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Structure Cristalline de Ni(CH3COS)2.2CsHsN 
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The crystals of Ni(CHaCOS)2.2CsHsN are monoclinic, space group P2a/c with four molecules in a unit 
cell of dimensions a=  8.331, b= 8"640, c= 23-58 A, fl= 111.13 °. The structure was solved by the heavy- 
atom method from 3229 intensities collected with an automatic diffractometer. The final R is 0"064. 
The coordination of the nickel ion is six. The two nitrogen atoms are cis. 

Ce travail entre dans le cadre d'une 6tude thermochimi- 
que et structurale des thioac6tates m6talliques (Bernard, 
Borel & Led6sert, 1973; Borel & Led6sert, 1975). 

La similitude des propri6t6s des compos6s du type 
Ni(RCOS)2.0,5C2HsOH avec R = C H a  ou  C6H5 a 
conduit Melson, Crawford & Geddes (1970) 5. proposer 
pour Ni(CH3COS)E.0,5CzHsOH une structure sem- 
blable 5. celle de Ni(C6HsCOS)z.0,5CzHsOH (Melson, 
Greene & Bryan, 1970). Les quatre groupements 
thiocarboxyliques se comporteraient comme des li- 
gands pontant entre deux ions nickel pour former un 
dim~re comme dans plusieurs carboxylates de m6taux 
de transition (Bennett, Caulton & Cotton, 1969). 

En outre, selon Melson, Crawford & Geddes (1970), 
les propri6t6s magn6tiques et les spectres IR des com- 
pos6s du type Ni(RCOS)2.2L (avec L = pyridine, fl ou 
y picoline, et R =  C H  3 o u  C6H5) permettent d'exclure 
l'existence de dim6re. L'hypothbse la plus vraisemblable 
serait que l 'amine provoque la rupture du dim~re et 
que le nickel prenne un environnement octa6drique, les 
thioac6tates jouant  le r61e de ligand bidentate. 

Afin de v6rifier cette hypoth~se, nous avons entre- 
pris l'6tude structurale de Ni(CH3COS)a.2L en com- 
men9ant par Ni(CHzCOS)2.2CsHsN. 

Partie exp~rimentale 

Ni(CHaCOS)z.2CsHsN est obtenu par action de la 
pyridine en solution alcoolique sur 
Ni(CHaCOS)z.0,5C2HsOH. On obtient par agitation 
une solution vert 6meraude qui, apr~s filtration et 
6vaporation partielle, laisse pr6cipiter des cristaux 
verts. Les cristaux, instables 5. l'air, ont 6t6 enferm6s 
dans des tubes en verre de Lindemann. Les param6tres 
de la maille et le groupe spatial P21/c ont 6t6 obtenus 
5. l'aide d'une chambre de Weissenberg et d'une 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

a=8,331 (8) A V=1676/~3 
b = 8,640 (9) Dines = 1,45 (2) g cm - 3 
c = 23,58 (2) Dealt = 1,45 
fl= 98,44 (1) ° Z=4 
Groupe spatial P2~/c 

chambre de pr6cession. Les param&res cristallins ont 
~t6 pr6cis6s 5. l'aide d'un diffractom&re automatique. 
Les donn6es cristallographiques sont rassembl6es dans 
le Tableau 1. 

Les cristaux pr6sentent le prisme {011} souvent 
pr6dominant, les pinacoides {102}, {102} et {100} avec 
des d6veloppements semblables et le pinacoMe {001} 
peu d6velopp6. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 collect6es 5. l'aide 
d'un diffractom~tre quatre cercles CAD-4 Enraf- 
Nonius avec le rayonnement Ks du molybd~ne (2= 
0,71069 A) fourni par un monochromateur 5. lame de 
graphite. Les mesures ont 6t6 faites jusqu'5, l'angle de 
Bragg 0=35  °. La mesure de trois r6flexions de con- 
tr61e toutes les heures a permis de corriger sur les 
mesures les effets de la d6composition du cristal sous 
les rayons X. Les r6flexions ont 6t~ corrig6es des 
ph6nom~nes de Lorentz et de polarisation; nous 
n'avons pas fait de correction d'absorption (pr=0,3) ;  
sur 3856 r6flexions, seules 3229 satisfaisant au test 
I>3a(1) ont 6t6 utilis6es pour r6soudre et affiner la 
structure. 

