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Abstract 
The cell of the title compound, [C2HsN]2[Cu- 
C14].0.5H20, contains disordered tetraethylammo- 
nium ions in a 'swastika' configuration and two 
non-equivalent CuCI42- ions. One CuC142- ion is 
linked to a water molecule and forms a rigid group 
having approximate square-based-pyramidal geom- 
etry. This group is disordered around a fourfold axis. 

Commentaire 
De nombreux travaux sur les transitions de phases 
dans les solides font r6f6rence fi des compos6s de la 
famille A 2 B X  4 otl A est un cation, Bun m6tal et X un 
halog6ne. En particulier, les compos6s contenant un 
t6tram6thylammonium [ (CH3)4N] + o u  un t6tram6th- 
ylphosphonium [(CH3)4P] ÷ (not6s respectivement 
TMA et TMP par la suite), comportent des s6quen- 
ces de phase qui pr6sentent des propri6t6s physiques 
int6ressantes {ferro61ectricit& ferro61asticit6, transi- 
tions commensurable-incommensurable: [(CD3)4N]2- 
[CuCI4] (Asahi, Hasebe & Gesi, 1988; Hasebe, Asahi, 
Tanisaki & Gesi, 1988); (TMA)2[FeCI4] (Ruiz- 
Larrea, Lopez-Echarri & Tello, 1988); (TMA)2- 
[ZnC14] (Le Bihan, Averty, Hilczer & Szczepanska, 
1989); (TMA)E[BCI4], B = M n ,  F e e t  Cu (Gesi, 
1989); [(CH3)4Z]2[BX4], Z - P ,  As et Sb, B = 
Co, Cu et Zn, X = CI, Br et I (Pressprich, Bond & 
Willet, 1991); [(CH3)4P]2[CuBr4 ] (Saint Gr6goire, 
Aimairac, Astito, Lapasset & Moret, 1991)}. Par 
contre, la s6rie de compos6s semblables off A est un 
t6tra6thylammonium [(C2Hs)4N] + (not6 TEA dans la 
suite) a suscit6 moins d'&udes structurales, bien que 
ces compos6s pr6sentent des s6quences de transitions 
de phase aussi riches que dans les (TMA)z[BX4]. Par 
exemple, les compos6s (TEA)2[BCI4] et (TEA)z[BBr4], 
off B = Co, Mn, Cu, Zn et Cd, pr6sentent de nom- 
breuses transitions dans le domaine de temp6rature 
77-300 K (Uehara, limura, Shimizu, Morita, Yoshi- 
fuji, Tsuchiya, Imai, Uemori, Nakagawa & Kyuno, 
1984; De, Ghosh & Ray Chaudhuri, 1986; Ghosh, 
De & Chaudhuri, 1986; Wolthuis, Huiskamp, De 
Jongh & Carlin, 1986; Kahrizi & Steinitz, 1989, 
1990). 

Les quelques 6tudes structurales effectu6es sur ces 
compos6s montrent que la majorit6 des (TEA )2[ BX4] 
ont, fi la temp6rature ambiante, un groupe d'espace 
commun P42/nmc, des param6tres de valeurs sem- 
blables (Tableau 1), et poss6dent des organisations 
isomorphes. Ces structures sont constitu6es d'anions 
BXZ4 --, de g60m6trie pseudo-t&raSdrique, et de 
cations TEA d6sordonn6s. Le (TEA)2[CuCI4], par 
son groupe d'espace diff6rent (P4/n) ainsi que par la 
valeur de ses param6tres, constitue une exception 
dans cette s6rie de compos6s (Tableau 1). La raison 
de cette anomal iea  pu &re trouv6e d6s la cristal- 
log6n6se. Nous avons montr6 que le produit 6tudi6, 
identique fi celui cit6 dans la litt6rature, comportait 
en r~alit6 une demi mol6cule d'eau par groupement 
formulaire. Cette &ude concerne donc le compos6 
[(C2Hs)4N]2[CuCI4].0,5H20 (I). 

