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down (010). There are only two non-hydrogen inter- 
molecular contact distances less than 3.5 A: C(13)-0(3) 
at 3.36 A~ and C(17)-O(3) at 3-28 A,. 
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Structure Cristalline du Tetraeupriehlorure de Tri6thylammonium, [(C2Hs)3NH]2CuCI4 
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(Refu le 20 juillet 1972, acceptd le 9 octobre 1972) 

The crystal structure of [(C2Hs)3NH]2CuC14 has been determined by X-ray diffraction techniques. The 
crystals are monoclinic, space group P21/c, with a= 12.878, b= 13.079, c= 12.227 A., fl=97.85 °. There 
are four molecules in the unit cell. The intensities of 1883 reflexions were collected with a Hilger four- 
circle diffractometer. The structure was solved by direct methods and refined to a final R value of 0.064 
for the 1655 observed reflexions. The hydrogen atoms were not included in the calculation. The structure 
of the CuCI l- ion is that of a squashed tetrahedron, with C1-Cu-C1 bond angles equal to 135 and 98 °. 
There is a N-H. . -CI  hydrogen bond between the tetrachlorocuprate anion and the organic cation 
(N-..CI=3.11 A,). 

Introduction 

L'ion CuCI -,  existant dans un grand nombre de com- 
pos~s, peut pr6senter plusieurs configurations diff6- 
rentes, dont les deu× plus fr6quentes sont, d'une part, 
une v6ritable coordination 4 avec une structure quasi- 
t6tra6drique, comme darts C s 2 C u C I  4 (Helmholz & 
Kruh, 1952) et d'autre part, un entourage plan-carr6 
~ventuellement compl6t6 par deux autres liaisons plus 
longues, l'ensemble formant un octa~dre allong6, corn- 
me dans ( N H 4 ) a C u C I  4 (Willett, 1964). 

Darts la s6rie des compos6s de formule g~n6rale 
[(C, Hz,,+I)xNH4_x]2CuCI4, ces deux types de configu- 
ration de l'ion CuCl 2- sont repr6sent6s, le premier 
darts [ (CH3)4N]2CuCI  4 (Morosin & Lingafelter, 1961), 
le second darts (CH3NH3)2CuC14 (Willett, 1964) et 
(CzHsNHa)2CuC14 (Steadman & Willet 1970).t 

Une premiere 6tude diffractom6trique de la maille 
d'autres compos6s de ce groupe a d6j~t 6t6 publi6e 
(Lamotte-Brasseur, 1972) et il nous a paru int6res- 
sant de voir comment 6volue la coordination du Cu 
entre les deux cas extremes de la s6rie. 

Donn~es exp~rimentales 

La m~thode g6n6rale de preparation des cristaux de 
cette s6rie a 6t6 d6crite par Remy & Laves (1933). Les 

monocristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation d'un 
m61ange stoechiom6trique de (CzHs)3NHC1 et 
CuClz. 2H20 en solution darts l'eau. 

Les donn6es cristallographiques sont reprises dans 
le Tableau 1. Les intensit6s de 1833 r6flexions ind6- 
pendantes ont 6t6 mesur6es ~ l'aide d'un diffracto- 
m6tre h quatre cercles Hilger-Watts; parmi celles-ci, 
1655 ont 6t6 consid6r6es comme observ6es [I>2(I)]. 
Les principales caract6ristiques des mesures sont repri- 
ses dans le Tableau 2. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

I(CzHs)3NH]2CuCI4 

Monocl inique V= 2059,4 ,~3 
P2~/c 2(Cu K~)= 1,5418 /~ 
a =  12,878 (3)/~ D,, = 1,33 g c m  -3 
b = 13,079 (3) Dx = 1,30 g cm-3  
e = 12,227 (3) F0o0 = 860 
Z = 4  / t=  60,1 cm -~ 

