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The complex cis-dichloro-(1,10-diaza-4,7,13,16-tetraoxa-21,24-dithiabicyclo[8,8,8]hexacosane)palladium
(I1) crystallizes in the monoclinic system with four formula units per cell of symmetry P2;/c and
dimensions a=9-660 (5), b=12-087 (5), c=22-794 (11) A, p=105-13°. The crystal structure has been
determined and refined by three-dimensional least-squares techniques based on 4200 non-zero inde-
pendent intensities measured on a Picker automatic diffractometer. The final R value is 0-040. The struc-
ture contains discrete molecules in which the palladium atom is located outside the cavity of the macro-
bicycle. It has a square-planar configuration with the two chlorine atorrs in cis positions and the two
sulphur atoms of the macrobicycle (Pd—-Cl=2-30 A mean; Pd-S=2-26 A mean).

Introduction

L’étude des diaza-polyoxo-macrocycles et macrobicyc-
les (Dietrich, Lehn & Sauvage, 1969a, b, 1973; Lehn,
Sauvage & Dietrich, 1970) et les études structurales
aux rayons X ont montré que ces ligands formaient
avec les cations métalliques, et spécialement alcalins
et alcalino-terreux des composés d’inclusion: les cryp-
tates (Metz, Moras & Weiss, 1970, 1971a, b; Moras,
Metz & Weiss, 1973a, b; Moras & Weiss, 19734, b, c;
Herceg & Weiss, 1973; Metz & Weiss, 1973; Metz,
Moras & Weiss, 1973a, b, ¢; Mathieu & Weiss, 1973).
Pour étendre le champ d’application de cette nouvelle
classe de composés et former des cryptates ayant des
propriétés différentes, les fonctions éthers ont été rem-
placées par des fonctions thioéthers (Dietrich, Lehn &
Sauvage, 1970).

Nous étudions ici la structure cristalline et molécu-
laire du complexe du chlorure de palladium avec le
diaza-1,10 tetraoxa-4,7,13,16 dithia-21,24 bicyclo-
[8,8,8]hexacosane, C,;sH;N,0,S,. La représentation
schématique de ce ligand est la méme que celle du
macrobicycle C;sHiN,O¢ (Moras, Metz & Weiss,
1973a), les deux fonctions éthers O(21) et O(24) étant
remplacées par deux fonctions thioéthers S(21) et
S(24).

Partie expérimentale

Le complexe formé dans le chloroforme répond d’aprés
I’analyse a la formule PdC,sH;4N,0,S,Cl,. Les mono-
cristaux nécessaires a cette étude ont été obtenus par
recristallisation dans un mélange 1 : 1 acétone-dichloro-
méthane.

La classe de Laue, le groupe d’espace et les parame-
tres cristallins ont été déterminés a partir de clichés de

diffraction effectués sur une chambre de précession
avec le rayonnement K& du molybdéne. Les extinc-
tions systématiques /=2n+1 dans le plan A0/ et k=
2n+1 dans le plan 0kO conduisent sans ambiguité au
groupe spatial P2,/c.

La matrice d’orientation du cristal, les dimensions
de la maille cristalline et les écarts-type sur les parame-
tres ont été calculés & partir d’un affinement par moin-
dres carrés sur les valeurs des angles y, @ et 26 de 12
plans réflecteurs indépendants. Les données sont les
suivantes:

PdC,3H;N,0,S,Cl,,
Monoclinique P2,/c
a= 9,660 (5) A

b =12,087 (5)

¢ =22,794 (11)

B =105,13 (4)°
V=2569,1 A3, d,=1,51, d.=1,52 g cm~3 pour Z=4
#=10,9 cm~! (Mo K&, A=0,70926 A).

