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�w�����
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�|������1	(�� �$� +1 ��� +2  �*"� +3 ��� +4  1	����(�� (Cotton and Wilkinson, 1988)
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�w�����
�w(8�  d  ����	�0��   (closed-shell  configuration)    0Q�8/���������	
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8��! 1989 Karagiannidis ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
����5�
���

����(I)  ��	�����-�  heterocyclic  thiones  ���  triphenylphosphine  1	"*���������	
��
����0�2
�-�
�;�(�����"
������(�����0�2"���$�  [Cu(L)2(PPh3)2]NO3  (L = 1,3-thiazolidine-2-thione 
(tzdtH))  ,����:��-�0Q����+<�3����36�5�
��������	
��
����  �-�8��
0����  elemental  
analysis,  infrared,    UV-Vis ,   NMR  spectroscopy  ���8��"���  single-crystal  X-ray  diffraction  

1$2�+<�3����
����
)�<�5�
  [Cu(tzdtH)2(PPh3)2]NO3  �<2
��-
-�
���0�2 1.4 (Karagiannidis et  al., 
1989)

                      

���0�2 1.4  ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(tzdtH)2(PPh3)2]NO3



 5��(��)�<�  ���36�5�
)�<��(*(���  ��		)�<�
�;�  (���������  /(�*���.�(�  P21/c,  a  = 
16.314(2),  b = 9.981(2),  c = 25.799(3)  Å,  β =  89.39(1)�,  V = 4200  Å3   ��� Z = 4

8��! 1989 Lecomte ����6�  �-�0Q������

����/���������	
��
������/"*�

���
����(I)�	��(-���	�����-� heterocyclic  thiones ���  triphenylphosphine 8�������*"��(� 1
: 1 : 2 8���"0Q������ THF  1	"*���������	
��
����0�2�-�
�;�(�����"
������(�����0�2"���$�
[Cu(L)(PPh3)2Br]  (L = pyrimidine-2-thione (pymtH)) ,����:�0Q����+<�3����36�5�
���
�����	
��
����0�2�-�  �-�8��
0����  elemental  analysis, UV-Vis  ��� NMR spectroscopy  ���
8��"��� single-crystal  X-ray diffraction +<�3����
����
5�
��������	
��
����5�
 [Cu(PPH3)2
(pymth)Br] �<2
��-
-�
���0�2 1.5 (Lecomte et  al., 1989)

���0�2 1.5  ���
����
)�<�5�
 [Cu(PPH3)2(pymtH)Br]

             5��(��)�<�  ���36�5�
)�<�(���
/�$�
  ��		)�<�
�;� (���������  /(�*���.�(�  P21/n,                        
a = 13.035(2), b = 43.660(9), c = 13.446(2) Å , β = 90.68(2)�   ���    V = 7652 Å3,   R  =  0.037,        
Rw  =  0.069



8��! 1990 Karagiannidis ����6� �-�0Q������

����/����+<�3����36�5�
���
�����	
��
����5�
���
����(I)
B��-�  ��	�����-�  heterocyclic  thiones  ���  
triphenylphosphine  8�������*"��(� 1 : 1 : 2 8���"0Q������ THF 1	"*���������	
��
����(�
����0�2"���$�  [Cu(PPh3)2(L)X]  ( L =heterocyclic thiones)  ( X = Cl, Br, I )  �-���������	

��
����0�2��(��|
����(�-�
�;�)�<�
-�2�"�$� [Cu(PPh3)2(meimtH)Br]  (meimtH=1-methyl-1,3-
imidazoline-2-thione),����:�8��"���0�

�(�  
1$2�/����36�5�
��������	
��
�������8��
0����  
single-crystal  X-ray  diffraction  
1$2�+<�3����
����
)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(meimtH)Br]  �<2
��-

-�
���0�2 1.6 (Karagiannidis et  al., 1990)

���0�2 1.6  ���
����
)�<�5�
 [Cu(PPh3)2(meimtH)Br]

