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built up of a three-dimensional network of formula 
[Bi60~FCla], with tunnels running parallel to b. A pro- 
jection of this network is given in Fig. 2. 

The author is much obliged to Professor Bengt Auri- 
villius for his stimulation and helpful interest, and to 
Drs Sten Andersson and Karin Aurivillius for valuable 
discussions and comments. This investigation forms 
part of a research program, on salts of heavy metals, 
financially supported by the Swedish Natural Science 
Research Council. 
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Structure Cristalline de la M6thyl(dim6thylglyoximato)eau-Cobalt(III) 

PAR DARIA GINDEROW 

Laboratoire de Chimie Appliqude de l'Etat Solide, Ecole Nationale Supdrieure de Chimie de Paris, 
11 rue Pierre et Marie Curie, 75005 Paris, France 

(Recu le 20 septembre 1974, acceptd le 29 novembre 1974) 

CHs.Co(CaNzO2Hv)z.H20 crystallizes in space group Pnma, with cell constants a=  13"136, b=9.112, 
c= 12.114 A, Z=4.  The structure was solved by the heavy-atom method. Refinement was carried out 
by the full-matrix least-squares procedure, with 946 observed reflexions, the final R value is 10%. The 
molecule has a symmetry plane which passes through the cobalt atom and the ligands H20 and CH3. 

Introduction 

La m&hyl(dim&hylglyoximato)eau-cobalt(III) fait 
partie de la s6rie des m&hylcobaloximes synth&is6es 
et 6tudi6es par Benlian & Hernandorena (1971). Nous 
avons entrepris l '&ude cristallographique du compos6 
pour examiner s'il y a une influence trans sensible du 
ligand H20 sur le ligand CHa. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux sont des aiguilles rouge-brun qui cristalli- 
sent dans l'eau. Le groupe spatial et les dimensions 
de la maille ont 6t6 d6termin6s par enregistrement en 
chambre de Weissenberg. Les valeurs des param~tres 
de la maille et les intensit6s des r6flexions ont 6t6 
mesur6es au laboratoire de recherche Philips ~t Eind- 
hoven sur le diffractom&re ~t quatre cercles PW 1100. 
Les intensit6s ont 6t6 mesur6es avec la radiation du 
molybd~ne pour les angles 0 inf6rieurs h 25 °. 

Sur 1356 r6flexions ind6pendantes, 946 r6flexions 
r6pondant au crit~re I>2a( I )  ont 6t6 utilis6es pour 
la d&ermination et l'affinement de la structure. Les 
intensit6s diffract6es ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Les effets de l 'absorption 
ont 6t6 n6glig6s. Les donn6es cristallographiques sont 

les suivantes: C9N4OsH19Co , M=322,21;  orthorhom- 
bique Pnma, a= 13,136 (5); b=9,112 (3); c =  12,114 (4) 
A; V=1450,1 Aa; Z = 4 ;  D, ,= 1,45; De= 1,48 g cm-a;  
/1= 12,53 cm -1 pour 2 (Mo K~). 

D6termination de la structure et affinement 

La structure a 6t6 r&olue par la technique de l 'atome 
lourd. L'&ude de la fonction de Patterson tridimension- 
nelle a permis de localiser l 'atome de cobalt ainsi que 
l 'atome de carbone de la liaison Co-CH3 et l 'atome 
d'oxyg~ne de la liaison Co-H20,  ceux-ci sont en posi- 
tion sp&iale sur les plans de sym&rie de la maille. 
Les positions des autres atomes ont 6t6 d&ermin6es 
par des synth6ses de Fourier successives. 

L'affinement des coordonn6es atomiques et des coef- 
ficients de temp6rature a 6t6 r6alis6 par la m6thode 
des moindres carr6s (matrice compl&e). Pour tous les  
atomes avec des facteurs d'agitation thermique iso- 
trope, le facteur R e s t  6gal ~ 0,12 (R=~,]AF[/~.IFo]). 

L'affinement de la structure a 6t6 poursuivi avec des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope sans les a- 
tomes d'hydrog~ne, car ceux-ci ne sont pas rep6rables 
avec pr&ision sur la s6rie de densit6 61ectronique dif- 
f6rence. En fin d'affinement, nous avons utilis6 un 
sch6ma de pond6ration de la forme: w = 5 -0,125[Fo[ + 
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Tableau 1. Coordonndes et paramdtres d'agitation thermique ( x  10 4) des atomes avec leurs ddviations standards 
x y z ~11 ~22 ]~33 ~12 ~13 ~23 