Masse mol6culaire: 409,5 

Tableau 2. Caractdristiques des mesures 

Rayonnement Cu K~,~= 1,5418 /~ 
Balayage o9]20 0 < 55 ° 70 pas 
Temps de mesure du fond continu 14 sec 
Temps de mesure d'un pas 1 sec 
Compteur ~t scintillation. 
Dimensions du cristal 0,2 x 0,2 x 0,2 mm 
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Tableau 3 (suite) 
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Les cristaux 6tudi6s, instables ~. l'air, s'altbrent au 
cours du temps; ainsi, apr~s quatre jours, l'intensit6 
des r6flexions de r6fdrence 6tait tomb6e de 25 %. 

Les valeurs des intensit6s des diff6rents blocs de 
mesure ont 6t6 corr616es et remises ~ l'6chelle puis 
corrige6s des facteurs de polarisation et de Lorentz. 

D6termination de la structure 

La structure a 6t6 r6solue par m6thode directe, en 
utilisant le programme MULTAN (Germain, Main & 
Woolfson, 1971). Les valeurs des phases de d6part 
6taient les suivantes: 506 (0°), 570 (0 °) et 611 (0 °) 
fixant l'origine, 060 (0°), 8,0,1---6 (0°), 10,0,8 (0 °) et 

10,0,0 (180 °) v6rifiant la relation ~1 avec une probabi- 
lit6 sup6rieure 5. 0,9 et les symboles attribu6s aux r6flex- 
ions 133, 635 et 10A,6. Le processus it6ratif a conduit 
~, deux solutions, dont une a r6v616 l'ion CuC14, une 
chaine complete (C2Hs)3NH ainsi que trois atomes de 
la seconde chaine. 

Quatre cycles d'affinement des param6tres de ces 15 
atomespar le processus~des moindres'carr6s ont conduit 
~. une'valeur du ifacteur g=(~llFol-IFclI)/(~lFol) 
6gale h 0,24. Une synth~se de Fourier diff6rence a alors 
r6v616 l'emplacement des 4 derniers atomes. L'affine- 
ment a 6t6 poursuivi, en introduisant, dans les derniers 
cycles les facteurs de temp6rature anisotropes. La va- 
leur finale de R est 6gale ~ 0,064. Le Tableau 3 montre 

Tableau 4. Coordonndes et paramktres d'agitation thermique ( × 104) des atomes avec leurs dOviations standards 

Le facteur d'agitation thermique est 6gal ~t e x p [ -  (Bjlh 2 + B22k 2 + B33/2 + Bl2hk + Blab!+ B23kl)] • 