Le cristal utilisé pour les mesures (0,2%0,3x0,4
mm) a été placé dans un tube capillaire en verre de
Lindemann. La mesure des intensités a été faite a la
longueur d’onde du molybdéne sur un diffractomeétre
Picker & quatre cercles, équipé d’un compteur & scin-
tillation et d’un discriminateur d’énergie, selon la tech-
nique de balayage 6/26. L’angle d’exploration de
I’espace réciproque a varié de 4 4 65°. Trois taches de
références d’indices 704, T,0,14 et 060, mesurées toutes
les 80 réflexions enregistrées, ont permis de con-
troler la stabilité de ’enregistrement et de déterminer
le coefficient s de stabilité des mesures en calculant
Pécart-type sur la mesure des standards s=0,06. Le
fond continu a été mesuré pendant 20 s de part et
d’autre de chaque réflexion et nous avons admis une
variation linéaire entre ces deux mesures. Le temps de

M=5859
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mesure d’une reflexion, fonction de la valeur de I’angle
26, a varié de 55 a 70 s. La vitesse de balayage en 20
des taches de diffraction était de 2° min—!. Nous avons
utilisé une gamme d’atténuateurs qui limitaient a 104
le nombre maximum d’impulsions regues par le comp-
teur. Les intensités diffractées ont été corrigées des
facteurs de Lorentz et de polarisation. Nous n’avons
pas tenu compte des effets de I’absorption, le coeffi-
cient d’absorption linéaire pour le rayonnement du
molytdeéne impliquant de faibles variations du facteur
d’absorption comprises entre 1,95 et 1,84,

Pour la détermination et I’affinement de la structure,
nous avons utilisé toutes les intensités diffractées dont
la valeur de I’écart-type relatif o(/)/I, calculé suivant
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la loi de Poisson, était inférieur a 0,40, soit 4200 ré-
flexions indépendantes sur les 8917 non nulles mesurées.

Résolution de la structure et affinement

L’atome de palladium a été localisé & partir de la fonc-
tion de Patterson tridimensionnelle. Une série de den-
sité électronique calculée ensuite avec le module des
facteurs de structure observés et la phase correspon-
dant & 'atome de palladium a permis de déterminer
les coordonnées des deux atomes de soufre et des ato-
mes de chlore. A ce stade de la résolution, le facteur
R=>(|F,|—|F.])/>]|F,| est de 0,35. Une séric de den-
sité électronique différence calculée alors avec les

Tableau 1. Paramétres atomiques

Coordonnées atomiques relatives et facteurs d’agitation thermique anisotrope f;; ( x 10°) et isotrope B. Les atomes d*hydrogéne
liés & I’atome de carbone C(#) sont notés H(n, 1) et H(n,2).

X y z
Pd 0,86454 (4)  0,51758 (3)  0,38065 (2)
CI(1) 0,8759 (1) 0,6840 (1) 0,43063 (8)
Cl(2) 1,0373 (2) 0,5641 (2) 0,33178 (8)
N(1) 0,6074 (6) 0,1953 (4 0,2398 (2)
C(2) 0,6268 (8) 0,0769 (5) 0,2281 (2)
C(3) 0,7548 (9) 0,0269 (5) 0,2730 (3)
04 0,7242 (5) 0,0171 (3) 0,3303 (2)
C(5) 0,8495 (9) —0,0197 (6) 0,3773 (4)
C(6) 0,8129 (8) —0,0332(5) 0,4351 (3)
o 0,7942 (5) 0,0720 (3) 0,4603 (2)
C(8) 0,7467 (8) 0,0635 (5) 0,5133 (3
C(9) 0,7504 (7) 0,1748 (5) 0,5430 (2)
N(10) 0,6352 (5) 0,2509 (3) 0,5103 (2)
c1y 0,4986 (7) 0,2196 (6) 0,5209 (3)
C(12) 0,3715 (7) 0,2684 (6) 0,4754 (3)
0O(13) 0,3582 (5) 0,2213 (4) 0,4167 (2)
C(14) 0,2459 (8) 0,2727 (8) 0,3717 (4)
C(15) 0,2312 (7) 0,2208 (7) 0,3118 (3)
0O(16) 0,3525 (4) 0,2481 (4) 0,2902 (2)
Cc(17 0,3423 (8) 0,1955 (6) 0,2331 (3)
C(18) 0,4638 (8) 0,2327 (6) 0,2069 (3)
C(19) 0,7160 (8) 0,2645 (5) 0,2234 (3)
C(20) 0,7435 (7) 0,3703 (5) 0,2587 (3)
S22 0,8533 (2) 0,3492 (1) 0,33601 (7)
C(22) 0,7366 (9) 0,2757 (5) 0,3727 (3)
C(23) 0,6171 (9) 0,3474 (7) 0,3819 (3)
S(24) 0,6881 (1) 0,4702 (1) 0,42334 (7)
C(25) 0,7756 (7) 0,4184 (5) 0,4987 (2)
C(26) 0,6722 (8) 0,3655 (5) 0,5302 (2)
X y z B
H2,1) 0,536 0,034 0,230 4,50
H(2,2) 0,635 0,066 0,184 4,50
H(@3,1) 0,771 —0,051 0,255 4,50
H(@3,2) 0,842 0,076 0,274 4,50
HG, D 0,889 —0,095 0,364 4,50
H(5,2) 0,934 0,038 0,382 4,50
H(6,1) 0,719 —0,079 0,427 4,50
H(6,2) 0,895 —0,077 0,465 4,50
H(@,1) 0,645 0,032 0,504 4,50
H(8,2) 0,817 0,003 0,544 4,50
H(9,1) 0,747 0,164 0,589 4,50
H(9,2) 0,853 0,210 0,548 4,50
H(11,1) 0,492 0,235 0,564 4,50
H(11,2) 0,486 0,130 0,156 4,50
H(12,1) 0,385 0,354 0,473 4,50
H12,2) 0,274 0,253 0,488 4,50
H(14,1) 0,266 0,356 0,366 4,50
H(14,2) 0,147 0,266 0,381 4,50