It-:t El 
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/ '  ~c) 
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La structure du (TEA)2[CuCI4].0,5HzO consiste en 
un ensemble discret d'anions CuC|4= , [CuCI~ ,H20] 
et de cations [(C~HshN] + parmi lesquels, seuls les 
CuCI4 ~- ne sont pas d6sordonn6s. L'arrangement de 
ces ions correspond fi un empilement, suivant la 
direction e, de plans contenant les cations 
[ ( C 2 H s ) 4 N ]  + (c6tes ~e t  ]), les anions CuCl]-  (c6te 
z6ro) et les groupements [CuClj ,H=O] (c6te ~); 
chaque anion est au centre d'un parall616pip6de rec- 
tangle dont les sommets sont occup6s par des 
groupes [(C2Hs)nN] + (Fig. 1). 

( ~ ~ ) ~ Axe 4 

%( 

', m ~. (dTk£ L o , ~-',~ ~ ~'~2~) 

, m . ' " ' ) " ,  i 

' r ~ J C(3)  " 

'. / " . \ 

. . . . .  ) 

Fig. 1. Vue en perspective suivant a de la structure. Nous n'avons 
repr6sent6 qu'une seule position du [CuCI j ,H20] d6sordonn6 
(motif de base), autour de l'axe 4 fi x = ] e t  y = ]. Les pointill6s 
correspondent aux liaisons hydrog6ne entre l'oxyg6ne et ies 
atomes C1(23). De m6me, seule la configuration la plus lourde 
[0.733 (6)] du TEA du motif de base a 6t6 repr6sent6e. Les 
atomes d'hydrog6ne ne figurent pas sur cette vue. Trac6 
ORTEPII (Johnson, 1976; adaptation au Macintosh par Andr6 
& Michalowich, 1991). Les atomes sont repr6sent6s par des 
spheres de rayons arbitraires. 

Dans le (TEA)z[NiCI4] (Stucky, Folkers & Kisten- 
macher, 1967) et le (TEA)2[NiBr4] (Cain, 1971), 
chaque groupement 6thyle du [C2Hs)aN] + possede 
deux positions statistiques +quivalentes, sym&riques 
par rapport fi un plan passant par l'azote, et telles 
que les carbones/3 correspondant fi chaque position 
sont proches de ce plan et se trouvent sur des sites 
voisins ou confondus. Dans notre 6tude il apparait 
~galcmcnt un d6sordes des &hyles autour de cet 
atome. Chaque carbone a occupe deux positions 
statistiques qui ne sont plus 6quivalentes: taux d'oc- 
cupation de 0,733 (6) pour l'une [sites C(i)], taux 
compl6mentaire de 0,267 (6) pour l'autre [sites C(i')]. 
Les carbones /3 correspondants, comme dans les 
deux compos6s pr6c6demment cit6s, se trouvent sur 
des positions tr6s proches qui n 'ont pu fitre dis- 

tingu6es. Des d6sordres de ce type (carbones a de 
groupements &hyles li6s fi des azotes) se recontrent 
6galement dans (C2HsNH3)z[HgC14] (Ben Salah, 
Daoud, Constant, Jaud & Galy, 1983), 
/3-(C2HsNH3)2[MnCI4] (Depmeier & Heger, 1978) et 
(C2HsNH3)z[CdC14] (Chapuis, 1977). 

Les TEA adoptent g6n6ralement deux configura- 
tions stables (Wolthuis et  al.,  1986); la premi6re t rans  
est telle qu'il existe deux plans de sym6trie perpen- 
diculaires contenant chacun l'azote et les carbones de 
deux &hyles; on observe cette configuration dans le 
(TEA)[AuCI2] (Helgesson & Jagner, 1987) et le 
(TEA)Br-succinimide (Powell & Wait, 1958). Dans 
la seconde configuration stable, de type 'swastika', 
observ6e dans le (TEA)= [NiCI4] (Stucky et al.,  1967), 
le (TEA)2[NiBr4] (Cain, 1971) et le (TEA)[AuI2] 
(Helgesson & Jagner, 1987), que l'on retrouve ici 
(Fig. 1), ces plans de sym&rie n'existent pas. 

Les distances N - - C  et C - - C  et les angles de 
liaison autour de l'azote et des carbones a sont 
conformes ~, ce que l'on observe habituellement dans 
ce type de groupement (Tableau 3). 

