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· Dithiooxamide I Copper( I) complex I Crystal structure 

Abstract. CuCl(C2N2S2H4)u(H20)0 .45 crystallizes in the orthorhombic 
system, space group Ceca. The cell parameters are: a = 14.528(3) A, b = 
22.686(4) A, c = 13.503(3) A. The crystal structure has been determined 
using X-ray single crystal techniques and refined by full-matrix least-squares 
calculations to R = 0.051. The structure is polymeric and consists in double 
helical chains ... Cu SC(NH2)C(NH2)S Cu ... , wrapped round the [0 1/4 z] 
axis. In these chail)S, the rubeanic acid acts as a bidentate ligand through the 
two S atoms. The connections between the chains are ensured by a third 
ligand, showing the same coordination scheme. The metal atom Cu(I) is 
surrounded by three S atoms and one Cl atom, achieving a near perfect 
tetrahedron. 

Introduction 

Les complexes metalliques de l'acide rubeanique presentent a la fois des 
proprietes semiconductrices et un comportement magnetique remarquable. 
De nombreuses etudes (Barcelo, 1958; Kanekar et Casey, 1969; Ray et 
Sathyanarayana, 1974; Miernik et Kedzia, 1978), portant en particulier sur 
les rubeanates de cuivre et de nickel, ont ete effectuees dans le but de correler 
proprietes physiques et donnees structurales. Ces composes etaient prepares a 
I' etat de poudres amorphes ou mal cristallisees. Les etudes spectroscopiques, 
conduites par divers auteurs, les ont amenes a formuler divers schemas de 
coordination. Ace jour, ces hypotheses concernant le mode de coordination 
de l'acide rubeanique non substitue n'avaient pu etre Qument etablies par des 
etudes de diffraction des rayons X sur monocristal. 
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Dans le cadre de recherches menees sur les chllln es bimetalliques 
ordonnees (Maury, Gleizes et Galy, 1980), Ia synthese de complcKes 
bimeta lliques de I' acide ru beaniq uc, analogues a ux com poses o bten us avec le 
ligand dithiooxalatc (G!cizcs et Verdaguer, 1981), a etc ten tee. Ces essais ont 
pcrmis, dans un premier temps, !'obtention de monocristaux d' un rubeanate 
de cuivre(J) original dont no us rapportons ici La synthese et Ia determination 
de sa structure cristalline. 

Synthese - Analyse chimique 

Des monocristaux de CuCI(C2N 2 S2H4) 1 , 5(H20)0 ,45 ont ete obtenus a partir 
d'une solution methanolique de chlorurc de nickei(II), de chlorure de 

• cuivre(II) et d'acide rubeanique (rapport molaire 1/1/2; concentration de 
l'acide: 10 - 2 M) . Une fraction importante des complexes m6talliques 
prccipite immediatemcnt. A pres filtration, Ia solution est evaporee a 4 ' C. De 
petits monocristaux en forme de plaquettes (dimension maximale 0 ,5 mm) se 
deposent au bout de quelques jours. Ces cristaux, de co uleur orangee en 
lumiere transmise, presentcnt un lustre metallique en lumiere reflechic. 

II faut note r que: 
1. Les crista UK du compose isole ne com portent pas de nickel, comme le 

revcle une analyse q ualitative par Ia methode EDAX sur les monocristau1l, 
notamrnent celui ayant servi a !'etude structurale complete. 

2. Des essais de synthese, menes dans des conditions identiques a celles 
decrites mais en !'absence de chLorure de nickel, donnent un produit tres maJ 
cristallise. 

3. Le meme compose est obtenu, so us forme de monocristaux, au cour~ de 
syntheses ou le chlorure de nickel est rempLace par un autre chlorure 
(Manganese, Vanadyle, Aluminium). 

Ces remarques laissent a penser que Ia cristallisation du rubi:anate de 
cuivre est initiee par Ia presence dans Ia solution du chlorure ( ou du 
complexe?) d'un second metal. 

L'analyse chimique des monocristaux conduit a Ia formule 
CuCI(C2N 2S2H4) 1, 5(H2 0)0 ,45 ( % trouves: Cu = 22,94; Cl = 12,25; 
S = 33,64; C = 13,06; N = 14,76 ; H = 2,29. % calcules: Cu = 22,39 ; 
Cl = 12,49; S = 33,89; C = 12,70 ; N = 14,81; H = 2,31). 

Cette formule. otlle ligand apparait sous forme neutre, impliqu e que le 
metal se trouve au degri: d 'oxydation + 1. Cette hypothese est confo rtee par 
Ia mesure de Ia susceptibilite magni:tique montrant que le complexe est 
diamagnetique. Par ailleurs, !'etude RPE, effectuee sur un aggregat de 
monocristaux, ne revele pas de signal attribuablc au cuivrc(II). 

