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Abstract
The structure of §,5'-(1,8-octanediyl)bis(thiou-
ronium) tetrachlorocuprate(II), [C,oH,4N,4S,][CuCly],

consists of square-planar CuCl~ anions and
BTUO?* cations [where BTUO?* is the bis-
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2[N(C2H5 )4] [CUC14].0,5H20

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 CuCl?" anion. Thus, the BTUO?'
ligand is sandwiched between monomeric and planar
CuCl?~ layers. This organization allows the for-
mation of hydrogen bonds between the thiouronium
groups and the Cl atoms of the CuCl? ~ anion.

Commentaire

Les composés moléculaires possédant une chaine
alkyle diammonium associée a un sous réseau anio-
nique inorganique répondant a la formule générale
[HiN—(CH,),—NH;][MX,] (M = Cu, Mn, Fe, etc.,
X =Cl, Br, I) de structure feuilletée de type per-
ovskite suscitent I'intérét soutenu des physicochimis-
tes du solide car ils sont susceptibles de présenter de
nombreuses transitions de phases structurales (Tichy,
Benes, Kind & Arend, 1980; Khechoubi, Chanh,
Courseille & Duplessix, 1992). Par analogie, nous nous
sommes intéressés a la synthése de composés du
méme type ([LH,J[MX,]) dans lesquels les deux
groupements ammonium —NH;" ont été remplacés
par les deux groupements thiouronium —SC(NH,); .
Le ligand a été obtenu par I'un d’entre nous (Lance-
lot, 1993). Les conditions de synthése permettent de
faire varier le paramétre de la chaine carbonée de 4 a
12. Ce mémoire décrit la synthése et la structure du
tétrachlorocuprate(Il) de §,5-(octane-1,8-diyle)-
bis(thiouronium) ou [BTUOJ[CuCl,] (I). La réaction
du chlorure de cuivre(Il) dihydraté (2 x 10™* mol)
avec une solution chlorhydrique (1 mol 17') de S,§'-
(octane-1,8-diyle)bis(thiouronium) dans un rapport
équimolaire métal/ligand conduit a la formation du
sel d’anion complexe cité en titre. La cristallisation a
été obtenue par évaporation lente de la solution
chlorhydrique.
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L’atome de cuivre est localisé sur un centre d’in-
version. Les atomes de chlore liés au cuivre sont
situés aux sommets d’un losange, ’écart entre les
distances Cu—Cl s’élevant & 0,06 A. On peut noter
que ces valeurs sont comparables a celles tabulées
dans la littérature (Orpen er al., 1989) pour des
atomes de chlore en position terminale.
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Le ligand protoné BTUO?*" posséde également un
centre de symétrie. La protonation au niveau du
groupement terminal isothiourée rend équivalentes
les longueurs de liaisons C(11)—N(12) et C(11)—
N(13) [différence A= 0,015 (9) A], alors que dans le
complexe [Au{SC(NH,),},]Br, les liaisons C—N de
I'isothiourée ont des longueurs trés difféerentes
[1,404 (17) et 1,263 (16) A (Porter, Fackler, Costa-
magna & Schmidt, 1992)]. En revanche, les distances
et angles calculés dans le groupement thiouronium
sont tout a fait comparables aux valeurs indiquées
par Kennard & Walker (1963) dans le p-chloroben-
zoate de S-méthylthiouronium. En particulier, les
distances S—C(11) et S—C(1) valent 1,73 (1) et
1,81 (1) A, respectivement, dans ce dernier composé.
Les distances homologues valent 1,726(5) et
1,806 (5) A dans le composé cité en titre. Cette
différence s’explique par un caractére partiel de
double liaison dans S—C(11). Les distances C(sp*)—
C(sp?) et angles de la chaine alkylée sont conformes
aux valeurs décrites par Mathisen, Norman &
Pedesen (1967) dans la structure de 'octane.

