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�;�)�<�

-�2�" ��

����/��-�8��"������0Q��R��������-���
��/"*�

��$�5�
���
����(I) 
B��-� (CuX ; X =
Cl, Br, I) ��	�����-�
������������
��� (etu) ������ !��� �� !� (PPh3) �-��.�"�0�2
/(���(8�
���
����(��������	
��
����0�:
��( ��-
8�����
0�2 3.1 �*"��(	���0�
���.�1����"�(
��(��|8���������8���"0Q���������-�*�
 y ��-
8�����
0�2 3.2 ��� 3.3 ��(�Q�-�	

����
0�2 3.1 �.�"�0�2
/(���(8����
����(��������	
��
����

����
0�2 3.2 �(	���0�
���.�15�
�����-� �����������	
��
����

��������	 ���36�)�<� ,%-/��(
/�"  (C°)
etu )
��5�" 
�$:���
���- 198-200
PPh3 
��w-��5�""�" 79-81

[Cu(PPh3)2(etu)Cl] ���
/��2�( �(*(��� 184-186
[Cu(PPh3)2(etu)Br] ���
/��2�( �(*(��� 179-181

[Cu(PPh3)2(etu)I] ���
/��2�( �(*(��� 205-207

��/� �����-� ��-�*"�
�(�

��"0Q������
(ml)

�%6/.�(�
(C°)

��������	
(����
�(1������)

CuCl etu + PPh3 1:1:1 EtOH:Ethyl acetate   (20:20) 75 [Cu(PPh3)2(etu)Cl]
CuBr etu + PPh3 1:1.5:1.5 EtOH  (30) 75 [Cu(PPh3)2(etu)Br]

CuI etu + PPh3 1:2:2.5 CH3CN  (30) 75 [Cu(PPh3)2(etu)I]



����
0�2 3.3 ��-
�"�(��(��|8���������5�
��������	
��
����8���"0Q���������-�*�
 y
                    0�2�%6/.�(�/��


��������	
��"0Q������

[Cu(PPh3)2(etu)Cl] [Cu(PPh3)2(etu)Br] [Cu(PPh3)2(etu)I]

H2O �(*����� �(*����� �(*�����
CH3OH �(*����� �(*����� �(*�����
C2H5OH �(*����� �(*����� �(*�����
CH3CN �(*����� �(*����� �(*�����

CH3COCH3 �(*����� �(*����� �(*�����
CH3COOC2H5 �(*����� �(*����� �(*�����

CHCl3 ����� ����� �����
CH2Cl2 ����� ����� �����
n-C6H12 �(*����� �(*����� �(*�����

DMSO ����� ����� �����



3.2  ���6�	����B�B����H�J���9=�D	�@�����������n����������	
��
���
       ,�����/����(�6���%����	�� �B�-�
,� �����
,� ������
 ���8���������	
��
����0�2
��

����/��-� 1	"*�)�0�2�-�,�����0-��
(��*�8���
���
��	)�0�2�-�,������Q��"6,�������(
��%�
-�
��-
8�����
0�2 3.4

����
0�2 3.4 )����"�
����/�/����(�6���%0�2
�;��
�������	8���������	
��
����

���(�6���%0�2
�;��
�������	 (%)��������	
��
����
(����0�

�(�) C H N S

�Q��"6 64.54 5.01 3.86 4.42[Cu(PPh3)2(etu)Cl]
0-��
 64.10 4.92 3.64 4.18
�Q��"6 60.81 4.72 3.64 4.16[Cu(PPh3)2(etu)Br]
0-��
 60.55 4.69 3.48 4.44
�Q��"6 57.32 4.45 3.43 3.92[Cu(PPh3)2(etu)I]
0-��
 57.28 4.35 3.11 4.07

3.3  ���6�	����B�B�
��fE�����9n����������	
��
����f�n
�	=����  XRF
        XRF �
�����(5�
���%�*�
y8���������	
��
���� ��-
-�
���0�2 3.1 - 3.9



���0�2 3.1 XRF �
�����(5�
���
����8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]
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�
�
�
��

(5�
 �� ����������
 ���8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]



���0�2 3.3 XRF �
�����(5�
������8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]



���0�2 3.4 XRF �
�����(5�
���
����8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br]



���0�2 3.5 XRF �
�����(5�
 �� ����������
 ���8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br]



���0�2 3.6 XRF �
�����(5�
�	�(��8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br]



���0�2 3.7 XRF �
�����(5�
���
����8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]





         ���0�2 3.8 XRF �
�����(5�
 �� ����������
 ���8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]



  ���0�2 3.9 XRF �
�����(5�
����-��8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]
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��� ����
��
�����
���0�
(���
�;�
0����0�28��8����"�
����/�/����-
5�
���%�*�
y 8���������	
��
���� �-���+��/������0�2"*�
($2�����%�������"��*�
 (sample
excitation) �-������*����%.��/�$�� ���0�2(�1��

����
 �<2
��,
�;���
�w����� ��
��
���� /�$�
��
����((�,���/�*
�$2������0	��	��
�w�����8�����(5�
���%8������"��*�
 
��-���|*��
0�-1��

��8/���*��
�w����� 0Q�8/���
�w�����(�1��

����
(��1�0�2,�/�%-���
�;���
�w�����
����� 0Q�8/�
��-0�2"*�
 ��
�w�����0�2���*8���:���
�"*��w���
(��0�0�2 ������1��

���*"�/�<2
���
(�8����5�
��
��
���� (��(1����, 2535) �-����%0�2���
���"�
����/�/������	��-�"� ���
����
(Cu) ���
 ���(S)  �� ����(P) ������(Cl) �	�(��(Br) �������-��(I)

