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The crystal structure of C20Ha0N207. Ba(SCN)2.2H20 has been determined from 2923 X-ray diffraction 
data collected by automatic counting methods. The unit cell parameters are a = 11-580 (5), b = 16.030 (6), 
c= 19"563 (8) A, and fl= 121.15 (4) ° and the space group is P21/c with Z=4. The final R value is 0.034. 
The barium ion is within the molecular cavity of the ligand. This ion is undecacoordinated; the nine 
heteroatoms of the ligand and two water molecules are bonded to Ba 2+. The Ba2+-oxygen and Ba 2+- 
nitrogen distances range from 2.79 to 3.09 A and 3.08 to 3.18 A respectively. The ligand has the 'in-in' 
conformation. The thiocyanate ions are at least 5"15 A, from the Ba 2÷ ion. The structure is stabilized by 
hydrogen bonds involving the free thiocyanate ions. 

Introduction 

Les coordinats organiques macrobicycliques 
CI8H36N206 et C20H40N20 7 donnent chacun un com- 
plexe stable avec le cation Ba 2÷. Une 6tude thermo- 
dynamique en solution aqueuse des 6quilibres de com- 
plexation a montr6 que la constante de formation du 
complexe obtenu avec le coordinat CtsH36N20 6 est 
nettement sup6rieure h celle de l'autre complexe (Lehn 
& Sauvage, 1971). Afin de d6terminer les principaux 
facteurs responsables de cette diff6rence de stabilit6, 
nous avons entrepris l'6tude structurale du cryptate 
C20H40N207. Ba(SCN)2.2H20. Une repr6sentation 
sch6matique du coordinat C20Ha0N207, not6 (322) 
dans la suite, est donn6e sur la Fig. I. Une communica- 
tion pr61iminaire de ce travail a d6jh 6t6 faite (Metz, 
Moras & Weiss, 1971). 

Partie exp~rimentale 

Ce cryptate de baryum a 6t6 obtenu en dissolvant en 
quantit6s 6quimol6culaires le thiocyanate de baryum 
et le (322) dans l'ac6tone. I1 cristallise sous forme d'ai- 
guilles parall616pip6diques translucides, stables h l'air. 
Les r6sultats de l'analyse 616mentaire du carbone, de 
l'azote et de l'hydrog~ne sont compatibles avec la for- 
mule brute Ba(SCN)z. Cz0Ha0N20 7. 2HzO. La masse 
molaire de ce produit est 6gale h 710,1. 

Le groupe spatial et les param&res de la maille ont 
6t6 d6termin6s h l'aide de clich6s de diffraction des 
rayons X obtenus sur chambre de Weissenberg et de 
pr6cession. Le complexe cristallise dans le syst6me 
monoclinique avec le groupe d'espace P2x/c. Les don- 
n6es cristallographiques sont les suivantes: 

a=11,580 (5) A v =3107 ~3 
b=  16,030 (6) Z =4  
c = 19,563 (8) Dc = 1,52 
p = 1 2 1 , 1 5  (4) ° 

La densit6 exp6rimentale Dm a 6t6 d6termin6e par 
pycnom6trie dans le xyl6ne: Dm= 1,50 + 0,03. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur un dif- 
fractombtre Pailred h la longueur d'onde K~ du mo- 
lybd6ne (2Mo Ka=0,7107 A). Le cristal utilis6 avait 
la forme d'un cylindre de 1 mm de long et 0,25 mm de 
diam&re. L'axe d'allongement du cristal correspon- 
dait ~t l'axe [100]; cet axe a 6t6 mis en coincidence avec 
l'axe co de l'appareil. Le cristal 6tait scell6 dans un 
capillaire en verre de Lindemann. Le faisceau incident 
6tait monochromatis6 par r6flexion sur les plans (111) 
d'une lame de silicium. Le discriminateur d'6nergie 
centr6 sur le pic K~ du molybd6ne laissait passer 95 % du 
faisceau transmis. Chaque r6flexion a 6t6 mesur6e une 
fois avec une vitesse de balayage en co de 1 ° par minute. 
Le fond cont inua 6t6 mesur6 pendant 1 min de part 
et d'autre de chaque r6flexion. Au cours de l'enregi- 
strement le demi angle de balayage a vari6 entre 1 et 
1,7 °. L'ouverture du compteur 6tait de 2 °. La r6flexion 
019 a 6t6 mesur6e plusieurs fois en cours d'enregistre- 
ment pour v6rifier la stabilit6 du cristal et de l'appa- 
reillage 61ectronique. Aucune variation significative n'a 
6t6 observ6e. 