Bll ﬁZZ ﬂ33 ﬂlZ ﬁl3 BZB
64 (0) 35(0) 140 -2 8(0) 0(0)
121 (2) 43 (1) 230) -4 1200 —-7(0)
106 (2) 123 (2) 24 (0) —-32(2) 28(1) -4
130 (7) 53 (3) 13(1) —-15@) 16 (2) —-3(1)
172 (10) 56 (4) 14 (1) -20(5 21 (3) —-9()
197 (12) 54 (4) 27 (2) 13 (6) 48 (4) —-1(2)
141 (D 60 (3) 21 (1) 11 (3) 25 (2) 1(1)
186 (13) 59 (4) 29 (2) 40 (7 29 (4) 5(2)
167 (11) 40 (4) 24 (2) 16 (5) 17 (3) 7(2)
147 (7) 48 (3) 21 (1) 6 (3) 20 (2) 41
144 (9) 60 (4) 17 (1) 7(5) 13(3) 11(2)
116 (9) 59 4) 14(1) -1 6 (2) 6 (1)
103 (6) 49 (3) 11(1) -10(3) 11 (2) owm
116 (9) 88 (5) 16 (1) —15(5) 24 (3) 2(2)
110 (9) 93 (6) 18 (1) 10 (5) 2033) -5(2)
85 (5) 89 (3) 17 (1) 10 (4) 142) —-1()
86 (9) 144 (9) 25 (2) 41 (7 9(3) 6(3)
91 (8) 133 (8) 18(1) —=5¢(6) 4 (3) 0(2)
94 (5) 90 (4) 16(1) -84 62 -=-3(
127 (9) 86 (6) 18 (1) —-27(6) 33 -9
153 (9) 77 (S) 12(1) -4 8(3) -2
146 (8) 56 4) 16 (1) —16(5) 27(3) -4
130 (8) 51 (4) 14(1) —-13@4) 15 (3) 1(1)
124 (2) 48 (1) 21 (0) 17(1) =20) -—-8()
327 (18) 45 (5) 15(2) -=53(7) 11 (4) 4(2)
187 (13) 101 (7) 15(2) —-90(7) 7(3) 2(2)
74 (2) 64 (1) 16 (0) —=9() 7 (0) 8 (0)
117 (8) 52 (4) 11{) —-19@4) 22 —-2(D
157 (9) 53 (4) 14 (1) —-13(5 21 (3) —4(Q)
X y z B
H(15,1) 0,139 0,251 0,278 4,50
H(15,2) 0,222 0,135 0,313 4,50
H(17,1) 0,241 0,213 0,203 4,50
H(17,2) 0,343 0,108 0,240 4,50
H(18,1) 0,469 0,318 0,203 4,50
H(18,2) 0,448 0,208 0,160 4,50
H(19,1) 0,814 0,222 0,228 4,50
H(19,2) 0,680 0,283 0,175 4,50
H(20,1) 0,787 0,430 0,236 4,50
H(20,2) 0,641 0,403 0,260 4,50
H(22,1) 0,689 0,204 0,347 4,50
H(22,2) 0,791 0,244 0,315 4,50
H(23,1) 0,548 0,371 0,338 4,50
H(23,2) 0,548 0,306 0,404 4,50
H(25,1) 0,853 0,360 0,495 4,50
H(25,2) 0,831 0,482 0,525 4,50
H(26,1) 0,715 0,366 0,577 4,50
H(26,2) 0,578 0,412 0,522 4,50
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phases correspondant aux cinq atomes déja localisés a
permis de révéler les positions de tous les autres atomes
de la molécule excepté les atomes d’hydrogéne. Les
facteurs de diffusion atomique f; utilisés sont ceux in-
diqués en fonction de 1~ 'sin @ et dérivant de calculs
de fonctions d’onde de Dirac-Slater (Cromer & Waber,
1965). Des corrections de dispersion anomale ont été
appliquées aux atomes de palladium, chlore et soufre
(International Tables for X-ray Crystallography, 1962).