,�� XRF �
�����(5�
��������	
��
����0�2�-�,�����0-��
-�
���0�2 3.1-3.9 1	"*�
��������	
��
����5�
 [Cu(PPh3)2(etu)Cl] [Cu(PPh3)2(etu)Br]  ���[Cu(PPh3)2(etu)I] ,�8/��|	
1��

��0�2 2.01,  2.31 ��� 8.04 keV �<2
(��*���
��	 Kα  5�
���% �� ���� ���
 ��� ���  ���

���� ��(�Q�-�	 ���,����:��
1	"*� XRF �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]
[Cu(PPh3)2(etu)Br]  ���[Cu(PPh3)2(etu)I] 8/��|	1��

��0�2 2.63, 11.92 ��� 28.54 keV �<2
(��*�
��
��	 Kα  5�
���%������ �	�(�� �������-����(�Q�-�	 �<2
,��)�0�2�-���(��|�$�����-�"*�8�
��������	
��
����0�2��

����/��-�(����%
/�*���:���*,��


3.4  ���FC�G����	���D������E���k����f�f��8� FT-IR
      FT-IR �
�����(5�
�����-�
������������
��� ��� !��� �� !������������	
��
����
��-
-�
���0�2 3.10 - 3.14  



���0�2 3.10 FT-IR �
�����(5�
�����-�
������������
���



���0�2 3.11 FT-IR �
�����(5�
�����-���� !��� �� !�





���0�2 3.12 FT-IR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]

���0�2 3.13 FT-IR �
�����(5�

��������	
��
���� [Cu(PPh3)2

(etu)Br]





���0�2 3.14 FT-IR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]




0���� �
�����0����� ���(��� ��
�-�
���0�����! 
�;�
0����0�28��8����+<�3����
-�-��$��|	1��

��5�
/(�* x
����� �<2
)�0�2�-�,�����+<�3���� ��
�-�
���0�����! �w��(��|
	���-�"*� �����-�8������(8-8��������
1������	����(���
����
($2�
��-
�;���������	

��
���� �-�8����+<�3����:
��:��������	
��
����0�2��

����/��-�,������	��-�"������-� 2
���- �$�     
������������
��� ������ !��� �� !�

�����-� etu 
�;������-�0�2�����	-�"���%*( −N−C=S  �<2
��(��|0�2,�8������(5�


���
 ��� (S) /�$�����(5�
�����
,� (N) 8��������
1������	��/����
���� (Cu) ��*,�����
0--��
1	"*������-� etu ���*8����5�
  thione 0�:
56�0�2
�;������-���������56�0�2
��-���

�����	
��
���� 
�$2�
,���(*1	�|	���-�-��$�8��*�� 2500-2600 cm-1 5�
 ν(S-H) ��*����R

�|	���-�-��$�8��*"
 3000-3400 cm-1  5�
 ν(N-H) (Hadjikakou et al., 1991)
Yamaguchi �-�8��5��(��,����� ��
�-�
���0�����! ���	��"*� �����-�,�
��-1����

��	��/��-�8������(5�
���
 ��� (S-M) �<2
)�0�2
��-5<:��$� 0Q�8/�1���� C-N (��"�(
�;�1������*
(��5<:� 8�56�0�2 C=S (��"�(
�;�1����
-�2�"(��5<:���*|��8������(�����
,�
��-1������	��/�
(N-M) )�0�2�-�,�
�;�8�0�
��
���5��(  (Yamaguchi et al., 1958)

���,����: Yamaguchi ��
�-����
���|	���-�-��$�5�
�����-�������
���0�2����R8�
��� ��
�-�
�����(�"�-�
��:

�	�-�0�2���(�6  3350 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
  ν(N-H)

�	�-�0�2���(�6  1600 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
  δ(NH2)

�	�-�0�2���(�6  1500 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
  νS(C-N)

�	�-�0�2���(�6  700 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C=S)+νS(C-N)

�-�8��|	���-�-��$�0�2�Q��/�*
 700 cm-1 ��:�
��-,�������2��		 ν(C=S) 
�;��*"�8/=*

���(������2��		 νS(C-N) �*"(-�"�
1��

�w�����
���,����: Hadjikakou et al. (1991) �-�+<�3��|	���-�-��$�5�
 thioamide 8����

�����	
��
����5�
 [Cu(PPh3)2(tzdtH)2]NO3�-��-����
���|	���-�-��$� 5�
 thioamide 0�2
����R8���� ��
�-�
�����(�"�-�
��:

 �	�-�0�2  3060 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
  ν(N-H)

�	�-�   I     0�2  1525 cm-1                 
�;��|	���-�-��$�5�
  ν(C-N) + δ(N-H)

�	�-�   II    0�2  1300 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
  ν(C-N)+δ(N-H)ν(C=S)

�	�-�   III   0�2  1020 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C=S) + ν(C-N)

               �	�-�  IV   0�2     655 cm-1                 
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C=S)



���,����: Karagiannidis  et al. (1989) �-�+<�3���� ��
�-�������(5�
��������	

��
����0�2(�/(�* thioamide �-��-����
���|	���-�-��$�5�
 thioamide  0�:
 4 �	�-�0�2����R8�
��� ��
�-�
�����(�"�-�
��:

 �	�-�0�2  2900 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
  ν(N-H)

�	�-�  I    0�2  1510 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
  ν(C-N) + δ(N-H)

�	�-�  II   0�2  1320 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C=N)+ν(C-N)+ν(C=S)

