
�==�D  2

  6��f9 �9���J� 6������=f���

2.1  �9���J����	��8D��H8�
        2.1.1  XRF spectrometer model PW 2400, Philips
        2.1.2  FT-IR spectrometer, model 783, Perkin - Elmer
        2.1.3  FT-NMR spectrometer 500 MHz, model UNITY INOVA, Varian
        2.1.4  X-ray diffractometer, model SMART APEX CCD, Bruker
        2.1.5  CHNS-O Analyzer, model Flash 112 Series EA, Thermo finningan
        2.1.6  Capillary melting point , Unimelt 0 - 360oC, Thomas Hoover
        2.1.7  Hot plate stirrer 1���( magnetic bar
        2.1.8  Thermometer,  Gallenkamp,  England,  0-100 °C
        2.1.9  ����,%�0��+�� Bin Steriom VT II, Olympus
        2.1.10  
��$2���20+���( 2 �Q��/�* model PB 3002, METTLER TOLEDO
        2.1.11  /��-��������� 5��-
���)*�+������� 0.4 - 0.5 (����
(��
        2.1.12  -���:Q�(��
        2.1.13  ��"��-)�<�

2.2  ���	�H�
        2.2.1 ���
����(I)�����-�, CuCl, L.R. grade (Fluka Chemical, Buchs, Switzerland)
        2.2.2 ���
����(I)�	��(-�, CuBr, L.R. grad (Fluka Chemical, Buchs, Switzerland)
        2.2.3 ���
����(I)�����--�, CuI, L.R. grade (Aldrich Chemical Company, Inc)
        2.2.4 
������������
���, C3H6N2S, Purm (Fluka Chemical, Buchs, Switzerland)
        2.2.5 ��� !��� �� !�, C18H18P, Purm (Fluka Chemical, Buchs, Switzerland
        2.2.6 
�0����, C2H5OH, A.R. grade (Lab � Scan Analytical Science)
        2.2.7 �����������-�, CH3CN, A.R. grade (Lab � Scan Analytical Science)
        2.2.8 
�0������
��, C4H8O2, A.R. grade (Lab � Scan Analytical Science)   



2.3  ������	����B����������	
�����
        ���
����(��������	
������5����
����(I) 
B��-� ��	�����-�
������������
������
�����-� ��� !��� �� !� 
��2(���,������Q������-�
������������
��� ��������-���� !���
 �� !�0Q��R���������	
��$�5����
����(I)
B��-�  ,����:�0Q�������	��%�.�"�8/��-��.�"�0�2

/(���( �-�
��2(���,��������	������*"��(�5����0�20Q��R���������� ��"0Q������0�28��
�%6/.�(��������
"��0�28��8���� reflux ,����0�2�-���������	
������0�2(����36�
�;�)�<�

-�2�" ��(��|�Q�(�+<�3��%6���36��-�
0�������
��:�"
	�5�����
����	�)�<� �-�(�5�:����
8����
����()�<�5���������	
������-������
���-�*�����:
         2.3.1  �����
����/���������	
������  [Cu(PPh3)2(etu)Cl]

     ��-�*"��(�5� CuCl  :  PPh3  :  etu     
0*���	   1 : 1 : 1
     ����� PPh3 0.26 ���(  (1 (�����(�) 8���"0Q������)�(��/"*� ethanol ��	

ethylacetate 8�������*"� 1:1  ���(��� 40 (�������� �����-
"��,������/(- ,��-���������
8�  �(*(��� ,����:�
��( CuCl 0.10 ���(  (1 (�����(�) ���8��������� PPh3  ,��-�����������

5��"�*�� �Q�����������0Q������ �����0�2�%6/.�(����(�6 75  °C 
�;�
"�� 3 ��2"�( ,��-����
�����5%*���
5��" 
��( etu  0.10 ���( (1 (�����(�) ���8��������� ��5����������(*
���2��
��� 0Q������ ������*�
�;�
"�� 4 ��2"�( ,��-���������5%*���
5��" (������
�w����� �Q����
�����(����,��-� ��
��� (filtrate) 8��(*(��� "�0�:�"�0�2�%6/.�(�/�� 1 �$� ,�(�)�<����
/��2�(
�(*(���
��-5<:�������)�<����(�-�"�"����-�"�(-�� )�<�0�2�-�(�,%-/��(
/�" 184-186 °C
          2.3.2  �����
����/���������	
������  [Cu(PPh3)2(etu)Br]
                    ��-�*"��(�5� CuBr  :  PPh3  :  etu     
0*���	   1 : 1.5 : 1.5

       ����� PPh3 0.26 ���(  (1 (�����(�) 8���"0Q������ ethanol ���(��� 30 (�������� ��
���-
"��,������/(- ,��-���������8��(*(���  ,����:�
��( CuBr 0.10 ���(  (0.7 (�����(�) �
��8��������� PPh3  ,��-���������8� �Q�����������0Q������ �����0�2�%6/.�(����(�6 75  °
C 
�;�
"�� 2  ��2"�( ,��-���������5%*�(��������5�"
��-5<:�  
��( etu  0.10 ���( (1 (�����(�) �
��8��������� �-���������8��(*(��� 0Q������ ������*�
�;�
"�� 5 ��2"�( ,��-���������5%*�

�;��������5�"  �Q���������(����,��-� ��
��� (filtrate) 8��(*(��� "�0�:�"�0�2�%6/.�(�/��
1 �$� ,�(�)�<����
/��2�(�(*(���
��-5<:� ������)�<����(�-�"�"����-�"�(-�� )�<�0�2�-�(�,%-/��(

/�" 179-181 °C



            2.3.3  �����
����/���������	
������  [Cu(PPh3)2(etu)I]
        ��-�*"��(�5� CuI  :  PPh3  :  etu     
0*���	   1 : 2 : 2.5
        ����� PPh3 0.26 ���(  (1 (�����(�) 8���"0Q������ acetonitrile  ���(��� 30

(�������������-
"��,������/(-,��-���������8��(*(���  ,����:�
��( CuI 0.10 ���(  (0.5 (��
���(�) ���8��������� PPh3  �-�����������5�"5%*�  �Q�����������0Q������ �����0�2�%6/.�(�
���(�6 75  °C 
�;�
"�� 2  ��2"�( ,��-���������8��(*(���  
��( etu  0.15 ���( (1.5 (�����(�)
���8��������� �-�����������5�"5%*� 0Q������ ������*�
�;�
"�� 2 ��2"�( ,��-���������8�
�(*(���  �Q���������(����,��-� ��
��� (filtrate) 8��(*(��� "�0�:�"�0�2�%6/.�(�/�� 1 �$� ,�(�
)�<����
/��2�(�(*(���
��-5<:� ������)�<����(�-�"�"����-�"�(-�� )�<�0�2�-�(�,%-/��(
/�"
205-207 °C

2.4  ���FC�G��H����=�����m�>E�����������	
�����
         2.4.1.  ���36�)�<������5�)�<� ��(��|��
���-�-�"���
��*�
        2.4.2.  �������� �-��������������	
������8���"0Q���������-�*� y ,����:���
��%
���
���2����� �"�(��(��|8��������������5���������0�2�-�
        2.4.3.  ,%-/��(
/�" �Q���"�--�"�
��$2� capillary melting point

2.5  ���FC�G����	���D������E���k����f�f��8� FT-IR
        +<�3����
���2�����5��|	���-�-��$�5�/(�* x�����0�2�Q���=0�:8������-�������
�����	
������ �-�8��  KBr discs ���+<�3����:��:�-�8��
��$2�  Infrared  Spectrophotometer,
Perkin-Elmer  783  5�.��"���
�(�  (/�"�0������5�������0��

2.6  ���6�	����B�B����H�J������E�����9=�D	�@�����������n����������	
�����
        ���+<�3����:��:�-�8��
��$2�  CHN-O  Analyzer,  CE Flash  1112  Series  EA  5�+����
��$2�
($����  (/�"�0������5�������0�� 
1$2���",��	/����%0�2
�;���������	8���������	

������  �-���*���%����	��(C), �B�-�
,�(H), ���
 ���(S) ��������
,�(N)



2.7  ���6�	����B�	
���9Jm�>B�
��fE�����9n����������	
������f�n
�	=���� XRF                                                                                 
        ���+<�3����:��:�-�8��
��$2�  X-ray  fluorescence,  Phillips  PW 2400 spectrometer  5�+����

��$2�($����  (/�"�0������5�������0��  �-��Q�)�<�0�2��
����/��-�(���",��	"*�)�<�0�2�-�

�;�)�<�5���������	
������  �<2,�8/��
�����(5����% ���
���� (Cu),   �� ����  (P),
���
 ��� (S),   ���
B��-� (Cl, Br, /�$� I)

2.8  ���FC�G� 1H NMR ��� 13C NMR
        ���+<�3����:��:�-�8��
��$2�  FT-NMR spectrometer 500 MHz, model UNITY INOVA,
Varian 5�+����
��$2�($����  (/�"�0������5�������0��  �-�+<�3����
���2������*�
chemical shift  5� 1H NMR �
�����(��� 13C NMR �
�����(5������-������
����	
0��	��	
��������	
������  +<�3��-�8����"0Q������  dimethysulfoxide-d

6
  (DMSO-d

6
)

2.9  ���FC�G����������E�����������	
������f�6������	��?�6	��E�������	���
��e�C�	f�D�6
        +<�3��������5���������	
�������-����
�w		��0<�5��(�����
��:�"
	�5�����
����
	�)�<�
-�2�" -�"�
��$2�
���
���-� � ���0(�
�������/��������-�"�������(��(1�"
����
��		 SHELXTL NT version 6.12 8����+<�3��������)�<�-�"�"���0�����
���� ,������	
-�"�5�:����0�2�Q���= -��*�����:

 �)   ���
�$��)�<�������
(��0�)�<�
 5) ���0-��
1$2�
�w	5��(��-� � ����� 5��(��0�2�-�(�0�:�Q��/�*����"�(
5�(5�����


����0�2���
,����(�,��)�<�
 �)   ���+<�3�
1$2�/����������*���*�"y  ���"8���������0�2�-���:�Q��"6/��"�(
5�(

5������0���5�����
����
1$2�
����	
0��	��	�"�(
5�(0�2"�-�-�,�����0-��8�5�:���� 
($2�
�"�(
5�(0�2�Q��"6�-���-������	�"�(
5�(0�2"�-�-� �w��,�-����������*�"y�<2,����0Q�8/�(�
�"�(|�����(��5<:�

 )  ������0Q�8/��������(��"�(|�����(����25<:� (refinement) 
�;�5�:����5����5�-

����������/�$����	��%�������8/�(��"�(|�����(��0�2�%-
               �-�8����+<�3��������)�<�-�"�"���0�����
����(�5�:����-������-



���0�2 2.1 �)�)�5�:����8����+<�3��������)�<�

  1.  
�$��)�<�
-�2�"0�2
/(���(
       ���0Q����
(�0�

       2.  � � �
� � 	 � � � �� �

       3.  �� �
� � � 	 � �� 	

      4.   � � � �
� � � �� � 	� �

      5.  � � � � �  
� �� �  

      6.  ! �� � � �  
� �� �  �
�

     7.  �� � �  � �
� � �  � �� �  

     8.  " � � # �
�� � 	� �

     � � 0� / ��2 " � ( 
a  b  c  α  β  γ
��		)�<����/(�*���.�(�

      ��2 " � (  / "� �  h   k   l   σ  ( I )

     � � 0�
h  k  l  F σ(F)  

/�$�  h  k   l   F
2    σ (F 2)