C(23) C~25~ 

C(20). / ~()(24, / AC~28' 
C/191~ ~0121) 0 ('~7) ~Ct29) 

0(2) ~~'J0'4'1 510(31 ~ / C(8J C[14~0~ C' 9) 
CI5) C 161 

Fig. 1. Repr6sentation sch6matique du (322) et nomenclature 
utilis6e. 
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Sur les 5575 mesures  effectu6es dans  les strates Okl 
1 lkl  avec l posi t i f  et n6gatif,  2923 r6flexions ind6pen- 

dantes  non nulles r 6pondan t  au crit~re [ IM+T2(FI+  
Fz)]I/2/[IM-r(Fl+F2)]<0,25 ont  6t6 conserv6es ( z e s t  
le r a p p o r t  du temps  de comptage  de l ' intensit6 IM sur 
le temps  de comptage  des fonds  F1 et F2). Les correc- 
t ions de Loren tz  et de polar i sa t ion  ont  6t6 effectu6es. 
A u c u n e  correct ion d ' abso rp t i on  n ' a  6t6 fai te;  le co- 
efficient d ' ab so rp t i on  l in6aire/z est de 16,2 cm -~ et la 
var ia t ion  du  coefficient A* est tr6s faible. 

D~termination de la structure 

La s t ruc ture  a 6t6 r6solue pa r  la m6thode  de l ' a tome 
lourd.  T o u s l e s  a tomes ,  autres  que l ' a tome  de b a r y u m ,  
ont  6t6 plac6s gr~.ce ~t l '6tude de sections de la fonc- 
t ion densit6 61ectronique. Les facteurs  de diffusion des 
a tomes  calcul6s ~t par t i r  des valeurs  donn6es  p a r  M o o r e  
(1963) ont  6t6 utilis6s p o u r  le calcul des facteurs  de 
s t ructure .  T o u s l e s  calculs ont  6t6 effectu6s sur ord ina-  
teur  I B M  360/65. Les effets de la dispersion anoma le  
on t  6t6 corrig6s p o u r  le b a r y u m  et le soufre ;  les valeurs  
Utilis6es sont  celles donn6es  dans  International Tables 

for X-ray Crystallography (1962). Les af f inements  p a r  
moindres  carr6s ont  6t6 effectu6s gr~.ce au  p r o g r a m m e  
SFLS-5 de Prewit t  (1966); la fonct ion minimis6e est 
Y.wAF z off w est la pond6ra t ion  calcul6e d 'apr6s  la 
fo rmula t ion  donn6e p a r  Corfield, Doedens  & lbers  
(1967). 

Un  af f inement  p a r  moindres  ca r r&  p o r t a n t  sur les 
p a r a m & r e s  a tomiques  et les facteurs  d ' ag i t a t ion  ther-  
mique  isotrope a fait  passer  l ' indice R=YIIFoI--IFclI/ 
Y lfol ~ 0,061. P o u r  le b a r y u m  seul, sa valeur  est de 
0,390. Les coordonn6es  de t o u s l e s  a tomes  d ' h y d r o -  
g6ne ont  6t6 relev6es sur des sections de la fonct ion 
diff6rence. Les facteurs  d ' ag i ta t ion  the rmique  isot rope 
de ces a tomes  B(H) ,  ont  6t6 d6duits  de ceux des a tomes  
de ca rbone  li6s, B(C),  pa r  la relat ion B ( H ) =  B ( C ) +  1. 
N o u s  avons  tenu compte  de la con t r ibu t ion  des a tomes  
d ' hyd rog6ne  dans  le dernier  a f f inement  pa r  moindres  
carr6s po r t an t  sur les pa ram6t res  a tomiques  et les fac- 
teurs d ' ag i t a t ion  the rmique  an i so t rope  des a tomes  au-  
tres que les a tomes  d 'hydrog6ne .  Le fac teur  p a 6t6 
pris 6gal ~t 0,05 afin que la pond6ra t ion  r6ponde  aux 
critbres de Cru i ckshank  (1965). 

Les valeurs  finales des facteurs  R et Rw = I~wAF2/ 

Tab leau  1. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation thermique anisotrope 

Pour l'atome de baryum les valeurs sont multipli6es par 105, pour les autres le facteur multiplicatif est 104. 