�	�-�  III  0�2  1000 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C=S) + ν(C-N)

�	�-�  IV  0�2  750 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C=S)
            ,�����
���|	���-�-��$��
�����(5�
  Karagiannidis  et al.  1	"*��	�-� III 0�2

���(�6  1300 cm-1 
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C-N) 
���
�;��*"�8/=*��*�w(��|	���-�-��$�5�


ν(C=S) �*"(-�"�
�w����� �-��	�-�5�
 ν(C=S) ��:�,�
-*���-8��	�-�0�2���(�6 1000  ���
800 cm-1

,����:� Suzuki (1962) �-�
��� IR �
�����(��%*( thioamide 8���6�0�2
�;� secondary
thioamide �"�-�
��:

�	�-�  I     0�2   1395-1570 cm-1        
�;��|	���-�-��$�5�
  ν(C-N) + δ(N-H)

�	�-�  II   0�2   1270-1420 cm-1        
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C-N)+ δ(N-H)+δ(C-H)

�	�-� III  0�2   940-1140 cm-1           
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C-N)+ ν(C=S)

�	�-� IV  0�2   680-860 cm-1             
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C=S)
�Q�/��	�(	���0�
��� ��
�-�
���0�����!5�
��������	
��
����0�2
����(�-�8�


��"�,����:���: �-�+<�3�8��*"
 fundamental region -�
���0�2 3.10-3.14 1	�|	���-�-��$�0�2�Q���=

0�:
8������-�
������������
��������������	
��
���� �-�1	"*�(��|	���-�-��$�5�
 ν(N-H)
����|	���-�-��$�5�
 thioamide  0�:
 4 �	�-�8������-� �<2
��-
-�
����
0�2 5 ��*8����
�����	
��
������:��(*��(��|��	%�	�-�0�2 IV 5�
 thioamide 
�$2�
,��
��-�������0�	�����	
�|	���-�-��$�5�
��� !��� �� !��<2
��-����
��	
��"�,��5�
 Karagiannidis et al. (1999) 0�2
0Q����+<�3��|	���-�-��$�5�
 thioamide 8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(meimtH)Br] �<2

�(*��(��|��	%�	�-�5�
 thioamide �-�/(-
�$2�
,���������0�	5�
��� !��� �� !�



����
0�2 3.5 ��-
5��(���|	���-�-��$�0�2�Q���=8������-� etu �����������	
��
����

���
.0�����2�/
�5��$2� (cm-1)
��������	 ν(N-H) band I band II band III band IV

�����-� etu 3247 1500 1309 1002 680
[Cu(PPh3)2(etu)Cl] 3232 1537 1316 997 -
[Cu(PPh3)2(etu)Br] 3227 1532 1317 997 -
[Cu(PPh3)2(etu)I] 3269 1520 1317 996 -


($2�0Q����
����	
0��	�|	���-�-��$� ν(N-H) 5�
�����-�
������������
�����	���

�����	
��
����1	"*��|	���-�-��$�5�
 [Cu(PPh3)2(etu)Cl] ��� [Cu(PPh3)2(etu)Br] ,�
�$2��
����
�Q��/�*
0�2(�1��

�������
 
�$2�
(�,�����
��-1�����B�-�
,�.��8��(
��%� �-�
($2����
�����	
��
����
��-1�����B�-�
,� (N-H⋅⋅⋅⋅⋅X) (X=Cl, Br, I) ,�0Q�8/��"�(/����*�5�

��
�w�����	��
"61���� N-H �����
 �-�|������( Cl ��� Br �<2
�*�
�w(��"�(��(��|8����-<

��
�w������-�-����*���"-<
��
�w����� 0Q�8/�1������/"*�
�����
,���	�B�-�
,��*���
 1��

��
0�28��8������2�1�����w,�������(��-�"� �<2
��-����
��	)����"�,��5�
 Karagiannidis et al.

(1989) 0�2�-�+<�3��|	���-�-��$� ν(N-H) 5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(tzdtH)2]NO3 0�2(�

1�����B�-�
,� (N-H) .��8��(
��%� 1	"*��|	-�-��$�5�
 ν(N-H)  5�
��������	
��
����
,�
�$2������
�Q��/�*
0�2(�1��

���2Q��"*�
($2�����	
0��	��	�����-������0�:
��:
�;�)�(�,��1����
�B�-�
,�0�2�5w
��
.��8��(
��%�

�*"���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I] ��:��|	���-�-��$�,�
�$2������
�Q��/�*

0�2(�1��

����
�(�"*�,�(�1�����B�-�
,�
��-.��8��(
��%��w��( ��*����(5�
����-��(�5��-
����(0�28/=*�*� EN �2Q��"*� ������ ����	�(�� �"�(��(��|8����-<
��
�w������w�����"*�0Q�

8/�1�����B�-�
,�0�2
��-5<:�
�;��		�*��y (N-H⋅⋅⋅⋅⋅I 
0*���	 3.266 Å 8�56�0�2 N-H⋅⋅⋅⋅⋅Cl, Br

0*���	 2.64, 2.51 Å ��(�Q�-�	 ) ���
($2�
����	
0��	��	���-���/�<2
0�2(����|*��������,%)*��
����(5�
�����
,���8/�����(���
 �������
1������	����(���
���� 0Q�8/�1������/"*�


�����
,���	�B�-�
,�5�
 [Cu(PPh3)2(etu)I]  (��"�(�5w
��
(��5<:�1��

��0�28��8������2�
1�����w
1�2(5<:� �<2
)�,�����0�21	�|	-�-��$�5�
 ν(N-H) ��(��|��	%�-�"*� 
������������
���8�
��������	
��
�������*8����5�
 thione



