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Dithiooxamide I Copper( I) complex I Crystal structure 

Abstract. The title compound CuCl(C2N 2S2H4) crystallizes in the or­

thorhombic system, space group Pbca with parameters a = 15.576(3), b = 
6.923(3), c = 11.416(3) A. The crystal structure reveals infinite ribbons 

... Cu[SC(NH2)C(NH2)S]Cu ... running along the a axis; these ribbons are 

coupled by two interribbon interactions between copper and sulfur atoms; 

this weak bonding gives a distance Cu- S = 2.68(2) A. Within the ribbon the 

copper I is bonded to two sulfur atoms pertaining to two different rubeanates 

and a chlorine atom: Cu- S = 2.24(1) and 2.25(1)A and Cu-Cl = 2.31(1)A. 

The coordination of copper(!) is described as being [3 + 1] the weak 

interribbon bonding pulling the copper out of the trigonal coordination 

plane by some 0.38 A. 

Introduction 

Dans le cadre de recherches developpees au Laboratoire sur les complexes 

homo- ou heterometalliques de I' acid rubeanique, il a ete mis en evidence, lors 

de l'etude du systeme cuivre-ligand (Mosset, Abboudi et Galy, 1981) que: 

- cette complexation s'accompagne d'une reaction d'oxydo-reduction; 

- l'addition d'un second chlorure metallique, lors de la synthese, est un 

facteur determinant de la bonne cristallisation du complexe; 

- la nature de ce chlorure serait egalement un facteur important. 

C'est ce demier point que nous nous proposons d'illustrer. En effet, 

!'utilisation d'un chlorure alcalin, comme additif, conduit ala formation d'un 

nouveau complexe cuivreux dont l'etude structurale est rapportee dans le 

present memoire. 
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Synthese - analyse chimique 

Des monocristaux de CuCl(C2N 2S2 H4) ant i:ti: obtenus a partir d'une 
solution methanolique de chlorure de cuivre(II}, de chlorure de potassium et 
d'acide rubi:anique (rapports molaires: 1/4/ 1; concentration de l'acide: 
10- 2 M}. Apnls filtration du precipite, Ia solution s'evapore a temperature 
ambiante, laissant deposer, au bout de 24 heures, des plaqucttcs monocristal­
lines (dimension maximale infi:rieure a 0,2mm). 

Ce compose ne comporte pas de potassium mais Ia presence de KCI 
apparait indispensable pour initier la cristallisation du rubi:anate de cuivre 
(cf. Discussion Partie I}. La me sure de Ia susceptibilite magnetique, indiq uant 
un comportement diamagnetique du compose, et !'analyse a !'aide d'un 
spectrometre RPE etablissent sans ambiguite que le produit obtenu est un 
c.omplexe cuivreux. 

L'analyse chimique des monocristaux conduit a Ia formule: 
CuCl(C2N 2S2H4 ). [% trouves: Cu = 29,11 ; Cl = 15,45; S = 28,02; N 
12,57; C = 11,32; H = 1,87. % calcules: Cu = 28,99; Cl = 16,17; S 
29,26; N = 12,78; C = 10,96; H = 1,84]. 

Etude du crista!. Determination et amnement de Ia structure 

L'etude cristallographique sur chambre de precession, en utilisant Ia 
radiation MoKo:, revele une maille orthorhombique, groupe spatial Pbca. Les 
parametres approches sont: a = 15,6 A; b = 6,9 A; c = 11,4 A. Ces valeurs, 
associi:es a Ia densite mesuree par Ia methode de flottation, Clexo = 2,3 5 g 
·cm- 3

, indiquent Ia presence de huit unites formulaircs CuCl(C2 N 2S2 H
4

) 

par maille elementaire. 
Une plaquette monocristalline, de dimensions 0,15 x 0,11 x0,045mm, a 

ete selectionnee en vue d'une etude complete menee a l'aide d'un diffractome­
tre automatiquc CAD4 Enraf-Nonius. Les conditions de !'enregistrement 
effectui: sont detaillees dans le tableau 1. Le pouvoir diffractant du 
monocristal est faible; malheureusement, des cristaux de plus grandes 
dimensions n'ont pu etre obtenus. Les methodes de determination de Ia 
structure et les programmes informatiques utilises sont ceux dccrits dans Ia 
premiere partie de cette serie d' articles. 