x y z /~. &~ P33 /~, /~3 /~,3 Boq 
Ba 16612 (3) 27843 (2) 39865 (2) 702 (3) 272 (1) 224 (1) - 7  (2) 201 (1) 2 (1) 2,7 
S 4942 (2) 428 (1) 2687 (1) 171 (2) 79 (1) 52 (1) 42 (1) 47 (1) 13 (1) 7,0 
C 3643 (6) 1065 (4) 2241 (3) 117 (7) 48 (3) 27 (2) -11  (4) 31 (3) - 2  (2) 4,2 
N 2733 (5) 1509 (3) 1925 (3) 120 (7) 56 (3) 44 (2) 11 (4) 34 (3) 2 (2) 5,2 
S' -2044 (3) 1826 (2) 1180 (2) 176 (3) 152 (2) 78 (1) 2 (2) 52 (2) 2 (1) 10,7 
C' -1565 (7) 2338 (7) 684 (5) 79 (7) 133 (7) 55 (4) - 6  (6) 30 (4) 10 (4) 7,9 
N" -1344 (7) 2866 (7) 303 (4) 166 (10) 224 (10) 40 (3) - 3 9  (7) 54 (4) 6 (4) 11,0 
H20 1061 (4) 1724 (3) 2699 (2) 134 (5) 56 (2) 34 (1) - 7  (3) 35 (2) 11 (1) 5,0 
H20' 1096 (4) 2889 (3) 5251 (2) 131 (5) 76 (3) 35 (1) - 7  (3) 40 (2) 6 (2) 5,5 
N(1) --698 (6) 4038 (4) 3311 (3) 151 (8) 59 (3) 44 (2) 40 (4) 40 (4) 7 (2) 5,7 
C(2) -153  (10) 4890 (5) 3645 (6) 274 (16) 53 (4) 82 (5) 62 (7) 89 (8) 18 (4) 8,2 
C(3) 957 (9) 4893 (5) 4485 (5) 243 (13) 49 (4) 63 (4) 27 (6) 73 (6) - 5  (3) 7,0 
0(4) 2095 (5) 4479 (2) 4547 (2) 173 (6) 35 (2) 41 (2) - 2  (3) 40 (3) - 6  (3) 5,1 
C(5) 3266 (8) 4651 (5) 5326 (4) 204 (12) 50 (4) 55 (3) -41  (5) 55 (5) - 2 2  (3) 6,4 
C(6) 4363 (8) 4077 (6) 5491 (5) 144 (11) 74 (5) 70 (5) - 3 4  (6) 32 (6) - 2 5  (4) 7,7 
0(7) 3920 (4) 3238 (3) 5450 (2) 117 (6) 55 (2) 41 (2) - 4  (3) 8 (3) - 4  (2) 5,8 
C(8) 4773 (7) 2711 (5) 6128 (3) 131 (8) 84 (5) 25 (2) 33 (6) 14 (3) - 4  (3) 6,1 
C(9) 4148 (8) 1888 (5) 6047 (4) 200 (12) 60 (4) 37 (3) 41 (5) 46 (5) 14 (2) 6,1 
N(10) 3713 (6) 1487 (3) 5272 (3) 189 (9) 45 (3) 39 (2) 27 (4) 37 (4) 11 (2) 5,7 
C(l l)  3032 (12) 680 (5) 5199 (6) 329 (20) 55 (4) 75 (5) 49 (8) 92 (9) 33 (4) 8,7 
C(12) 1649 (11) 761 (5) 5045 (6) 335 (20) 56 (4) 89 (5) 6 (7) 118 (9) 29 (4) 8,8 
O(13) 808 (5) 1123 (3) 4275 (3) 201 (8) 50 (2) 60 (2) - 2 3  (3) 74 (4) 1 (2) 6,1 
C(14) -559  (10) 1027 (5) 4037 (6) 287 (15) 61 (4) 84 (5) - 5 6  (7) 109 (8) - 19 (4) 8,1 
C(15) -1381 (9) 1477 (6) 3281 (5) 231 (12) 93 (6) 73 (5) -109  (7) 65 (7) - 2 7  (4) 9,0 
O(16) - 1056 (4) 2365 (3) 3424 (3) 102 (5) 68 (3) 67 (3) - 2 8  (3) 39 (3) - 17 (2) 6,4 
C(17) -2117 (7) 2902 (6) 3306 (5) 80 (7) il 7 (7) 64 (4) 16 (6) 36 (4) - 2  (4) 7,6 
C(18) - 1577 (7) 3749 (5) 3588 (5) 132 (9) 95 (5) 65 (4) 57 (6) 53 (5) 13 (4) 7,3 
C(19) -1418 (8) 4045 (6) 2426 (5) 169 (12) 106 (6) 44 (3) 72 (7) 29 (5) 32 (4) 8,1 
C(20) -588  (1) 4211 (6) 2091 (5) 250 (15) 90 (6) 58 (4) 71 (8) 63 (7) 24 (4) 8,5 
O(21) 524 (5) 3663 (3) 2429 (3) 171 (7) 75 (3) 49 (2) 33 (3) 57 (3) 27 (2) 6,4 
C(22) 1438 (10) 3806 (6) 2161 (5) 224 (15) 101 (7) 58 (4) 0 (8) 68 (7) 29 (4) 8,3 
C(23) 2621 (11) 4262 (6) 2786 (7) 278 (17) 76 (6) 1024 (7) 20 (8) 108 (9) 40 (5) 9,4 
0(24) 3422 (5) 3721 (3) 3471 (3) 176 (7) 58 (2) 66 (3) - 14 (3) 75 (4) - 11 (2) 6,2 
C(25) 4375 (9) 3242 (7) 3381 (6) 182 (12) 97 (6) 103 (6) - 2 8  (7) 110 (8) - 9  (5) 8,4 
C(26) 4975 (7) 2585 (5) 3990 (6) 80 (8) 97 (6) 93 (5) - 0  (5) 64 (6) - 11 (4) 7,5 
0(27) 3937 (4) 2059 (3) 3916 (2) 115 (5) 63 (3) 45 (2) 11 (3) 38 (3) - 2  (2) 5,3 
C(28) 4413 (9) 1269 (5) 4301 (5) 218 ('14) 67 (4) 48 (3) 55 (6) 47 (6) 3 (3) 7,2 
C(29) 4877 (9) 1321 (5) 5168 (5) 186 (12) 85 (5) 47 (3) 81 (6) 43 (5) 6 (3) 7,3 
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~wFo2l t/2 sont de 0,034 et 0,041 respectivement en ne 
consid6rant que les 2913 r6flexions telles que AF< 
5cr(Fo) et de 0,034 et 0,045 pour l'ensemble des mesures. 
La derni~re fonction diff6rence ne pr6sente aucun acci- 
dent notable, les r6sidus sont tous inf6rieurs /~ 0,37 
e ~  -3. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et 