 1   � � 0� 5<: � � �      
�Q��/�*5�����(	�
�*"�/�$�0�:/(-
0�2�(*8�*�B�-�
,�

     � � 0� / ��2 " � (   �Q��/�*5�0%�����(

     � � 0� - "� �   �Q��/�*5�����(
  � � �/(�* � 0�0�2

���0�0�
�5��6��
5��(
��%�


"��0�28�� ��$ � 5��(��0�2
���



 2.9.1  ���
�$��)�<�
       ���
�$��)�<�
�;�5�:����0�2�Q���=(��  
1���5��(��-� � �����0�2�-�,�5<:����*��	�%6

.�15�)�<�  |��
�$��)�<��-�-�5��(��-� � ������w,�-���(��|0�2,�/�/�*"�
�����-�   �-�8����

�$��)�<���(��|��",-����36��*�y5�)�<�0�28���Q�/��	���|*��.�1
���
���  �-��-�8������
,%�0��+���		  2  ��  (binocular  microscope) ���|��
�;�)�<����1"���������	���0����
(organic compound) ���-0�2����(��|0��%)*���-��w��,8�����1������ (polarized light) ��",
-��*��"*�)�<��*�,�
�;�)�<�
-�2�",��/�$��(* ���)�<�0�2
/(���(�"�(����36�-���:
                     2.9.1.1  ���
�;�)�<�
-�2�" (single  crystal)

       �$� )�<�,����(��������.��8�5��(
��%�/�$������/�$�����(0�2,�-��"��*�
�;�
��
	��	  �(*
�;�)�<���-  (twinned  crystal)  
�*��(*(����������"  /�$�
�;�)�<�	�1�*�
(deformed  crystal)

       2.9.1.2  (�5��-�������*�0�21�
/(��
       �$�  5��-5�)�<�
($2�"����*8��Q�����
����  0%��*"�5�)�<��"�,�|���"�(
5�(5�

����
����
0*�������- )�<�0�2
/(���(�"�(�5��-  0.1 � 0.4 (����
(��
 2.9.2  ���
(��0�)�<�

    ���
(��0�)�<�  �$�  ���0Q�8/�)�<����*��	0�2  
1$2�8/���(��|���	)�<�8/����*8���"
�����
������*8��Q��/�*+�������5�����|*��.�1
���
����-�*��5<:�  
1$2�0�2,�
�w	5��(��-� � �����
�-�(�"�������$�  �Q�)�<�0�2
�$���"�����-��	����5��/�<25�8����"  (fiber  glass)  0�2(�5��-
���
)*��+�������
�w��"*�)�<�
�w������-�8����"��-  ��"0�28������(*�����)�<�  �-�8����"0�28��,�(�
�"�(��"�-����(�6  1  
����
(��  �����-�"�	�/(%-0�
/�$� (brass  pin)  0�2(��"�(
��"���(�6 10-15 (����
(��  -���-8����0�2  2.2

                                             

���0�2 2.2  ���
(��0�)�<�



       �Q�/��	�����-)�<���:�5<:����*��	����*�5�)�<�������5�)�<�0�2������,���-  ���
��-,����0Q��-����8������,%�0��+���		 2 ��  
�*�|��)�<�
�;��		���
5w(  (needle)  
��(��,�
��-����(���
5w(  (needle axis)  �<2���-���*�"��:,�8��
�;����/(%�5�)�<��*���  |��
�;�1"�
)�<�0�2(�/���y /���  (polygon)  (��,���-����(/���0�2��"0�2�%-
�;����
                     �����-)�<���:����0Q��-��-�
��2(,�����"�)�<�0�2
�$��
���"��	��)*����-�0�2"�
���*	��0*�
����5�����,%�0��+��0�2���	� ���,�
/w�)�<�0�2��-
,�  ,����:��w�������5�8�
���"0�2
����(�"���	��"  (adhesive)  ���"�Q��������	)�<��-�8/����5�8����"(�0�+5�������	
���5�)�<�0�2������,���-  ,����:��w���	)�<�8/����*8�0�+0�2�������-�8������
5w(  ���
($2�
��"�/�)�<��w,���-��*���	8����"
        2.9.3  ���
�w	�"	�"(5��(��

 �Q�)�<�0�2
(��0����"����-��	/�"������(�
���� (goniometer) 0�2������ -����0�2 2.3

  

���0�2 2.3 /�"������(�
����



�-�8�������<-�"� ���"�)�<� 8/�)�<�-���0�2(�1$:�0�2)�"(��/������-���0�2���������0	
���	)�<� (aligned) 8���"��: (vertical) �����"��� (horizontal) 8/�
/(���( �-�������	0�2��
�� X, Y ��� Z ,����:��Q���
�w	�"	�"(5��(�����
��:�"
	�-�"�
��$2�
���
���-� � ���0(�
����
(���0�2 2.4) �-�8������
����,�� Kα 5��(��	-���( �<2(��"�(��"��$2� 0.71073 Å

             

���0�2 2.4  
��$2�
���
���-� � ���0(�
���� �%*� SMART APEX

 �-�
��2(,������Q�)�<�0�2
(��0����"(���-��:0�2/�"������(�
���� ���	�Q��/�*)�<�8/�
/(��
�( �-�5��(��-� � �����0�2�������$��Q��/�*����"�(
5�(5�5�����
����0�2��0������(�
8�0�+0��*�y ��� 8����"�-�"�(
5�(��
 �����,�8��"��� rotation �<2�"	�%(���/(%�5�)�<����
��"��","�- (detector) -�"�������(��(1�"
���� 
($2�9������
�����"�(��"��$2� 0.7107 Å (Mo -
Kα) ����)�<�,�
��-������0������
�$2�,������(8�)�<�)*��������"��","�- 56�0�29������
��"��","�-,�
��$2��0�2��
�;�(%( 0 - 28o 
1$2�	��0<��*��"�(
5�(5���
 ����� �-�8�0��R�	���,�

�w	5��(��5����0��8�����	�*"����	 (reciprocal lattice plane) 8�56�0�2)�<�/(%��� 3 ���0�2


�;�������*����������*8���"����
���� -�"�(%( ω, φ ��� χ (���0�2 2.5) 5��(��0�2�-�,�
�;�5��(��
,�� 3 (��� |��	��0<��"�
�;�
 �( y (frame)  �-�,���Q��/�*5���� �����0�2/����(��-��%-/�<2



,�|���Q�(�8��8��������/�*"�
���� (unit cell) 8���		0�2
/(���(    �<2,��-�5��(��
	$:����5�

)�<� 
�*� �"�(��"-���0�:��( (a, b, c), (%(��/"*�-���0�:��( (α, β, γ), ��		)�<� ������(���
5�/�*"�
����    
               ,��5��(�����
��:�"
	�
	$:���� ��",��	��		)�<����
����1���(�
����5�/�*"�

����0�2�-� 
($2�1�,��6����"/�*"�
������-������	�������0�2,�/� �w,�0Q����
�w	�"	�"(5��
(�����
��:�"
	�0�:/(- ,����:�,<�Q�5��(���"�(
5�(1���(�Q��/�*0�2�-���"�
����/�/��������
)�<��*���

���0�2 2.5 ���/(%�0�: 4 5�
��$2�-� � ���0(�
����

   2.9.5  ���/���������-�8��������(��(1�"
������		 SHELXTL NT version 6.12
                 ��(��|0Q��-��-�����Q�5��(��0�2�-�,�����
��:�"
	�5�����
����8�)�<�(��Q��"6�-�
8��������(�Q�
�w,��� SHELXTL NT version 6.12 �-�(�5�:������-8����0�2 2.6
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 XS

Name.cif

Generate trial solution
- Cycle unit good
   trial solution found

Structure refinement
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Data reduction,
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