�*"��|	���-�-��$��	�-�0�2 I ��� II 5�
 thioamide 8���������	
��
������:��-�

�*"�8/=*���",�
�;��|	���-�-��$�5�
 ν(C-N) �<2
)�0�2�-�1	"*�0�:
�	�-�0�2 I ��� II 8����
�����	
��
����
�$2������
�Q��/�*
0�2(�1��

����
5<:�0%���������	
��
���� 0�:
��:
�;�)�(�,��
���������-�
����)*������(���
 ������"
��-���|*��������,%����
����(���
 ���0Q�8/�1���� 
C-N �5w
��
5<:�(��"�(
�;�1������*(��5<:� (Aslanidis et al., 1994) �*"��|	���-�-��$�5�
�	�-�

0�2 III �<2
�$��|	���-�-��$�5�
 ν(C=S) 
�$2������
�Q��/�*
0�2(�1��

���2Q��
��-
"*�1���� C=S
(��"�(
�;�1����
-�2�"(��5<:� 
�$2�
,�����
8����
�w������*"�/�<2
8����
��-1������	����(
5�
���
���� �<2
,��)�0�2�-�,����� ��
�-�
�����(0�:
/(-��(��|��%��-�"*������-� etu 8����
�����	
��
�������*8����5�
 thione ���8������(���
 ���8����������-�
����	���
����

,����:�0Q����+<�3��|	���-�-��$�5�
�����-���� !��� �� !��<2
,�1	�	�-�0�2

�Q���=0�:
8������-��������� !��� �� !� �����������	
��
����-�
��:

  �|	���-�-��$�5�
      ν(=C-H) 0�2      3066 cm-1     

�|	���-�-��$�5�
 ν(C=C) 0�2      1582  ���  1475  cm-1

�|	���-�-��$�5�
 δ(=C-H) 8�����	 0�2       1090 cm-1

�|	���-�-��$�5�
        δ(=C-H) �������	 0�2       748  ���  695  cm-1

�-�
($2�1�,��6�
����	
0��	1	"*��|	���-�-��$�5�
��� !��� �� !�0�:
8������-�
����������������	
��
�����(*1	���
���2�����
0�2�Q���= �<2
��-����
��	
��"�,��5�

Karagiannidis et al. (1990) 0�2�(*1	���
���2�����
�|	���-�-��$�5�
"
����(���� �� !� 8�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(meimtH)Br] 
($2�
����	
0��	��	�����-������

3.5  ���FC�G� 1H NMR ��� 13C NMR
        1H NMR �
�����(5�
�����-�
������������
��� ��� !��� �� !� �����������	
��
����
��-
-�
���0�2 3.15 - 3.19



���0�2 3.15 1H NMR �
�����(5�
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���8� DMSO-d
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���0�2 3.16  1H NMR �
�����(5�
�����-���� !��� �� !�8� DMSO-d
6
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���0�2 3.17  1H NMR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl] 8� DMSO-d6
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���0�2 3.18 1H NMR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br] 8� DMSO-d6
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���0�2 3.19  1H NMR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I] 8�  DMSO-d6
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       ,�� 1H NMR �
�����(5�
��������	
��
���� ,�1	��==�65�
������,��
�����-�,Q��"� 2 ��%*( �$�������5�
�����-���� !��� �� !��<2

�;�������	�"
�/"�
����(����
	���� ���������5�
�����-�
������������
��� �<2
�����	��-�"������� -N-H
��������� -CH2-

�-�
($2�1�,��6� 1H NMR �
�����(5�
�����-���� !��� �� !�8���������	

��
����1	"*� �(*(����
���2�����
0�2�Q���=
($2�
����	
0��	��	�����-��������� !��� �� !� �-�
�*� chemical shift (����
���2�����

1��

�w����� ��*,�����1�,��6� 1H NMR �
�����(5�

�����-�
������������
���
����	
0��	��	��������	
��
���� 1	���
���2�����
�*� chemical
shift 0�2�Q���=5�
������ N-H  �<2
��-
-�
����
0�2 3.6

����
0�2 3.6 ��-
�*� chemical shift 5�
 N-H

��������	 δ N-H  (ppm)
etu 7.94

[Cu(PPh3)2(etu)Cl] 8.73
[Cu(PPh3)2(etu)Br] 8.47
[Cu(PPh3)2(etu)I] 8.20

,��5��(��8�����
1	"*��*� chemical shift 5�
 N-H 5�
��������	
��
����(����

���2�����
�		���(�2Q� (downfield) 0�:
��:
�;�)�(�,�����0�2(�1�����B�-�
,�8��(
��%� |<

�(�"*�,����*8����5�
����������*��������	�w��
�
(�1�����B�-�
,����* (Satyanarayana     et

al., 2004)
�<2
)�,�����0�21	��==�65�
 N-H ������8�56�0�2��==�65�
 S-H ��������:�

�(*����R ��(��|�$�����-�"*�
������������
���0�:
8����5�
�����-������������	
��
�������*
8����5�
 thione (Skoulika et al., 1991)



 13C NMR �
�����(5�
�����-�
������������
��� ��� !��� �� !� �����������	

��
������-
-�
���0�2 3.20 - 3.24

���0�2 3.20  13C NMR �
�����(5�
�����-�
������������
��� 8� DMSO-d
6
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���0�2  3.17  13C NMR  �
�����(5�
�����-�   bimztH2  8�  dimethylsulfoxide-d6