Un affinement par moindres carrés avec matrice
totale a alors été réalisé a I'aide du programme SFLS'5
(Prewitt, 1966). La fonction minimisée est >w(|F,|—
|F,})?, w étant une pondération selon Corfield, Doedens
& Ibers (1967). Aprés quatre cycles d’affinement des
coordonnées avec des facteurs d’agitation thermique
isotrope, I’indice R est de 0,14.

Nous avons alors calculé les coordonnées atomiques
des atomes d’hydrogéne & partir de la conformation
des chaines carbonées et vérifié leur présence sur une
série de densité électronique différence. Les 36 atomes
d’hydrogéne correspondent 4 des pics de densité élec-
tronique compris entre 0,3 et 0,6 ¢ A~3. L’introduction
de ces atomes dans le calcul du facteur de structure
conduit & un abaissement significatif du facteur pon-
déré R,, qui passe de 0,14 4 0,10 avec:

Rw=| Z w('FoI _ch|)2|1/2/| z wnglZIllZ'

Quatre cycles d’affinement anisotrope par moindres-
carrés (matrice a bloc diagonale) ont été effectués sur
tous les atomes excepté les atomes d’hydrogéne. En
fin d’affinement, les facteurs R prennent les valeurs
R=0,046 et R,=0,055, et tous les déplacements sur
les coordonnées atomiques sont inférieurs & 0,3c.
L’estimation des écarts-type a été faite & partir des élé-
ments diagonaux de I’inverse de la matrice de moindres
carrés. L’écart-type sur une observation de poids uni-
taire est de 1,16; la pondération satisfait donc au cri-
tére de Cruickshank (1965).

Les valeurs finales des coordonnées atomiques et
des facteurs d’agitation thermique anisotrope sont
groupées dans le Tableau 1. Les écarts-type sur les dif-
férents parameétres sont indiqués entre parenthéses et
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portent sur les derniers chiffres significatifs des gran-
deurs auxquelles ils se rapportent.*

* Les facteurs de structuie sont déposés a la British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 30274,
8 pp.). Des copies sont & obtenir a: The Executive Secretary,
IUCr, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 2. Longueurs de liaisons et distances
interatomiques (A)

La valeur de I’écart-type est indiquée entre parenthéses et porte
sur le dernier chiffre significatif donné.