x y z Bll Bz2 B33 B23 B j3 B12 
Cu 7275 (1) 157 (1) 2902 (1) 55 (1) 67 (1) 101 (1) 2 (1) 51 (1) 4 (1) 
CI(I) 8461 (2) - 3 6 1  (2) 1844 (2) 57 (2) 95 (2) 100 (2) 5 (3) 84 (3) 27 (2) 
C1(2) 5546 (2) 450 (2) 2682 (2) 38 (1) 101 (2) 119 (2) 14 (3) 44 (2) 16 (2) 
C1(3) 7333 (2) - 1203 (2) 4032 (2) 94 (2) 78 (2) 195 (3) 119 (4) 191 (4) 74 (3) 
C1(4) 7774 (2) 1789 (2) 3167 (2) 95 (2) 57 (2) 120 (2) 20 (3) 53 (3) 41 (3) 
C(I) 5493 (8) 1617 (9) 5410 (9) 84 (8) 114 (9) 134 (10) 81 (15) 52 (13) 37 (13) 
C(2) 6476 (8) 1043 (8) 5918 (8) 93 (8) 106 (8) 97 (8) 64 (13) 28 (12) 43 (13) 
C(3) 4741 (7) 2779 (8) 3870 (9) 62 (7) 88 (8) 149 (10) 1 (14) 31 (12) 40 (11) 
C(4) 4036 (8) 3338 (I0) 4582 (12) 73 (9) 129 (11) 236 (16) 91 (20) 78 (17) 80 (15) 
C(5) 6403 (7) 3269 (8) 5109 (8) 78 (7) 100 (8) 97 (8) 21 (13) 12 (11) 4 (12) 
C(6) 6678 (8) 4077 (8) 4294 (10) 104 (9) 80 (8) 177 (13) 29 (16) 10 (16) 1 (13) 
C(7) 863 (13) 1888 (12) 2285 (11) 226 (18) 151 (14) 139 (13) 59 (22) 45 (24) 148 (26) 
C(8) 1914 (16) 1262 (15) 2253 (22) 205 (20) 153 (17) 487 (41) 265 (44) 7 (47) 0 (30) 
C(9) - 3 2 8  (9) 3159 (13) 1623 (12) 96 (19) 260 (19) 201 (16) 263 (29) 163 (20) 177 (23) 
C(10) - 4 6 5  (13) 4090 (15) 829 (19) 145 (15) 189 (19) 370 (30) 111 (38) 86 (33) 19 (26) 
C( l l )  519 (7) 2143 (7) 236 (8) 104 (8) 89 (7) 103 (8) 41 (13) 116 (13) 25 (12) 
C(12) - 3 8 0  (8) 1423 (7) - 6 5  (8) 100 (8) 75 (7) 130 (10) 46 (13) 53 (14) 25 (12) 
N(1) 5730 (5) 2412 (5) 4573 (5) 54 (5) 76 (5) 78 (6) 2 (8) 16 (7) 27 (7) 
N(2) 651 (5) 2539 (6) 1386 (6) 74 (6) 96 (6) 91 (6) 13 (10) 48 (9) 35 (9) 



244 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  D U  [(CzHs)aNH]2CuC14 

l'accord entre valeurs des Fo et des Ft. L'approxima- 
tion utilis6e pour l'affinement des param&res est celle 
des blocs diagonaux (3 x 3, 6 × 6). La fonction que l'on 
a minimis6e est K(Fo-  FD z, pond6r6e suivant le sch6ma 
de Cruickshank (1961): W = ( a +  IFol + CIFoZ[) - t  avec 
a = 2Fomt, et C = 2/Fomax. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur les ordinateurs coup- 
16s IBM 360/65-50 du Centre de Calcul de l'Univer- 
sit6 de Liege, au moyen des programmes de Ahmed, 
Hall, Pippy & Huber (1966). Les facteurs de diffusion 
sont ceux propos6s par Hanson, Herman, Lea & 
Skillman (1964). 

Description de la structure 

Les coordonn6es des atomes sont reprises dans le 
Tableau 4 avec les d6viations standards. 

La Fig. 1 repr6sente la projection (001) de la struc- 
ture. Les 4 atomes de C1 forment un t6tra~dre autour 
du Cu, et l'ensemble de ces t6tra6dres constitue une 
sorte de maille pseudo-quadratique centr6e dans les 

interstices de laquelle viennent se placer les chaines 
organiques. 

Les longueurs et les angles des liaisons intramol6- 
culaires calcul6s & partir des coordonn6es sont donn6s 
avec les d6viations standards dans les Tableaux 5 et 6. 
La Fig. 2 montre la configuration de la mol6cule. 

Tableau 5. D&tances interatomiques (<  2,5 A) 
avec leurs dOviations standards (A) 

Cu--CI(1) 2,237 (2) C(5)--C(6) 1,527 (15) 
Cu--CI(2) 2,239 (2) C(5)--N(1) 1,510 (12) 
Cu--CI(3) 2,247 (3) C(7)--C(8) 1,535 (27) 
Cu--CI(4) 2,240 (2) C(7)--N(2) 1,454 (16) 
C(1)-C(2) 1,528 ( 1 4 )  C(9)--C(10) 1,553 (26) 
C(1)-N(1) 1,519 ( 1 3 )  C(9)--N(2) 1,559 (15) 
C(3)-C(4) 1,528 ( 1 6 )  C(11)-C(12) 1,499 (14) 
C(3)-N(1) 1,514 ( 1 1 )  C(11)-N(2) 1,487 (12) 