Dans le [CuCI j ,H20], la molecule d'eau et l'ion 
CuCI42- forment un ensemble rigide (Fig. 1). Ce 
groupement poss6de la g6om6trie d'une pyramide 
dont la base t&ragonale est constitu6e de trois 
chlores et d 'un oxyg6ne, tandis que le sommet corre- 
spond au chlore C1(21). La droite qui joint C1(21) au 
centre de la base t&ragonale (axe de la pyramide) est 
confondu avec un axe 4 de la structure. II existe 
quatre positions statistiques de la pyramide autour 
de l'axe 4; le cuivre situ6 fi 0,623 (4) A de cet axe est 
d6sordonn6 (Fig. 1). On observe des distances 
Cu--CI  comprises entre 2,183 (6) et 2,309 (8)A et 
des angles C l - -Cu- -C l  entre 97,9 (3) et 132,1 (3) °. 

Les atomes Cu(1) sont en position sp+ciale sur les 
axes 74. Les CuCI~- correspondants poss6dent la 
forme d'un t6tra6dre aplati suivant l'axe 4 [distances 
Cu--CI  de 2,230(4) A, angles C1--Cu--C1 de 
120,5 (2) et 104,2 (1)°]. 

Dans les deux anions, la moyenne 0 des angles 
CI---Cu--CI les plus grands, est 6gale fi 120,5 et 
128,9 ° pour CuCI~ - et [CuCi,] - ,H20], 
respectivement. Ces valeurs placent ces anions au 
d6but de la liste &ablie par Haivorson, Patterson & 
Willet (1990) dans laquelle l'ensemble des compos6s 
contenant le groupement CuC142- cont classes en 
fonction de 0, de la g6om&rie t6tra6drique parfaite ~i 
la conformation plan carrY. 

Les taux d'occupation des deux conformations du 
TEA, 0,733 (6) et 0,267 (6), proches de 0,75 et 0,25, 
pourraient laisser penser qu'il existe une correlation 
entre les d6sordres du TEA et du [CuCIJ-,H20]. Le 
calcul des distances CI...H et C1-..h, off H et h sont 
les hydrog6nes correspondants aux deux conforma- 
tions [0,733 (6) et 0,267 (6)] du TEA, n'a pas permi 
de confirmer cette hypoth6se. 
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Le diagramme de poudre du composd d6shydrat6 a 
montr6 l'existence d'une forme anhydre cristalline 
diff6rente. L'6tude de cette forme (transitions de 
phase et structures) est en cours. 

Apr6s le d6p6t de cet article, une 6tude structurale 
du m~me compos6 a dt6 publi6e par Kawata, 
Aoyama & Ohba (1993). Cette structure a 6t6 
pr6sent6e comme 6tant celle du compos6 anhydre 
[(C2Hs)4N]2[CuCI4]. La d&6rioration du cristal not6e 
par les auteurs, attribu6e fi l'action des rayons X, 
peut s'expliquer par une d6shydratation. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux ont 6t6 obtenus par refroidissement  lent d ' une  solu- 
tion d '6thanol  hydrat6 contenant  un m61ange s toechiom&rique 
de CuCI2 et de (C2Hs)4N+.CI - hydrat6 (Merck).  

Donn~es cristallines 

2[N(CzHs)4][CuCI4].0,5H20 
Mr = 474,89 
T&ragonal  
P4/n (origine fi T sur n) 

a = 14,02 (3) ,g, 
c = 12,47 (3) ,g, 
V = 2451 (16) A 3 
Z = 4  
D~ = 1,29 Mg m -3 
Dm = 1 , 2 8  Mg m -  3 
Dm mesur6e par flottaison 

dans to lu6ne-chloroforme 

Cu radiation 
A = 1,5418 A 
Param6tres de la mail le fi 

l 'a ide de 20 reflexions 
0 -- 31-51  ° 
# = 5,180 m m  -~ 
T = 297 K 
Prisme 
0,43 x 0,26 × 0,18 m m  
Orange 

Collection des donndes 

Diffractometre  Enra f -Nonius  
CAD-3 

Balayage 0 -20  
Correct ion d 'absorption:  

integration 
Tmin = 0,27, Tmax = 0,47 

3051 reflexions mesur6es 
1673 r6flexions 

ind6pendantes 
1397 r6flexions observ6es 

[Fo > 4a(Fo)]  