Liaisons
Pd——ClI(1) 2,301 (1) C(15)-0(16) 1,423 (9)
Pd——CI(2) 2,305 (2) 0(16)-C(17) 1,429 (9)
Pd——-5(21) 2,265 (1) C(17)-C(18) 1,517 (12)
Pd——S(24) 2,264 (1) C(18)-N(1) 1,466 (9)
N(1)—C(2) 1,477 (8) N(1)—C(19) 1,465 (9)
C(2)—C@3) 1,510 (10) C(19)-C(20) 1,497 (8)
C(3)—O04) 1,417 (11) C(20)-S(21) 1,822 (5)
0(4)—C(5) 1,462 (9) S(21)-C(22) 1,803 (10)
C(5)—C(6) 1,459 (13) C(22)-C(23) 1,503 (13)
C(6)—O(7) 1,427 (8) C(23)-S(24) 1,792 (8)
O(71)—C(8) 1,405 (9) S(24)-C(25) 1,822 (5)
C(8)—C(9) 1,502 (9) C(25)-C(26) 1,515 (1)
C(9)—N(10) 1,485 (7) C(26)-N(10) 1,473 (7)
N(10)-C(11) 1,452 (9)
C(11)-C(12) 1,505 (9) Moyennes
C(12)-0(13) 1,428 (8) N-C 1,470
O(13)-C(14) 1,426 (8) S—-C 1,810
C(14)-C(15) 1,477 (12) 0-C 1,427
c-C 1,498
Distances interatomiques
Ci1)---Cl(2) 3,384 (3) O(16)---0O(13) 2,888 (6)
S(21)---S(24) 3,224 (2) N(1)----S(21) 3,344 (5)
Cl(1)--+S(24) 3,147 (2) N(1)----O4) 2,991 (6)
Cl(2)---S(21) 3,164 (2) N(1)----0O(16) 3,043 (8)
N(1) - - -N(10) 6,138 (7) N(10)---S(24) 3,422 (5)
S(21)---O(16) 4,832 (6) N(10)---O(7) 3,041 (7)
S(21)---0(4) 4,195 (6) N(10)---O(13) 2,977 (5)
O@4) ---0(16) 4,450 (8) O(7)----0O(16) 5,398 (9)
S(24)- - -O(7) 4,950 (7) O@4)----0(13) 5,109 (9)
S(24)---0(13) 4,342 (7) S(21) - - -O(7) 4,519 (7)
O(7) ---0(13) 4,450 (9) S(21) - --0(13) 5,765 (7)
S(21)---S(24) 3,224 (2) S(24) - - -0(4) 5,919 (7)
0@4) ---0O(7) 2,938 (6) S(24) - --O(16) 4,659 (6)

Fig. 1. Molécule complexe Pd(C,sH3sN,0,S;)Cl; (vue stéréoscopique).
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Description et discussion de la structure

La structure cristalline du composé est représentée sur
la Fig. 1 en vue stéréoscopique. Elle consiste en I'em-
pilement de molécules complexes Pd(C,gH3N,0,S,)Cl,.
Les valeurs des longueurs de liaisons, des angles de
valence et des angles diédres sont indiquées dans les
Tableaux 2, 3 et 4. Toutes ces valeurs montrent que la
molécule complexe admet approximativement un axe 2
passant par ’atome de palladium et le milieu de N(1)
-++N(10), les écarts observés étant attribuables a la
dissymétrie des contraintes de I’empilement.

L’atome de palladium est & ’extérieur de la cavité
du macrobicycle et il ne s’agit donc pas d’un cryptate;
il est lié & deux atomes de chlore en position cis, aux
deux atomes de soufre des deux fonctions thioéthers
du ligand et posséde un entourage carré plan représenté
sur la Fig. 2. Les écarts au plan moyen passant par les
atomes Pd, CI(1), Cl(2), S(21) et S(24) d’équation
—0,5000x+0,3638y~0,7859z + 7,3486 =0 sont respec-
tivement de —0,039 (2) A pour CI(1), +0,069 (2) A

Cle2)

3,164(2) 8761(7)

S (21

3,224(2)

Cley

8718(6) 3,47(2)

2,264(1)

S (29

Fig. 2. Entourage de I’atome de palladium.

Tableau 3. Angles de valence (°)

CI(1)— Pd—-CI(2) 94,55 (7)
CI(1) -Pd—-S(24) 87,18 (6)
S(24)—Pd—-S(21) 90,77 (6)
S(21)—Pd—-CI(2) 87,61 (7)
Pd—-S(21)-C(22) 101,4 (2)
Pd—S(21)—-C(20) 104,9 (2)
Pd—-5(24)—C(23) 101,7 (2)
Pd—-S(24)—C(25) 105,4 (2)
N(1)—C(2)—C(3) 112,7 (4)
C(2)—C(3)—0(4) 109,1 (4)
C(3)—04)—C(5) 111,7 (5)
O4)—C(5)—C(6) 110,3 (4)
C(5)—C(6)—O0(7) 110,4 (4)
C(6)—O(7)—C(8) 112,6 (4)
O(7)—C(8)—C(9) 110,3 (3)
C(8)—C(9)—N(10) 113,7 (4)
C(9)—N10)-C(11) 110,5 (4)
N(10)-C(11)-C(12) 1134 (4)
C(11)-C(12)-0(13) 110,4 4)