���0�2  3.19    1H NMR  �
�����(5�
��������	
��
����  [Cu4(bimztH2)10]
4+

  8�  dimethylsulfoxide-d
6

���0�2 3.21  13C NMR �
�����(5�
�����-���� !��� �� !� 8� DMSO-d
6
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���0�2 3.22  13C NMR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl] 8� DMSO-d6
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���0�2 3.23 13C NMR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br] 8� DMSO-d6
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���0�2 3.24 13C NMR �
�����(5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]   8�
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,�� 13C NMR �
�����(5�
��������	
��
���� ,�1	��==�6����	��5�

�����-�,Q��"� 2 ��%*( �$�����	��5�
�����-���� !��� �� !��<2

�;�����	��8�"
�/"�
����(����
	���� �������	��5�
�����-�
������������
��� �<2
�����	��-�"�����	�� C=S
�������	�� -CH2-

�<2
,�����1�,��6�
����	
0��	 13C NMR �
�����(5�
�����-���� !��� �� !�
8���������	
��
������	�����-��������� !��� �� !� 1	"*��(*(����
���2�����
0�2�Q���=
�-��*� chemical shift (����
���2�����

1��

�w����� ��*,�����1�,��6� 13C NMR �
�����(5�

�����-�
������������
���
����	
0��	��	��������	
��
���� 1	���
���2�����
�*� chemical
shift 0�2�Q���=5�
����	�� C=S  �<2
��-
-�
����
0�2 3.7

����
0�2 3.7 ��-
�*� chemical shift 5�
 C=S

��������	 δ C=S  (ppm)
etu 184.50

[Cu(PPh3)2(etu)Cl] 182.27
[Cu(PPh3)2(etu)Br] 182.11
[Cu(PPh3)2(etu)I] 182.20

,��5��(��8�����
1	"*��*� chemical shift 5�
 C=S 5�
��������	
��
����(�
���
���2�����
�		���(��
 (upfield) 0�:
��:
�;�)�(�,������Q�	�
,����
�w�����(�(��5<:� �-�

($2�  �����-�
������������
�������
1������	����(���
���� ��
�w������w,�|��|*��
0��8��8�
�������
1����)*������(5�
����	��(C=S) 0Q�8/�����(5�
����	��0�2�*���	����(5�
���

 ���|���Q�	�
,����
�w�����
1�2((��5<:��*� chemical shift �-�2Q��
 �<2
��-����
��	
��"�,��5�

Isab et al. (2003) 0�2�-�0Q����+<�3� 13C NMR �
�����(5�
��������	
��
���� (thiourea-қS)
(tricyclohexylphosphine) gold(I)chloride ���1	"*�����	��(C=S) 5�
������
���8���������	

��
����
���2�����
�		���(��
 (upfield) 
($2�0Q����
����	
0��	��	�����-������



3.6  ���FC�G����������E�����������	
��
����f�6������	��?�6	��E�������	��
���e�C�	f�D�6
        8�
��"�,����:�-�0Q����
�w	5��(�����
��:�"
	�5�
��
��
����	�)�<�
-�2�" ���/����
����
5�

��������	
��
����0�2
����(�-� �-�8��������( SHELXTL NT version 6.12 �<2
)�����Q��"6
,��-�5��(��)�<�, �*�5�
�"�(��"1����, (%(1���� ������
����
5�
�(
��%�

����
0�2 3.8 5��(��)�<�5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]

��������	
��
����                                         [Cu(PPh3)2(etu)Cl]
�����(
��%� C39 H36 Cl Cu N2 P2 S
�:Q�/����(
��%�                                         725.69
�%6/.�(�                                                       293(2) K
Wavelength 0.71073 Å
Crystal system Monoclinic
Space group P2(1)/n

Unit cell dimensions a = 15.264(3) Å    α= 90°.

b = 12.098(2) Å    β= 98.205(3)°.

c = 19.502(4) Å    γ = 90°.

Volume 3564.5(11) Å3

Z 4

Density (calculated) 1.352 Mg/m3

F(000) 1504

Crystal size 0.409 x 0.215 x 0.158 mm3

Theta range for data collection 1.59 to 25.00°.
Index ranges -18<=h<=18, -14<=k<=14, -23<=l<=23
Reflections collected 25105
Independent reflections 6276 [R(int) = 0.0219]
Completeness to theta = 25.00° 100.0 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission                           0.870 and 0.784

Goodness-of-fit on F2 1.057



% � � �  �
�  3 . 8  (%' � )

Final R indices [I>2σ(I)]                           R1 = 0.0386, wR2 = 0.1099
R indices (all data)                                         R1 = 0.0442, wR2 = 0.1140

Largest diff. peak and hole 1.662 and -0.167 e.Å-3

����
0�2 3.9 �"�(��"1������/"*�
����(8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]

                     1����                                                                                �"�(��"1���� (Å)

                   Cu(1)-P(2)                                                                            2.2740(8)
             Cu(1)-P(1) 2.2912(8)
    Cu(1)-S(1) 2.3921(8)

Cu(1)-Cl(1) 2.4186(8)
S(1)-C(37) 1.690(3)
P(2)-C(19) 1.826(3)
P(2)-C(31) 1.829(3)
P(2)-C(25) 1.842(3)
P(1)-C(1) 1.831(3)
P(1)-C(13) 1.832(3)
P(1)-C(7) 1.835(3)
N(1)-C(37) 1.325(4)
N(2)-C(37) 1.320(4)



����
0�2 3.10 (%(1������/"*�
����(8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]

                     1����                                                                                (%(1���� (°)

