
1 4 3 4  [Rh(C7H6NS2)(C18H15P)(B10HIoTe)] 

C44 0.6714 (4) 0.6288 (3) 0.3530 (4) 0.086 (3) 
C45 0.6729 (4) 0.5229 (3) 0.4025 (3) 0.086 (3) 
C46 0.6700 (3) 0.4177 (2) 0.3526 (2) 0.0538 (16) 

Table 2. Selected geometric parameters (]k) 
Tel--Rh2 2.5812 (3) B6--B 10 1.761 (3) 
Tel--B3 2.382 (2) B6--B 11 1.780 (3) 
Tel--B4 2.293 (3) B7--B8 1.791 (4) 
Tel--B5 2.304 (3) B7--B11 1.832 (4) 
Tel--B6 2.392 (2) B7--B12 1.776 (4) 
Rh2--B6 2.290 (2) B8---B9 1.776 (4) 
Rh2--B7 2.238 (2) B8---B12 1.774 (4) 
Rh2 Bll 2.204 (2) B9---B10 1.785 (4) 
Rh2---S 1 2.4132 (5) B9--B12 1.768 (4) 
Rh2---S2 2.3577 (6) B10---Bll 1.794 (4) 
Rh2--P1 2.4020 (5) B10---B12 1.783 (4) 
B3---B4 1.942 (4) Bll---B12 1.770 (3) 
B3--B7 1.766 (4) S l----C1 1.698 (2) 
B3--B8 1.747 (4) $2--C1 1.710 (2) 
B4---B5 1.887 (4) C1--N1 1.320 (3) 
B4---B8 1.763 (4) N1----Cll 1.441 (3) 
B4---B9 1.756 (4) P1----C21 1.842 (2) 
B5---B6 1.956 (3) P1----C31 1.831 (2) 
B5---B9 1.756 (4) P1----C41 1.826 (2) 
B5--B10 1.751 (4) 

Data collection and cell refinement: CAD-4 Software (Enraf-  
Nonius, 1989). Data reduction, program used to solve and 
refine structure and software used to prepare material for 
publication: NRCVAX (Gabe, Le Page, Charland, Lee & White, 
1989). The compound crystallized in the triclinic system. 
The space group Pi was assumed and was confirmed by 
the successful refinement. The structure was solved by the 
heavy-atom method. All H atoms were clearly visible in 
difference maps; they were positioned geometrically and were 
included as riding atoms in the structure-factor calculations. 
Examination of the structure with PLATON (Spek, 1992) 
showed that there were no solvent-accessible voids in the 
crystal structure. 
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Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters, H-atom 
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(Reference: AB 1173). Copies may be obtained through The Managing 
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Abstract 
The structure of S,S'-(1,8-octanediyl)bis(thio- 
uronium) tetrachloroplatinate(II), [CloH24N482] - 
[PtC14], consists of square-planar PtC12- anions and 
BTUO 2÷ cations [where BTUO 2÷ is the bis-pro- 
tonated form of the organic ligand 1,8-0ctanediylbis- 
(thiourea)]. This cation exhibits a centre of symmetry 
and packs in a mixed trans (t) and gauche (g) con- 
figuration, with a tgtttttgt zigzag sequence which is in 
contrast to the extended all-trans configuration 
observed in the homologous copper(II) compound 
[BTUO][CuCI4]. The C(3) and C(4) atoms of the 
alkyl chain show statistical disorder. The BTUO 2÷ 
cations are sandwiched between monomeric planar 
PtC12- layers. 