C(12)-0(13)-C(14)
0(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)~0(16)
C(15)-0(16)-C(17)
0(16)-C(17)~C(18)
C(17)-C(18)-N(1)

C(18)-N(1)—C(2)

C(18)-N(1)—C(19)
C(2)—N(1)—C(19)
N(1)—C(19)-C(20)
C(19)-C(20)-S(21)
C(20)-S21)—C(22)
S(21)—C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-S(24)
C(23)-S(24)—C(25)
S(24)~C(25)—C(26)
C(25)-C(26)-N(10)
C(26)-N(10)-C(11)
C(26)-N(10)-C(9)

Tableau 4. Angles diédres (°)

N(1)—C(2)—C(3)—0(4) 71,6 (4)
CR)—C(3)—O0#—C(5)  —173,9 (3)
C(3)—O0(4)—C(5)—C(6)  —178,2 (3)
O(4)—C(5)—C(6)—0(7) -72,4 (4)
C(5)—C(6)—O0(7)—C(8) 175,3 (3)
C(6)—O0(7)—C(8)—C(9) 171,6 (3)
O(7)—C(8)—C(9)—N(10) 73,2 (4)
N(1)—C(18)-C(17)-0(16) 67,9 (4)
C(18)-C(17)-0(16)-C(15) 174,6 (3)
C(17)-0(16)-C(15)-C(14) 178,5 (3)
0(16)-C(15)-C(14)-0(13)  —70,2 (4)
C(15)-C(14)-0(13)-C(12)  —178,0 (3)
C(14)-0(13)-C(12)-C(11)  —174,0 (3)
O(13)-C(12)-C(1 )~N(10) 67,5 (4)
N(1)--C(19)-C(20)-S:2 ") 6.9 ()
C19)-C(2)-S2 )-C(22)  —70,7(3)

C(20)-S(21)~C(22)-C(23)
S21)—C(22)-C(23)-S(24)
C(22)-C(23)-5(24)-C(25)
C(23)-S(24)—C(25)—C(26)
S(24)—C(25)-C(26)—N(10)
C(2)—N(1)—C(19)-C(20)
C(18)-N(1)—C(19)—C(20)
C(19)-N(1)—C(2)—C(3)

C(18)-N(1)—C(2)—C(3)

C(19)-N(1)—C(18)—C(17)
C(2)—N(1)—C(18)-C(17)
C(25)-C(26)-N(10)-C(9)

C(25)-C(26)-N(10)-C(11)
C(8)—C(9)—N(10)-C(26)
CI)=—C(N—N(10-C(11)
Cin2)-CULH=-N(105 -C(25)
C(12)-C(1 1)-N(10)--C(9)

111,5 (5)
110,6 (4)
109,4 (4)
110,2 (5)
110,5 (4)
115,7 (4)
110,7 (4)
109,7 (4)
11,9 (4)
112,8 (3)
112.2 (2)
104,0 (3)
112,1 (3)
111,0 (3)
103,4 (3)
112,5 (2)
112,8 (3)
110,6 (4)
109,7 (3)

—69,1 (3)
—55,7 (4)
-67,7(3)
—64,4 (3)
81,2 (3)
—153,6 (3)
82,8 (3)
72,5 (4)
—164,4 (3)
—161,2 (3)
74,8 (4)
80,9 (3)
—156,3 (3)
—162,6 (3)
75.0 (3)
75,9 (4)
—162,1 (3)
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pour Cl(2), —0,046 (2) A pour S(21), et +0,040 (2) A
pour S(24). Les écarts a ce méme plan des atomes de
carbone en o des deux soufre, +1,679 (6) A pour
C(20) et —1,696 (6) A pour C(25), —0,335 (8) A pour
C(22) et +0,426 (7) A pour C(23), indiquent la con-
formation du cycle chélaté a 5 chainons Pd-S(21)-
C(22)-C(23)-S(24)-Pd: les atomes C(22) et C(23) sont
en trans par rapport au plan Pd, S(21), S(24), de méme
que les atomes C(21) et C(25); les doublets libres des
atomes de soufre sont donc également en trans. En
général, les ligands cycliques avec fonctions thioéthers
donnant des complexes carré plan du palladium(IT) ou
du nickel(II) avec formation de cycles chelatés a 5

Fig. 3. Interactions intramoléculaires.
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chailnons, présentent une conformation cis (McPartlin
& Stephenson, 1969; Barclay, McPartlin & Stephen-
son, 1969; Louis, Pélissard & Weiss, 1974).