La reaction de complexation entre Je cuivre et l'acide rubeanique s'est 
done accompagnee d 'une reaction d'oxyd o-reduction. Ce phenomene est 
connu ; il a ete etudie egalement avec les ligands contenant les groupcments 
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"" PS ou = CS (Ainscough et Brodie, 1978). En particulier, le ligand 
thioaci:tamide produit le meme type de reaction avec CuCI2, 2 H 20 (Iyengar, 
Sathyanarayana et Pa tel, 1972). Toutefois, dans Ia plupart des cas, Ia nature 
de !'agent reducteur, solvant ou ligand soufre, n'a pu etre etablie. 

La reaction de co mplexation entre CuC12, 2 H20et l'acide rubi:anique,en 
milieu alcooLique, a eti: plusieurs fois decrite dans Ia litterature (Ray et 
Sathyanarayana, 1974; Mahapatra , Panda, Mish ra et Pujari, 1981; Mcna­
bue, Pe!lacani et Peyronel, 1974). Mais. a notre connaissance, jamais celle 
reactiond'oxydo-reduction n'avaitete sign alee, ce fait etant probablementlie 
a une cinetique d'oxydo-reduction assez lente. 

La reaction de compleKation precede tres probabLement Ia reaction 
d 'oxydo-reduction. Une telle succession se rencontre pour les complexes du 
cuivre avec lcs dithiophosphanes ; dans certaines conditions de synth ese, un 
compose cuivrique intermi:diaire est mis en evidence (Troy , 1981). 

Etude do crista) - Determination et affinement de Ia structure 

La masse voLumique, mesuree par Ia methode de flottation dans un melange 
de 1 ' 1 ,2,2 tetrabromoethanc et de tctrachJorurc de carbone est egale a 
1,66(3) g · em - J. L 'i:tude crista llographique sur chambre de precession, en 
utilisant Ia radiation MoKa, revele une maille orthorhombique, groupe 
spatia l Ceca; les parametres approches sont: a = 14,5 A ; b = 22,7 A ; 
c = 13,5 A.. Ccs vaLeurs, associees a Ia densite mesuree, indiquent Ia presence 
de 16 unites formulaires CuCI(C2 N 2S2 H4 ) 1.s(H 20 )0 ,4s par maille 
elementaire. 

Une plaquette monocristalline, de dimensions 0,3 x 0.2 x 0,075 rnm, a ete 
montee sur un diffractornetre automatique En raf-Nonius CAD-4. 25 re­
flexions hkl, choisies pour leur repartition spatiale reguliere, ont servi de base 
a un affincment par moindres carres des parametres reticulaires (Tableau 1). 
Les conditions d'enregistrement des in ten sites diffractees sont dCtaillees dans 
Je Tableau 1. 

Tous les calculs ont ete effectuees sur ordinateur Cll Iris 80. Outre 
quelques programmes locaux, les programmes utilises sont des version> du 
programme NUCLS de Ibers et Doedens, du programme Fourier de Zalkin, 
du programme ORFFE de Busing, Martin et Levy (I 964) et du programme 
ORTEP de Johnson (1965). 

La structure a ete rcsolue par La methode de l'atome lourd et affinee par 
moindres carres en in versant Ia totalite des equations normales. Les facteurs de 
diffusion sont ceuxproposes par Cromer et Waber {1974) ; ceux du cuivre, du 
chLore et d u soufre sont corrigi:s des parties reelle et imaginaire de Ia diffusion 
a nom ale. 

La deconvolution de Ia fonction de Patte rson permet de localiser les 
atomes de cuivre, de soufre et de chlore. Apres affinement des positions 
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Tableau] 

1. Donnees phy.fiques el u ista/lographiqur.s : 

formule: CuCI{C1 N 1S2H 4) 1,,(H 10).,,., masse moli:culaire: 283,8 
~ystcmo cristallin : orthorhombiquo groupe spatial : Ceca (2"" setting) 
a = 14,528(3)A o~. ~ l,66(3)g·cm -• Y= 4450A' 
b = 22,686(4) t!x ~ 1,69 g · cm- ' Z = 16 

c = 13,503(3) 
coeflicknt d 'absorption : I' (<Mol = 27,54 e m-• 

morphologic: Plaquette 0,3 x 0,2 x 0,075 mm 

2. Conditions d 'enrcgi.ru ement : 

temper•ture: 293 ,. K 
radiation: J.(MoK-2) = 0,71069A 
monochromatisation : crista I de graphite oriente 
distance cristal- detectcur: 207mm 
renetrc du detecteur: hauteur = 4 mm largeur = 3 mm 
angle de «take-ofT >!: 3,5 '' 
mode de balayagc : 0 - 2 9 
angle d e Bragg maximum: 30" 
amplitude de balayage : .16 = 1100 + BtgO; <l90 • = 0,90; a• = 0,35 

valeurs determinant Ia vitessc de balayage: 
SIGPRE• = 0,60 SIGMA* = 0,018 VPRE• = 6 '/rnm TMAX• = 120s 

contrOks: - d'intcnsitC - d~orientation 

rencxion choisies: 4 6 2; 6 2 1; 6 0 6 8 0 0; 0 16 0 ; 0 0 8 
periodicite: 3600 s 200 r<\flexions 