des facteurs d'agitation thermique anisotrope sont don- 
n6es dans le Tableau 1. Les 6carts-type sur les diff6- 
rents param~tres sont indiqu6s entre parentheses. Les 
coefficients Beq sont les facteurs d'agitation thermique 
isotrope 6quivalents calculus ~ partir des fiu- Les prin- 
cipales distances, angles de valence et angles di6dres 
sont donn6s dans les Tableaux 2 et 3. 

Ba-Ha O 2,810 (5) 
Ba-H20 ' 2,874 (6) 
Ba-O (4) 2,876 (4) 
Ba-O (7) 2,796 (4) 
Ba-O(13) 2,994(55 
Ba-O (16) 2,825(5) 
Ba-O (21) 2,974 45} 
Ba-O (24) 3,092 (7) 
Ba-O(27) 2,94846) 
Ba-N (I) 3,084 (6) 
Ba-N (I0) 3,179 (5) 
S-C 1,646 (65 
C-e; 1,151 (8) 
S-N 2,797 (6) 
S'-C' 1,576(12) 
C'-N' 1,238(155 
S'-N' 2,797{11) 
N (1) -C (2) 1,504 (11) 
C (2) -C (3) 1,472 (11) 
C(3) -0(4) 1,424 (12) 
O (4) -C (5) I, 449 (7) 
C (5) "C (6) 1,463 (13) 
C (6) -O (7) 1,427 (11) 
0(7) -C (8) 1,446 (8) 
C(8) -C(9) 1,474 (12) 
C (9) -N (10) 1,475 (11) 
N (10)-C (11) 1,483(12) 
C(11)-C(12) 1,475(20) 
C (12)-O (13) 1,427(10) 
O(13)-(:(14) 1,408(13) 
C (14)-C(15) 1,468(13) 
C (15) -O(16) 1,463(115 
O(16)-C (17) 1,417(11) 
C (17)-C (18) 1,478(13) 
C(18)-N(1) 1,455(145 
N(1)-C(19) 1,483(10) 
C(195-C (20) 1,439(195 
C(20)-0(21) 1,411(125 
O(21)-C(22) 1,423(15) 
C (22)-C (23) 1,474(13) 
c (23) -0 (24) 1,456(11) 
O(24) -C (25) 1,428(14) 
C (25)-C (26) 1,467(14) 
C (26)-O(27) 1 ,414(11)  
0 (27)-c (28) 1,430(9) 
c (28)-c (29) 1,493(13) 
C 429) -N (105 1,487(14) 

Tableau 2. Principales distances (g,) et angles de valence (o) 

Les 6carts-type sont inscrits entre parenth6ses. 

N ( I ) .  • .N ( 10 )  6 , 1 0 3 ( 1 0 )  
N ( I ) .  • .O(4) 2 ,952(6)  
N ( I ) . . . O ( 1 6 5  2 ,739(8)  
N ( 1 ) . . . O  (21) 2,805(11) 
N ( I ) .  • .O(24) 4 ,645(9 )  
N(1)...H20 4,676 {7) 
N(1) ...HzO' 3,735 (8) 
N(10) ...0(75 2,823(8) 
N ( 1 0 ) . . . O  (13) 2,945(85 
N ( 1 0 ) . . . O  (27) 2,942 (10) 
N ( 1 0 ) .  • .H20 
N(10) . . . H 2 0 '  
0(4) . . .O (7 )  
0(4) . . .O(135 
0(4) . . .O(165  
0 ( 4 ) . . . O ( 2 1 )  
044) .0(24) 
0(4) .0(27) 
0(4) .HaO 
0(4) .HaO' 
0(7) .O(13) 
O(75 .O(16) 
0(7) .O(21) 
0(7) .0(24) 
0(7) .0427) 
0(75...HaO 
0(7)...HaO' 
O(13) . . . 0  (27) 
O(13) . . .HzO 
O(13) • • .HaO* 
0 ( 1 6 ) . . . o  (21) 
0(16) . . .O  (24) 
O(16)...0 (27) 
O(16) . . .H=O 
0 ( 1 6 ) . . . H , O '  
O(21) . . .O(24)  
O(2!) ...O(27) 
O(21) . . .HaO 
O(21) ...H=O' 

4,346(9) 
3,757(8) 
2,772(6) 
5,535(7)  
4,619(8) 
3,792(10) 
3,408(95 
4 ,884(8 )  
5,433(7) 
3,375(8) 
4,604(8) 
5,219(9) 
5,176(11) 
3,68949) 
3,555(10) 
5,231(85 
3,138(8)  
4,30349) 
3,384(9) 
3,334(7) 
3,892(9)  
5,580(I0~ 
5,370(8) 
3,560(7) 
3,237(6)  
2 ,888(7 )  
4 ,335(9 )  
3 ,160(7 )  
5,355(8)  