Les distances Pd-Cl de 2,301 (1) et 2,305 (2) A et
les distances Pd-S de 2,264 (1) et 2,265 (1) A, ainsi que
les angles de valence autour de "atome de palladium
sont en accord avec les valeurs observées généralement
dans les complexes carré plan du palladium(1l) comme
I'indique le Tableau 5. Les différences sont liées a la
nature et a la géométrie du ligand considéré et a I’in-
fluence-trans des quatre ligands liés a ’atome de palla-
dium (Appleton, Clask & Manzer, 1973; Hartley,
1973; Chatt, Duncanson & Venanzi, 1955).

La conformation du ligand est endo—endo les doub-
lets des atomes d’azote étant dirigés vers I'intérieur de
la cavité du macrobicycle, ce qui a toujours été observe.
La distance N(1)---N(10) de 6,138 (7) A est com-
parable a celle observée dans les cryptates. D’autres
distances intramoléculaires indiquées dans le Tableau 2
permettent également une comparaison avec les études
précédentes (Moras, Metz & Weiss, 1973a, b; Metz,
Moras & Weiss, 1973q, b, ¢; Moras & Weiss, 1973aq,
b, ¢).

Cependant si la conformation des deux chaines por-
tant les fonctions éthers est identique a celle observée
dans les études précedemment citées, celle de la chaine
portant les deux fonctions thioéthers est spéciale, du
fait de la formation d’un complexe externe 2 la cavité
du bicycle; les atomes d’hydrogéne liés aux atomes de
carbone C(22) et C(23) se trouvent a 'intérieur de la
cavité du bicycle (Fig. 3) formant avec les atomes
d’azote et d’oxygéne un réseau d’interactions intra-
moléculaires plus fortes que des interactions de van
der Waals (Donohue, 1968); il faut noter de plus que
les atomes d’hydrogéne sont placés dans le prolonge-
ment du doublet libre des hétéroatomes en admettant
une hybridation sp®. Le systéme d’interactions est
schématisé sur la Fig. 4.

Tableau 5. Comparaisons d’angles et de distances

Distance Pd-Cl  Distance Pd-S  Angle CI-Pd-Cl  Angle S-Pd-S  Angle S-Pd-ClI Composé et référence

2,301 (1) A 2,264 (1) A 94,55° (7) 90,77°(6) 87,18°(6) Ce travail

2,305 (2) 2,265 (1) 87,61 (7)

2,287 (2) 2,299 (2) trans 93,00 (6) Pd(DMSO),Cl; (trans)

2,287 (2) 2,299 (2) 93,00 (6) Bennett, Cotton & Weaver (1967)

2,290 (6) 2,291 (4) trans 93,3 (2) Pd(DMSO),Cl,(trans)

2,290 (6) 2,291 (4) 93,3 (2) Williams & Watson (1967)

2,313 (2) 2,302 (5) 90,7 (1) 87,1 (1) 91,1 (1) Pd(C;;H,,0,S,)Cl,

2,316 (2) 2,305 (5) 91,1 (1) Metz, Moras & Weiss (1974)

2,332 (4) 2,265 (4) 92,54 (18) 85,25 (16) Pd(CsH;;NO,S)Cl,

2,308 (4) Warren, McConnell & Stephenson
(1970)

2,370 (5) 94,8 (3) Pd(C,,H,5NP,)Cl,

2,370 (5) Mukuolu, Payne & Speakman
(1973)