               5��(��)�<�  ���36�5�
)�<�
�;�  prisms  /(�*���.�(� P1,  a = 9.988(3),  b = 10.212(2),      

c = 21.066(5) Å ,  α  = 94.86(2),  β = 91.70(2), γ = 119.16(2)� ,  Z = 2,  R = 0.0330

8��! 1991 Skoulika ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
����5�
���
����
(I)  �����-�  ��	  �����-� heterocyclic  thiones  ���  triphenylphosphine  �-�8��������*"��(� 1 
: 1 :2 8���"0Q������������� ���/����
����
)�<�5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2
(bzimtH2)Cl] (bzimtH2 = benz-1,3-imidazoline-2-thione) (A) ���[Cu(PPh3)2(nbzimtH2)Cl]   
(nbzimtH2 = 5-nitro-2-benz-1,3-imidazoline-2-thione) (B)  �-�)�<�5�
��������	
��
���� A (�
��
/�$�
  ���36����
����
5�
��������	
��
���� A ��-
-�
���0�2 1.7 (Skoulika et  al., 1991)



���0�2 1.7  ���
����
)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(bzimtH2)Cl]

         5��(��)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(bzimth2)Cl]  ��		)�<��$�  (���������  /(�*���.�(�  P21/c,           
a = 13.147(2), b= 18.592(3), c = 17.259(3) Å ,  β = 97.45(2)�,  Z = 4,  R = 0.036, Rw = 0.036

 �*"�)�<�5�
��������	
��
����  B  (���
/�$�
 ���36����
����
5�
��������	

��
���� B  ��-
-�
���0�2 1.8

     

���0�2 1.8  ���
����
)�<�5�
 [Cu(PPh3)2(nbzimtH2)Cl]



           5��(��)�<�5�
   [Cu(PPh3)2(nbzimtH2)Cl]  ��		)�<��$�  ���������  /(�*���.�(� P1,        

a = 10.815(6),     b = 13.109(2),  c = 18.211(3) Å ,  α  = 110.87(1),  β = 100.55(4),

γ = 91.97(4)� ,  Z = 2,      R = 0.060,  Rw = 0.062  

 8��! 1993 Aslanidis  ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
������/"*�
  [Cu
(PPh3)I]4 ��	  heterocyclic  thiones  8�������*"��(� 1 : 4 8���"0Q������ CH3CN 1	"*����
�����	
��
����0�2�-�
�;�(�����"
������(�����0�2"���$�  [Cu(PPh3)2(L)I]  ( L = heterocyclic 
thiones)  �����(��|
����(�-�
�;�)�<�
-�2�"�w�$� [Cu(PPh3)2(pymtH)I]  (pymtH = pyrimidine-2-
thione) )�<�0�2�-�(���
/�$�
 ,����:�8��"���0�

�(�  
1$2�/����36�5�
��������	
��
�������8��

0����  single-crystal  X-ray  diffraction  
1$2�+<�3����
����
)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(pymtH)I]  �<2

��-
-�
���0�2 1.9 �-����0�
0�

�5��6��5�
����(���
����
�;��		0�
��2/���0�2	�-
	�:�"���
���,����:��
(�1�����B�-�
,�
��-5<:�.��8��(
��%�5�
��������	
��
���� (Aslanidis   et  al., 
1993)

���0�2 1.9  ���
����
)�<�5�
 [Cu(PPh3)2(pymtH)I]

           5��(��)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(pymtH)I] ��		)�<��$�  (���������  /(�*���.�(� P21/n,               
a = 9.708(2),  b = 19.838(4),  c = 19.893(4) Å ,  β = 92.53(3)� ,  Z = 4



8��! 1995 Ramsharan ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
������/"*�
         