O(24) . . .O427)  2,771(7)  
O(24) . . .HzO 3,966(8)  
O(24) . . .HaO'  5,557(7) 
O(275. . .HIO 2,973(55 
O(27) . . .HaO'  5,322(7)  
HaO...HaO' 5,311(7) 
HIO...N 3,033(10) 
HsO-S' 3,276(4) 
HIO-N 2,969(11) 
HtO*-N' 3,125(10) 

N(1)-C(2)--C(3)  114 ,6 (5 )  N(15-Ba-N(10) 
C(2 ) -C(3 ) -O(45  109 ,2(5)  N ( l ) - B a - O ( 4 )  
C(3) -O(4) -C(5)  108,8(5)  N(1)-Ba-O(16) 
O(4) -C(5) -C(6)  110,2(5)  N( I ) -Ba-O(21)  
C(5)-C(6)-O(7) 109,5(4) N(1)-Ba-HzO 
C(6)-O(7)-C(8) 116,3(5) N(1)-Ba-H20' 
O(7) -C(8) -C(9)  111,1(4) N(10)-Ba-O(7) 
C(8) -C(9) -N(10)  112,7(4) N(10)-Ba-O(13) 
C(9) -N(10) -C(11)  111,1(6) N(10)-Ba-O(27) 
C(9)-N(10)-C(295 111,5(5) N(10)-Ba-H20 
C(11)-N(10)-C(29) 107,7(6) N(10)-Ba-H20' 
N410)-C(115-C412) 114,2(5) O(4)-Ba-O(7) 
C(II)-C(12)-O(135 109,1(5) O(4)-Ba-O(16) 
C(125-O(13)-C(14) 109,9(6) O(4)-Ba-O(21) 
O413)-C414)-C(15} I08,145) O(4)-Ba-HaD* 
C414)-C(15)-O(16) 108,5(5) O(7)-Ba-O(13) 
C(15)-O416)-C(17) 116,3(6) O(7)-Ba-O(27) 
O(16)-C(17)-C(18) 109,5(5) O(7)-Ba-HaO 
C(17)-C(18)-N(15 113,3(5) 0(13)-Ba-O(27) 
C(185-N(15-C(2) 110,1(6) O(13)-Ba-HaO 
C4185-N(1)-C(19) 111,045) O(13)-Ba-H20' 
C(19)-N(15-C(2) 110,8(65 O(16)-Ba-0(21) 
N(15--C(195-C(205 115,3(5) O(16)-Ba-H20 
C(19)-C420)-O(21) 109,6(5) O(16)-Ba-H20' 
C(205-O(21)-C(22) I13,6(6) 0(21)-Ba-0(24) 
O(21)-C(225-C(23) 108,8(65 O(21)-Ba-H20 
C(22)-C(23)-O(24) 110,1(5) 0(24)-Ba-O(27) 
C(23)-O(245-C(25) 111,8(7) O(24)-Ba-H20 
O(24)-C425)-C(265 110,9(5) HaO-Ba-H20' 
C(255-C426)-O(27) 108,9(55 O(215-H20-0(27) 
C(265-O(275-C(28) 113,5(65 H20-O(27)-O(24) 
O(275-C(285-C(295 111,3(5) 
C(285-C(29)-N(10) 110,3(5) 
Ba-H20-N 126,2(1) 
~ B . - H 2 0 ' - N  131,9(1) 
Ba-H20-S '  115,4(1) 
Ba-H20' -N'  128,2(2) 
H20-N-HzO' 107,8(3)  
N-H20'-N ~ 99,3(3)  
N-H20-S' 103,7(1) 
B20-S ' -C '  90,8(31 N-C-S 
HzO'-N'-C' 103,1(2) N'-C'-S' 

154 0(2) 
59.2 (2) 
55. 0(2) • 
55. I (2) 

104 9(2) 
77. 5 (2) 
55. 9(2) 
56. 9 (2) 
57. 2(2) 
92. 9(2) 
76 5(2) 
58 5(2) 

108 2( t )  
80 8 (1) 
71 9(1) 

105 3 ( I )  
76 4(1) 
67 2(I) 
92 8 (I) 
7 1  3(I) 
69 2(1) 
84 3 (2)  
784(1) 
69 2 (1 
5 6 8 ( 1  
66 2(1 
545(I 
84 3(I 

138 2(1 
89 9(1 
8 7  2(1 

O(27)-O(24)-O(21) 100 0(2) 
O(24)-O(21)-H20 81,8(11 
N(1) -O(4) -O(7)  120,0(2) 
O(4)-O(7)-N(10)  130,3(2) 
O(7)-N(10)-O(13)  105,9(2) 
N(10)-O(13)-O(16)  121,5(2) 
O(13)-O(16)-N(I) 130,4(2) 
O(16)-N(15-O44) 108,4(2) 

179,6(4)  
167,2(5~ 

Tableau 3. Angles diddres (o) 

Les 6carts-type sont de l 'ordre de 0,8°; l'angle di6dre est positif si l 'atome A doit effectuer une rotation darts le sens des aiguilles 
d 'une montre pour 6clipser l 'atome D lorsqu'ils sont regard6s suivant la liaison B-C. 