Le groupement isothiouronium est plan [déviation
maximale 0,012 (5) A] et forme un angle diédre de
170,7 (3)° avec le plan moyen P(4) de la chaine
définie par les atomes S, C(1), C(2), C(3), C(4) et
C(4"). Le cation BTUO?* posséde une configuration
‘tout trans’ comme le montrent la Fig. | et les angles
de torsion (Tableau 2) de la chaine aliphatique. Cette
description peut étre rapprochée de celle observée
avec la propanediamine dans le complexe qu’elle
forme avec I’acide DL-glutamique (Ramaswamy &
Murthy, 1992). En revanche, la propanediamine
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Fig. 1. Vue en perspective de la molécule et numérotation des
atomes.
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présente une configuration trans-gauche lorsqu’elle
est complexée par ’acide L-glutamique.

Ainsi donc, il est permis d’envisager la possibilité
d’un changement de configuration du BTUO?" lors
de la substitution du cuivre(Il) par un autre ion
métallique de méme coordination (plan carré) tel que
le platine(II) dans I'anion M X3 . Un tel changement
de configuration a été décrit par Kind et al. (1980)
dans la structure du tétrachlorocadmiate de bis(n-
décylammonium) [C,,H,;NH;],[CdCl,] avec des
possibilités de séquences de type tout trans (1) ou
mixte type trans—gauche (1—g), lors des transitions de
phases. Par ailleurs, de nombreux isoméres de
rotation en phase gazeuse (de différents types mixtes
trans-gauche) ont été décrits par Bartell & Kohl
(1963).

La configuration tout trans de la chaine organique
implique une planéité du ligand. Le plan moyen P(4)
défini par les atomes S, C(1), C(2), C(3), C(4) et C(4")
du ligand forme un angle diedre de 171,88 (5)° avec
le plan des anions CuCl} . L’empilement molécu-
laire (Fig. 2) est constitué de cations organiques
BTUO?" pris en sandwich entre les couches d’anions
monomeres CuCl;™. Cette organisation contribue a
la formation des liaisons hydrogeéne entre les groupe-
ments isothiouroniums et les atomes de chlore des
contreions CuCl} (Tableau 2). Par ailleurs, la
cohésion cristalline est assurée par des contacts de
van der Waals dont le plus court vaut 3,313 (2) A.

Fig. 2. Vue stéréoscopique du contenu de la maille.

L’existence d’entités monoméres CuClj ™ localisées
au niveau des centres de symeétrie (Fig. 2) exclut la
formation de composés moléculaires feuilletés de
type perovskite. Il semble donc que le remplacement
des groupements —NH; par des groupements
thiouroniums —S—C(NH,);” d’une part, I’allonge-
ment de la chaine carbonée d’autre part constituent
vraisemblablement des facteurs d’inhibition de la
formation des feuillets de type perovskite dans
les composés moléculaires de formule globale
[LH,][MX,].
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Partie experimentale
Données cristallines
[C10H24N4S;][CuCls]
M, = 469,79 Dn = 1,64 2) Mgm™?
Triclinique Mo Ka radiation

Pl A =0,71073 A

D, =1,62Mgm™*

a=1774()A Paramétres de la maille a
b=1794(2) A I"aide de 20 réflexions
c=902 A 0 =47-12°
a = 100,7 (1)° p = 1,90 mm™!
8 = 94,5 (1)° T=293 (1)K
v = 1158 (1)° Parallélépipédique
V=482 (1) A 0,35 x 0,30 x 0,22 mm
Z=1 Jaune vert
Collection des données
Diffractométre quatre cercles  8pmax = 35°
Syntex Nicolet P2, h=—-11— 11
Balayage 6/26 k=-12 - 12
Pas de correction /1 =0-13
d’absorption 3 (112, 001, 101) réflexions

de référence
mesureées toutes les 50

4259 reflexions mesurées
4259 réflexions

indépendantes réflexions
1379 réflexions observées variation d’intensité:
U > do(D) <0,1%
Affinement
Affinement basé sur les F w = 1/oX(F)
R = 0,041 (A/0)max = 0,4
wR = 0,046 Apmax = 0,77 A7}
§=34 Apmin = —0,55¢ A3

Facteurs de diffusion de
International Tables for
X-ray Crystallography
(1974, Tome 1V)

1379 réflexions

133 parameétres

Affinement des atomes
d’hydrogéne sur x, y, z
seulement

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation
thermique isotrope équivalents (A?)