Rint = 0,019 
0max "~ 65 ° 
h = 0 ----~ 16 
k = 0 ---, 16 
1 --- 0 ---~ 14 
3 r6flexions de ref6rence 

mesur6es toutes les 60 
reflexions 

variation d'intensit6: 
non significative 

Affinement 

Affinement  base sur les F 
R = 0,0573 
wR -- 0,0595 
S = 1,689 
1397 r6flexions 
143 param6tres 
w = l/[cr2(F) + 0 ,000637F 21 

(A/or)max = 0,01 

Apmax = 0,38 e A -3 
APmin = --0,45 e • -3  
Facteurs de diffusion de 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) (Cu) et 
Cromer  & Mann (1968) 
(C, N, O, CI et H) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope bquivalents (~2) 

= 8,r 2 Ei~)Uoa~alai.aj. Beq --3- 
x y z Beq 

Cu(l ) 3/4 1/4 0 2,55 (3) 
CI(I) 0,6599 (11 0,1453 (11 -0,0887 (1) 4,59 (5) 
Cu(2) 0,2336 (3) 0,2087 (2) 0,4805 (2) 3,4 (1) 
C1(211 1/4 1/4 0,3127 (2) 5,12 (9) 
C1(22) 0,1974 (6) 0,0636 (41 0,5393 (7) 4,5 (2) 
C1(23) 0,3912 (3) 0,2112 (4) 0,5342 (5) 5,4 (2) 
O 0,1974 (6) 0,0636 (4) 0,5393 (7) 4,5 (2) 
N 0,5487 (2) 0,0553 (2) 0,2502 (3) 2,9 (l) 
C(l) 0,4849 (5) -0,0310 (5) 0,2674 (6) 4,0 (3) 
C(2) 0,6003 (5) 0,0713 (5) 0,3593 (5) 3,5 (2) 
C(3) 0,6208 (6) 0,0336 (6) 0,1623 (6) 4,4 (3) 
C(4) 0,4940 (5) 0,1432 (5) 0,2216 (6) 3,8 (3) 
C(I') 0,4726 (10) 0,0685 (I0) 0,3350 (13) 4,0 (3) t 
C(2') 0,6188 (11) 0,1376 (10) 0,2494 (11) 4,0 (3)f 
C(3') 0,5905 (10) -0,0442 (8) 0,2465 (15) 4,0 (3)t 
C(4') 0,5003 (13) 0,0574 (11) 0,1392 (10) 4,4 (4) t 
C(111 0,4005 (4) -0,0123 (4) 0,3407 (5) 4,8 (2) 
C(22) 0,6759 (4) 0,1442 (5) 0,3539 (6) 5,6 (3) 
C(331 0,6816 (4) -0,0537 (4) 0,1793 (5) 5,6 (3) 
C(44) 0,4359 (4) 0,1398 (5) 0,1190 (5) 5,2 (2) 

t Agitations thermiques isotropes pour ces atomes. Facteurs d'occu- 
pation de 0,733 (6) et 0,267 (6) pour les C(i) et C(i '), respectivement. 

Tableau 2. Distances (f~) et angles (o) de liaison 
Cu(I)--Cl(I) 2,230 (4) N--C(4') 1,54 (2) 
Cu(2)--C1(21) 2,183 (6) C(1)--C(11) 1,52 (1) 
Cu(2)--C1(22) 2,221 (8) C(2)--C(22) 1,47 (1) 
Cu(2)--C1(23) 2,309 (8) C(3)--C(33) 1,51 (1) 
Cu(2)--CI(2Y) 2,184 (8) C(4)--C(44) 1,52 (1) 
N--C(I) 1,520 (8) C(I')--C(11) 1,52 (2) 
N--C(2) 1,557 (8) C(2')--C(22) 1,53 (2) 
N--C(3) 1,522 (8) C(3')--C(33) 1,53 (3) 
N--C(4) 1,495 (8) C(4')--C(44) 1,49 (2) 
N--C(I') 1,51 (2) O. • -0(23) 3,42 (I) 
N--C(2') 1,52 (2) O- • .CI(2Y) 3,39 (I) 
N--C(3') 1,51 (1) 

