�����>%���������A� �
���9�� ���?�
�>��?
=
�B_�Q@#����� �������� 1 ��� ��#
M��������@��7N#A����%7�
� �������M������#��%���P
�%	��#%��
M���?
=>%�#
�B%���#���� 240 - 245 oC  M�M��$?
=>%� 0.21 ���#, (73%)
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2.4  ���*+�,��$��	!�����-.�/� ���� � �-0������������'!�(
��

       2.4.1  ���������#��$�?�����Q�O
                 �#��$�?�����Q�O?
=>%�?I��������� >%���  �
 ����_�M��� �B%���#���� ���
��������A�$��?I���������%$ �� �
                 2.4.1.1  �
�������_�M��� ��#��C�����$>%�%���$���� �
                 2.4.1.2  �B%���#���� �%�����%M���?
=����	�����>%��O
����N����� �����I�>�����B
A� ���%	�������
 �����
��I�>���%%����	�9=�� capillary melting point
                 2.4.2.3  �������� �%�����������������������A�$��?I���������%$ �� � ���
�����$������
=������

2.5  ����!�����&�&���!$��"�	��#���2�����������3�����������'!�(
��

       �����#�_7��P�$B	������ >��%���� ���>��$���� A������������������%����	�9=��
CHNS - O Analyzer

2.6  ����!�����&�&�'�!�0��"�	�3�����������'!�(
��5�-3'
����!� XRF

       �I�M���?
=����	�����>%�#������%7��P�$B �%�A���	�9=�� X-ray fluorescene spectrometer

2.7  ���*+�,������ #�-��� �0���������:�� 
� FT-IR

       �����������
=������7���C����%@%��9�7���#@ RV������?
=�I�	�~A������%������ ���A�
����������������� �%�A�� KBr discs %����	�9=�� FT-IR spectrometer ������#��M�%���
������#����$��#

2.8  ���*+�,� 1H NMR � � 13C NMR

       ����� 1H NMR ����$��# ���������
=������7��	 � chemical shift ?
=>%���� 13C NMR
����$��#7�������%�������������������������� �%�A��$��?I������ dimethysulfoxide-d

6

(DMSO-d
6
) %����	�9=�� FT-NMR spectrometer
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2.9  ���*+�,�5�����
��0������������'!�(
��5�-�!"#���� #D-����0������#���(���E +���#�-�

       ������	�������7��������������������%������N����?��7��#@������

�����7������
�����
��M����%
=��%����	�9=���	�9=����������%�R�R���?#��$���������	�������%���������#
	�#O���$������� Xtal version 3.7 ��� SHELXTL NT version 6.12 A����������	�������M���
%�����P
?������
�����  #
7�
�$��%���@�?
= 2.1
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                  �@�?
= 2.1 �M�M��7�
�$��A����������	�������M���

  1.  ��9��M����%
=��?
=��#���#
       ���?I����

       2.  ��N���#���7��#@�  

       3.  ��%	��#�7�#

      4.  ����%?��7��
�� �

      5.  ���	�������

      6.  >%��	�������?
=
� � �� � ��

     7.  7�%�����	�������

     8.  ���M�7��#@�

����?
=A��   7�
�$��$ ���      7��#@�?
=>%�

     � � ?
 / ��= � � # �
a  b  c  α  β  γ
����M�������#@ ���Q@#�

     
 ��= � � # � / �� �  h   k   l   σ  ( I )

     � � ?

h  k  l  F σ(F)  
��9�  h  k   l   F

2    σ (F 2)

 1   � � ?
 7�
 � > �      
$I���� �7����$�#���
� ����9�?�
��#%
?
=># A� >��%����

     � � ?
 / ��= � � # �  $I���� �7��?B���$�#

     � � ?
 - �� �   $I���� �7����$�#
  � � ��#@ � ?�?
=

�@�?��?����7�	_�$
7���#���B�
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       2.9.1  �����9��M���
                 M���?
=��#���#�I����������N������#7��#@�?����������	��#
����_� %���


                 2.9.1.1  $�������M����%
=�� (single crystal)
                              M����%
=�� 	9� M�����$���#
�	�������Q��A�7���#���B���9��������9���$�#
?
=��%$����������
�� ># ����M�����% (twinned crystal) �� �># #
����$����� ��9�����M�����O� ��
(deformed crystal) ��=���#��C$���%@����_�$ �� � 7��M���>%��%����A���� �7��� ��9������
�B�?�������� 2 $� ?
=#
�I����7��� 10 - 40X ���C������M������O��������������?�
�� (organic
compound) ���%?
=�����#��C?��BM ��>%��N���A������O��>��� (polarized light) $���%@� ��� �
M���� �������M����%
=��������9�># 
                 2.9.1.2  7��%����@�� ��7��M���$���#
7��%O���#��
                              �%�7��%7��M���%���� ���#9=������@ A��I�����
����� ?B�� ��7��M���	����C@�
	��#�7�#7������
������? ����$��% � ��7��%7��M���?
=��#���#���� � ��
� ��>%�������
O����_�	��#��#���#?
=�B% (optimum thickness) 7��M���A�����
�����?
=#
	��#���	�9=�?
=�I���%
���#
	��#��#O��P��%�$��������%@%��9�����
�����?
=A�� ��$���A��7��%7��M������># ���� 0.4
#�����#$�
       2.9.2  ����#��?�M���
                 ����#��?�M��� 	9� ���?I�A��M�����@ ���?
= �O9=�A����#��C����M���A����@ A��������$��
�����@ A�$I���� ��@�������7�������C ��>%�� ��7�
� ��P
���	9� M���?
=��9��>�����I�>�$�%>����
����7��A�����?
=#
����M ���@����������#�_ 20 - 70 >#�	��#$� �%�A�������#
	��#���
���#�_ 1 ���$��#$� �����$�%>�����#B%?�����9�� (brass pin) ?
=#
	��#������#�_ 10 - 15
#�����#$�  %����%�A��@�?
= 2.2

     �@�?
= 2.2 ����#��?�M���
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       2.9.3  �����N������#7��#@�
�I�M���?
=�#��?�����>�$�%������������#��$��� (goniometer) ?
=$������ %���@�?
= 2.3

  

�@�?
= 2.3 ���������#��$���

�%�A�����@��%>�� ������M��� A��M���%���?
=#
O9
�?
=M��#�����>����%���?
=����
$����?� ����M���
(aligned) A������� (horizontal) ������$�
� (vertical) A����#���# �%��������?
=���@ X, Y
��� Z �����
��I�>���N������#7��#@������

�����%����	�9=����������%�R�R���?#��$��� (�@�?
=

2.4) �%�A������
�������� Kα 7���#���%���# ��=�#
	��#���	�9=� 1.542 Å
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�@�?
= 2.4 ��%��	�9=����������%�R�R���?#��$��� �B � SMART APEX

���=#����I�M���?
=�#��?�����#�$�%$�
�?
=���������#��$��� ����$I���� �M���A����#���# A�
�����%	��#�7�#�
�R�������A����P
 rotation ��=�	��	B#����#B�7��M������$��$�����% (detector)

%���������#	�#O���$��� �#9=��������
�����	��#���	�9=� 0.7107 Å (Mo - Kα) >����M��������%
����
��?��������9=�������$�#A�M���M ��>����$��$�����% 7_�?
=�������
$��$�����%���	�9=��?
=
>�����#B# 0 - 23o �O9=����?��	 �	��#�7�#7���
�R����� ��=�A�?���\���$�����N�7��#@�7����$?��

A������� ������ (reciprocal lattice plane) ?
=��%	���������7��������	9�?
=$I���� � 2θ A�
7_�?
=M������#B�>� 3 ��� %���#B# ω, φ ��� χ (�@�?
= 2.5) 7��#@�?
=>%�������7��#@���� 3 #�$�
C@����?��>�������R�# � (frame)  ���#�_ 60 - 80 �R�# �O9=��I�#�������� ������� (unit cell)
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�@�?
= 2.5 ����#B�?�
� 4 7���	�9=��%�R�R���?#��$���

��~~�_	��#�7�#��� ��%����#������B%����\?
=��	�#O���$��� A�7�
�$���

A���������#�_

20 - 30 ��?
 ��>%�7��#@���9
��$��7��M��� �� � 	��#���%���?�
���# (a, b, c), #B#���� ��%���?�
�
��# (α, β, γ), ����M��� ������#�$�7���� ������� �������

 �����#��C$������M���>%�� �
M���?
=��9������M����%
=��?
=�#�@�_���9�>#  �%�?I���� scan %@  peak ����B%	��#�7�#?
=���%7�
�>%� ��=�
C������M�����%�N$�����9��M������?I�����#��?�M���A�#  �O9=�A�������N�7��#@�	��#�7�#�
�R�����
A�7�
�$��$ �>�#
	��#C@�$���

���7��#@������

�������9
��$��$����������M�����������O���#��$���7���� ��
�����?
=>%� �#9=�O����_���������M����%
=������� ���������%	��������	�������?
=���� �N��?I�
�����N������#7��#@������

�����?�
��#% �%�A���������#�_ 4-9 ��=��#� ��=�7�
��������M���?
=
>%�
        2.9.4  ����%?��7��#@� (data reduction)

7��#@��
�R�����?
=���?��>%�#
�I����#�� ����
�R��������
I�����������
�R�������#

	��#�7�#����#�����$���#
����%?��7��#@�?
=># $���������� �����>� �������
=��7��#@�	��#
�7�# I(hkl) �����R	�$����	������� (observed structure factor, /FO/  ��9=����� I(hkl) #
	��#
��#O��P��%�$����� /F(hkl )/2 �$  I(hkl) ?
=���?������	�9=��%�R�R���$#��$�����
�#
��?P�O�#����
�V���������� ��7_�?%��� �� � �V~��7��	��#�7�#?
=�$�$ ������#9=�����
��

�����>�A�#B#?
=
�$�$ ����� (polarization factor), �V����7����������?
=A��A����M ��M��?����#7�������?���
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(Lorentz factor), �V~�����%@%��9�����
������%�M������ (absorption problem) %����
� � ��?
=���I�
7��#@� I(hkl) #�A����	 � /F(hkl)/  �I�����$������>77��#@�7�� I(hkl) ��
�� ��
       2.9.5  ������	��������%�A��������#	�#O���$���

2.9.5.1  ���� SHELXTL NT version 6.12
                              ?I�>%��%�����I�7��#@�?
=>%���������

�����7������
�����A�M���#�	I���_ A��
������#�I���N��@� SHELXTL NT version 6.12 �%�#
7�
�$����%�A��@�?
= 2.6
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   enCIFer

 XS

Name.cif

Generate trial solution
- Cycle unit good
   trial solution found

Structure refinement
- Cycle unil the refine
   solution goes to
   convergence

 XP

SMART CCD Detector

  SAINT

  XPREP

  XL

  XSHELL

  XSHELL

    XCIF

    Platon

  Name.hkl
  Name.ins

Name._ls Name.abs
Name.eps

Name.raw
Name.hkl

Data reductionName.p4p

Name.raw

Name.prp
Name.pcf

Name.res

Name.res Name.plt
Name.ort
Name.sav

Name.lst

Name.fcf
Name.res

Name.ins

Name.plt
Name.ort

Name.res

The validated name.cif

Name.cif
(The completed cif file)

Data reduction,
space group determination
and absorption correction

Final solution
- Final plot for publication

- Final table for publication

�@�?
= 2.6 ��%��M�M��������	��������%�A��������#	�#O���$������� SHELXTL NT version 6.12

    SADAB

  XSHELL
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                 2.9.5.2  ������	��������%�A��������#	�#O���$�������  Xtal version  3.7
                              7��#@�?�
��#%�������?I�  absorption  correction  ������C@����?��  ����I�#�
	I���_���	�������M���%���������# Xtal version 3.7 (Hall et al., 1995) ��=�#
7�
�$��%���



1)  Getting started
7�
�$���

������������ binary data file ����7��#@���9
��$��A�������	��

�����A�7�
�$��$ �>� �%��D��7��#@���9
��$��7��M��� �� � 	��#���%���?�
���# (a,  b, c), #B#
���� ��%���?�
���# (α, β, γ) ����#@ ���Q@#� (space group) 7�
�$���

A��������#� �� STARTX,
DIFDAT, SORTRF ��� ADDREF A���_
?
=A��7��#@������

���������	�9=�� CAD4 ���A��
������#� �� STARTX, ADDREF ��� SORTRF A���_
?
=A��7��#@�����	�9=�� CCD

2)  Solving the structure
A���������	��
��

A����P
��$�#���� (heavy atom method) �%�A��������#

� �� GENEV, FOURR, PEKPIK �����P
$�� (direct method) �%�A��������#� �� GENEV,
GENSIN, GENTAN, FOURR, PEKPIK ��� PIG

 3)  Refining the structure
���7�%������$�#?�
��#%?
=># A� >��%������� anisotropic � ����$�#

>��%����7�%������� isotropic A�� full matrix least - square A����7�%����O���%��$�# (atomic
coordinates) ����?���#��O���#��$��� (thermal parameters) �%�RV������?
=A����	 �$=I��B%
(minimized) A����7�%����	9�

Σw(Fo  −  Fc)
2

�#9=� w 	9� 	��#��9=�C9��$ ��7��#@� (reflection weights)
 Fo 	9� �R	�$����	�������������?%��� (observed structure factors)
 Fc 	9� �R	�$����	�������������	I���_ (calculated structure factors)
�%�A��������#� �� ADDATM, CRYLSQ

4)  Checking  geometry
                                    7�
�$���

�������$������M����	I���_�	�������?
=>%�� �C@�$�����9�>#  
�%����$���	 �%���
	��#��9=�C9� (Residaul factor) ��9�	 � R �������7�%�����$ �����A��#
	 �
����?
=�B%	9���@ A�� �� 0.02 - 0.05 ��9� 2 - 5% �%�	I���_����#���
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R     =     Σ( Fo  −  Fc )  /  ΣFo

Rw    =     (Σw(Fo −  Fc)
2  /  ΣwFo

2)½

���$������	��#C@�$���7���	������������	#
 �� � 	��#���O��P��	#
, #B#���� ��O��P��	#

�%�A��������#� �� CRYLSQ, BONDLA, FOURR, PEKPIK ��� PIG
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