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Bis[(thi6nyl-2)-2 glyoxylato]euivre(II) et Diaquabis[(thi6nyl-2)-2 glyoxylato]euivre(II) 
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Abstract. [Cu(C6H303S)2] , (1), M r =  373.8, triclinic, 
space group P i ,  a = 5 . 0 7 3 ( 2 ) ,  b = 8 . 1 9 9 ( 1 ) ,  c =  
8.770 (2) A, ct = 61.89 (2), f l =  82.28 (2), ? =  
81.36 (2) °, V =  317.2 (3) ,/k3, Z = 1,D x = 1.96 g c m  -3, 
Mo K~t, ~ = 0 .7107/k ,  /t = 21.3 cm- ' ,  F(000) = 187, 
T =  295 K, R = 0.062 for 1045 unique reflections. 
[Cu(C6H303S)2(H20)21, (2), M r = 4 0 9 . 9 ,  monoclinic, 
space group P21/c, a =  8.425 (2), b =  11.532 (4), 
c = 7 . 3 4 8 ( 1 ) A ,  f l = 9 2 . 9 3 ( 2 )  ° , V =  713.0 (5) A 3, Z 
= 2, D x = 1.91 g c m  -3, Mo K~t, ~ = 0.7107 A, g = 
19.1 cm- ' ,  F(000) = 414, T =  295 K, R = 0.044 for 
2736 unique reflections. For both compounds, the 
2-(2-thienyl)glyoxylato ligands are distributed in two 
conformations, which correspond to 180 ° rotations 
about the C(O)-C( r ing)  bond. In (1), the Cu coordi- 
nation is a nearly square-planar centrosymmetrical 
arrangement [ C u - O  = 1.965 (4) and 1.899 (3),~l. In 
(2), the coordination is a centrosymmetric octahedral 
arrangement [ C u - O  = 1.955 (2), 2.029 (2) and 
2.290 (2) AI. 

Introduction. De nombreux travaux d6montrent le r61e 
modulateur du cuivre dans rorganisme. Des complexes 
de cuivre se sont r6v~16s des agents anti-inflammatoires, 
anti-~pileptiques, anti-canc6reux (Sorenson, Kishore, 
Pezeshk, Oberley, Leuthauser & Oberley, 1984). La 
recherche de coordinats capables d'am61iorer le carac- 
t6re anti-inflammatoire et anti-arthritique propre au 

cuivre par formation de complexes actifs et peu 
toxiques nous a d6j/t conduit /~ &udier un complexe 
dont les coordinats sont le groupe salicylid6ne et un 
vecteur sucre (Arnaud & Sabbagh, 1983). Neuf  autres 
complexes sont en cours d'6tude, choisis en fonction des 
propri~t6s pharmacophores de leurs coordinats. Ces 
complexes 6tant g~n6ralement tr6s stables, il est 
n~cessaire d'en connaitre la structure afin de mieux 
apprbhender leur mode d'action au niveau des r~cep- 
teurs physiologiques. Parmi les complexes &udi6s, le 
diaquabis[(thi6nyl-2)-2 glyoxylato]cuivre(II) est int6res- 
sant par la pr6sence dans le coordinat d'un h6t6rocycle 
aromatique soufr6 port6 par un groupe glyoxylique, 
61~ments structuraux pouvant &re en relation avec les 
propri~t~s anti-inflammatoires. Nous avons ~galement 
6tudi6 le complexe anhydre pour lequel nous avons 
rencontr6 les m~mes probl6mes de conformation lors de 
la d~termination de la structure. 