D~termination de la structure 

La structure a 6t6 d6termin6e par la m6thode classique 
de l 'atome lourd. La position du nickel a ~t6 d6duite 
des pics de Harker de la fonction de Patterson tri- 
dimensionnelle. Les atomes de soufre, d'oxyg~ne, 
d'azote et de carbone ont 6t6 plac6s successivement 5. 
l'aide de s6ries de Fourier et de s6ries difference tri- 
dimensionnelles. Les coordonn6es et les facteurs d'agi- 
tation thermique isotropes ont 6t6 affin6s par la m~- 
thode des moindres carr6s avec matrice compl&e; 
l'indice R e s t  alors de 0,109. Trois it6rations sur les 
coordonn6es atomiques et les facteurs d'agitation ther- 
mique anisotrope ont conduit aux indices R suivants: 
R-- Y[lFol-IFcll/~,lFol=O,064; Rw= {Y.w(lFol - IFcl)2/ 
Y wlFolZ}m=O,081. 

Les facteurs de diffusion atomique pour Ni 2+, S, O, 
N et C sont ceux de Cromer & Waber (1965). On a 
tenu compte de la dispersion anomale pour le nickel 
(Cromer, 1965). 
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Tab leau  2. Coordonnkes atomiques (× 104) et facteurs d'agitation thermique anisotrope ( ×  104) 

x y z #,1 B22 #33 BI, B,3 B23 
Ni 2505,6 (10) 3932,8 (9) 3740,9 (4) 123,3 (12) 71,6 (9) 13,1 (1) 3,0 (10) 10,3 (3) 0,6 (3) 
S(1) 508 (2) 3784 (2) 2868 (1) 134 (3) 127 (3) 17 (1) 6 (2) 6 (1) - 3  (1) 
O(1) 337 (6) 2766 (5) 3878 (2) 161 (8) 96 (6) 21 (1) - 18 (6) 18 (3) 9 (2) 
C(1) -356  (8) 2821 (8) 3376 (4) 118 (11) 82 (9) 26 (2) - 1  (8) I1 (4) - 3  (3) 
C(2) - 1999 (10) 2024 (11) 3213 (5) 142 (14) 162 (15) 51 (4) - 4 5  (12) - 1 (6) 1 (6) 
S(2) 4114 (3) 2925 (2) 4612 (1) 237 (4) 114 (3) 14 (1) 39 (3) 3 (1) 3 (1) 
0(2) 3571 (6) 1751 (5) 3608 (2) 167 (8) 98 (6) 17 (1) 9 (6) 11 (2) 1 (2) 
C(3) 4292 (9) 1578 (8) 4100 (3) 171 (13) 89 (8) 17 (1) 10 (8) 16 (4) 6 (3) 
C(4) 5347 (12) 140 (9) 4228 (4) 265 (20) 109 (11) 32 (2) 85 (12) 23 5) 13 (4) 
N(1) 1690 (6) 6024 (6) 4029 (2) 126 (8) 91 (7) 17 (1) - 7  (7) 14 (2) - 4  (2) 
C(5) 1499 (9) 7257 (8) 3658 (3) 147 (12) 78 (8) 23 (2) 8 (8) 16 (4) 2 (3) 
C(6) 1023 (10) 8690 (9) 3833 (4) 210 (15) 102 (11) 22 (2) 34 (10) 5 (4) 1 (3) 
C(7) 739 (12) 8851 (10) 4403 (4) 241 (18) 132 (13) 32 (2) 30 (13) 27 (5) -21  (5) 
C(8) 903 (11) 7605 (11) 4762 (4) 256 (19) 152 (13) 22 (2) 37 (13) 25 (5) - 1 3  (4) 
C(9) 1375 (9) 6203 (9) 4560 (3) 165 (13) 138 (11) 18 (1) 17 (10) 19 (3) - 5  (3) 
N(2) 4435 (6) 4993 (6) 3441 (2) 116 (8) 75 (6) 18 (1) 10 (6) 13 (2) 6 (2) 
C(10) 4640 (9) 4864 (9) 2894 (3) 159 (13) 138 (11) 21 (2) 39 (10) 21 (4) 20 (4) 
C(ll)  5966 (12) 5525 (12) 2674 (4) 192 (16) 238 (19) 33 (2) 86 (15) 39 (5) 49 (5) 
C(12) 7111 (11) 6354 (11) 3063 (5) 154 (14) 149 (14) 44 (3) 27 (11) 34 (6) 31 (6) 
C(13) 6879 (10) 6483 (10) 3613 (6) 131 (13) 125 (13) 55 (4) - 2 2  (10) 16 (6) 14 (6) 
C(14) 5535 (9) 5781 (9) 3808 (4) 133 (12) 121 (12) 33 (2) - 7  (9) 5 (4) - 5  (4) 