          P(2)-Cu(1)-P(1) 129.31(3)
P(2)-Cu(1)-S(1) 99.33(3)
P(1)-Cu(1)-S(1) 103.51(3)
P(2)-Cu(1)-Cl(1) 102.70(3)
P(1)-Cu(1)-Cl(1) 110.60(3)
S(1)-Cu(1)-Cl(1) 110.16(3)
C(37)-S(1)-Cu(1) 105.16(10)

����
0�2 3.11 1�����B�-�
,�8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]

D-H---A                                                     d(D-H)         d(H---A)        d(D---A)           <(DHA)

intermolecular-hydrogen bonding
 N1-H1---Cl1           0.86                2.51             3.311(3)               156
 [ -x+3/2, y-1/2, -z+1/2]
_____________________________________________________________________________
intramolecular-hydrogen-bonding
N2-H2---Cl1          0.86                 2.41             3.231(3)               160

____________________________________________________________________________
intramolecular-bonding
C8-H8---Cl(1)           0.93       2.75              3.653(3)              164

/(��
/�%      :   D  =  Donor  atom
                             A  =  Acceptor atom



���0�2 3.25 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]



���0�2 3.26 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl] 8�/�*"�
����
                                1�w����(���  a



���0�2 3.27 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl] 8�/�*"�
����
                               1�w����(��� b

���0�2 3.28 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl] 8�/�*"�
����
                               1�w����(���  c



���0�2 3.29 ��-
�����������5�
1�����B�-�
,�8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl]



����
0�2 3.12 5��(��)�<�5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br]

��������	
��
����                                        [Cu(PPh3)2(etu)Br]
�����(
��%� C39 H36Br Cu N2 P2 S
�:Q�/����(
��%� 770.15
�%6/.�(�                                                       293(2) K
Wavelength 0.71073 Å
Crystal system Monoclinic
Space group P2(1)/n (No.14)

Unit cell dimensions a = 15.2434(12) Å    α = 90°.

b = 12.2046(9) Å      β = 99.1260(10)°.

c = 19.7525(15) Å     γ = 90°.

Volume 3628.2(5) Å3

Z                                                                   4

Density (calculated) 1.410 Mg/m3

Absorption coefficient 1.879 mm-1

F(000) 1576

Crystal size 0.228 x 0.184 x 0.07 mm3

Theta range for data collection 1.57 to 27.10°.
Index ranges -19<=h<=19, -15<=k<=15, -25<=l<=25
Reflections collected                                         30129
Independent reflections 7979 [R(int) = 0.0410]
Completeness to theta = 27.10° 99.7 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.880 and 0.776

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 7979 / 0 / 416

Goodness-of-fit on F2 1.016

Final R indices [I>2σ(I]]                           R1 = 0.0432, wR2 = 0.0993
R indices (all data) R1 = 0.0650, wR2 = 0.1089



����
0�2 3.12 (�*�)

Extinction coefficient 0.00000(14)

Largest diff. peak and hole 0.754 and -0.227 e.Å-3

����
0�2 3.13 �"�(��"1������/"*�
����(8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)Br]

                     1����                                                                                �"�(��"1���� (Å)

Cu(1)-P(2) 2.2730(8)
Cu(1)-P(1) 2.2881(8)
Cu(1)-S(1) 2.3789(9)
Cu(1)-Br(1) 2.5494(5)
S(1)-C(37) 1.683(3)
P(2)-C(31) 1.824(3)
P(2)-C(19) 1.825(3)
P(2)-C(25) 1.838(3)
P(1)-C(13) 1.829(3)
P(1)-C(7) 1.830(3)
P(1)-C(1) 1.830(3)
N(1)-C(37) 1.325(4)
N(2)-C(37) 1.317(4)



����
0�2 3.14 (%(1������/"*�
����(8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)Br]

                     1����                                                                                (%(1���� (°)

P(2)-Cu(1)-P(1) 129.09(3)
P(2)-Cu(1)-S(1) 100.26(3)
P(1)-Cu(1)-S(1) 104.10(3)
P(2)-Cu(1)-Br(1) 101.46(2)
P(1)-Cu(1)-Br(1) 109.90(2)
S(1)-Cu(1)-Br(1) 111.37(2)
C(37)-S(1)-Cu(1) 106.09(11)

����
0�2 3.15 1�����B�-�
,�8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)Br]

D-H---A                                                     d(D-H)         d(H---A)        d(D---A)           <(DHA)

intermolecular-hydrogen bonding
N1-H1---Br1              0.86       2.64             3.407(4)                150
[  3/2-x,-1/2+y,1/2-z]
____________________________________________________________________________
intramolecular-hydrogen-bonding
N2-H2---Br1             0.86               2.55             3.367(3)                159
____________________________________________________________________________
intramolecular-bonding
C8-H8---Br(1)              0.93              2.82              3.730(5)              166

/(��
/�%     :   D  =  Donor  atom
A  =  Acceptor atom



���0�2 3.30 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br]



���0�2 3.31���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br]  8�/�*"�
����
                               1�w����(���  a



���0�2 3.32 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br] 8�/�*"�
����
                                1�w����(���  b

���0�2 3.33 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br] 8�/�*"�
����
                             1�w����(���  c



���0�2 3.34 ��-
�����������5�
1�����B�-�
,�8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Br]



����
0�2 3.16 5��(��)�<�5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]