Discussion de ia structure 

De r6centes 6tudes de compos6s dans lesquels lc groupe- 
ment CuC14 2- est associ6 & des cations organiques ont 

Tableau 6. Angles des liaisons intramoldeulaires avec ddviations standards 

Cl(1)-Cu--Cl(2) 136,75 (0,10) ° C(8)--C(7)--N(2) 111,21 (1,33) ° 
Cl(1)-Cu--Cl(3) 98,53 ( 0 , 1 0 )  C(10)-C(9)--N(2) 108,48 (1,18) 
Cl(l)-Cu--Cl(4) 99,62 ( 0 , 0 9 )  C(12)-C(11)-N(2) 115,83 (0,78) 
CI(2)-Cu--CI(3) 99,09 ( 0 , 1 0 )  C(1)--N(1)--C(3) 111,68 (0,68) 
CI(2)-Cu--CI(4) 96,60 ( 0 , 0 9 )  C(1)--N(1)--C(5) 111,86 (0,67) 
CI(3)-Cu--CI(4) 132,91 ( 0 , 1 0 )  C(3)--N(1)--C(5) 113,61 (0,66) 
C(2)--C(1)-N(1) 112,33 ( 0 , 8 1 )  C(7)--N(2)--C(9) 105,94 (0,93) 
C(4)-C(3)-N(1) 110,29 ( 0 , 8 1 )  C(7)--N(2)--C(11) 118,11 (0,86) 
C(6)-C(5)-N(1) 113,69 ( 0 , 7 8 )  C(9)--N(2)--C(11) 111,49 (0,79) 

" ~ , . , .  ~ - o  ~ • - -  - -  +,, - -  o 
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Fig. 1. Projection (001) de la structure. 
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Tableau 7. Angles dikdres entre les plans CI(1)-Cu-CI(4) et CI(2)-Cu-CI(3) 
pour des compos~s contenant un ion CuC12- tdtraddrique d~form~ 

T6tra6dre r6gulier 90 ° 
Cs2CtlCl4 73,6 
[(CHa)4N]2CuCI4 68,6 
[CH3. NCsH4. CsH4N. CHa]CuCI4 67,8 
[C6HsCHzN(CHa)j]zCuCI4 66,6 
[(CzHs)3NH]2CuCI4 63,7 
[C1aHIgN2OS]zCuC14 49,5 

Russell & Wallwork (1969) 
Bonamico, Dessy & Vaciago (1967) 

Bonamartini, Nardelli, 
Palmieri & Pelizzi (1971) 

permis de retrouver la coordination t6tra6drique apla- 
tie suivant un L2 observ6e dans Cs2CuC14 (Helmholz 
& Kruh, 1952). Dans le but de situer 
[(C2Hs)3NH]2CuC14 parmi ce groupe de substances, 
nous avons repris au Tableau 7 l'angle di~dre entre 
les plans CI(1)-Cu-CI(4) et CI(2)-Cu-CI(3) dans un 
certain nombre de structures de ce type. Cet angle vaut 
naturellement 90 ° dans le cas id6al d'un t6tra~dre r~- 
gulier et 0 ° pour un t6tra~dre compl~tement aplati 
c'est4t-dire un groupement plan-carr6. Dans 
[(C2Hs)aNH]2CuC14, cet angle qui chiffre le degr6 de 
d6formation du t6tra~dre CuCI 2-, est l'un des plus 
petits observ6s jusqu'~t pr6sent. 