CI(1)--Cu(I)--CI(P ~) 120,5 (2) N--C(3')--C(33) i14,8 (9) 
CI(I)--Cu(1)--CI(I iii) 104,2 (1) N--C(4')--C(44) 115,7 (10) 
C1(2)--Cu(2)--C1(22) 125,7 (3) C(I)--N--C(2) 105,4 (4) 
C1(21)--Cu(2)--C1(231 100,0 (2) C(I)--N--C(3) 109,5 (5) 
C1(21)--Cu(2)--C1(23') 104,0 (2) C(1)--N--C(4) 112,8 (4) 
C1(22)--Cu(2)--C1(23) 97,9 (3) C(2)--N--C(3) 110,5 (4) 
C1(22)--Cu(2)--C1(23') 100,8 (3) C(2)--N--C(4) 109,2 (4) 
C1(23)--Cu(2)--C1(23 ~) 132,1 (3) C(3)--N--C(4) 109,5 (5) 
C1(23)--O--C1(23 ~) 74,2 (2) C( l ')--N--C(2') I 11,6 (8) 
N--C(I)--C(I 1) 114,0 (5) C(I')--N--C(3') 114,0(81 
N--C(2)--C(22) 113,2 (5) C(I')--N--C(4') 108,3 (9) 
N--C(3)--C(33) 115,9 (6) C(2')--N--C(3') 116,8 (8) 
N--C(4)--C(44) 116,8 (6) C(2')--N--C(4') 105,4 (8) 
N--C(I')--C(I1) 114,2 (10)  C(3')--N--C(4') 99,2 (9) 
N--C(2')--C(22) 112,3 (9) 

Codes de symetrie: (i) ½ - x, ½ - y, z; (ii) ~ - x, ½ - y, z; (iii) ½ + y, 
1 - x ,  - z .  

Table 3. Paramdtres cristallins (~,) et groupes d'espace 
de composds de type (TEA)2MX4 

a c Groupe R6f6rence 
(TEA)2[CoCI4] 9,00 (2) 14,97 (3) P42/nmc (i) 
(TEA)2[NiCh] 9,05 (1) 15,01 (2) P42/nmc (i) 
(TEA)2 [NiBr4 ] 9,015 (2) 15,942 (4) P42/nmc (ii) 
(TEA)2[ZnCI4] 9,019 (8) 14,95 (2) P42/nmc (iii) 
(TEA)2[CuCh] 14,05 12,45 P41n (iv) 
(TEA)2[CuCh] 14,32 (3) 12,70 (2) P4/n (v) 
(TEA)2[CuCI4].½H20 14,02 (3) 12,47 (3) P4/n (vi) 

R6f6rences: (i) Stucky, Folkers & Kistenmacher (1967); (ii) Cain (1971); 
(iii) Lamotte-Brasseur & Vermeire (1975); (iv) Lamotte-Brasseur 
(1972); (v) Bencini, Benelli & Gatteschi (1980); (vi) ce travail. 
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La degradation des cristaux lorsqu'on les chauffe darts de Fair 
sec fi 313 K a ere attribu6e a une deshydratation. Cette hypothese 
a ere confirmee par une 6tude pond6rale qui a montr6 la presence 
d'une demi molecule d'eau par groupement formulaire. 

L'/~tude d 'un cristal de forme quadratique sur chambre de 
Weissenberg a pennis de trouver une valeur approchee des 
parametres et de deterrniner deux groupes d'espace possibles, 
P4ln et P4lnmm (lhkt = lkht). Apr6s collection des intensit6s [2401 
r6flexions mesurees, nombre reduit fi 1367 reflexions uniques 
telles que F,, > 4a(Fo)], nous n'avons pu determiner la struc- 
ture du compos6 dans aucun des deux groupes possibles. 

Cet insucces a et6 attribue au fait que le cristal devait certaine- 
ment 6tre compost  de domaines de symetrie P4/n dont la juxta- 
position aboutit a i '&ablissement d 'une symetrie macroscopique 
P4]nmm. De nouvelles synth6ses effectuees en faisant varier 
les conditions de cristallisation (temp+rature et vitesse de re- 
froidissement) ont pennis d'obtenir des cristaux monodomaine 
(sur chambre de Weissenberg, pour certaines reflexions lhkl ( (  
Ikht). Les cristaux 6tudies ont ete recouverts d 'un vernis nitro- 
cellulosique pour eviter la d6shydratation. 