Commentaire 
Les t&rachloromttallates(II) d'(alcane-a,~o-diyle)- 
bis(ammonium), H 3 N - - ( C H 2 ) n - - [ " N H 3 ] [ M X 4 ]  ( M  = 
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Cu, Mn, Fe etc., X =  C1, Br, I), pr6sentant une 
structure feuillet6e de type perovskite ont fait l'objet 
de nombreuses 6tudes structurales car ils sont suscep- 
tibles de presenter plusieurs transitions de phases 
(Tichy, Benes, Kind & Arend, 1980). Par analogie, 
nous nous sommes int6ress6s d la synth6se de com- 
pos6s du m6me type [LH2][MX4] dans lesquels les 
deux groupements ammonium --NH3 + ont 6t6 
remplac6s par deux groupements thiouronium 
--SC(NHz)2 + . Le ligand a 6t6 obtenu par l'un d'entre 
nous (Lancelot, 1993); selon le mode op6ratoire, le 
param6tre n de la chaine carbon6e peut varier de 
quatre fi douze. Dans un pr6c6dent m6moire, nous 
avons d6crit la synth6se et la structure cristalline du 
t&rachlorocuprate(II) de S,S'-(octane-l,8-diyle)bis- 
(thiouronium) ou [BTUO][CuCI4] (Viossat, Nguyen- 
Huy Dung & Lancelot, 1994). La formation de 
compos6s mol6culaires feuillet6s de type perovskite 
n'a pas 6t6 observ6e dans ce dernier compos6. En 
effet, l'existence d'entit6s monom6res [CuC14] 2- plan 
carr6 localis6es au niveau des centres de sym&rie 
exclut la formation de compos6s de type perovskite 
off le cuivre(II) doit pr6senter une coordination octa- 
6drique. Ce m6moire d6crit la synth6se et la structure 
du t6trachloroplatinate(II) de S,S'-(octane-l,8- 
diyle)bis(thiouronium) ou [BTUO][PtCI4] (I). 

part, par Viossat et al. (1994) dans celle du compos6 
[BTUO][CuC14] d'autre part. Le groupement 
isothiouronium est plan [d6viation maximale 
0,006 (6)A]. Le cation BTUO 2÷ poss6de une con- 
figuration mixte trans-gauche (t-g) suivant la 
s6quence tgtt t t tgt  comme le montrent la figure et les 
angles de torsion de la chaine aliphatique. Cette 
description peut 6tre compar6e d celle observ6e avec 
la propanediamine dans le complexe qu'elle forme 
avec l'acide L-glutamique (Ramaswamy & Murthy, 
1992) alors que dans le sel [BTUO][CuC14], la con- 
figuration observ6e dans le cation est tout-trans. 
Ainsi donc, la nature de l'ion m&allique doit jouer 
un r61e important dans le changement de configura- 
tion du cation. D'ailleurs, un tel changement de 
configuration a d6j~. 6t6 d6crit dans la structure du 
t6trachlorocadmiate de bis-n-d6cylammonium (Kind 
et al., 1979). 

L'empilement mol6culaire est constitu6 de cations 
BTUO z + pris en sandwich entre les couches d'anions 
monom6res PtC142- . Cette organisation contribue 
la formation de liaisons hydrog6ne entre les groupe- 
ments isothiouronium et les atomes de C1 des anions 
PtCI 2-. Par ailleurs, la coh6sion cristalline est 
assur6e par quelques contacts de van der Waals dont 
le plus court vaut 3,475 (5) A. 

NHf 

H~N~ / S . ~ ~ ~ ~  S. ~ 
NH2 

NH2 + 
PtCl~- 

(I) 

L'atome de Pt est localis6 sur un centre d'inver- 
sion, en position 2(a). Les atomes de Cl li6s au Pt sont 
situ6s aux sommets d'un carr6. Les distances sont 
comparables d celles d6crites par Abrams et al. 
(1986) dans la structure du compos6 [Rhodamine- 
12312PtC14.4H20. Le ligand proton6 BTUO 2 ÷ 
poss6de 6galement un centre de sym&rie. La pro- 
tonation au niveau du groupement terminal thiour6e 
rend 6quivalentes les longueurs de liaisons C(11)-- 
N(12) et C(l l ) - -N(13)  [diff6rence A = 0,012 (9) A]. 
Les distances et angles calcul6s dans le groupement 
thiouronium sont 16g6rement inf6rieurs aux valeurs 
indiqu6es par Kennard & Walker (1963) dans le 
p-chlorobenzoate de S-m6th),lthiouronium [diffe- 
rence maxima A = 0,029 (14) A pour S--C(11)]. On 
note encore ici l'existence d'un caract6re partiel de 
double liaison dans S--C(11). L'affinement a mis en 
6vidence un d6sordre statistique des atomes C(3) et 
C(4) sur des sites C(300) et C(301) d'une part, C(400) 
et C(401) d'autre part. Les longueurs et les angles de 
liaisons autour des atomes C(1) et C(2) sont con- 
formes aux valeurs d6crites par Mathisen, Norman & 
Pedersen (1967) dans la structure de l'octane d'une 