���
���� ( I )  �����-���	�����-�  N ,N-dimethyl-N-phenylth iourea (dmptH) ���  
triphenylphosphine 1	"*���������	
��
����0�2�-�
�;�(�����"
�������$� [Cu(PPH3)2(dmptH)Cl] 
,����:�0Q����+<�3����36�5�
��������	
��
����0�2�-�  �-�8��
0����  elemental  analysis, 
UV-Vis  ��� NMR spectroscopy  ���8��"��� single-crystal  X-ray diffraction +<�3����
����
5�

��������	
��
����5�
 [Cu(PPH3)2(dmptH)Cl] -�
��-
-�
���0�2 1.10 (Ramsharan   et  al., 1995)

���0�2 1.10  ���
����
)�<�5�
 [Cu(PPH3)2(dmptH)Cl]

            5��(��)�<�5�
   [Cu(PPH3)2(dmptH)Cl]  ��		)�<��$�  ���������  /(�*���.�(� P1,

a = 10.182(4),     b = 13.480(3),  c = 14.864(8) Å ,  α  = 79.73(3),  β = 78.49(3),

γ = 84.82(3)� ,  Z = 2,      R = 0.040,  Rw = 0.034  



8��! 1996 Lang  ����6�  �-�0Q������

����/���������	
��
����5�
 ���
����(I) 
�-�8�� CuBr 0Q��R���������	�����-� benz-1,3-thiazolidine-2-thione (bztzdtH) ���  
triphenylphosphine  1	"*���������	
��
����0�2�-��$�  [Cu(bztzdtH)(PPh3)Br]2  ,����:� 0Q����
+<�3����36����
����
5�
��������	
��
����0�2�-�  �-�8��"��� single-crystal  X-ray diffraction  
1	"*�(����36�
�;��-
(��� �-�(�����(5�
���
 ���,�������-� bztzdtH  0Q�/���0�2
�;���1��

�$2�(����(���
����0�:
 2 ���
($2�1�,��6��
������
�(�5�
��/����
����1	"*�
�;��		 
pseudo-tetrahedral �-����
����
5�
 [Cu(bztzdtH)(PPh3)Br]2 ��-
-�
���0�2 1.11 (Lang  et  al., 
1996)

���0�2 1.11  ���
����
)�<�5�
 [Cu(bztzdtH)(PPh3)Br]2

           5��(��)�<�5�
    [Cu(bztzdtH)(PPh3)Br]2  ��		)�<��$�  (��������� /(�*���.�(� C2/c,
a = 25.991(14),  b = 9.206(1),  c = 19.943(3) Å ,  β = 100.02(1)� ,  Z = 4,  R = 0.033



8��! 1998 Aslanidis ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
������/"*�
  [Cu
(PPh3)3Cl] ��	  heterocyclic  thiones  �-�
��2(���,������Q� [Cu(PPh3)3Cl] (������8���"0Q�
����� CH3CN ,����:�
��(��������5�
  thione 8� C2H5OH �
��0Q��R���������� 1	"*����
�����	
��
����0�2�-�
�;�(�����"
������(�����0�2"���$�  [Cu(PPh3)2(L)Cl]                              ( L 
= heterocyclic  thiones 
�*� 1,3-thiazolidine-2-thione(tzdtH))  �����(��|
����(����-�
�;�)�<�

-�2�"�w�$�  [Cu(PPh3)2(tzdtH)Cl]  ,����:�8��"���0�

�(�  
1$2�/����36�5�
��������	
��
����
���8��
0����  single-crystal  X-ray  diffraction  
1$2�+<�3����
����
)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(tzdtH)
Cl]  �<2
��-
-�
���0�2 1.12 (Aslanidis  et  al., 1998)

���0�2 1.12  ���
����
)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(tzdtH)Cl]

           5��(��)�<�5�
    [Cu(PPh3)2(tzdtH)Cl]   ��		)�<��$�  (���������  /(�*���.�(� P21/c,           
a = 14.31(2),  b = 10.009(10),  c = 24.52(2) Å ,  β = 93.53(7)� ,  Z = 4,  R = 0.0562



 8��! 1999 Cox ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
������/"*�
  [Cu(PPh3)