La position, sur un axe 4, d 'un premier CuCI j -  ordonn+ a 
et6 obtenue par d6convolution de la fonction de Patterson. Une 
synth6se de Fourier pond6ree calcul6e fi partir de ces atomes a 
r6vel6 les positions du second cuivre, en position d6sordonnee 
0,6 ,~, environ d 'un axe 4, et de deux chlores lies ace  cuivre; l'un, 
C1(21), situ6 sur la m6me axe et l'autre, C1(23), desordonn6, en 
position gbnerale (Fig. 1). Une s6rie difference a permis ensuite 
de localiser un autre chlore, C1(22), sur un site statistique proche 
de C1(23), l 'azote et les carbones/3 du tetra6thylammonium. 
Une derniere serie difference a r6v61e la position des carbones 
a qui apparaissent chacun sur deux sites statistiques diff6rents. 
Par contre, il n 'a  pas 6t6 possible de localiser l 'oxygene de l'eau. 

Les deux positions statistiques des carbones a [sites C(i) et 
C(i ')  (i -- 1,2, 3, 4) avec des taux d'occupation complementaires 
par rapport ~i l'unit6] correspondent fi deux conformations 
diff~rentes du (C2Hs)4N ÷dans lesquelles l 'azote reste fixe et les 
carbones/3 [C(ii), ii -- 1, 2, 3, 4] retrouvent la m6me position. 
L'affinement a montr6 que les sites C(i ')  (taux d'occupation 
faible ~ 0,27), tres legers par rapport aux cuivres et aux chlores, 
ont des positions impr6cises. Par suite, nous avons impose des 
distances N- -C( / ' )  et C(i')--C(ii) semblables a celles observ6es 
en moyenne dans la configuration la plus lourde (1,52 A avec 
une variabilit6 de 0,011 A). 

Les programmes utilis+s ont 6t6 SHELXS86 (Sheidrick, 1985) 
et SHELX76 (Sheidrick, 1976). Les atomes d'hydrog6one ont 6t6 
places en position th+orique (distance C - - H  = 1,08 A) avec ie 
taux d'occupation correspondant a chaque conformation. Nous 
avons pris des agitations thermiques anisotropes pour les atomes 
Cu, C1, N, C(i) et C(ii), isotropes pour les C(i'), isotrope com- 
mun pour les hydrog6nes li~es aux carbones a et isotrope com- 
mun pour les hydrogenes li6es aux carbones/3. Les coordonnees 
x et y de Cu(2), fortement corr61+es (coefficient > 93%), ont 6te 
affinees alternativement. Valeurs d e f '  e t f "  pour les corrections 
des anomalies de dispersion de Cromer & Liberman (1970). 

En fin d'affinement, nous n 'avons pu trouver un pic distinct 
correspondant fi l 'oxyg6ne de i'eau. Une situation de ce type ne 
peut &re observ6e que si cet atome est d6sordonn6 et occupe les 
m6mes sites qu'un autre atome 6galement d6sordonn& On re- 
marque que les distances C1(22). • .C1(23) [3,39 (1) et 3,42 (1) ,/k 
fi ce stade de l'affinement] sont peu diff6rentes de celles ob- 
servees pour des ponts hydrogbnes O.--CI dans des situations 
semblables [par exemple, 3,142(3) et 3,190(3) h pour un com- 

pose contenant un tetraedre CuCI42- de geometrie voisine et une 
molecule d'eau (Buser & Watt, 1979)]. De plus, l'agitation ther- 
mique anormalement faible de C1(22), par rapport aux autres 
chlores lies fi Cu(2) [a, ce stade Beq = 5,2, 3,35 et 4,7 A 2 pour 
C1(21), C1(22) et C1(23), respectivement], laisse penser que cet 
atome repr6sente en realite deux atomes diff+rents occupant 
statistiquement la m6me site. Cette hypothese a et/~ confirmee 
en considerant le taux d'occupation du chlore C1(22) comme un 
parametre variable (0,25 au d/~part). Trois cycles d'affinement 
conduisent fi la valeur 0,371 (5) qui correspond exactement a, un 
site occupe avec la m6me probabilite par un chlore ( 17 61ectrons) 
et un oxyg+ne (8 electrons), soit 0,368. 