~ cl(1 ") 
Cl(2")(~~Pt _ 

"~ ~Cl(2) 

~ ( 4 )  ~c1(1) N(12) 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule et num6rota t ion  des 
atomes. Les ellipsofde d 'agi ta t ion thermique repr6sent6s une 
probabili t6 de 74%. [Codes de sym6trie: (i) - 2 - x, 1 - y, - z; 
(ii) - x, - y, - z.] 

Partie  exp6rimentale  

La r6action du t6trachloroplatinate de potassium (10 -4 tool) 
avec une solution chlorhydrique (0,5 tool l -l) de S,S'-(octane- 
1,8-diyle)bis(thiouronium) darts un rapport m6tal/ligand 6qui- 
molaire conduit ~ la formation du sel d'anion complexe cit6 
en titre. La cristallisation a 6t~ obtenue par 6vaporation lente 
de la solution chlorhydrique. 

Donn~es cristallines 
[CIoHE4N4SE][PtC14] Mo Ka radiation 
Mr = 601,34 A = 0,7107 A 



1436 [CloH24N4S2] [VtC14] 

Monoclinique 
P21/b 
a = 7,144 (4)/~ 
b = 9,417 (3)/~, 
c = 14,862 (5)/~ 
",/= 100,12 (3) ° 
V = 984,2 (6) A 3 
Z = 2  
Dx = 2,03 Mg m -3 
Dm = 2,00 (2) Mg m -3 
Dm mesur6e par flottaison 

Collection des donndes 
Diffractom6tre Syntex- 

Nicolet P21 quatre-eercles 
Balayage 0-20 
Correction d'absorption: 

ABSCOR (Coppens, Leise- 
rowitz & Rabinovich, 
1965) 
Train - 0,065, Tmax = 
0,584 

4582 r6flexions mesur6es 
4582 r6flexions 

ind6pendantes 

Affinement 

Affinement bas6 sur les F 
R = 0,034 
wR = 0,038 
S = 3 , 5  
2252 r6flexions 
111 param~tres 
w = 1/0.2(F) 
(A/0.)max = 0,2 

Param~tres de la mail le/ i  
l 'aide de 25 r6flexions 

0 = 2,9-10,07 ° 
Iz = 7,96 mm -1 
T = 293 (1) K 
Plaquette 
0,28 x 0,24 x 0,08 mm 
Orange 

2252 r6flexions observ6es 
[1 > 30"(/)] 

0max = 35 ° 
h = - 1 1  ---+ 11 
k ='0 ---~ 15 
l = 0 4 2 4  
3 r6flexions de r6f6rence 

mesur6es toutes les 50 
r6flexions 

variation d'intensit6: 
<0,1% 

Apmax = 1,91 e A -3 
Apmin = --1,79 e /~ -3  
Correction d'extinction: 

n6ant 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

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

1 . . U6q = ~ ~'~q~'~jUija i aj ai.aj. 
x y z Ue 

Pt 0 0 0 0,03~ (2) 
Cl(1) 0,2813 (3) 0,1389 (2) 0,0439 (1) 0,048 (1) 
C1(2) 0,0995 (3) 0,0084 (2) --0,1472 (1) 0,053 (1) 
S -0,4273 (3) 0,3907 (2) -0,2188 (1) 0,060 (1) 
C(1) -0,617 (1) 0,399 (1) -0,1417 (6) 0,062 (5) 
C(2) -0,654 (1) 0,5494 (8) -0,1381 (5) 0,051 (4) 
C(300) -0,851 (3) 0,562 (2) -0,106 (1) 0,053 (9) 
C(301) --0,764 (4) 0,580 (2) --0,058 (2) 0,06 (2) 
C(400) --0,9335 0,4717 --0,0335 0,08 (2) 
C(401) --0,8943 0,5053 -0,0129 0,07 (1) 
C(ll) --0,325 (1) 0,2509 (7) -0,1837 (4) 0,041 (4) 
N(12) --0,3955 (9) 0,1616 (7) -0,1203 (4) 0,050 (4) 
N(13) -0,1668 (9) 0,2349 (7) -0,2253 (4) 0,051 (4) 