A B C D 
N(1)--C(2)--C(3)--O(4)  65 
O(4)--C(5)- -C(6)- -O(7)  - 58 
O(7)- -C(8)- -C(9)- -N(10)  51 
N(10)-C(11)-C(12)-O(13) 66 
O(13)-C(14)-C(15)-O(16) - 6 3  
O(16)-C(17)-C(18)-N(I) 47 
C(2)hN(1)- -C(18)-C(17)  - 178 
C(2)--N(1)--C(19)-C(20) 65 
C(18)-N(I )--C(2)--C(3)  78 
C(I 8)-N(I  ) - -C(I  9)-C(20) - 172 
C(I 9)-N(1)--C(2)--C(3)  - 159 
C(19) -N(I ) - -C(I  8)-C(17) 59 
C(9) - -  N( 10)-C(11 )-C(12) 75 
C(9) - -N(I  0)-C(29)-C(28) - 156 
C(I 1)-N(10)-C(9)--C(8) - 177 
C(11)-N(I 0)-C(29)-C(28) 82 
C(29)-N(10)-C(9)--C(8) 62 
C(29)-N(10)-C(11)-C(12) - 162 

A B C D 
N(1)--C(19)-C(20)-O(21) 52 
O(21)-C(22)-C(23)-O(24) 70 
O(24)-C(25)-C(26)-O(27) 59 
O(27)-C(28)-C(29)-N(10) 67 
C(3)--O(4)--C(5)--C(6)  i 65 
C(5)--O(4)--C(3)--C(2)  167 
C(6)--O(7)--C(8)--C(9)  175 
C(8)--O(7)--C(6)--C(5)  - 128 
C(I 2)-O(13)-C(14)-C(15) 174 
C(14)-O(13)-C(12)-C(11) 166 
C(15)-O(16)-C(17)-C(18) 171 
C(17)-O(I 6)-C(I 5)-C(14) - 116 
C(20)-0(21)-C(22)-C(23) 102 
C(22)-0(21)-C(20)-C(I  9) - 177 
C(23)-0(24)-C(25)-C(26) - 168 
C(25)-0(24)-C(23)-C(22) 86 
C(26)-0(27)-C(28)-C(29) 84 
C(28)-0(27)-C(26)-C(25) 162 
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Description de la structure et discussion 
Cation complexe 

I1 est repr6sent6 sur la Fig. 2. L'ion Ba 2÷ est dans 
la cavit6 du (322); il est entour6 par les neuf h6t6ro- 
atomes de celui-ci et par deux mol6cules d'eau. Le 
(322) ne remplace pas totalement la couche de solvata- 
tion du cation Ba 2÷. 

Le poly~dre de coordination du baryum est form6 
par 11 atomes. La coordinence 11 est tr~s rare en 
chimie inorganique (Muetterties & Wright, 1967). Elle 
a 6t6 trouv6e dans le compos6 Th(NO3)4 5H20 (Ueki, 
Zalkin & Templeton, 1966; Taylor, Mueller & Hitter- 
man, 1966). Des coordinences de 11 ont 6galement 
6t6 observ6es dans le compos6 B9CzHII et ses d6riv& 
(Muetterties & Wright, 1967). C'est la premiere fois, 
~t notre connaissance, que l'on trouve cette coordinence 
pour l'ion Ba 2+. Le poly~dre de coordination du ba- 
ryum est form6 d'une pyramide ~t base hexagonale d6- 
form6e surmont6e par un quadrilat~re form6 par les 
atomes O(21), O(24), 0(27) et H20. La mol&ule 
H20'  se trouve au sommet de la pyramide; les atomes 
qui font partie de la base hexagonale ne sont pas co- 
planaires, car N(1) et N(10) s'6cartent de plus de 0,18 A 
du meilleur plan moyen passant par les six atomes. Les 
quatre atomes du quadrilat~re sont ~t peu pr6s copla- 
naires: ils s'6cartent de moins de 0,1 A du meilleur 
plan moyen. Cette g6om6trie a 6t6 observ6e dans la 
s6rie des carboranes B9C2; elle admet la sym6trie Czv. 
La souplesse du (322) &ant limit6e, le poly~dre de co- 
ordination de l'ion Ba 2+ ne poss6de pas cette sym6trie. 