Nous avons repris l 'affinement darts les m~mes conditions que 
precedemment, avec l 'atome d'oxyg6ne place sur le m6me site 
que C1(22) (m6mes parametres pour ces deux atomes indiscern- 
ables). L'abaissement du facteur R de la valeur 0,0616 fi 0,0573 
confirrne fi nouveau notre hypoth6se. II n'est pas possible, 
cause du desordre, de localiser ies hydrogenes de la mol6cule 
d'eau. 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope et des coordonnees des atomes d'hydrogene ont ere depos6es 
au dep6t d'archives de la British Library Document Supply Centre (Sup- 
plementary Publication No. SUP 71551:15 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant fi: The Technical Editor, International Union 
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
[R/fference de CIF: DU 1030] 
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Abstract 
The structure of S,S'-(1,8-0ctanediyl)bis(thiou- 
ronium) tetrachlorocuprate(lI), [CIoH24N4S2][CuCI4], 
consists of square-planar CuCI42- anions and 
BTUO 2+ cations [where BTUO 2 + is the bis- 

protonated form of the organic ligand, 1,8-octane- 
diylbis(thiourea)]. This ligand packs in a planar and 
extended-trans configuration. The mean plane P(4), 
defined by the atoms S, C(1), C(2), C(3), C(4) and 
C(4~), makes a dihedral angle of 171.88 (5) ~ with the 
plane of the CuCI42- anion. Thus, the BTUO 2~ 
ligand is sandwiched between monomeric and planar 
CuCI4 z- layers. This organization allows the for- 
mation of hydrogen bonds between the thiouronium 
groups and the CI atoms of the CuCI]-  anion. 

Commentaire 

Les compos6s mol~culaires poss6dant une chaine 
alkyle diammonium associ6e fi un sous r6seau anio- 
nique inorganique r6pondant fi la formule g6n6rale 
[H3N----(CH2),,--NH3][MX4] (M = Cu, Mn, Fe, etc., 
X =  CI, Br, I) de structure feuillet6e de type per- 
ovskite suscitent l'int6r& soutenu des physicochimis- 
tes du solide car ils sont susceptibles de pr6senter de 
nombreuses transitions de phases structurales (Tichy, 
Benes, Kind & Arend, 1980; Khechoubi, Chanh, 
Courseille & Duplessix, 1992). Par analogie, nous nous 
sommes int~ress6s fi la synth~se de compos6s du 
m6me type ([LH2][MX4]) dans lesquels les deux 
groupements ammonium - - N H f  ont 6t6 remplac6s 
par les deux groupements thiouronium --SC(NH2)2 +. 
Le ligand a 6t6 obtenu par Fun d'entre nous (Lance- 
lot, 1993). Les conditions de synthdse permettent de 
faire varier le param&re de la chai'ne carbon6e de 4 fi 
12. Ce m6moire d6crit la synth6se et la structure du 
t6trachlorocuprate(II) de S,S'-(octane-l,8-diyle)- 
bis(thiouronium) ou [BTUO][CuC14] (I). La r6action 
du chlorure de cuivre(II) dihydrat6 (2 × 10 - 4  mol) 
avec une solution chlorhydrique (1 mol 1- ')  de S,S'- 
(octane-l,8-diyle)bis(thiouronium) dans un rapport 
6quimolaire m6tal/ligand conduit fi la formation du 
sel d 'anion complexe cit6 en titre. La cristallisation a 
6t6 obtenue par 6vaporation lente de la solution 
chlorhydrique. 

NIl, 
NH, ('H, ('H, CII, ('tl, [ 

i 

I ( 'H: ( 'H: CH, ( 'H,  ' . . . .  " 
NH: 

('1 
I 

('1--- ~ u--( ' l  f 
('1 

(I) 

L'atome de cuivre est localis6 sur un centre d'in- 
version. Les atomes de chlore li6s au cuivre sont 
situ6s aux sommets d 'un losange, l'6cart entre les 
distances Cu--CI  s 6levant fi 0,06 A,. On peut noter 
que ces valeurs sont comparables fi celles tabul6es 
dans la litt6rature (Orpen et al., 1989) pour des 
atomes de chlore en position terminale. 
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