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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. 
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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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1438 (C4HlaNs)[CuCI4] 

Le compos6 est form6 d'anions CuC12- et de 
cations C4NsH23 +. Les anions constituent des trtra- 
6dres trrs drformrs: les longueurs Cu--C1 sont du 
mSme ordre de grandeur et admettent pour valeur 
moyenne 2,248 (2) A, en accord avec celles indiqures 
dans la littrrature; mais les angles de liaisons 
C1---Cu--C1 ont des valeurs comprises entre 97,3 (1) 
et 136,5 (1) °. Cette gromrtrie est trrs voisine de celle 
observre par Lamotte-Brasseur, Dupont & Dideberg 
(1973) dans le trtrachlorocuprate(II) de tri&hyl- 
ammonium avec des angles C1--Cu--C1 compris 
entre 96,60 (9) et 136,7 (1) °. L'angle dirdre entre le 
plan constitu6 par les atomes CI(1), Cu et C1(3) et le 
plan constitu6 par les atomes C1(2), Cu et C1(4) qui 
vaut naturellement 90 °dans  le cas idral d 'un trtra- 
6dre rrgulier et 0 ° pour un t&rardre complrtement 
aplati, c'est ~ dire un groupement plan-carrr, a pour 
valeur 60,59 (8) °dans  le compos6 cit6 en titre et 63,7 ° 
dans le trtrachlorocuprate(II) de trirthylammonium. 

La gromrtrie du cation est voisine de celle drcrite 
par Hariharan, Rajan & Srinivasan (1988) dans le 
chlorhydrate de metformine. L'existence de l'atome 
d'azote proton6 N(3) induit une augmentation signi- 
ficative de la longueur des liaisons N(3)---C(1) et 
N(3)---C(2) de l'ordre de 0,05 A. On peut noter une 
autre diffrrence dans la valeur de la longueur de la 
liaison C(2)--N(5) qui vaut 1,334 (3)/~ dans le 
chlorhydrate de metformine et 1,28 (1)A dans le 
compos6 cit6 en titre. Les valeurs des angles 
N---C--N comprises entre 115,3 (9) et 124,0 (9) ° sont 
comparables ~i celles rencontrres dans le chlor- 
hydrate de metformine ~ l'exception de la valeur de 

Ch 

Ch I C u  

~..,,~'~.) N4 ,,--~ 

Fig. 1. Vue en perspective de la molrcule et numrrotation des 
atomes. Les ellipsoi'des de vibration thermique reprrsentent 
50% de probabilitr. 

N(3)--C(2)---N(5): 122,7 (3) contre 118 (1) ° pour le 
cation organique. Quant aux angles C - - N - - C  la 
diffrrence la plus significative entre les deux struc- 
tures est observre autour de N(3): 126,8(9) et 
122,5 (3) °dans  le chlorhydrate. Les angles de torsion 
autour des liaisons N(3)---C(1) et N(3)--C(2) ont des 
valeurs comprises entre 23 (2) et 31 (2) °, ce qui impli- 
que une non-planrit6 des chaines correspondantes. 
Le cation n'est donc pas plan comme le confirme le 
calcul des angles dirdres entre les plans P(1) [consti- 
tu6 par les atomes C(1), N(1), N(2) et N(3)], P(2) 
[atomes C(2), N(3), N(4) et N(5)] et P(3) [atomes 
N(5), C(2), C(51) et C(52)]: P(1)P(2) 132,7(5), 
P(1)P(3) 56,8 (5) et P(2)P(3) 169,9(5) °. L'empile- 
ment molrculaire (Fig. 2) est constitu6 de cations 
CaNsH2f pris en sandwich entre les couches d'an- 
ions monomrres CuClJ-.  Cette organisation contri- 
bue /t la formation de liaisons hydrogrne entre les 
groupements amines et les atomes de chlore des 
anions CuC12- (Tableau 2). Par ailleurs, la cohrsion 
cristalline est assurre par des contacts de van der 
Waals dont le plus court vaut 3,183 (8) A. 

b 

Fig. 2. Vue strrroscopique de la maille. 

Partie exp~rimentale 
Donn~es cristallines 

(C4HI3Ns)[CuC14] 
Mr = 336,53 
Monoclinique 
P21/a 
a = 11,128 (5) 
b = 7,926 (3) A 
c = 14,735 (8) A 

= 108,10 (5) ° 

Mo Ka radiation 
)~ = 0,7107/~ 
Param~tres de la maille h 

l'aide de 25 rrflexions 
0 = 2-27,5 ° 
/z - 2,62 mm-1 
Temprrature ambiante 
ParaUrlrpiprdique 
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V = 1235,4 (9) A 3 
Z = 4  
Dx = 1,81 Mg m -3 
Dm = 1,80 (2) Mg m -3 
Dm measur6e par flottaison 

Collection des donndes 

Diffractom~tre Syntex P2t 
Balayage 0-20 
Pas de correction 

d'absorption 
3027 r6flexions mesur6es 
3027 r6flexions 

ind6pendantes 
1 046 r6flexions observ6es 

[I > 4o'(/)] 