Liaisons Ba z +-hOtkroatomes 
Les longueurs des liaisons BaZ+-N(1) et Ba z+- 

N(10) sont de 3,084 (6) et 3,179 (5) A respectivement. 
Elles sont significativement diff6rentes; l'ion Ba z+ n'est 
pas situ6 au centre de la cavit6 du (322). Les distances 
Ba2+-O valent 2,91 A en moyenne, soit 0,1 A de 
plus que dans le (222)Ba(SCN)2, H20 (Metz, Moras & 
Weiss, 1973). Ces distances sont comprises entre 
2,796 (4) et 3,092 (7) A; cet intervalle est assez impor- 

tant. Le rayon ionique du Ba 2+ pour la coordinence 
de 11 est de 1,44 A environ (Ahrens, 1952; Pauling, 
1960); si nous y ajoutons le rayon de van der Waals de 
l'azote ou de l'oxyg6ne nous obtenons les valeurs sui- 
vantes BaE+-N=2,94 et Ba2+-O=2,84 A. Les distan- 
ces observ6es sont significativement plus grandes que 
les distances calcul6es; cela est dfi b. la taille de la 
cavit6 interne du (322). Ces liaisons sont essentielle- 
ment du type 61ectrostatique. 

Conformation du (322) 
Nous retrouvons les m~mes caract6ristiques que 

dans le (222)Ba(SCN)2. H/O. Mais ici, les deux doub- 
lets libres de N(1) et N(10) ne sont plus colin6aires, 
l'angle N(1)-BaZ+-N(10) est de 154 ° [176 ° dans le 
(222)Ba(SCN)2,H20]. La distance N(1)-N(10) vaut 
6,10 (1) A. 

Le (322), comme le cation complexe, n'admet aucune 
sym&rie. Les angles di6dres autour des liaisons C-C 
valent 60 ° en moyenne. Les quatre atomes d'oxyg6ne 
de la face O(4)-O(7)-O(13)-O(16) sont presque co- 
planaires, les distances de ces quatre atomes au meil- 
leur plan moyen sont inf6rieures ~t 0,04 A. Les angles 
O(4)-A-O(16) et O(7)-B-O(13) ou A et B sont respec- 
tivement les points d'intersection de N(1) . . .N(10)  
avec les 2 plans qui lui sont normaux et qui passent 
par O(4)-O(16) et O(7)-O(13) sont de 164 ° en moyenne. 
La face O(13)-O(16)-O(21)-O(24)-O(27) est 6gale- 
ment grande ouverte, mais la troisi6me face 0(4)-  
O(7)-O(21)-O(24)-O(27) est tr6s 6troite, les chaines 
qui la d61imitent sont rabattues l'une vers l'autre. 

Les molOcules d'eau et les anions thiocyanates 
Les mol6cules d'eau participent /t l'entourage de 

l'ion Ba z+ et forment des liaisons hydrog~ne avec les 
anions. Les distances HzO-anion sont les suivantes: 
HzO-N, HzO-S', HzO'-N et HzO'-N'  sont 6gales h 
3,03; 3,27; 2,97 et 3,12 A respectivement. Les angles 
N-HzO-S '  et N-HzO ' -N '  valent 103,7 (1) et 99,3 (2) °. 
Les deux mol6cules d'eau sont directement li6es ~t trois 
atomes: elles admettent un entourage pyramidal tri- 

Fig. 2. Cation complexe (vue st6r6oscopique). 



1 3 9 2  C O O R D I N A T I O N  DES CATIONS A L C A L I N O - T E R R E U X .  III 

gonal, car HzO est & 0,67 A environ du plan Ba, N, 
S' et HzO' est h 0,12 A du plan Ba, N, N'. 

Les anions thiocyanates ne sont pas li6s/t l'ion Ba z+. 
La distance cation-anion la plus courte est de 5,15 A. 
I1 y a rupture totale de la paire ionique. Les deux anions 
ont une g6om6trie diff6rente. L'anion not6 (NCS) a la 
g6om6trie lin6aire classique. Les angles HzO'-N-C et 
HzO-N-C valent 132,6 et 116,4 ° respectivement; ils 
indiquent que l'hybridation de l'azote est voisine d'une 
hybridation sp a. L'autre anion (NCS)' est coud6; 
l'angle N ' -C ' -S '  est de 167,2 (5) ° et la liaison N ' -C '  
qui vaut 1,24 A est significativement plus longue qu'une 
triple liaison N-C qui vaut normalement 1,158 A. ges 
angles H20 ' -N ' -C '  et H20-S ' -C '  valent 103,1 et 90,8 ° 
respectivement. Cette d6formation ne peut atre ex- 
pliqude par la pr6sence de plusieurs formes canoniques 
N - C - S -  (a), N -  = C = S (b) et N 2--C~S + (Livingstone, 
1965; Banister, Moore & Padley, 1968). 

Cohdsion cristalline 
Les cations complexes sont li6s entre eux par des 

ponts hydrog~ne qui s'6tablissent entre les mol6cules 
d'eau et les anions. Le r6seau cristallin est donc con- 

C) Ba 
O 

, 

2.97 ,,,,1" "'"~1~ i 

N ..{~ S, 
Q ) ~ C  ",, H ,,- S 3.03 0 H;~I 

Fig. 3. Ponts hydrog6ne entre deux cations. 

stitu6 de chaines off se succ~dent alternativement des 
cations complexes tr6s volumineux et des paires anio- 
niques. Ce syst~me de liaison est reprdsent6 sur la Fig. 3. 