1YY Uatataa;
Ueq = 355, Uja; a7 ai.a;.

x y z Ug
Cu 1 0 1 0,034% ©6)
CI(1) 0,7889 (2) 0,0551 (2) 0,8552 (2) 0,0468 (9)
Cl(2) 0,7559 (2) —0,3048 (2) 0,9909 (2) 0,0428 (8)
S 0,8914 (2) 0,2155(2) 0,3028 (2) 0,057 (1)
C(1) 0,6655 (7) 0,0061 (8) 0,2991 (7) 0,041 (4)
CQ) 0,7188 (8) —0,1075 (8) 0,3971 (7) 0,043 (4)
C(3) 0,5392 (8) —0,2935 (7) 0,3979 (6) 0,042 (4)
C(4) 0,5888 (7) —0,4055 (7) 0,5002 (6) 0,041 (4)
Cc1) 0,8230 (7) 0,3532(7) 0,2083 (6) 0,040 (3)
N(12) 0,9684 (7) 0,5121 (7) 0,1922 (7) 0,058 (4)
N(13) 0,6426 (6) 0,3110 (7) 0,1592 (6) 0,044 (3)

Tableau 2. Distances interatomiques (A), angles de liai-
son et de torsion (°) et liaisons hydrogéne (A, °)

Cu—CI(1) 2,250 (1) C4)—C(@4') 1,531 (9)
Cu—Cl(2) 2,314 (1) S—C(1) 1,806 (5)
C(1)—C@2) 1,525 (7) S—C(11) 1,726 (5)
C@2)—C@3) 1,527 (7) CU1)—=N12) 1,318 (6)
C(3)—C(4) 1,528 (7) C(11)—N(13) 1,303 (6)
Cl(1)—Cu—ClI2) 90,09 (4)  S—C(11)—N(12) 1150 (4)
CI(1)—Cu—Cl(2") 8991 (4)  S—C(11)—N(13) 124,1 (4)

[C10H24N4S2][CuCly]

C(1)—C(2)—C(3) 110,7 (4) N(12)—C(11)—=N(13) 1209 (5)
C(2)—C(3)—C(4) 111,4 (4) S—C(1)—C(2) 105.8 (3)
C(3)—C(4)—C(4") 112,0 (5) C(1)—S—C(11) 104,7 (2)
N(13)—C(11)—S—C(1) 46(6) S—C(1)—C(2)—C@3) —1778(4)
N(12)—C(1)—S—C(1) —177,5(5) C(1)—C(2)—C(3)—C(4) —178,0 (5)
C(11)—S—C(1)—CQ) —1739(4) C(2)—C(3)—C(4)—C(4') —178,9 (6)
D—H. A DA D—H---A

N(12)—H(12a)- - -CI(1™) 3,252 4) 127 (5)
N(12)—H(12a)- - -CI(2") 3.272(5) 152 (6)
N(13)—H(13a)- - -CK1*) 3311 (5) 157 (7)
N(13)—H(13b)- - -CI(2") 3244 (5) 128 (6)

Codes de symétrie: (i) 1 — x,—1 — y,1 —z; (i) 2 — x,—y,2 — &
()2 —x1 -yl —z(@{)x,1+yz—- L™l —x -y 1 -2z
Toutes les intensités ont été corrigées des effets de Lorentz
et de polarisation. La structure a été résolue a l’aide des
méthodes directes (MULTAN 88; Debaerdemaeker et al., 1988).
L’affinement des paramétres x, y, z pour tous les atomes et fac-
teurs d’agitation thermique anisotrope pour les atomes non hy-
drogene a été effectué a I’aide du programme ORXFLS (Busing,
1971). Les dessins de la structure ont été obtenus a I’aide du
programme ORTEPII (Johnson, 1976). Les angles diédres ont
été calculés a I’aide du programme BEST PLANES (Ito & Sug-

awara, 1983).

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées et des distances des atomes d'hydrogene
et des plans moyens ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP
71547: 16 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The Tech-
nical Editor, International Union of Crystallography, S Abbey Square,
Chester CH1 2HU, Angleterre. [Référence de CIF: PA1051]
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