La deconvolution de Ia fonction de Patterson perrnet de localiser les 
atomes de cuivre, de chlorc et de soufre. Apres affinement des positions 
atomiques de ces atomes, une si:rie de Fourier difference montre Ia totaliti: du 
ligand acide rubi:anique. Le facteur de convergence Rest ega! a 0,078 apnls 
affinement des positions atomiques et introduction des possibilites de 
vibration thcrrnique anisotrope pour les atomes lourds (cuivre-chlore­
soufre). Enfin, l'ajout, en tant que contribution fixe, des quatre atomes 
d'hydrogene des groupes - NH2 conduit au rapport final R = 0,074. Le 
rapport nombre d'observationsjnombre de variables (cf. Tableau 1) ne 
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Tableau 1 

1. Donnees ph_vsiqtli's et crf.rtaflograph£que.s: 

formule: CuCl(C2N2 S2H.J 
systeme cristallin: orthorhomhique 
a = 15,576(3) A 
h = 6,923(3) 
"= 11,416(3) 
Q,.. = 2,3 5(3) g · em ·' 

masse moJeculaire: 219,2 
groupe 5patial· Pbca 
oc = 90' V= 1231A3 

fl = 90" z = 8 
.,. = 90 '' 
ax. = 2.36g cm-3 

coefficient d'absorption: ~~.~ = 46,21 em 1 

morpho Iogie: Plaqucttc: 0, I 5 x 0,11 x 0,045 mm 

2. Condirion.s lf enregistrement: 

temperature: 293" K 
radiation: ,\(MoK~) = 0,71069 A 
mon4Jchromatisation: crista] de graphite oriente 
distance crisla1~dCtccteur: 207 mm 
fenCtrc du d6tectcur: hauteur = 4 mm largeur = 3 mm 
angle de "take-otr': 4" 
mode de balayage: Omega scan 
angle de Bragg maximum: 25 ' 
amplitude de balayage: ,\9 = AO, + Btgl!; J{): = 0,80: B* = 0,35 
valeu" determinant la vitesse de balayage : 

1~3 

STGPRE* = 0,40 SIGMA* = 0,010 VPRE* = 10''/mm TMAX* = 180 s 

con trOles~ 
retlexions choisies~ 
periodicite : 

3. Condition.< tfa(finemrnl: 

- d 1intensile 
040; 800:008 
3600s 

- d'oricntation 
080; 840; 0&0; 3122 
150 reflexions 

nom bre de ri:flexions pour affmement des parametres rfticuJaires: 25 
nombre de rCflexions cnreglstn!es: 512 
nombre de rCflcxions indfpendantes: 548 
nombrc de refiexions utilisec.: 283(1 <! 2a(l)) 
nombre de variables affinot!es: 53 
facteurs de rcliabilite : R = l" lk F, -I Fci(/Ek F, 

Toute.~ les grandeurs marquee.~ d'un. a.,·Ji!ri.,·qu~: on.t ere dl!fmie.s dans La publication. A. Mo~set , 
J. J. Bonnet et J. Galy, !977 
----- ----------------------------·------------------

permet pas de conduire raisonnablemcnt un affinement anisotrope complet; 
ceci explique Ia valeur relativement eJevi:e du facteur de convergence. 

Lc Tableau 2 rassemble les differents parametres atomiques ainsi que les 
ecarts standard correspondants. Les principaux angles et distances interato­
miques sont donnes dans le Tableau 3 *. 