3. Conditions d 'affinement: 

nom bre de lifle•ions pour affinement des parametres reticulaires: 25 
nombre de riillexions cnregistrees: 3718 
no mbre de refle<ions independantcs: 3577 
nombre de ri:flexions utilisecs: 751 [l> 317(1)! 
no mbre de variables affim\es: 105 
facteur• de rcliabilite: R = tlkF0 - 11'(:11 /M F0 

Toutcs le< grandeurs marquees d'un a.stcrisque ont i:ti: defmics dans Ia publication : A. Mossct, 

J . ) . Bonnet ct J . Galy, 1977. 

----------------------------------

atomiques de ces atomes, une serie de Fourier difference permet de reperer Ia 
position de deux des trois molecules d'acide rubcanique cristallographique­
ment independantes. Le facteur de convergence R est alors ega! a 0.158. 

Apres localisation du troisieme ligand sur une seconde si:rie de Fourier 
difference et affinement anisotrope de Ia totalite de a tomes, il s'abaisse a R == 
0,060. 11 est alors possible de reperer les molecules d'eau de cristalli­
sation et les a tomes d'hydrogene des groupes - NHz. Ceux-ci sont introduits 
dans l'affinement en tant que contribution fixe. II n'a pas etc possible 
d'affiner les multipliciti:s des molecules d'eau; elles ont done i:te maintenues 
fixes et egales aux valeurs calculees d'apn!s Ia demiere serie de Fourier. Lc 
facteur de convergence final est R = 0,051. 
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Tableau 3. Prindpales distances intcratomiqucs d principau~ angles de liaison 
·- -- ---· --- ·-- · - - --

Environnemeot d u Cuivre 
Cu- CI: 2.420(7)A 
Cu -S(l): 2,257(7)A 
Cu-S(2): 2,267(6) A 
Cu - S(3) : 2,286(7J A 

Ligands acide rubeaniquc 
C( l)- N(l) : 1,30(3)A 
C(I}-- S(I): 1.65(3)A 
C(t )-C(I') : 1.52(4)A 

C(2)-N(2): 1,27(2}A 
C(2)-5(2): 1,68(2JA 
C{2)-C(2' ) : 1,48(4)A 

C(3) - N(3}: I ,32(3) A 
C(3)- S(3) : 1,63(3) A 
C(3)- C(3'): t ,55(4J A 

CI- Cu - S( I) : 1J0,7(2) ' 
CI- Cu- S(2) : 108,3(2)" 
CI- Cu-S(3) : 105.~(2)' 

S(1) -Cu-S(2): 114,5(3) " 
S( I) - Cu-S(3): 106,7(3)0 
S(2)- Cu-S(3): 110.3(3) • 

N( I) -C(I)- S(l): 124,6(1,7) ' 
N(lj - C(I)-C(I') : 116,2(2,9)" 
S(l}- C(l) · · C(J'): 119 ,1(2,6)' 

1'(2) - C(2)-S(2): 123,6{1,6) ' 
N(2) - C(2)- C(2' ): 111>,6(2.4)' 
S(2) - C(2)-C.(2'): 119,8(2, 1}" 

N(3) -· C(3)-S(3) : 127,1(1.9) • 
N(3}-C(3)- C(J'): I 12,1(2,M) " 
S(3) -C(3) - C(3'): 120,H(2,5)' 

Le Tableau 2 rassemble les differents parametres atomiques ain si que les 

i:carts standard correspondants. Les principaux angles et distances inter· 

atomiques soot donncs dans le Tableau 3.' 