Tableau 2. Paramdtres 
Pt--CI(1) 
Pt--O(2) 
S---C(1) 
S---C(11) 
C(I)--C(2) 
C(2)--C(300) 
C(2)--C(301) 
CI(1)---Pt--CI(2) 
C(1)--S---C(11) 
S---C(1)----C(2) 
C(1)---C(2)--C(300) 

gdomdtriques ( ]~, o) 
2,292 (2) C(300)--C(401) 1,49 
2,298 (2) C(301)---C(400) 1,49 
1,787 (8) C(400)--C(400') 1,54 
1,698 (8) C(401)--C(401 i) 1,54 
1,48 (1) C(ll)--N(12) 1,305 (8) 
1,51 (2) C(ll)---N(13) 1,317 (9) 
1,49 (3) 

90,95 (7) C(2)--C(301)--C(400) 117 
105,8 (4) C(300)--C(401)---C(401 ~) 113 
109,3 (6) C(301)---C(400)--C(400 ~) 113 
114,3 (8) S---C(ll)--N(12) 123,3 (6) 

C(1)--C(2)--C(301) 114 (I) 
C(2)---C(300)---C(40 I) 114 

N(12)---C(11)--S--~(1) 
N(13 )--C(11)--S--C(1) 
C(11)---S---C(1)---C(2) 
S---C(1)--C(2)--C(300) 
S---C(1)--C(2)--C(301) 
C(1)--C(2)--C(300)--C(401) 
C(1)--C(2)--C(301)--C(400) 
C(2)--C(300)---C(401)--C(401 i) 
C(2)----C(301)----C(400)----C(400 j) 

S-----C(1 I)----N(13) 
N(12)----C(1 I)----N(13) 

8,3 (7) 
- 172,6 (6) 

153,3 (6) 
157,6 (9) 

-- 162 (2) 
61(1) 

-45 (2) 
--170 (1) 
--165 (1) 

116,0 (5) 
120,6 (7) 

Code de sym6trie: (i) - 2  - x, 1 - y, -z .  

Tableau 3. Distances et liaisons hydrogdne (~,  o) 

D H A D .  • .A D--H...A 
N(12) H(12a) CI(1 ii) 3,282 (6) 141 
N(12) H(12b) CI(1 iii) 3,341 (6) 157 
N(13) H(13a) C1(2 iv) 3,481 (6) 148 
N(13) H(13b) C1(2) 3,308 (7) 151 

Codes de sym6trie: (i) - 2  - x, 1 - y, -z;  (ii) -x,  -y,  -z;  
(iii) 1 - x, y, z; (iv) x, ½ +y, - ½ -z.  

Em'egistrement des intensit6s: toutes les intensit6s ont 6t6 
corrig6es des effets de Lorentz et de polarisation. La structure 
a 6t6 r6solue h l 'aide des m6thodes directes (MULTAN88; 
Debaerdemaeker et al., 1988). L'affinement des param~tres 
x, y, z pour t ous l e s  atomes non-hydrog6ne sauf C(400) et 
C(401) et 3ij pour tousles  atomes non-hydrog6ne bas6 sur les 
F a 6t6 effectu6 h l 'aide des programmes ORXFLS (Busing, 
Martin & Levy, 1971) et CRYSTALS (Watkin, Carruthers & 
Betteridge, 1985). L'atome C(3) occupe les positions C(300) 
et C(301) en d6sordre statistique avec un facteur d'occupation 
respectif de 0,61 (4) et 0,39 (4). n e n e s t  de mSme de l 'atome 
C(4) qui occupe en d6sordre statistique les positions C(400) 
et C(401). Les coordonn6es x, y, z de C(400) et C(401) 
ont 6t6 maintenues fixes: en effet leur affinement conduit /~ 
une d6viation trop importante des valeurs des distances et 
angles autour de ces positions pour des atomes de carbone 
hybrid6s sp 3. Les coordonn6es des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 
d6termin6es par le programme FINDH (Raymond, Corfield & 
Ibers, 1968). Le dessin de la structure a 6t6 obtenu /l l 'aide 
du programme ORTEPII (Johnson, 1976). Les angles di&tres 
ont 6t6 calcul6s/l l 'aide du programme BEST PLANES (Ito & 
Sugawara, 1983). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne, des distances des 
atomes d'hydrog~ne et des plans moyens ont 6t6 d6pos6es au d6p6t 
d'archives de I'UICr (R6f6rence: PAl084). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant ~t: The Managing Editor, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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T6trachloroeuprate(II) de Mefformine# 