Partie exp6rimentale. Cristallisation: (1) dans le 
m6thanol, (2) dans l'eau; parall616pip6de taill6: (1) 
0,25 x 0,20 x 0,05 mm; (2) 0,50 x 0,50 x 0,20 mm; 
diffractom6tre Nonius CAD-4;  monochromateur de 
graphite; param&res de maille affin~s par moindres 
carr~s utilisant 25 r6flexions [(1) 12,84 _< 20 _< 43,66°;  
(2) 20,74 < 20 < 59,12°]. Balayage eg-]~0. Lp correction, 
absorption ignor~e. R~flexions de contr61e 122 pour (1), 
242 pour (2); variation maximale autour de la valeur 
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moyenne: 6,3% pour (1), 2,3% pour (2). 1045 (1), 
2736 (2) r6flexions independantes observ6es avec I > 
1,3tr(I) et I >  1,3Irond. (1) 2 0 < 6 0  ° , - 6 < h < 7 ,  
- 9 < k < l l ,  0 < l < 8 ;  (2) 2 0 < 8 0  ° , - 1 5 < h < 1 5 ,  
0 < k < 2 0 ,  0 < 1 < 1 0 .  (459 et 1276 r+flexions non- 
observ6es.) M&hode de l'atome lourd. Aussi bien pour 
(1) que pour (2), lorsqu'un atome de cuivre est plac+/t 
l'origine de la maille, la synth6se Fourier consecutive 
r6v&le l'image de la structure. 7w(IFol - IF c I) 2 
minimis6; affinement avec param&res d'agitation ther- 
mique isotrope pr~sente dans les deux cas quelques 
anomalies: l'indice r6siduel est relativement 61ev6 
[R =0,19 pour (1) et 0,15 pour (2)]; le param&re 
d'agitation thermique isotrope de l'atome de soufre est 
tr6s 6lev6 par rapport fi celui des autres atomes 
[B = 5,8 A 2 dans (1) et 4,1 A 2 dans (2)] alors que celui 
de l'atome de carbone en 3 dans le cycle thi6nyl-2 est 
tr~s faible [B = 1,5 A 2 dans (1) et 1,4 A 2 dans (2)]. Ce 
ph6nom6ne s'interpr6te par un changement de confor- 
mation dfi fi la rotation de 180 ° des noyaux thi6nyle-2 
autour de leur axe de liaison. Ainsi, l'affinement a bt6 
poursuivi en consid6rant deux positions pour les 
noyaux thi6nyle-2 avec au d6part un taux d'occupation 
de 0,5 chacun. Les atomes d'hydrog~ne n'ont pu ~tre 
localis+s. Iterations finales sur x, y, z et les ~ij de tousles 
atomes et sur le taux d'occupation de l'atome de soufre 
de la premi+re position du noyau thi+nyle-2, wR 
=0,078 pour (1) et 0,058 pour (2) avec w =  (a + 
blFol)-2; S = 0 , 9 6  pour (1) et 0,90 pour (2); 
(d/ tr)max = 2,33 pour y de C(52) pour (1)et 3,39 pour y 
de S(01) pour (2); s+rie-diff6rence finale: IApl < 0,80 
pour (1) et 0,55 e l k  -3 pour (2). (A/it)max es t  grand 
parce que les noyaux thi6nyle-2 sont sur des positions 
moyennes assez mal d6finies. A/a < 1 pour les parties 
rigides, f pris dans International Tables for X-ray 
Crystallography (1974). Calculs effectu+s h l'aide de 
notre biblioth6que classique de programmes (Quagli6ri, 
Loiseleur & Thomas, 1972). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques affin6es sont 
dans les Tableaux 1 et 2, les longueurs et angles de 
liaison de coordination dans le Tableau 3.* 

Les mol6cules de complexes sont sch6matis6es sur les 
Figs. 1 et 2 (ORTEP; Johnson, 1965). Dans chaque cas 
les deux positions des cycles thi6nyle-2 sont repr6sen- 
t6es. Les angles di6dres entre les plans moyens 
(d6pos6s) d~finis par le groupement glyoxylato et les 
cycles thi6nyle-2 sont tr6s petits: tous les atomes du 
coordinat sont pratiquement dans un m~me plan. Les 

* Les listes des facteurs de structure, des param+tres d'agitation 
thermique anisotrope, des distances et angles liaison ~t l'int+rieur du 
coordinat et des 6quations de plans moyens ont 6t6 d6pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 42827:34 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI  2HU, 
Angleterre. 

deux positions des cycles thi+nyle-2 correspondent 
grosso modo ~ une rotation de 180 ° autour de la liaison 
C(1)-C(2). 