��������	
��
����                                       [Cu(PPh3)2(etu)I]
�����(
��%� C39 H36I Cu N2 P2 S
�$( � � �� 
 � 	 � � 
) �  817.14
�%6/.�(�                                                       293(2) K
Wavelength 0.71073 Å
Crystal system Monoclinic
Space group P21 /n (No.14)
Unit cell dimensions a = 9.4825(6) Å α= 90o

b = 19.4870(11) Å β= 92.0870(10)o

c = 19.8493(12) Å γ= 90o

Volume 3665.4(4) Å3

Z 4

Density (calculated) 1.481 Mg/m3

Absorption coefficient 1.612 mm-1

F(000) 1648

Crystal size 0.26 x 0.153 x 0.037 mm3

Theta range for data collection 2.05 to 25.00o

Index ranges -11<=h<=11, -23<=k<=22, -23<=l<=23
Reflections collected 26121
Independent reflections 6453 [R(int) = 0.0424]
Completeness to theta = 25.00o 100.0 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.940 and 0.747

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 6453 / 0 / 416

Goodness-of-fit on F2 1.102

Final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0459, wR2 = 0.0909
R indices (all data) R1 = 0.0623, wR2 = 0.0973



% � � �  �
�  3 . 16 (%' � )

Extinction coefficient 0.00000(10)

Largest diff. peak and hole 0.524 and -0.594 e. Å-3

����
0�2 3.17 �"�(��"1������/"*�
����(8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)I]

                     1����                                                                                �"�(��"1���� (Å)

Cu(1)-P(1) 2.2910(11)
Cu(1)-P(2) 2.3064(11)
Cu(1)-S(2) 2.3468(12)
Cu(1)-I(1) 2.6669(5)
P(1)-C(1) 1.821(4)
P(1)-C(13) 1.830(4)
P(1)-C(7) 1.835(4)
P(2)-C(31) 1.820(4)
P(2)-C(19) 1.840(4)
P(2)-C(25) 1.843(4)
S(2)-C(37) 1.659(5)
N(1)-C(37) 1.338(5)
N(2)-C(37) 1.318(5)



����
0�2 3.18 (%(1������/"*�
����(8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)I]

                     1����                                                                                (%(1���� (°)

P(1)-Cu(1)-P(2) 124.64(4)
P(1)-Cu(1)-S(2) 103.82(4)
P(2)-Cu(1)-S(2) 102.73(4)
P(1)-Cu(1)-I(1) 105.45(3)
P(2)-Cu(1)-I(1) 103.43(3)
S(2)-Cu(1)-I(1) 117.88(4)

����
0�2 3.19 1�����B�-�
,�8��(
��%� [Cu(PPh3)2(etu)I]

D-H---A                                                     d(D-H)         d(H---A)        d(D---A)           <(DHA)

intermolecular-hydrogen bonding
N1-H1--- I1                        0.860          3.266           3.835         126.05
[ x+1, y, z ]
_____________________________________________________________________________
intramolecular-hydrogen-bonding
N2-H2A--- I1                 0.860         2.898           3.737         165.37

/(��
/�%        :    D  =  Donor  atom
     A  =  Acceptor atom



���0�2 3.35 ���
����
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��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]



���0�2 3.36���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I] 8�/�*"�
����
                                1�w����(���  a



���0�2 3.37 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I] 8�/�*"�
����
                                 1�w����(��� b

���0�2 3.38 ���
����
5�
��������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]  8�/�*"�
����
                                1�w����(��� c



���0�2 3.39 ��-
�����������5�
1�����B�-�
,�8���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)I]



,�����+<�3����
����
)�<�5�
��������	
��
���� ���
����(I)
B��-� ��	�����-�
�
�����������
��������� !��� �� !� 3 ���-�$� [Cu(PPh3)2(etu)Cl], [Cu(PPh3)2(etu)Br] ��� [Cu
(PPh3)2(etu)I] �-�5��(���*�
y 
�*� �"�(��"1���� (%(1���� ������
����
-�
0�2�-���-
�����"
�*��/�����: �-�
($2�1�,��6����
����
5�
��������	
��
����0�2
����(�-� [Cu(PPh3)2(etu)X] (X
= Cl, Br, I) 0�:
/(-
�;�(���
(��� ��)�<����*8���		 (��������� /(�*���.�(� (space group)  
�;�
�		 P21/n (No.14)  (�,Q��"6�(
��%�8�/�<2
/�*"�
����
0*���	 4  �(*(�+�������
�((���.��8�
�(
��%� �-���������	
��
���� [Cu(PPh3)2(etu)Cl] ��� [Cu(PPh3)2(etu)Br] 
�;� isomorphous
���(����
����
0�2
/($�����

�-�8���������	
��
������*�����-��:�,������	��-�"� ��� !��� �� !�,Q��"�
2 �(
��%� 
����������
���,Q��"� 1 �(
��%� ��������5�

B��-� ,Q��"� 1 �(
��%� �-����0�

0�

�5��6����	����(5�
���
����
�;��		0�

/��2�(��2/���0�2	�-
	�:�" �-���	����(���

����,������	��-�"� /�<2
1����0�2����
��	
B��-� /�<2
1����0�2����
��	���
 ���,�������-�
���
���������
��� �����
1����0�2����
��	 �� ����,�������-���� !��� �� !�,Q��"6��

�(
��%�


($2�1�,��6��"�(��"1����5�
����(�*�
y 0�2����
1������	����(5�
���
�����<2

�����	��-�"� Cu-S, Cu-P(1), Cu-P(2), ��� Cu-X  (X=Cl, Br, I) ��-
-�
����
0�2 3.20

����
0�2 3.20 ��-
���
����	
0��	�"�(��"1������	����(���
����8���������	
��
����

��������	
��
����
�"�(��"1���� (Å) [Cu(PPh3)2(etu)Cl] [Cu(PPh3)2(etu)Br] [Cu(PPh3)2(etu)I]