Co 1295 (1) 2500 (0) 939 (1) 33 (1) 73 (2) 32 (1) 0 - 4  (1) 0 
0(3) 9731 (6) 2500 (0) 997 (6) 42 (4) 90 (11) 55 (6) 0 - 5  (4) 0 
C(3) 2800 (8) 2500 (0) 942 (11) 38 (7) 152 (21) 64 (10) 0 1 (7) 0 
N(1) 1301 (4) 1141 (6) 9763 (6) 37 (4) 79 (8) 58 (5) 3 (5) - 3  (4) - 4  (5) 
N(2) 1291 (4) 1147 (7) 2115 (5) 40 (4) 116 (9) 45 (4) - 3  (5) - 6  (4) 17 (6) 
O(1) 1318 (4) 9691 (6) 9935 (5) 55 (4) 78 (7) 82 (5) 3 (4) - 11 (4) - 11 (5) 
0(2) 1297 (4) 9674 (6) 1985 (5) 61 (4) 97 (7) 90 (6) 3 (5) - 6  (4) 37 (6) 
C(1) 1274 (6) 1672 (9) 8789 (7) 39 (5) 114 (12) 50 (6) - 1  (6) 7 (4) -15  (6) 
C(2) 1247 (6) 1694 (11) 3120 (8) 41 (5) 187 (15) 65 (7) 7 (7) - 4  (5) 24 (8) 
C(4) 1241 (7) 780 (13) 7760 (8) 70 (6) 193 (15) 55 (7) - 4  (9) 1 (7) -33 (9) 
C(5) 1184 (8) 792 (17) 4157 (8) 78 (8) 312 (26) 45 (7) 6 (11) - 1  (6) 51 (11) 

0,00941Fol 2. Dans  ces conditions, la valeur finale du 
facteur R e s t  de 0,10 (0,11 pour  les 1356 r6flexions 
ind@endantes)  et le facteur R pond6r6, de la forme 
Rw=(~wl/1FI2/~wFo2) 1/2 est de 0,13. Les facteurs de 
diffusion atomique ont 6t6 pris dans les tableaux 
publi6s par Doyle & Turner  (1968). Les coordonn6es 
atomiques et les param&res  thermiques sont rassem- 
bl6s dans le Tableau 1.* 

Le facteur R de 10% sur 946 r6flexions est une 
valeur relat ivement 61ev6e dont  la cause est li6e au 
grand nombre  de r6flexions d'intensit6 faible (821 r6- 
flexions avec Fo<49,8 ;  Fo max &ant  6gal & 498,4). 
En effet, comme le montrent  les Tableaux 1, 4 et la 
Fig. 2, nous sommes en pr&ence d 'un  complexe r&i- 
culaire; la majorit6 des atomes ont leurs coordonn6es 
en x sensiblement 6gales au -~ du param&re a, ce qui 
provoque des pseudo-extinctions auxquelles il faut a- 
jouter  celles dues aux atomes Co, 0(3)  et C(3) dont  
les coordon6es en z sont toutes 6gales au ~ du para-  
m&re c (Tableau 2). 

Tableau 2. Pseudo-extinctions du complexe r~ticulaire 

h+l=2n 
k=2n x =-~, Fo est faible si h =2, 6, 10 

z 1~, l =8 
h+l=2n 

k = 2 n +  1 x ='k h =4, 8, 12 
z - A  1 =8 

h+l=2n+ 1 
k=2n x=~ h =4, 8, 12 

z =T~- l =5, 11 
h+l=2n+l 

k = 2 n +  1 x =-~ h =2, 6, 10 
z - t i t  l=5 ,11  

Description et discussion de la structure 

La Fig. 1 repr~sente une vue en perspective de la 
mol6cule. Celle-ci poss~de un plan de sym6trie passant 
par  O(3)-Co-C(3)  et bissecteur des angles N(1 ) -Co-  
N(I ' ) ;  N(2)-Co-N(2 ' ) .  

Le Tableau 3 donne les valeurs des distances et des 
angles. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30802:11 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant &: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Les distances entre les diff6rents atomes des ligands 
6quatoriaux sont en accord avec les r6sultats publi6s 
par  Lenhert  (1967) et Chiaroni  & Pascard-Billy (1973). 

Tableau 3. Valeurs des distances interatomiques et des 
angles avec leurs d~viations standards 

Co--O(3) 2,055 (8)/~. N(2)-Co--C(3) 90,1 (3) ° 
Co--C(3) 1,978 ( 1 1 )  N(1)-Co--N(2) 98,2 (3) 
Co--N(1) 1,888 (6) N(1)-Co--N(I') 82,0 (3) 
Co--N(2) 1,884 (7) N(2)-Co--N(2') 81,7 (3) 
N(1)-O(1) 1,339 (8) C(3)-Co--O(3) 178,0 (3) 
N(2)-O(2) 1,351 (9) Co--N(I)-C(1) 116,7 (5) 
N(1)-C(1) 1,275 ( 1 1 )  Co--Y(1)-O(1) 122,0 (5) 
N(2)-C(2) 1,316 ( 1 1 )  O(1)-N(1)-C(1) 121,3 (6) 
C(1)-C(4) 1,489 (13) Co--N(2)-C(2) 116,9 (5) 
C(2)-C(5) 1,503 ( 1 5 )  Co--N(2)-O(2) 124,2 (5) 
C(1)-C(I') 1,509 ( 1 2 )  O(2)-N(2)-C(2) 119,0 (7) 
C(2)-C(2') 1,468 ( 1 5 )  N(1)-C(1)-C(4) 124,6 (7) 
O(1)... 0(2) 2,484 (9) N(1)-C(1)-C(I') 112,3 (7) 