Les coordonn6es  a tomiques  et les facteurs  d 'ag i ta -  
t ion the rmique  an i so t rope  sont  rassembl6s dans  le 
Tab leau  2.* 

Description et discussion de la structure 

Une projection de la structure suivant la direction 
[010] est donn6e sur la Fig. 1. Les distances interatomi- 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31709:19 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tab leau  3. DL~tanees interatomiques (A) et angles (°) 

Coordination du nickel 
Ni O(1) 2,140 (6) Ni 0(2) 2,128 (6) 
Ni S(1) 2,454 (2) Ni S(2) 2,442 (2) 
Ni N(1) 2,080 (6) Ni N(2) 2,069 (6) 

Groupements thioac6tates 
C(1)--S(1) 1,704 (9) O(1)--C(1)--S(1) 120,1 (7) 
C(1)--O(1) 1,24 (1) O(l)--C(1)--C(2) 119,8 (8) 
C(1)--C(2) 1,53 (1) S(I) - -C(1)--C(2)  120,1 (6) 
C(3)--S(2) 1,699 (9) O(2)--C(3)--S(2) 120,0 (7) 
C(3)--O(2) 1,23 (1) O(2)--C(3)--C(4) 118,2 (8) 
C(3)--C(4) 1,53 (1) S(2)--C(3)--C(4) 121,7 (6) 

Mol6cules de pyridine 
N(1)--C(5) 1,37 (1) C(9)--N(1)--C(5) 119,3 (6) 
C(5)--C(6) 1,38 (1) N(1)--C(5)--C(6) 121,2 (8) 
C(6)--C(7) 1,41 (1) C(5)--C(6)--C(7) 118,1 (9) 
C(7)--C(8) 1,36 (1) C(6)--C(7)--C(8) 119,9 (9) 
C(8)--C(9) 1,38 (1) C(7)--C(8)--C(9) 119,2 (9) 
N(1)--C(9) 1,33 (1) C(8)--C(9)--N(1) 122,4 (8) 
N(2)--C(10) 1,33 (1) C(14)-N(2)--C(10) 119,4 (6) 
C(10)-C(11) 1,41 (1) N(2)--C(10)-C(I 1) 122,8 (8) 
C(11)-C(12) 1,42 (1) C(10)-C(11)-C(12) 117,4 (9) 
C(12)-C(13) 1,34 (1) C(11)-C(12)-C(13) 119,0 (9) 
C(13)-C(14) 1,41 (1) C(12)-C(13)-C(14) 120,9 (9) 
C(14)-N(2) 1,35 (1) C(13)-C(14)-N(2) 120,5 (8) 

ques et les angles calcul6s 5. partir des param~tres 
finaux figurent dans le Tableau 3. Les ions thioac6- 
tates sont  p r a t i quemen t  plans.  Les 6quat ions  des plans 
moyens  sont  donn6es dans  le Tab leau  4. Les deux ions 
thioac6tates  ont  une g6om6trie voisine. C o m m e  dans  
le th ioac6tate  de b a r y u m  t r ihydra t6  (Borel & I..ed6sert, 
1976), ils j ouen t  le r61e de l igand bidenta te  et ont  
une c o n f o r m a t i o n  semblable .  

Les 6quat ions  des plans moyens  p o u r  les deux 
mol6cules de pyr idine f igurent  dans  le Tab leau  4. On 
peut  consid6rer  que, dans  la limite des erreurs  exp6ri- 
mentales ,  les moi6cules sont  planes.  Les dis tances et 
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Fig. 1. Projection de la structure suivant [010]. 
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Fig. 2. Environnement du nickel. 
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les angles sont en accord avec ceux obtenus dans 
d'autres compos6s solvat6s par la pyridine (Morosin, 
1975; Drew, Hursthouse & Thornton, 1972). 

Le nickel a u n  environnement octa6drique d6form6 
(Fig. 2). Il est entour6 par deux oxyg6nes, deux soufres 
et deux azotes (Tableau 3). Les deux atomes de soufre 
sont en position trans alors que les deux atomes 
d'azote sont en position cis. Les atomes O(1), O(2), 
N(2) et N(1) forment approximativement un carr6. 

Les distances Ni-O [2,134 (8)] et Ni -N [2,074 (7) A] 
sont comparables ~ celles d6termin6es dans 
Ni(CH3COO)z.4H20 (Downie, Harrison & Raper, 
1971) [Ni-O" 2,067 (3) A] et 
Ni(CH3COO)z.2H20.2CsHsN (Drew et al., 1972) 
[Ni-O" 2,050 (5) et Ni-N" 2,100 (6) A] avec un 
environnement octa6drique pour le nickel. 