L'entourage du cuivre dans le compos~ (1) est 
presque carr6 plan (Tableau 3). En faisant intervenir 
deux mol6cules d'eau, l'entourage du cuivre devient 
octa6drique dans le compos~ (2). La longueur de liaison 
Cu-O(1)  concernant l'oxyg6ne c6tonique devient tr6s 

Tableau 1. [ C u ( C 6 H 3 0 3 S ) 2 ]  - taux d'occupation, coor- 
donndes relatives affindes et paramdtres d'agitation 

thermique isotrope dquivalente 

B~q 4 \  5 a  n . 
= 3 ~'-i z - - j l J i j a i ' a j "  

t x y z B~q(A 2) 
Cu 0,5 0 0 0 3,7 (1) 
O(1) 1,0 0,1383 (7) -0,2422 (5) 0,1807 (5) 4,0 (2) 
0(2) 1,0 0,3272 (7) -0,0212 (5) -0,1257 (5) 3,8 (2) 
0(3) 1,0 0,7178 (8) -0,1945 (5) -0,0893 (5) 4,6 (2) 
C(1) 1,0 0,4848 (9) -0,4794 (7) 0,2393 (7) 3,7 (2) 
C(2) 1,0 0,3576 (9) -0,3006 (7) -0,1350 (7) 3,5 (2) 
C(3) 1,0 0,4868 (9) -0,1647 (6) -0,0437 (7) 3,5 (2) 
S(01) 0,566 (9) 0,7819 (8) -0,5644 (6) 0,1720 (7) 3,6 (1) 
C(41) 0,566 0,808 (6) -0,762 (4) 0,342 (3) 4,0 (3) 
C(51) 0,566 0,575 (4) -0,775 (2) 0,465 (2) 3,9 (3) 
C(61) 0,566 0,374 (6) -0,612 (4) 0,391 (3) 4,3 (3) 
S(02) 0,434 0,337 (2) -0,621 (1) 0,442 (1) 4,2 (1) 
C(42) 0.434 0,564 (6) -0,797 (4) 0,498 (4) 5,8 (3) 
C(52) 0,434 0,750 (7) -0,762 (4) 0,372 (4) 3,2 (3) 
C(62) 0,434 0,745 (6) -0,572 (3) 0,227 (3) 4,1 (3) 

Tableau 2. [ C u ( C 6 H 3 0 3 S ) 2 ( H 2 0 ) 2 ]  - taux d'occupation, 
coordonndes relatives affindes et paramdtres d'agitation 

thermique isotrope dquivalente 
= 4  -x ,  

B ~, 3 Z i  ~-Jflijat "aJ" 

t x y z Be~(A 2) 
Cu 0,5 0 0 0 2,1 
O(1) 1,0 -0,2509 (2) -0,0597 (1) 0,0614 (3) 2,9 
0(2) 1,0 0,0054 (2) -0,1670 (1) -0,0450 (2) 2,6 
0(3) 1,0 -0,1132 (2) -0,3383 (1) -0,0210 (3) 2,9 
0(4) 1,0 -0,0678 (2) 0,0256 (1) -0,2659 (3) 3,1 
C(1) 1,0 -0,4010 (2) -0,2274 (2) 0,0981 (3) 2,1 
C(2) 1,0 -0,2596 (2) -0,1660 (1) 0,0536 (3) 2,0 
C(3) 1,0 -0,1103 (2) -0,2309 (2) -0,0080 (3) 2,1 
S(01) 0,651 (4) -0,4192 (2) -0,3719 (1) 0,1107 (2) 2,9 
C(41) 0,651 -0,6069 (6) -0,3622 (5) 0,1725 (7) 3,1 
C(51) 0,651 -0,662 (2) -0,248 (1) 0,189 (3) 3,0 
C(61) 0,651 -0,545 (2) -0,168 (I) 0,137 (2) 2,9 
S(02) 0,349 -0,5608 (5) -0,1502 (4) 0,1612 (7) 2,9 
C(42) 0,349 -0,666 (4) -0,274 (2) 0,190 (4) 2,9 
C(52) 0,349 -0,603 (2) -0,372 (1) 0,153 (3) 5,5 
C(62) 0,349 -0,441 (I) -0,357 (2) 0,097 (4) 9,6 

Tableau 3. Coordination du cuivre; distances (A) et 
angles de liaison (o) 