C(4)-C(1)-C(I') 123,1 (7) 
N(I)-Co-O(3) 91,7 (3) ° N(2)-C(2)-C(5) 124,6 (8) 
N(2)-Co-O(3) 88,4 (3) N(2)-C(2)-C(2") 112,3 (8) 
N(1)-Co-C(3) 89,8 (3) C(5)-C(2)-C(2') 123,2 (9) 

Tableau 4. Plan moyen 

L'6quation du plan moyen calcul6e avec les atomes Co, N(1), 
N(2), C(1), C(2) est 6gale fi: x-0,0015z-1,6715p=0. Le sys- 
t~.me d'axe est orthonorm6 avec x parall61e & aet z parall~le & e. 

Distances au plan moyen 
Co 0,028 (1)/~. O(1) 0,042 (5)/~ 
N(1) 0,020 (6) 0(2) 0,028 (6) 
Y(2) 0,020 (6) C(4) -0,055 (9) 
C(1) -0,014 (8) C(5) -0,124 (11) 
C(2) - 0,039 (8) 0(3) - 2,027 (7) 

C(3) 2,006 (11) 

o(1) 0(2) 
0(4) ~ 0(3) ( ~  C(5) 

C(4') ~ -,-, 

0(1') C(5') 
0(2") 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule. 
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Fig. 2. Maille cristalline de la m6thyl(dim6thylglyoximato)eau- 
cobalt(III); projection vue suivant e, b 6tant l'axe horizontal 
et a l'axe vertical. 

La liaison Co-C de 1,978 (11)/~ est 16gbrement plus 
courte que 2,04 A, valeur trouv6e par Lenhert (1967). 
La distance de la liaison Co-H20 de 2,055 (8) A cor- 
respond 5. l'ordre de grandeur donn6 par Sutton (1965), 
2,06 & 2,11/!~ pour cette liaison. 

Le Tableau 4 donne le calcul du plan moyen des 
ligands 6quatoriaux. L'ensemble des atomes de ces 
ligands sont orient6s parall~lement au plan (100) de la 
maille. 

Tableau 5. Distances intermol~culaires entre des atomes 
de la moldcule (x ,y , z )  et ceux correspondant aux trans- 

formations de coordonndes indiqu~es 

La derni6re colonne donne la somme des rayons de van der 
Waals correspondants. 

d (A) RI + R2 
0 (3 )"  "O(li) 2,675 (7) 2,8 
O(1)" • • C(5 it) 3,443 (12) 3,4 
0 (2 ) " "  C(4 t) 3,374 (11) 3,4 
O(2)- • .C(4 ~) 3,393 (11) 3,4 
C(3)... C(4 tj) 3,919 (13) 4,0 
C(3).-. C(5 H) 3,932 (16) 4,0 
C(5)...C(5 ~) 3,991 (16) 4,0 

Transformations de coordonn6es: 
i - x  - y  - z  

ii ½ - x  - y  ½+z 

Cohesion cr&talline 
La coh6sion cristalline est essentiellement assur6e 

par des forces de van der Waals (Tableau 5). La Fig. 2 
repr6sente la projection des mol6cules dans le cristal 
suivant l'axe c. 

Conclusion 

Le r6sultat obtenu par diffraction des rayons X, con- 
corde avec la th6orie de l'influence trans de ligands 
(Hartley, 1973; Appleton, Clark & Manzer, 1973). 
Cette th6orie stipule que si une liaison m6tal-A (Co- 
CHa) en position trans par rapport & un ligand L 
(H20) a une liaison inhabituellement courte compar6e 
& la somme des rayons covalents ou par rapport & 
des longueurs de liaisons 'normales' trouv6es dans 
d'autres structures cristallines, c'est que l'influence 
trans due au ligand L (H20) est faible. 

Les principaux programmes utilis6s pour les calculs 
ont 6t6 les suivants" 
- pour l'affinement: une modification de O R F L S  de 

Busing, Martin & Levy (1962); 
- pour les calculs de distances et du plan moyen, la 

s6rie des programmes NRC (Ahmed, Hall, Pippy & 
Huber, 1966); 

- pour les dessins, O R T E P  (Johnson, 1965). 

L'auteur remercie M. D. Benlian et Mlle G. Hernan- 
dorena qui lui ont propos6 cette 6tude et fourni les 
cristaux, M A. Rimsky pour tout l'int6r~t qu'il a 
port6 5. ce travail ainsi que M E. Keulen auquel il est 
redevable des mesures sur le diffractombtre PW 1100. 
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