3Cl] ��	 benz-1,3-thiazolidine-2-thione (bztzdtH) 8�������*"��(� 1 : 2 8���"0Q������ 
CH3CN/CH3OH �-���������	
��
����  [Cu(PPh3)2(bztzdtH)Cl] 
�;�)�<�����( ,����:�  0Q����
+<�3����36�5�
��������	
��
�����-�8��
0����  IR,  UV-vis,  1H-NMR spectroscopy ���8��
"���  single-crystal  X-ray  diffraction  
1$2�+<�3����
����
)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(bztzdtH)Cl]  -�

��-
8����0�2 1.13 (Cox  et  al., 1999)

���0�2 1.13  ���
����
)�<�5�
  [Cu(PPh3)2(bztzdtH)Cl]

           5��(��)�<�5�
    [Cu(PPh3)2(bztzdtH)Cl]   ��		)�<��$�  ���������  /(�*���.�(� P1,                

a = 9.998(5),  b = 20.313(10),  c = 20.874(7) Å ,  α  = 82.93(6),  β = 77.99(8),     γ = 83.60(3)� ,  
Z = 2,  R = 0.060,  Rw = 0.0399  



������,����:���"��

��(����+<�3������

����/���������	
��
5�
���
����(I) ��	
heterocyclic thiones ��������-�8���%*( phosphine -�
��:

8��! 1990 Karagiannidis ����6��-�0Q������

����/���������	
��
������/"*�
  
[Cu(tptp)X]4 (tptp = tri-p-tolyl-phosphine) ��	  heterocyclic  thiones  8�������*"��(� 1 : 4 8���"
0Q������ CH3CN 1	"*���������	
��
����0�2�-�
�;��	��"
������(�����0�2"���$�  [Cu(tptp)(L)X]

2 ( L = heterocyclic  thiones �$� pyrimidine-2-thione(pymtH))  �����(��|
����(����-�
�;�)�<�

-�2�"�w�$�  [Cu(tptp)(pymtH)Cl]2   ,����:�0Q����+<�3����36�5�
��������	
��
�����-�8��

0����  IR,  UV-Vis,  1H-NMR spectroscopy ���8��"���  single-crystal  X-ray  diffraction  
1$2�
+<�3����
����
)�<�5�
  [Cu(tptp)(pymtH)Cl]2   �<2
��-
-�
���0�2 1.14  (Karagiannidis  et  al., 
1990)

���0�2 1.14  ���
����
)�<�5�
  [Cu(tptp)(pymtH)Cl]2   

                            5��(��)�<�5�
 [Cu(tptp)(pymtH)Cl]2  ��		)�<��$�  ���������  /(�*���.�(� P1,

a = 9.512(2),  b = 10.388(3),  c = 14.474(2) Å ,  α  = 99.0(2),  β = 73.28(1),     γ = 116.22(2)� ,
Z = 1,  R = 0.0315,  Rw = 0.0402



8��! 1991 Hadjikakou ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
����  [Cu(tptp)
(tzdtH)Cl]2 �-�
��2(���,�����8��  [Cu(tptp)Cl]4 (tptp = tri-p-tolyl-phosphine) �����8���"0Q�
����� CH3CN ,����:�
��(��������5�
  1,3-thiazolidine-2-thione (tzdtH)  8� CH3OH �
�� 8/�
�"�(���� 1	"*���������	
��
����0�2�-�
�;��	��"
������(�����0�2"���$�  [Cu(tptp)(L)X]2 ( L =
heterocyclic  thiones )  ,����:�0Q����+<�3����36�5�
��������	
��
�����-�8��
0����  IR,
UV-Vis,  1H-NMR spectroscopy ���8��"���  single-crystal  X-ray  diffraction  
1$2�+<�3����
����

)�<�5�
  [Cu(tptp)(tzdtH)Cl]2   �<2
��-
-�
���0�2 1.15 (Hadjikakou  et  al., 1991)