2.352(3) 88,20 (10) Pd(P(CH,),CsH5),Cl,

2352 (3) Martin & Jacobson (1971)
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Les distances interatomiques entre les atomes d’oxy-
géne des quatre fonctions éthers [O(4)- - -O(13) 5,109
9); O(7)---0(16) 5,398 (9); O4)---0O(7) 2,938 (6);
O(4)---0O(16) 4,450 (9) A] sont du méme ordre de
grandeur que celles observées dans le macrocycle
tetraoxa-1,7,10,16 diaza-4,13 cyclo-octadécane (Herceg
& Weiss, 1972) et de ses complexes avec des métaux
(Moras, Metz, Herceg & Weiss, 1973; Metz & Weiss,
1973; Herceg & Weiss, 1973). 11 est donc possible que,
dans le cas présent, un cation alcalin puisse s’insérer
entre les atomes d’oxygene.

L’empilement des molécules dans la maille élémen-
taire est représenté sur la Fig. 5 en vue stéréoscopique.
La cohésion cristalline est assurée par des interactions
de van der Waals intermoléculaires.
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Structure Cristalline de LasGesSq,
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(Regu le 23 novembre 1973, accepté le 4 décembre 1973)

La,Ge;S;, is trigonal, space group R3c with triple hexagonal unit-cell constants a=19-40 (3), c=8-10 (3)
A and Z=6. The crystal structure has been determined from STOE manual diffractometer data, using
Patterson and Fourier syntheses and refined by a least-squares method. This structure is built up of GeS,
tetrahedra and sulphur prisms around the lanthanum atoms. Some of these prisms are regular and
stacked along the Oz direction and the others are irregular and form helical chains around the ternary
screw axis. The connexion between these two groups of sulphur prisms is effected by the GeS, tetrahedra.

Introduction

Une nouvelle famille de combinaisons sulfurées de
terres rares, de formule générale Ln,GesS;, ou
Ln,(GeS,); a été mise en évidence par Michelet, Laru-
elle & Flahaut (1966). Ces composés n’existent que du
lanthane au gadolinium.

Les cristaux de La,Ge;S;, sont obtenus par union
du sulfure de lanthane La,S; avec les quantités voulues
de germanium et de soufre. On opere en ampoule de
silice scellée sous vide. Le chauffage est conduit pro-
gressivement, d’abord vers 550°C pour réaliser la fixa-
tion du soufre, puis par paliers successifs jusqu’a
1050°C. La durée totale de la préparation est d’une
semaine environ. Les produits obtenus se présentent
sous forme de masses cristallines 4 facettes brillantes.

Données cristallographiques

Nous avons choisi un cristal présentant une forme
réguliere sensiblement isodiamétrique de 200um. Ce
cristal est étudié par des clichés de Weissenberg et de
précession en utilisant la raie Ka du molybdeéne.

Les réflexions observées sur les films de Weissenberg
obéissent aux conditions:

—h+k+I1=3n
hhO! 1=2n .

Le réseau est donc rhomboédrique, groupes spatiaux
R3c¢ ou R3c, avec les parameétres suivants, affinés par

la méthode des moindres carrés, pour la maille hexa-
gonale triple:

a=19,40+0,03 A

c= 8,10+ 0,03 A

ou: a=11,53 A et «a=114,42° en notation rhombo-
edrique.

En introduisant six masses formulaires par maille
hexagonale triple, nous sommes conduits a2 adopter
une densité théorique de 4,36 g cm~3 en bon accord
avec la densité mesurée de 4,29 g cm ™3,

L’application du test de Wilson (1949) nous donne
la valeur 0,765 pour ¢ [¢e= (G| F|/n)*/Z|F|*/n] ce qui est
trés proche de la valeur théorique (0,785) obtenue pour
une structure non centrée. Le groupe spatial est donc
le groupe non centré R3c.

Données experimentales

La structure a été résolue par la méthode de ’atome
lourd: les pics de la fonction de Patterson nous ont
permis de déterminer les positions des deux atomes de
lanthane. Le premier se trouve en position 6(a). Les
deux coordonnées relatives attribuées au second lan-
thane d’apres la fonction de Patterson correspondant
a la position générale 18(b) différent de moins de 0,01
des valeurs trouvées a la fin de ’affinement.

Les phases données par les positions des deux ato-
mes de lanthane indépendants permettent de calculer
une série de Fourier des différences (F,— F,) dans la-