0,35 x 0,28 × 0,22 mm 
Jaune 

0max = 27,5 ° 
h = - 1 3  ~ 13 
k=O---~ 8 
l =0---* 17 
3 r6flexions de r6f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: 

<0,1% 

L'afflnement des param~tres x, y, z, Bij pour les atomes non- 
hydrog~nes et Biso pour les atomes d'hydrog~ne, bas6 sur les 
F, a 6t6 effectu6 h l 'aide du programme ORXFLS (Busing, 
1971). Les dessins de la structure ont 6t6 obtenus h l 'aide 
du programme ORTEPII (Johnson, 1976). Les angles di~dres 
ont 6t6 calcul6s ~ 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/me, des plans moyens et des angles de torsion 
ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de I'UICr (R6f6rence: PAl093). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The Managing Editor, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 
2HU, Angleterre. 

Affinement 

Affinement bas6 sur les F 
R = 0,049 
wR = 0,046 
S = 1,78 
1046 r6flexions 
128 param~tres 
Les param6tres des atomes 

d'hydrog~ne n 'ont  pas 6t6 
affin6s 

w = 1/crZ(F) 

(A/Or)max = 0,0028 
mpmax -" 0,54 e / ~ - 3  
Apmin = - 0 , 5 4  e / ~ - 3  
Correction d'extinction: 

aucune 
Facteurs de diffusion des 

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

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

1 . . . .  a *  * • • U~q = g~,E2U,j i a) a,.aj. 

x y 
Cu 0,2530 (1) 0,0589 (2) 
CI(1) 0,3813 (2) -0,0812 (4) 
C1(2) 0,1343 (2) -0,0219 (4) 
C1(3) 0,4056 (3) 0,1845 (4) 
C1(4) 0,1014 (3) 0,1417 (4) 
N(1) 0,1490 (7) 0,127 (1) 
N(2) 0,3397 (7) 0,024 (1) 
N(3) 0,3152 (7) 0,050 (1) 
N(4) 0,1388 (7) -0,049 (1) 
N(5) 0,3000 (7) 0,073 (1) 
C(1) 0,265 (1) 0,070 (2) 
C(2) 0,248 (1) 0,027 (1) 
C(51) 0,238 (1) 0,035 (2) 
C(52) 0,406 (1) 0,187 (2) 

Tableau 2. Paramdtres 
Cu----CI(I) 2,266 (3) 
Cu---CI(2) 2,226 (3) 
Cu----CI(3) 2,250 (3) 
Cu----CI(4) 2,250 (3) 
C(1)--N(1) 1,32 (I) 
C(1)---N(2) 1,32 (1) 
CI(2)---Cu---CI(3) 96,6 (1) 
CI(2)---Cu----CI(4) 100,2 (1) 
CI(3)----Cu----CI(I) 97,3 (1) 
CI(4)----Cu---CI(1) 99,5 (1) 
CI(2)----Cu---CI(I) 133,4 (1) 
CI(3)----Cu----CI(4) 136,5 (1) 
N(1)---C(I)---N(2) 122 (1) 
N(I)----C(I)--N(3) 122 (1) 

z v~ Cl 
0,2856 (1) 0,0315 (9) 
0,2183 (2) 0,041 (2) 
0,3747 (2) 0,041 (2) 
0,4036 (2) 0,034 (2) 
0,1526 (2) 0,040 (2) 
0,5980 (6) 0,032 (6) 
0,5890 (6) 0,041 (7) 
0,7369 (6) 0,031 (6) 
0,7715 (6) 0,032 (6) 
0,8882 (6) 0,029 (6) 
0,6390 (8) 0,034 (8) 
0,8018 (8) 0,027 (8) 
0,9601 (7) 0,045 (8) 
0,9162 (8) 0,043 (8) 

g~om~.triques (~,, o) 
C(I)---N(3) 1,39 (1) 
C(2)--N(3) 1,40 (1) 
C(2)---N(4) 1,31 (1) 
C(2)---N(5) 1,28 (1) 
N(5)--C(51) 1,46 (1) 
N(5)---C(52) 1,44 (1) 

N(2)----C(1)--N(3) 115,3 (9) 
N(3)---C(2)----N(5) 118 (1) 
N(3)--C(2)--N(4) 118 (1) 
N(4)---C(2)---N(5) 124,0 (9) 
C(52)--N(5)---C(51) 116,8 (9) 
C(2)---N(5)---C(52) 123 (1) 
C(2)---N(5)---C(51) 119,6 (9) 
C(1)----N(3)---C(2) 126,8 (9) 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. La structure a 6t6 r6solue b. l 'aide des 
m&hodes directes (MULTAN88; Debaerdemaeker et al., 1988). 
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Abstract 
The structure of ethylenediammonium antimony 
sulfide, C2HIoN22 ÷.SbsS123, is characterized by double 
chains of corner-linked SbS3 pyramids. These chains 
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