���0�2 1.15  ���
����
)�<�5�
  [Cu(tptp)(tzdtH)Cl]2

           5��(��)�<�5�
 [Cu(tptp)(tzdtH)Cl]2  ��		)�<��$�  ���������  /(�*���.�(� P1,

a = 9.5184(4),  b = 10.2654(5),  c = 14.5138(6) Å ,  α  = 83.549(1),  β = 74.527(1),                    

γ = 63.088(1)� ,  Z = 1,  R = 0.0355,  Rw = 0.0571



8��! 1991 Hadjikakou  ����6� �-�0Q������

����/���������	
��
������/"*�
  [Cu
(tmtp)X]4 (tmtp = tri-m-tolylphosphine) (X = Cl, Br, I) ��	  heterocyclic  thiones  8�������*"�
�(� 1 : 4 1	"*���������	
��
����0�2�-�
�;�(�����"
������(�����0�2"���$�  [Cu(tmtp) (L)X]2
( L = heterocyclic  thiones )  �����(��|
����(�-�
�;�)�<�
-�2�"�w�$� [Cu(tmtp)(bzimtH)Cl]2
(bzimtH = benz-1,3-thiazoline-2-thione) ��� [Cu(tmtp)(py2SH)I]2 (py2SH = pyridine-2-thione)
,����:�8��"���0�

�(�  
1$2�/����36�5�
��������	
��
�������8��
0����  single-crystal  X-ray
diffraction  
1$2�+<�3����
����
)�<�5�
 [Cu(tmtp)(bzimtH)Cl]2 ��� [Cu(tmtp)(py2SH)I]2  �<2

��-
-�
���0�2 1.16 ��� 1.17  ��(�Q�-�	 (Hadjikakou  et  al., 1991)

���0�2 1.16  ���
����
)�<�5�
  [Cu(tmtp)(bzimtH)Cl]2

           5��(��)�<�5�
    [Cu(tmtp)(bzimtH)Cl]2     ��		)�<��$�  (���������  /(�*���.�(� 
P21/a,  a = 12.636(8),  b = 15.325(6),  c = 24.52(8) Å ,  β = 102.76(3)

� ,  Z = 2,  R = 0.039



���0�2 1.17  ���
����
)�<�5�
  [Cu(tmtp)(py2SH)I]2

            5��(��)�<�5�
 [Cu(tmtp)(py2SH)I]2 ��		)�<��$�  ���������  /(�*���.�(� P1,                  

a = 9.9881(6),  b = 10.8255(5),  c = 13.5355(8) Å ,  α  = 77.268(1),  β = 94.409(2),                    

γ = 68.102(2)� ,  Z = 1,  R = 0.0485,  Rw = 0.0647



6��k9�������

                   1. +<�3�"��������

����/���������	
��
����5�
���
����(I)
B��-� ��	       �����-�  

������������
��� ��� ��� !��� �� !�  �-�8����"0Q������0�2
/(���( 
1$2�8/�
��-)�<�
-�2�" 
�Q�/��	+<�3����
��:�"
	�5�
��
��
�����-�)�<�
                 2.  +<�3��(	���0�
���.�1������36�0�

�(��-�8���-�
0�������"�
����/�/�
���(�6���%0�2
�;��
�������	 (elemental analysis) 
0����
���
��� ����
��
�����
���0�
(���
(X-ray fluorescence spectrometry, XRF) 
0���� �
�����0����� ���(��� ��
�-�
���0�����!
(Fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR) ���
0���� �
�����0����� ���(��"
�������(�

����
���������
���0�����! (Fourier transform nuclear magnetic resonance spectroscopy,
FT-NMR)
                    3.  /����
����
)�<�5�
��������	
��
����0�2
����(�-�  �-�"������
��:�"
	�5�

��
��
���� (X-ray diffraction)  	�)�<�
-�2�"����Q��"6/����
����
)�<�5�
��������	 �-�8��
������(��(1�"
������		 
��
����  (Shelxtl NT version 6.12)