La coh6sion cristalline est assurde essentiellement 
par des attractions 61ectrostatiques entre cations et 
anions. A ces liaisons, s'ajoutent celles que nous venons 
de mentionner et des contacts de van der Waals entre 
les chaines; les valeurs des principaux contacts sont 
donn6es dans le Tableau 4. L'empilement cristallin est 
repr6sent6 sur la Fig. 4. 

Tableau 4. Principaux contacts de van der Waals (A) 

Le premier atome est dans la position (xyz) donn6e dans le Ta- 
bleau 1. Le symbole position comporte quatre chiffres qui in- 
diquent la position 6quivalente du 2 ° atome avec les transla- 
lions 616mentaires qu'elle a subies. Codification des positions 
6quivalentes" (1) xyz (2) 2~5 (3) 2,½+Y,½-z (4) x , { - y , { + z .  

Contact Position Distance 
S . . . . . . .  C(28) 1/000 3,76 
S . . . . . . .  C(23) 3/110 3,87 
C . . . . . .  C(12) 4/00T 3,64 
C . . . . . .  C(28) 1/000 3,66 
S'. . . . . .  C(12) 4/101 3,71 
s'. . . . . .  c(5) 1/000 3,8 l 
S'- . . . . .  C(17) 3/0T0 3,82 
C'- . . . . .  C(26) 4/T01 3,65 
N" . . . .  C(6) 4/001 3,53 
C(I 7)..- C(17) 2/011 3,70 

La comparaison des structures des cryptates 
(322)Ba(SCN)2.2H20 et (222)Ba(SCN)2.H20 montre 
que la coordinence du baryum est de 11 dans le pre- 
mier et 10 dans le deuxi~me. Une coordinence plus 
6levee devrait entrainer une stabilit6 sup~rieure. Mais 
la cavit6 du (322) est plus grande que celle du (222); 
les distances BaZ+-h6t6roatomes sont donc plus lon- 
gues dans le cryptate avec le (322). Les valeurs moyen- 
nes des distances Ba2+-O et Ba2+-N sont 6gales re- 
spectivement/~ 2,80 et 2,95 .~ dans le (222)Ba(SCN)z. 
HzO et 2,91 et 3,13 .~ dans le (322)Ba(SCN).2H20. 
Les interactions ion-dip61es sont plus faibles dans le 
cryptate avec le (322), ce qui explique la diff6rence de 
stabilit6 observ6e. 

• % , ~  • 

Fig. 4. Empilement cristallin (vue st6r6oscopique). 
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The Crystal Structure of 5-Hydroxyuridine 

BY ULF THEWALT* AND CHARLES E. BUGG 
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(Received 14 February 1973; accepted 24 February 1973) 

Crystals of 5-hydroxyuridine are monoclinic, space group P21, with a= 11"362 (3), b= 6.593 (2), c= 
6-897 (2)/k and p= 97"65 (3) °. X-ray diffraction data were collected with an automated diffractometer. 
The structure was solved by Patterson and trial-and-error methods and was refined by the least-squares 
method to R =0.026. Hydroxyuracil bases are hydrogen bonded to form ribbons that run in the b direc- 
tion and are stacked in the c direction. The stacking pattern, which is similar to that found in other 
crystal structures of 5-substituted pyrimidines, involves slight base overlap and interactions of atoms 
0(2) and 0(5) with the pyrimidine rings of adjacent bases. The conformation about the glycosidic C-N 
bond is anti, with ZcN = 42.1 o. The ribose moiety is in the C(2')-endo conformation. 

Introduction 

The base-stacking patterns in crystals of purines and 
pyrimidines, and in fibers of helical polynucleotides, 
generally involve slight overlap of bases and are such 
that hetero-atom substituents interact with the ring 
systems of adjacent bases within the stacks (Bugg, 
Thomas, Sundaralingam & Rao, 1971 ; Bugg, 1972). 
Thus base-stacking patterns are largely governed by 
the distribution of hetero-atom substituents. An in- 
teresting effect on base-stacking patterns apparently 
results from the addition of halogen substituents to the 
5-position of uracil bases, since in most crystal struc- 
tures of 5-halogenated uracil derivatives the stacking 

* Permanent address: Institut ffir Anorganische Chemic, 
Technische Universit/it, 33 Braunschweig, Pockelstrasse 4, Ger- 
many (BRD). 

patterns involve interactions between the halogen sub- 
stituents and the pyrimidine rings of neighboring bases 
(Bugg, Thomas, Sundaralingam & Rao, 1971; Bugg 
& Thewalt, 1972). We determined the crystal structure 
of 5-hydroxyuridine (Fig. 1) to see if a hydroxyl group 
at the 5 position of uracil would exert similar effects 
on the base-stacking pattern. 

Experimental 

Hydroxyuridine was crystallized as large clear plates 
by evaporating an acetonitrilic solution that contained 
hydroxyuridine and a few drops of water. Weissenberg 
and oscillation photographs showed that these crystals 
are monoclinic; the space group is P21, as indicated 
by the systematic absence of reflections 0k0 with k odd. 
A fragment (with approximate dimensions 0"05, 0"30 
and 0" 15 mm in the a, b and c directions, respectively) 