Description ct discussion de Ia structure 

La structure cristallinc est constituee par des doubles chaines helico'ida!es 

... Cu[SC(NH2)C(NH 2)S]Cu ... , s'enroulant au tour des axes de type 

[0 l /4 z]. La Figure t donne le dessin schematique de telles chaines. Pour plus 

de clarte, les chaines deduites par Ia translation 1/2 1/2 0 du groupe Ceca ont 

ete orniscs. De meme, le troisieme ligand [S3], coordine au metal, n'cst pas 

represente. Les chaines hCiicoldalcs, centrees sur les axes [x 1,14 z], sont 

connectees aux chaines centrecs sur les axes [x+ 1/2 3,14 z] par J'intermediaire 

du troisieme ligand (Fig. 2). 
Ce reseau tridimensionnel conduit a des empilcments de ligands suivant 

les axes [1 0 0] ct [0 1 0]. Toutefois, il ne se produit pas de contacts etroits 

entre molt~cules d'acide rubeanique, les plus courtes distances etant: N(2)­

N(2)[1- x,y, t ;2- z] = 3,47(4)A, N(3) - N(3)[3(2-x,-y,z] = 3.49(4)A et 

S(2)-S(2) [3i 2- x,t j2- y,1-z] = 3,73(1) A. 
Les deux molecules d'eau de cristallisation, W(l) et W(2), n'ont pas ete 

representees sur les projections donnees par les figures t et 2. Elles ne donnent 

I l <.'S suppiCments de donnees JXUvcnt etrc commandcs a r adrcsse sulvantc, en menlionnant 

Je n• (..'S D 50446, Jes noms des aUieurs et Jc titre de I' article : Fachinfonnationszentrum Energie­

Physilc - Mathematik, 0-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, FRG 
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I. P rojection d'une partrc de Ia structure sur le plan xOz. 

a aucun contact etroit avec les molecules de ligand : W(l)- N (3) [x,l /2 

1-z] = 3,61(1)A; W(2) - C(3) [x,1/2- y,1f2-z] = 3,36(6)A; W(2) ­

[x,1/2+ y, l - z] = 3,39(6) A. En revanche, ces deux molecules d'cau 

fortement liees J'une a l'autre : W(1)- W(2) = 2.64(9) A. 
L'atome de chlore, coordine au metal, admel, par ailleurs, un environne­

tres symetrique forme par lcs groupements NH 2 des ligands. En effet , 

atomes d'azote se trouvent a des distances comprises entre 3,19(2) et 

A de !'a tome de chlore. Toutefois, les angles N- H . .. Cl sont t rop 

pour que s'etablisscnt des liaisons hydrogene. 
'atome de cuivre est coordonne a una tome de chlore et trois atomes de 

se disposant aux sommets d 'un tctraedre quasi parfait (Fig. 3). Lcs 

angles, autour de l'atome de metal, sont compris entre 105,9 " et 11 4,5 °, soil 

un ecart maximum de 4,5 ~~. par rapport au tetraedre regulier. 
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Fig. 2.. Projc:ction d 'une partie de Ia structure sur Ia plan yOz. 

Fi1.3. Environnement de l'a tome de cuivre. (La probabilitede l'eDipsoide thermique est50%l 
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Les trois ligands acide rubeanique sont cristallographiquement indepen· 
dants. To us trois sont en pont entre deux atomes de metal ; Ia coordination est 
uniquement assuree par les atomes de soufre. Ce type de coordination pour 
J'acide rubeanique, assez inattendu, n'avait jamais ete suggere lors des etudes 
5pectroscopiques sur les complexes du cuivre avec l'acide rubeanique non 
substitui:. A notre connaissance, !'hypothese d'une telle coordination par les 

·deux atomes de soufre, entrainant une structure polymerique, a ete emise 
uniquement pour les complexes M(II)LX2 oti M = Cd, Hg et X = Cl , Br, 1 
(Pellacani, Fabretti et Pcyronel, 1973). II faut egalement noter que ce type de 
coordination bidentate en pont est rare pour les autres petits ligands 
analogues tels les acides oxalique ou dithiooxalique. L'acide oxalique 
pos>ede cette coordination dans K6(U02h(C204)~, 10 H2 0 (Legros et 
Jeannin, 1976). 

Les trois molecules d'acide rubi:anique sont symetriques, Ia liaison C- C 
se trouvant sur un i:Iement de symetrie. Curieusement, cette situation a deja 
ete observee pour les deux molecules indepcndantes presentes dans Ia maille 
cristalline de J'acide non complexe (Wheatley, 1965). La complexation 
o'entraine pas de changements significatifs dans les angles et distances de 
liaisons, qui restent tout a fait comparables a ceux observes pour le ligand 
libre. Toutefois,la planeite du ligand n'est pas conscrvee: les deux plans C, S, 
N pivotent l'un par rapport al'autreautourde Ia liaison C- C. L'anglediedre 
entre ccs deux plans est ega! a 3,4 o pour Ia premiere molecule, 23,4" pour Ia 
seconde et 27,6 " pour Ia troisieme. 

Ces ecarts a Ia planeite, tres importants pour les molt~cules 2et 3, n'ont pas 
d'equivalents dans les complexes avec les ligands acide oxalique et dithiooxa· 
lique, pour lesquels l'ecart est generalement inferieur a 5~ (Maury et Glcizes, 
1980). 
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