L'examen des distances intermol6culaires inf6rieures 

Tableau 4. Equations des plans moyens calculus 
par la mdthode des moindres carrOs dans un systkme 

orthonormO dOfini par X]la, Yllb, et Z[Ic* 

Entre crochets, nom de I'atome, distance au plan et 6cart 
type en/~,. 

Ions thioac6tates 
Plan (1) 
C(1), C(2), O(1), S(1) 
- 0,4640X+ 0,8401 Y+ 0,2808Z- 4,4308 = 0 
[C(I) -0,0015, 0,0077; C(2) 0,0005, 0,0106; 
O(1) 0,0006, 0,0101 ; S(I) 0,0001, 0,0020] 

Plan (2) 
C(3), C(4), O(2), S(2) 
0,7843X+ 0,4964 Y- 0,3721 Z -  0,0694 = 0 
[C(3) -0,0033, 0,0080; C(4) 0,0010, 0,0100; 
0(2) 0,0012, 0,0100; S(2) 0,0010, 0,0100] 

Mol6cules de pyridine 
Plan (3) 
N(1), C(5), C(6), C(7), C(8), C(9) 
0,9574X+ 0,2470 Y+ 0,1495Z- 4,0023 = 0 
[N(I) 0,0087, 0,0055; C(5) -0,0063, 0,0074; 
C(6) - 0,0068, 0,0100; C(7) 0,0088, 0,0098; 
C(8) - 0,0041, 0,0095; C(9) - 0,0094, 0,0080] 

Plan (4) 
N(2), C(10), C(I 1), C(12), C(13), C(14) 
- 0,5249X+ 0,8398 Y- 0,1390Z- 0,6460 = 0 
[Y(2) 0,0013, 0,0055; C(10) 0,0010, 0,0086; 
C(11) -0,0003, 0,1000; C(12) -0,0038, 0,0100; 
C(13) 0,0064, 0,0100; C(14) - 0,0058, 0,0086] 

Tableau 5. Distances intermolOculaires < 4 A 

S(1)-C'(5) 3,96 (1) 
S(1)-C'(12) 3,69 (l) 
S(1)-C"(12) 3,80 (1) 
S(2)-C'(4) 3,78 (1) 
S(2)-C'(14) 3,85 (l) 
O(l)-C'(6) 3,57 (2) 
O(1)-C'(7) 3,60 (2) 
O(1)-C'(8) 3,52 (2) 
O(2)-C'(2) 3,96 (2) 
O(2)-C'(6) 3,48 (2) 
O(2)-C'(11) 3,28 (2) 
O(2)-C'(12) 3,91 (2) 
C(1)-C'(6) 3,85 (2) 
C(1)-C'(12) 3,73 (2) 
C(2)-C'(4) 3,85 (2) 
C(2)-C'(6) 3,97 (2) 
C(2)-C'(10) 3,72 (2) 
C(2)-C"(10) 3,67 (2) 

C(2)mC'(ll) 3,61 (2) 
C(2)--C"(11) 3,87 (2) 
C(2)--C'(12) 3,82 (2) 
C(3)--C'(6) 3,69 (2) 
C(3)--C'(7) 3,94 (2) 
C(4)--C'(4) 3,77 (2) 
C(4)--C'(6) 3,81 (2) 
C(4)--C'(13) 3,78(2) 
c(4)--c'(14) 3,90 (2) 
c(5)--c'(12) 3,81"(2) 
c(5)--c'(13) 3,91 (2) 
c(6)--c'(13) 3,92 (2) 
c(7)--c'(7) 3,79 (2) 
c(7)--c'(8) 3,99 (2) 
c(9)--c'(9) 3,91 (2) 
C(lO)-C'(ll) 3,99 (2) 
c(10)-c'(12) 3,93 (2) 

~t 4 A (Tableau 5) montre que la coh6sion de la 
structure cristalline est assur6e par des contacts de 
van der Waals. 

En conclusion, l'hypoth~se de la rupture du dim6re 
dans Ni(CH3COS)2.2pyridine et de l 'environnement 
octa6drique pour le nickel a 6t6 v6rifi6e. Contraire- 
ment ~t ce qui existe dans Ni(CH3COO)2.2H20.2- 
pyridine, les deux atomes d'azote sont en position cis. 
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