(l) (2) 
Cu-O(1) 1,965 (4) 2,290 (2) 
Cu-O(2) 1,899 (3) 1,955 (2) 
Cu-O(4) 2,029 (2) 
O(1)-Cu-O(2) 83,8 (1) 76, 52 (5) 
O(l)-Cu-O(4)  90,94 (7) 
O(2)-Cu-O(4) 89,34 (8) 
Cu-O(1)-C(2) 112,5 (4) 110,1(1) 
Cu-0(2)-C(3)  115,2 (3) 120,9 (1) 
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0(3) 0(3) 
S(O 1 ) 

0(2 C ( ~  / ~ ¢  C(41) ~'~ S(01) C(62) 
0(2) z) C ( ~  C13) : C(~41)' ~C1521  

C 1 u ..... ' C(52) / 
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Fig. 1. [Cu(C6H303S)21. Vue de la molecule avec les deux positions Fig. 2. [Cu(C6H303S)2(H20)21. Vue de la moEcule avec les deux 
des cycles thi~nyle-2. La probabilit~ des ellips6ides est de 5%. positions des cycles thi~nyle-2. La probabilit~ des ellipso'ides est 

de 5%. 

grande darts le complexe hydrat6 [2,290 (2) dans (2) au 
lieu de 1,965 (4) A dans (1)]. Cela se traduit aussi par 
une diminution de l'angle O ( 1 ) - C u - O ( 2 )  [76,52 (5) 
dans (2) au lieu de 83,8 (1) °dans  (1)]. 
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Abstract. 4H-Benzo[ 1]thiin-4-one dimers with different 
ring fusions, 5a,5b,1 la,1 lb-tetrahydro- 11H, 12H- 
dibenzo[ 1,2-e: 1 ' ,2'-e' ] cyclobuta[ 1,2-b :4,3-b' ]dithiin- 
11,12-dione, C18H1202S2. Room temperature. Mo Ka 
radiation, 2 = 0.7093 A. Mr= 324. Dimer (3): mono- 
clinic, P2Ja, a = 1 1 . 6 1 4 ( 2 ) ,  b = 1 5 . 6 1 4 ( 2 ) ,  c =  
16.210 (2)A, f l = 9 0 . 0 2 ( 1 )  °, V = 2 9 3 9 . 8 A  3, Z = 8 ,  
D x = 1.466 Mg m -3, p(Mo Ka) = 0.35 mm -~, F(000) 
= 1344, R F -- 0.076, wR r = 0.039 for 2023 reflections. 
Dimer (4): triclinic, P1, a = 5.692 (2), b = 11.404 (7), 
c = 1 1 . 7 5 9 ( 4 ) A ,  c t=74 .40(4) ,  f l = 8 9 . 7 8 ( 3 ) ,  y =  
75.69 (3) °, F =  711.3 A 3, Z = 2, D x = 1.515 Mg m -a, 
p(Mo Ket) = 0.36 mm -~, F(000) = 336, R F = 0.064, 
WRF= 0.032 for 1735 reflec6ons. Dimer (5): mono- 
clinic, P2/c, a = 8 . 3 8 9  (1), b =  9.657 (1), c =  
9 .573(1 )A,  t =  112.064(9) ° , V = 7 1 8 . 7 A  3, Z = 2 ,  
D x = 1.499 Mg m -a, p(Mo Ka) = 0.36 mm -l, F(000) 

t Deceased. 

0108-2701/86/070816-06501.50 

= 336, RF= 0.064, WRF= 0.030 for 880 reflections. 
All three dimers are of cyclobutane {2 + 2} type. 
Dimers (3, II) and (5, IV) are head-to-head (HH, sulfur 
atoms on same side of molecule), dimer (3) being fused 
anti at the cyclobutane ring and dimer (5) being 
cis,trans. Dimer (4, III) has syn fusion but, because of 
disorder in the crystal, cannot be unambiguously 
assigned as either HH or head-to-tail, HT. The infrared 
spectrum supports the HH structure. 

Introduction. Photodimerization of thiochromone (I) 
was first reported by Still & Leong (1981). Four 
photodimers, (2) through (5), were identified as being of 
cyclobutane {2 + 2} type and a specific stereochemistry 
was assigned to each on the basis of IH NMR, Iac 
NMR and IR data. Crystals suitable for X-ray analysis 
were obtained from dimers (3), (4) and (5). The results 
show that none of the original stereochemical assign- 
ments was correct. 
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