• Le~ supplements de donnees peuvent etre commandes a l'adresse suivante~ en mentionnant le 
n '" CSD 50447, les noms des autcuf5 et le titre de rarticle: Fachinformationszentmm Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggemtcin-Leopoldshafen 2, FRO 
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'(tbleau3. Princlpalcs distanct:S intcratomiqucs et prim.-; paux. angle~ de Haison 

Cu -CI 2,3t( t)A CI- Cu- S( I) 1 I 1,6(6) " 

Cu - S(1) 2,25(1) CI - Cu - S(2) 115,8(6) 
Cu-S(2) 2,24(1) S(l)- Cu ·- S(2) 123,7(6) 

Cu-S(I) ' 2,68(2) S(I)' - Cu- Cl 9~.6{6) 
S(1)'-C'u - S(1) 97,2(5) 
S(l)' -Cu - S(2) 103,0(5) 

Ligand acidc rubeanique 

C(1)- N(1) 1,33(5)A N(t)-C(t) - S(I) 121(3) 0 

C(I)-S(I) 1,68(5) N(I)--C( 1) - C(2) 117(4) 

C(1)- C(2) 1,42(6) S(1) - C(1)-C(2) 122(4) 

C(2) - N(2) \,33(6) S(2)- C(2) - C(I) 123(4) 

C(2) -S(2) 1,68(5) N(2) --C(2)- C(t) I 15(4) 
N(2)- C(2)- S(2) 122(4) 
. --- - - - --- -- - --

Description et discussion de Ia structure 
La structure cristalline est constituec de rubans inftnis ... Cu[SC(NH2) ­
C(NH~)S]Cu ... sensiblement pa ralleles au plan (010) et se dcveloppant 
suivant I' axe (1 00]. La maille i:lcmentairc comporte quatre rubans associes 
deux a deux, aux cotes moyennes z = 1/4 et z = 3;'4, comme le montre Ia 
projection de Ia structure sur le plan (010) (Fig. 1). Certe association se fait 
parune liaison de coordination assez longue, C'u- S(I) (1/2- x, y-1/2, z] = 
2,68(2) A (Fig. 2), a pproximativemcnt d irigee selon [010]. D'autres contacts 
rela1ivemenl courts, entre les deux rubans resultent de celte situation ; a insi: 
S(2)-N(2) [l - x, l /2+y, 1/2-z] = 3,48(5)A; S(2) - N(2) [1 - x, y - 1/2, 
1/2-z] = 3,51(5)A; N(1) - CI [1/2-x, y-1 /2, z] = 3,52(5)A ; N(l) - Cl 
[1/2- x, l /2+ y , z] = 3,62(5) A (cf. Fig.1). Ces deux derniers contacts nc 
donnent pas lieu a l'etablissemcnt des liaisons N- H ... Cl, I' angle de ces 
liaisons sur l'atome d'hyd rogene etant de 169 " dans le premier cas et ! 66" 
dans le second. 

Des contacts de Van der Waals, entre rubans centres sur les cotes 
moycnnes z -= 1/4 et z = 3j4, assurent Ia cohesion de Ia structure: N(2) - Cl 
[1/2-x, - y, 1/2+z) = 3,29(4)A; S(l) - Cl [x, 1{2 - y, 1j2+z] = 3,61(2)A; 
S(l)- Cl [1 /2 - x, - y, 1/2 + z] = 3,68(2) A. Dans les trois cas, La distance de 
contact est scnsiblement ega le a Ia sommc des rayons de Van der Waals 
(3,30 A pour azote-<:hlore el 3,65 A pour soufre-chlore). 

L'atome de cuivre est coordonne a un atome de chlore et deux atomes de 
soufre (Tableau 2 - Fig. 3), avec une longeur moyenne de liaison i:gale a 
2,27 A. Par ailleurs, it etablit, avec un atome de soufre d'un ruban voisin, une 
quatrieme liaison sensiblement plus fa.ible, ce caractt~re se traduisant par une 
longueur de liaison beaucoup plus grande : 2,68(2)A. L'atome de cuivre se 
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Fig. 1. Proje<:tion de Ia structure sur lc plan (0 1 0} 

Y~-.------------------------~ 

Fig.2. Projection, sur I• plan (00 1), de deux rubans lie.< par liaison de coordination Cu- S 

t_r~uve, de_ ce fait , liredu plan de base [S(1)S(2)Cl) de 0,38 A en direction de Ia 

haison ap~eale Cu - S(l )'. Cet ecart significatif au plan, telativement faible si 

on le compare a une geometric ti:traedrique parfaite, et Ia dispersion des 

valeurs des angles aut our de l'atome de metal (97,2" a 123,7") conduisent a 
proposer un modele de coordination 3 + 1 pour Ie cuivre. 

