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�����������	��������������	���������������������������� ��
2-�#����	��$�����#�%���� (2-mercaptobenzimidazole) �7��� �� � bimztH2 ��9� MBI ������9�
7��	�������(I) ��=�#���>��������	��>�%� ���>#%� ���>���>%%�

bimztH2 �������?=�@�������#�������A����������A�����?�� �� � A��B$������#���
>%�#��������C������?=7�� bimztH2 ��=�A������������$�������%�?�A�����D����������9=�#
(Moldovan et al., 2002), A��A����%@%����������?A��
I��������������B$������#A��@�7��
bimztH2-clay (Manohar et al., 2001), A���	�9��M��7������N��?�% �O9=��O�=#�����?P�Q�OA����
���	�����?��>RRD��	# (Berchmans et al., 2002) �������
���#���A�� bimztH2 �������#�P���$��
(intermediate) A����M��$�������O�������=�������������M�������7������O������� �%�
���T?P�U�����
����?I����7�����$���VW#?=��@ A���
���9=��#9��7������O������� (O���X, 2547)

bimztH2 �$��#>%�����\����������=#$������ �� o-phenylenediamine ��� potassium ethyl
xanthate A�$��?I������M�#7����?��������
I� �����
��I�>�?I��\�������$ ������%���$�����
�
I� ?=�B_�Q@#� 60 - 70 oC ���$�
�?�
�>��?=�B_�Q@#�$=I���>%�M����7�� ���#����?=�B_�Q@#� 300 - 304
oC (Vanallan and Deacon, 1971) �����%� bimztH2 #�	�������%���
 (�@�?= 1.1)

�@�?= 1.1 �	�������7�� 2-�#����	��$�����#�%���� (bimztH2)

����	�����������N�� � bimztH2 #�#@  thioamide ��=�#?�
���$�#>��$���������$�#
����R���?=��#��C���%O��P��������>%� ���#	��#� ���A�A��������	��������������	�������
7�������������������7�������%�%���� �� ���� ����?I��\�������������A% bimztH2 �������@ 
A��@� thione ��9� thiol ��=���_?=��@ A��@�����������������% tautomerism 	9����%�Q����#%B�
7�� thione ��� thiol (Rout and Sowrirajan, 1984) %���@�?= 1.2
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�@�?= 1.2 ��%��Q����#%B�7�� thione ��� thiol

        #�����%������I����#����=�A��#���B�#�#@    thioamide  ������%A����$�#����R����O��
$I���� ��%��A�����	����%���$ �� � [Cu4(ptu)6I4] (Tanchatchawal, 2004), [Cu(tu)3]Br (Bombicz,
2004) ��� [Ag(ettu)3Cl] (Saithong, 2003) �$ ������%A��?�
���$�#����R������>��$����A����

�	����%���$ �� � �����%� 3-methyl-2′-{[(morpholine-4-carbothioylimino)phenylmethyl]amino}-
butyric acid methyl ester (Hmtv) ��#��C���%��������������������� Cu(mtv)2·2H2O ��=�#T?P�U
$�����9
���  Colilletotrichum fragariae, Phoma betae ��� Rhizoctonia solani ��=���������$B?I�A��
���%��	O9� �	�������7�������������������%���� ����%�%���@�?= 1.3 (Feranadez et al., 2005)

�@�?= 1.3 �	�������7��  Cu(mtv)2·2H2O

��������	��
��
>%���9������	��������������	�������7�������������������7��
�����%� bimztH2 ���	�������(I) ��9=����������%� bimztH2 ��%���� soft base* ��#��C���%���
�����������������	�������(I) ��=����� soft acid* >%�%

	������� (Cu) ��9� ?���%� ����P�$B���7���#@  1B ��%��������?���������������
P�$B?���������C�?=���=� �I������#��$�?�����Q�O����	# ��%���������%  %��$����?= 1.1

* soft acid 	9� >����7�������?�������?=#��7������%���$=I� �� � Cu+, Ag+, Hg+, Pd2+ ��� Pt2+

   soft base 	9� �����%�?=��������%��������������������>����A�����O�� soft acid
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$����?= 1.1 �#��$�?�����Q�O����	#7��	�������

  �#��$�?�����Q�O����	#            7��#@�
  ��7��$�#            29
  >����?�?=��C��            63Cu,  65Cu
  �
I�������$�#  (g)            63.546
  	��#����� �  (g/cm3)            8.94
  �B%���#����  (oC)            1083
  �B%�%9�%  (oC)            2582
  ��7������%���            +1,  +2  ���  +3
  �	�������7��M���            face-centered-cubic
  Ionizations  Energy(1)  (kJ/mol)            745
  Ionizations  Energy(2)  (kJ/mol)            1958
  Ionic  Radii  (Å)            0.96
  Metallic  Radii            1.28

	������������ ��������7���� A�P��#��$� ##���� � 150 ���% ����� ?=�I�	�~  �� �
chalcopyrite (CuFeS2), bornite (Cu5FeS4), malachite (Cu2CO3(OH)2), cuprite (Cu2O) ���
chalcocite (Cu2S) (��N~����_ ���	_�, 2542)

������	��������������� ?I�>%��%�����I��� ���>R%�#�A��	��#��������%���� ��>%�
����	������� %���


        CuCO3Cu(OH)2                                       CuO Cu

        CuFeS2                                  Cu2O  +   Cu2S           Cu  +  SO2

        �%���$�	�������?=>%����># ����B?P�U��9=�����#���N� ���� ?�� �O�N$$���# ���������
��9�����@  ��=���#��C?I�A������B?P�U�%���P����N��$�������%�A���? �?���%�?=># ����B?P�U?I�����?=
��������% ��=�	 �� � ��������#�����>���� Cu2+ A��������� ���>��������N�$�����������
?���%�����B?P�U?=�	�?%

        ∆
          O2     �%����

        ∆
     �%����          O2
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        #����I�����	���������9�?���%�#�A������������ ���������� >%���  ?I�M��$
Q�_��>RRD� �� � ?I���%�I�>RRD� #��$��� >%���# ��9� A��A��B$������# �� � 7��$ �  ��������
����� ����A��	��#���� �������B�����
        	������������� P�$B?=#	��#�I�	�~$ ���=�#���$?�
�O9� ��$�� ����B���?��� A���$����
��@�
O�#��A���9
���9=� $�� �#�� >$ �������#��9
����A� 	�?=�$�$N#�����#� ��������7��	�������
�%����=����#�_ 100 #�������# ��=�#���$$�������� P�$B%���� ���
�O9=�A������� ��������A�
�	�������7�����$���=�># A� ��%��#���?=����� � cofactor �%���O���� ����=����>�#�?=�� �
�\�������������%���-�%����� Q��A������ �� � plastocyanin A�	����O���$�7��O9���=���=��7���
����\������� phosphophosphorylation A��������������	�������� (Nelson and Cox, 2004) ���
cytochrom oxidase A�>#�?	���%��7����$����=��� ��\��������@���  ���-� � ����N�$��� (electron
transport chain) ��=���=��7�������\�����������M�M��~���������O9=�A��>%�O������ ��������
����
����� ��������A��#���B�7�� hemocyanin ��=�?I�����?=7�� ���������A���$���I�O��#�������
���	����$���� �� � ����#�� �B�� �@ ��9����O�A����>�#� tyrosinase ��=��� ��\��������I���%�#@ 
��#��� (deamination) ��� tyrosine (Martin et al., 1981) ����$��
        �	���������������7��������#���B� (biomolecules) ?=#	�������������	�������
������%7�
��%�O��P����� ��	�������(I) �����$�#>��$�����O���� ���%�� ��9�?�
���$�#
>��$�����������R���7����%��#�����=������� ��� �� (monomer) A����$���
� �
         A����������
>%�?I��������	����� ������#��$�?�����Q�O ����_�?���	# ������	��
�����7����������������������� �������%� bimztH2 ������9�7������	�������(I)��>�%�
(CuX ; X = Cl, Br, I) ��=���>%�7��#@�O9
�X��?=�I�	�~7������������������� �O9=��I�>�����B�$�
A��?������O?�� ?��������$� ��9� ��������� $ �>�

���	���������

        A��� 1980 Yoshida >%�����	����������������������7������?�������� ���%$ �� �
>%���  	������� �O�N$$���# ����O����%�# ��������%� bimztH2 ���������	��������%�A��
�?	��	���������R�$����N�$��� (X-ray photoelectron) ������R����%�����?������ (infrared
spectroscopy, IR) �%�O�� ������%� bimztH2 A��?�
���$�#����R������>��$����A����
�	����%���$�������%���� �� (Yoshida, 1980)
        A��� 1984 Rout ���	_�>%�����	����������������������7���?��@���#��������%�
bimztH2 �%����������?��@���#>%���>�%�A���������7����%>��%�	�����  �����
�?I�
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�\���������������%� bimztH2 A��#?���� ������	��������%���P�����
�����7�������������
M����%=�� O�� �M���7���������������������@ A�����#���	����� ����	�������������%���
�?��@���# 1 ��$�#���%O��P��������R����I���� 4 ��$�#��������%��I���� 4 �#���B� �%��@�
?��?����7�	_�$�����$�#�?��@���#��������=���=�#������ (square planar) � ��	������@ 
����	����%��������R����7���?��@���#�I������	�������7������������������� [Te(bimztH2)

4]Cl2·2HCl ��%�%���@�?= 1.4 (Rout et al., 1984)

�@�?= 1.4 �	�������7������������������� [Te( bimztH2)4]Cl2·2HCl

7��#@�M�������%���
 M�����@ A�����#���	�����, �#@ ���Q@#� (space group) P21/c,
a = 13.939(5), b = 26.523(9), c = 4.873(2) Å, β = 100.29(4 )o, V = 772.6 Å3, Dc = 1.651 g cm

-3,
Z = 2,    R = 0.055

A��� 1984 Sowriragan ���	_� >%�����	��������������������������\�������7��
�����#>%���>�%�A�����������%>��%�	�������������%� bimztH2 A��#?���� ������	��
������%���P�����
�����7�������������M����%=�� O�� �M���7���������������������@ A�
����#���	����� ����	�������������%��������# 1 ��$�# ���%O��P��������R��� 4 ��$�#
��������%��I���� 4 �#���B� �%��@�?��?����7�	_�$�����$�#�����#��������=���=�#���
��� � ����$�#	������@ ����	����%��������R����7�������# �I������	�������7�����
�������������� [Se(bimztH2)4]Cl2·2HCl ��%�%���@�?= 1.5 (Sowrirafan et al., 1984)
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�@�?= 1.5 �	�������7������������������� [Se(bimztH2)4]Cl2·2HCl

7��#@�M�������%���
 M�����@ A�����#���	�����, �#@ ���Q@#� P21/a, a = 4.830(1),
b = 26.565(7), c = 13.787(3) Å, β = 100.29(4)o, V = 1741.7 Å3, D

x
 = 1.570 g cm-3, Z = 2,

R = 0.075

A��� 1985 Chidambaram ���	_� >%��$��#���������������������\�������7��
�����#>%���>�%���������%� bimztH2 A��#?���� �����
��I�>�?I��\�������$ ������������
��%>��%����#�� ������	��������%���P�����
�����7�������������M����%=��O�� �M���
7���������������������@ A�����>?�	����� ��=��	�������7�������������������������
%�����������7��>���� [(Se2(bimztH2)6]

4+ �%������%�A����$�#����R���A���������O��P����
�����#��� terminal �I���� 2 �#���B� ��� µ2-S bridging �I���� 2 �#���B� � ����$�#���#�
��@ ����	����%��������R����7�������# ���#�#���B�7���
I�A��	��M��� �I������	�������7��
����������������� [Se(bimztH2)3]Br2·5HCl ��%�%���@�?= 1.6 (Chidambaram et al., 1984)
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�@�?= 1.6 �	�������7������������������� [Se(bimztH2)3]Br2·5HCl

7��#@�M�������%���
 M�����@ A�����>?�	�����, �#@ ���Q@#� Pī, a = 10.359(2),
b = 10.742(2), c = 13.604(2) Å, α = 87.25(1), β = 88.89(1), γ  = 83.63(2)o, V = 1502.6 Å3,
D

x
 = 1.72 Mg m-3, Z = 2, R = 0.055

A��� 1988 Raper ���	_� >%��$��#���������������������\�������7����������	
�������(II)�����	����$�����>��%�$�����������7�������%� bimztH2 A���?���� ���>%���
�	�������7��������������������%���P�����
�����7�������������M����%=�� O�� �M���7��
�������������������@ A�����#���	�����   ����	�������7�������������������
������%����	$>����7�� [(Cu4(bimztH2)10]