Cu-S 2.3921(8) 2.3789(9) 2.3468(12)
Cu-P(1) 2.2912(8) 2.2881(8) 2.2910(11)
Cu-P(2) 2.2740(8) 2.2730(8) 2.3064(11)
Cu-X 2.4186(8) 2.5494(5) 2.6669(5)

  
($2�1�,��6��"�(��"1������	����(5�
���
����8���������	
��
����5�
 [Cu
(PPh3)2(etu)Cl] �<2
��-
8�����
0�2 3.20 (��"�(8���
���
��	�"�(��"1������	����(5�
���

����8���������	
��
����  [Cu(PPh3)2(tzdtH)Cl] (Cu-S =2.418(5), Cu-P(1)=2.278(3),   Cu-P
(2)=2.298(2), Cu-Cl=2.400(2) Å)  (Aslanidis et al., 1998)



,����:�1�,��6��"�(��"1������	����(5�
���
����8���������	
��
����5�
 
[Cu(PPh3)2(etu)Br]  1	"*�(��"�(��-����
�����	�"�(��"1����8���������	
��
���� [Cu
(PPh3)2(meimtH)Br] (Cu-S =2.375(1), Cu-P(1)=2.281(1),   Cu-P(2)=2.268(1), Cu-Br=2.509(0) Å)
(Karagiannidis et al., 1999)

���0Q����1�,��6�
����	
0��	�"�(��"1������	����(5�
���
����8����
�����	
��
����5�
 [Cu(PPh3)2(etu)I]  ��	 [Cu(PPh3)2(pymtH)I] �<2
(��"�(��"1������	����(
5�
���
���� Cu-S =2.338(4), Cu-P(1)=2.296(4), Cu-P(2)=2.303(4), Cu-I=2.674(2) Å (Aslanidis
et al., 1993)  1	"*�(��"�(��-����
���
 
($2�1�,��6��*�(%(�*�
y ��	����(���
����1	"*����*8��*"
 99.33(3)-129.31(3)°,
100.26(3)-129.09(3)° ��� 100.26(3)-129.09(3)° 8���������	
��
����5�
 [Cu(PPh3)2(etu)Cl],
[Cu(PPh3)2(etu)Br]  ��� [Cu(PPh3)2(etu)I]  ��(�Q�-�	�<2
��-
-�
����
0�2 3.21

����
0�2 3.21 ��-
���
����	
0��	(%(1������	����(���
����8���������	
��
����

��������	
��
����
(%(1����(°) [Cu(PPh3)2(etu)Cl] [Cu(PPh3)2(etu)Br] [Cu(PPh3)2(etu)I]

P(1)-Cu(1)-P(2) 129.31(3) 129.09(3) 124.64(4)
P(1)-Cu(1)-S(2) 99.33(3) 100.26(3) 103.82(4)
P(2)-Cu(1)-S(2) 103.51(3) 104.10(3) 102.73(4)
P(1)-Cu(1)-X(1) 102.70(3) 101.46(2) 105.45(3)
P(2)-Cu(1)-X(1) 110.60(3) 109.90(2) 103.43(3)

S(2)-Cu(1)-X(1) 110.16(3) 111.37(2) 117.88(4)

/(��
/�% X = Cl, Br, I

�<2
,������
���
����	
0��	(%(1������	����(5�
���
���� 1	"*�(%(1����5�
 P
(1)-Cu(1)-P(2)  (�5��-
1�2(5<:�,��(%(0�

/��2�(��2/�������  (109.4°) �-�
�;�)�(�,���"�(

����5�
�����-���� !��� �� !�0�2(�5��-8/=* �<2
��-����
��	)����+<�3��*��/�����:8�
[Cu(PPh3)2(meimtH)Br] [P-Cu-P = 130.9°] ���8� [Cu(PPh3)2(pymtH)Br] [P-Cu-P = 125.0°]



�*"�(%(1����5�
 S-Cu-P(1) ��� S-Cu-P(2)  (�5��-(%(1����0�2�-�
,��(%(0�

/��2�(��2
/������� (Aslanidis et al., 1993)

���,����:8���������	
��
����0�2
����(�-�0�:
 3 ���-(����
��-1�����B�-�
,�
��/"*�
 N-H---X (X=Cl, Br, I) ��� C-H---X  �-���
���0Q�-�
��*�"��:,�0Q�8/���������	

��
����(��"�(
�|���8��.�"�5�
�5w
 -�
��-
8�����
0�2 3.22

����
0�2 3.22 ��-
�����������5�
1�����B�-�
,�8���������	
��
����

�"�(��"1���� (Å)� � � � � � � � 	

��
���� D-H---A D-H H---A D---A

(%(1���� (°)
D-H---A

N(1)-H(1)---Cl(1) 0.86 2.51 3.311(3) 156
N(2)-H(2)---Cl(1) 0.86 2.41 3.231(3) 160[Cu(PPh3)2(etu)Cl]

C(8)-H(8)---Cl(1) 0.93 2.75 3.653(3) 164
N(1)-H(1)---Br(1) 0.86 2.64 3.407(4) 150
N(2)-H(2)---Br(1) 0.86 2.55 3..367(3) 159[Cu(PPh3)2(etu)Br]

C(8)-H(8)---Br(1) 0.93 2.82 3.730(5) 166
N(1)-H(1)---I(1) 0.86 3.266 3.835 126[Cu(PPh3)2(etu)I]
N(2)-H(2)---I(1) 0.86 2.898 3.737 165

/(��
/�%:    D  =  Donor  atom
             A  =  Acceptor atom
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