not coplanar; the angle between the two guanide 
planes is 132.7 (5). There are several N--H...C1 
hydrogen bonds between the organic cation and the 
tetrachlorocuprate anion. 

Commentaire 
La biguanide et ses d6riv6s N-substitu6s sont des 
ligands int6ressants car ils forment de nombreux 
compos6s de coordination avec des m6taux de transi- 
tion; ces complexes sont fortement color6s (Ray, 
1961). De plus, plusieurs biguanides pr6sentent des 
propri6t6s hypoglyc6miantes actives par voie orale. 
Citons la phenformine, la butformine et la met- 
formine dont les effets secondaires sont plus faibles 
qu'avec les deux pr6c6dentes (Herrnstadt, Mootz, 
Wunderlich & Mohrle, 1979). 

RR'N N ~ NH2 R= H 

R=H 

NH 2 I~H 
( 2 ) R=CH3 

Phenofo rmine  R =  H, R ' =  Ph-CH2CH2 
Bu fo rm ine  R = H, R'  = "Bu 
Me t f o rm ine  R = Me, R ' =  M e  
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Abstract 
The structure of metformine tetrachlorocuprate(II), 
(C4HI3Ns)[CuCI4], consists of an N,N-dimethyl- 
biguanidium cation and a squashed tetrahedral 
CuCI42- anion, which has C1--Cu--C1 bond angles 
equal to 136 and 96 °. The two guanide groups are 

t N,N-Dimethylimidodicarbonimidic diamide. 

© 1994 International Union of Crystallography 
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Les structures de ces biguanides peuvent 6tre 
d6crites par plusieurs formes tautom6res. Les &udes 
par diffraction de rayons X ont montr6 que, fi l'&at 
de base, les biguanides, qu'elles soient ou non substi- 
tu6es, se pr6sentent sous la forme tautom6re ci- 
dessus dans laquelle l'atome d'azote N(3) n'est 
jamais porteur d'hydrog6ne (Ernst & Cagle Jr, 1977). 

L'&ude radiocristallographique des chlorhydrates 
de diff6rentes biguanides a montr6 que la proto- 
nation s'effectue fi partir de cette forme tautom6re au 
niveau du groupement imino terminal N(2): ceci 
permet une d61ocalisation maximale des doubles 
liaisons C- -N et de la charge positive (Brown & 
Sengier, 1984; Amigo, Martinez-Calatayud & 
Debaerdemaeker, 1985). Dans le cadre d'une &ude 
g6n6rale des compos6s de coordination form,s par la 
metformine et les oligo616ments susceptibles de 
pr6senter une activit6 biologique, nous avons cherch6 

effectuer la synth6se de compos6s doublement 
proton6s au niveau des atomes N(2) et N(3) simul- 
tan6ment. 

La r6action du chlorure de cuivre dihydrat6 
(10-4 mol) avec une solution chlorhydrique 
(1 mol 1 -l)  de chlorhydrate de metformine (2 x 
10 -4 mol) conduit fi la formation du sel d'anion 
complexe cit6 en titre. La cristallisation a 6t6 obtenue 
par 6vaporation lente de la solution chlorhydrique. 
Les cristaux recueillis de couleur jaune s'abiment peu 
~i peu fi l'air ce qui nous a conduits fi placer l'6chan- 
tillon 6tudi6 en tube de Lindemann. 
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