4+ ������>����7�������	����$ �������
���
O��#���B�7���
I�A��	��M��� ��=������%�A����$�#7������R���A���������O��P����	�������
��� terminal �I���� 4 �#���B� ��� µ2-S bridging �I���� 6 �#���B� �%��@�?��?����7�	_�$
���	��������$ ����$�#�������?�����=�#�=����?=��%��
��  �	�������7�����������
��������7�� [Cu2(bimztH2)5](ClO4)2·7H2O ��%�%���@�?= 1.7 (Raper et al., 1988)
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�@�?= 1.7 �	�������7������������������� [(Cu4(bimztH2)10]
4+

7��#@�M�������%���
 M�����@ A�����#���	�����, �#@ ���Q@#� P21/c, a = 14.960(2),
b = 25.863(3), c = 14.031(2) Å, β = 110.331(8)o, V = 5090.6 Å3, D

c
 = 1.570 g cm-3, Z = 2,

R = 0.092

A��� 2001 Jolley ���	_� >%�����	��������������������������\�������7�� K2

[PtCl4] ����������������%� bimztH2 A���?���� ������	�������7�������������������
�%���P�����
�����7�������������M����%=��    O�� �M���7���������������������@ A�����
#���	����� ����	�������������%����O�N$$���# 1 ��$�#���%O��P��������R����I���� 4
��$�#��������%��I���� 4 �#���B� �%��@�?��?����7�	_�$�����$�#�O�N$$���#��������=
���=�#������ � ����$�#	������@ ����	����%��������R����7���O�N$$���# �������
���O�

�#���B�7����?����A��	��M������#O��P�>��%�������%7�
����� ����B # N−H ���	��>�%�
>���������$�#�������� �I������	�������7������������������� [Pt(bimztH2)4]Cl2·EtOH
��%�%���@�?= 1.8 (Jolley et al., 2001)
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�@�?= 1.8 �	�������7�������������������7�� [Pt(bimztH2)4]Cl2·EtOH

7��#@�M�������%���
 M�����@ A�����#���	�����, �#@ ���Q@#� P21/n, a = 10.988(4),
b = 11.791(5), c = 14.589(5) Å, α = 90, β = 105.00(3), γ = 90o, V = 1825.9(11) Å3, D

c
 = 1.744

mg cm-3, Z = 4, R = 0.1598

A��� 2003 Zhang ���	_� >%��$��#����������������� [Ag(bimzt)(dppm)4]
2+ �%�

���=#$���������I���������M�#���� �������%� bimztH2 ��� triathyamine (NEt3) ?I��\����������
��������7�� AgBF4 A��#?���� �����
��I���������?=>%�>�?I��\�������$ ���������%� bis
(diphenylphosphino)methane (dppm) ������	�������7��������������������%���P�����
��
���7�������������M����%=�� O�� �M���7���������������������@ A�����>?�	����� �����
���%� bimztH2 A��?�
�����R������>��$����A�������%O��P������������ �%��@�?��?����7�	_�$
�����$�#�����������������#���=�#������?=��%��
��  (distored trigonal)
�	�������7�������������������%���� ����%�%���@�?= 1.9 (Zhang et al., 2003)
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�@�?= 1.9 �	�������7�������������������7�� [Ag(bimzt)(dppm)4]
2+

7��#@�M�������%���
 M�����@ A�����>?�	�����, �#@ ���Q@#� Pī, a = 13.997(3),
b = 14.006(3), c = 29.695(6) Å, α = 97.226(4), β = 97.151(4), γ = 97.839(4)o, V = 5661.6(18) Å
3, Z = 2, R = 0.0547
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1.  �$��#M���7�������������������7��	�������(I)��>�%� (CuX ; X = Cl, Br, I)
 ��������%� 2-�#����	��$�����#�%����

2.  ������#��$�?�����Q�O�������_�?���	#�%�A���%��?	��	������	�������
���#�_P�$B?=������	������� (elemental analysis) �?	��	��������R�@���������������?��#$�
(X-ray fluorescence spectrometry, XRF) �?	��	R@�����?�����R���#���R����%�����?������
(Fourier  transform  infrared  spectroscopy,  FT-IR)  ����?	��	R@�����?�����R���#����	����
�#���$����������������?������ (Fourier transform nuclear magnetic resonance spectroscopy
, FT-NMR)

3.  ������	��������%���P�����
�����7�������������M����%=�� (single crystal X-ray
diffraction methods) �%�A��������#	�#O���$������� Xtal version 3.7 ��� SHELXTL NT
version 6.12