Le Tableau 5 montre que les distances Cu-CI sont 
pratiquement 6gales; elles valent 2,24 A. Quant aux 
chatnes aminosubstitu6es elles sont form6es par 3 
groupements CHa-CH2 li6s b, un atome N commun, 
avec des angles de liaisons et des distances interatom- 
iques fort semblables, conduisant ~t une sym6trie 
pratiquement ternaire. La conformation de la mol6- 
cule est proche de celle du chlorhydrate de tri6thyl- 
ammonium,  (CzHs)3NHC1 (Genet, 1965). 

La stabilit6 du complexe est assur6e par une liaison 
hydrog~ne N(2)-H.. .CI(3)  de 3,174 A, c'est-/t-dire 
16g~rement sup6rieure ~t celle du (CzHs)aNHC1 (3,11 
A) mais du m~me ordre de grandeur que celles calcu- 
16es dans beaucoup d'autres compos6s. La pr6sence 
de cette liaison hydrog~ne allonge un peu la liaison 
Cu-CI(3). 

Fig. 2. Vue en perspective de la mol6cule. Chaque atome est 
repr6sent6 par son ellipsoide de vibration thermique (pro- 
babilit6: 50 %). 

Remarquons ici, comme dans certains autres com- 
pos6s analogues (Steadman & Willett, 1970), une cer- 
taine tendance au d6sordre des atomes de C. Elle 
s'exprime par des valeurs relativement 61ev6es des para- 
m~tres d'agitation thermique des atomes de la chaine 
contenant N(2), par les longueurs plut6t faibles des 
liaisons de van der Waals  telles que C(9)-C1(1) et 
C(11)-C1(3), et par  les d6viations standards plus gran- 
des qui affectent les coordonn6s et les distances inter- 
atomiques des C de cette chaine. 

La seconde cha~ne organique est li6e aux atomes de 
C1 par  de simples contacts de van der Waals  comme 
le montrent  les distances reprises dans le Tableau 8. 

Tableau 8. Distances interatomiques ( < 4A) 
avec leurs dOviations standards 

Notation des positions: C1(1)-C(4) 3/1T0 signifie que Cl(1) se 
trouve dans la position 6quivalente 1 et C(4) dans la position 
6quivalente 3 translat6e de 1 maille dans ie sens +x  et de 1 
maille dans le sens -y .  
Les positions 6quivalentes sont 

1. X, y, Z 
3. g, ½+y, ½-z  

CI(1)-C(I 2) 
CI(1)-C(12) 
CI(1)-C(ll) 
C1(1)-C(4) 
CI(I)-C(7) 
Cl(l)-N(2) 
CI(1)-C(9) 
CI(1)-C(10) 
C1(1)-C(6) 
C1(2)-C(1) 
C1(2)-C(2) 
C1(2)-C(3) 
C1(2)-C(4) 
C1(2) -C(6) 
C1(2)-C(5) 
CI(3)-C(1) 
CI(3)-C(4) 
C1(3)-C(7) 
C1(3)-C(8) 
C1(3)-C(11) 
C1(3)-N(2) 
C1(4)-C(9) 
CI(4)-C(5) 
C1(4)-C(12) 
C1(4)-C(10) 
C(2)--C(10) 
C(4)--C(6) 
C(6)--C(8) 
C(6)--C(12) 
C(7)--C(1) 
C(10)-C(10) 
C(12)-C(12) 

2, 
4. 

1 q00 
2r100 
2r100 
3 rl-i-0 
3/1T0 
311T0 
311T0 
3llT0 
4foOT 
2IlOl 
2 lOl 
3flT0 
3 1TO 
3/1To 
4/00T 
2/101 
2 101 
3/1]0 
3 110 
3 1]'0 
3 '1]'0 
1/100 
4/00I 
4/100 
4/100 
4/100 
2/111 
3/100 
4/100 
4/000 
2/010 
2/000 