Cet environnement n 'cst pas rare pour le cuivre au degri: d'oxydation + 1. 

II a ete rencontri:, en particulier, dans lcs clusters de cuivre avec les ligands 

Mosset ct aL: Etude structurale de CuCI(C1N 2S1 H 4) 

'K . 
• 

Flg.3. Environncment [3+ 1] de l'atome de cuivre(l) 
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benzenethiol (Dance et Calabrese, 1976; Dance, 1976), thiouri:e (Griffith, 

Hunt et Amma, 1976) et dipropylthiocarbamate (Hesse et Aava, 1970). Dans 

taus ces cas, l'atome de metal possooe un environnemcnt de type trigonal 

· plan, complete par un contact cuivre-cuivre apical entrainant un deplacement 

. hors du plan qui varie de O,o1 A a 0,36 A. 
Mais c'est un complexe cuivreux du ligand imidazolidine-2-thione 

(Battaglia, Corradi, Nardelli et Vidoni Tani, 1976) qui otTre Ia meilleure 

analogie avec la presente situation. En efTet, le metal y echange trois liaisons 

«courtes» avec un a tome de chloreetdeux atomesde soufre(2,31 9A, 2,256A 

et 2,282 A, respectivement). Et il se trouve deplaci: hoes de ce plan de base de 

0,57 A par une liaison «longue>> avec un troisieme atome de soufre (2,631 A). 
Ce deplacemcnt du cuivre (1) hors du plan de coordination de base est tout 

a fait comparable a celui rencontre dans le cas de Ia coordination 4 + 1 du 

cuivre (II) tel q u' il apparait, entre autres, dans Ia serie de complexes 

heterobinucli:aires CuM(fsa)2en, CH30H etudies par Galy, Jaud, Kahn et 

Tola (1979). 
Un seul ligand acide rubeanique cristallographiquement independant 

intervient dans cette structure. Le type de coordination eslle meme que celui 

observe pour le complexe decrit dans Ia premiere partie (CuA) et qui 

comporte trois ligands ir:tdi:pendants : coordination par les deux atomes de 

soufre seulement, le ligand se pl~ant en pont entre deux atomes de metal. 

L'affinement assez mediocre de Ia structure s'accompagne d'ecarts 

standard importants sur les angles et longueurs de liaisons dans le ligand. De 

ce fait, il est diflicile d'i:tablir une comparaison rigoureuse de sa geometrie 

avec celle du ligand libre RUB (Wheatley, 1965) ou celle observee pour le 

complexe CuA. Neanmoins, il est Ires p robable que le raccourcissement de Ia 

lia ison C - Cest significatif: 1,426 A au lieu de 1,51 A (valeur moyenne) dans 

CuA et de 1,537 A (valeur moyenne) dans RUB. Aucune autre variation 

significative n'est observee tant sur les distances que sur les angles de liaison. 
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11 faut noter que, contrairement ala situation observee dans RUB et CuA, le 

ligand ne se trouve pas place sur un element de symetrie du reseau. 

neanmoins, il semble avoir garde sa symetrie par rapport ala liaison C-c: ~ 

Enfin, la planeite du ligand n'est pas conservee lors de la complexation. 1 
L'angle diedre entre les plans S(1)C(1)N(1) et S(2)C(2)N(2) est egal a 27,3o ,, 

valeur tout a fait comparable a celles rencontrees dans CuA (23,4 o et 27,6°): j 
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