.~, .9, 27 
x, ½-y, ½+z 

3,752 (10) 
3,773 (10) 
3,813 (10) 
3,839 (12) 
3,917 (16) 
3,586 (8) 
3,438 (15) 
3,643 (21) 
3,981 (12) 
3,923 ( 11 ) 
3,839 (10) 
3,968 (10) 
3,999 (14) 
3,922 (12) 
3,857 (10) 
3,832 (10) 
3,819 (13) 
3,972 (16) 
3,848 (21) 
3,529 (10) 
3,174 (8) 
3,742 (14) 
3,912 (10) 
3,793 (10) 
3,878 (21) 
3,960 (20) 
3,809 (17) 
3,996 (24) 
3,819 (15) 
3,941 (17) 
3,447 (29) 
3,846 (14) 
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Thiourea Coordination Complexes of Pb(II) Salts. IV.* Irregular Coordination in 
Bis(thiourea)lead(II) Formate Monohydrate Pb(HCOOh. ISC(NH2)2I . H20 
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Pb(HCOO)2.2tu.H20 (tu=thiourea) is triclinic with a=12.58 (2), b=8.91 (2), c=5.94 (3) A,, ~= 
90040 ' (30'), fl= 106010 ' (30'), y=98°25 ' (20'), space group P]', Z = 2 .  The structure was solved by 
Patterson and Fourier methods (using intensities visually estimated from Weissenberg photographs) 
and refined to R = 15.2 % by least-squares calculations. The first coordination sphere of Pb 2 + has three 
sulphur atoms and five oxygen atoms in a distorted dodecahedral arrangement. The structure can be de- 
scribed in terms of two parallel • • • S. • • Pb. • • S. • • chains extended along [001 ], with each pair of centro- 
symmetrically related lead ions bridged by two similarly related formate ions. The sulphur atoms of the 
thiourea molecules in the chains are bicoordinate, while the bridging formate ions each have one mono- 
coordinate and one bicoordinate oxygen atom. The remaining water molecule, thiourea molecule and 
formate ion of the formula unit are monocoordinately bonded to the same lead ion. The bonding within 
the chains is by ion-dipole forces, while the bonding between chains is by a fairly isotropic distribution 
of hydrogen bonds and by electrostatic interactions. 

Introduction 

During  the study of  ¼Pb(HCOO)z.4tu ( tu-- thiourea)  
(Goldberg & Herbstein, 1972b), large colourless tri- 
clinic rhombs  were obtained from mother  liquors that 
had been left to stand. A chemical analysis indicated 
that  the composit ion of the rhombs was 
Pb(HCOO)z .2 tu .HzO:  measured and calculated 
weight percentages were C=10 .64 ,  10.28; H 2.50, 
2.56; N 12.40, 11.98; O 17.47, 17.11; Pb 44.30, 44.35; 
S 9.71, 13.72; total 97.12, 100.00. As compounds  of  
this type had not been investigated previously, it was 
decided to determine the crystal structure of  the title 
compound.  The proposed composit ion was confirmed 
and a rather complicated crystal structure found. 

* Part III: Goldberg & Herbstein (1972b). 
t In part fulfilment of the requirements for M. Sc. degree in 

Chemistry. 

Experimental 

Unit-cell dimensions were measured from Weissenberg 
[2(CuK~)=1"5418 /~] and precession [),(Mo K~)= 
0.7107 A,] photographs.  

Crystallographic results 

Pb(HCOO)2. [SC(NH2)z]2. HzO, M =  467.4; 

/1=287 cm -1 (Cu Kc0; triclinic; 
a =  12.58 (2), b =  8.91 (2), c=5-94  (3) A, 
~ = 9 0 ° 4 0  ' (30 ') , /3=106010 ' (30'), 7=98°25  ' (20'); 
a*--0.08383 (10), b*=0.1137 (1), c*=0.1756 (1) A - a ;  
c~* = 86.8 (5) °, fl* = 75.5 (5) °, y* = 81.0 (5) °. 
U=631.4  A?; 
Dm=2"47 (1) g. cm -3, Dx=2"46 (1) g. cm -3 for Z = 2 .  

No systematic absences, hence space group P 1 (No. 1) 
or P ]  (No. 2). 


