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Fig. 4. Projection de la structure suivant b. 

En utilisant la d6finition d'Altona, Geise & Romers 
(1968) pour d6crire le cycle D d'une st6ro'ide nous 
pouvons affirmer que la forme pr6sente est inter- 
m~diaire entre la demi-chaise et l'enveloppe a (A = 
-14,9 ° et fDm = 42,7°). Les valeurs sont identiques 
celles trouv6es pour le compos6 7a; une substitution 7a 
ou 7/~ ne modifie donc pas la forme du cycle D. 

La Fig. 4 repr6sente la projection de la structure sui- 
vant l'axe b. La fonction acide de la cha~me butyrique 
est li6e h l'oxyg6ne du cycle A par une liaison 
hydrog~ne de longueur 2,70 ,/k. Les molecules ainsi 
accroch6es s'enroulent autour d'un axe h~lico'idal 
parall61ement h l'axe b. Entre les divers blocs 
h~licoi'daux il n'existe que de faibles liaisons de van der 
Waals pour assurer la coh6sion du cristal. 

Les auteurs remercient M. Bucourt de la Soci&6 
Roussel Uclaf pour avoir soumis le probl6me et fourni 
les 6chantillons. 
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Abstract. Ni(CH3COS)2.2/~C6H7N (b phase), mono- 
clinic, space group P21/c, Z = 4, a = 11.933 (I 1), b = 
11.191 ( l l ) , c =  15.136(15) A,,/~ = 111.70(1) ° , V =  
1878/~3, dm= 1.37 (2), d C = 1.38 gcm -3. The struc- 
ture was solved by the heavy-atom method from 2501 
intensities collected with an automatic diffractometer. 
The final R is 0.044. The coordination of the Ni 2÷ ion 
is six. The atoms of O, S and N are cis. 

Introduction. Ce travail entre dans le cadre d'une &ude 
thermochimique et structurale des thioac~tates m&alli- 
ques. 

Par analogie avec de nombreux ac&ates solvat6s de 
formule M(CHaCOO)2.2L nous attendions pour les 
thioac&ates Ni(CHaCOS)2.2L une structure octa- 
bdrique avec une disposition trans respectivement pour 
les deux soufres, les deux oxyg6nes et les deux azotes. 

Darts le compos6 Ni(CH3COS)2.2CsHsN (Borel, 
Geffrouais & Led6sert, 1976) le nickel pr6sente 
effectivement un environnement octa~drique constitu~ 
par les deux oxyg6nes, les deux soufres et les deux 
azotes. Mais si les deux atomes de soufre sont en posi- 
tion trans, en revanche les deux atomes d'azote et les 
deux atomes d'oxyg6ne sont en position cis. 



BIS-THIOACETATE DE N I C K E L  /3 P I C O L I N E  (1 "2) 569 

II nous a sembl+ int~ressant de voir si cette par- 
ticularit+ se retrouvait lorsque l'on remplaqait la 
pyridine par la [3 ou l a y  picoline. 

Ni(CH3COS) 2. 2/3C6HTN est obtenu par action de la 
/'~ picoline en solution alcoolique sur Ni(CH3CO- 
S)~.0,5C,HsOH. On obtient par agitation une solution 
vert +meraude qui, apr ts  filtration et +vaporation 
partielle, laisse pr~cipiter des cristaux verts. 

Des diagrammes de poudre ont mis en +vidence l'ex- 
istence de deux formes cristallines (a et b). 

Une +tude sur monocristal ~i l'aide d'une chambre de 
Weissenberg et d'une chambre de prtcession a permis 
la d&ermination des param+tres de la maille et du 
groupe spatial de chacune des deux formes. 

Les paramttres de la forme a, triclinique, sont: a = 
8,68, b = 14,47, c = 8,36 A,; ~ = 92,4,/3 = 113,8, y = 
88,6 ° ; g = 2, d m = 1,40 (2), d c = 1,37 g cm -3. Groupes 
d'espace possibles P1 ou P1. Mais la pr+sence d'une 
macle, nous a emp~ch+ de d&erminer la structure de 
cette forme. 

Les param~tres cristallins de la forme b, mono- 
clinique (P2Je) ,  ont +t~ pr+cis+s ~ l'aide d'un diffracto- 
m&re automatique. Les cristaux sont parfois allong~s 
suivant l'axe a. Ils sont limit+s par le prisme {011} et le 
pinacoide {100}. Les cristaux instables a Fair ont ~t~ 
enferm+s dans des tubes en verre de Lindemann. 

Les intensit+s diffract~es ont +t+ collect+es 
l'aide d'un diffractom+tre quatre cercles CAD-4 
Enraf/Nonius avec le rayonnement  Mo Ka (/l = 
0,71069 /k) fourni par un monochromateur  ~. lame de 
graphite. Les mesures ont &+ faites jusqu 'a  l'angle de 
Bragg 0 = 35 °. La mesure de trois r+flexions de con- 

tr61e toutes les heures a permis de corriger sur les 
mesures les effets de la dtcomposit ion du cristal. Les 
rbflexions ont +t6 corrig+es des ph+nomtnes de Lorentz 
et de polarisation, nous n 'avons pas fait de correction 
d'absorption (/~r = 0,3). Sur 4069 r+flexions seules 
2501 r~flexions satisfaisant au test I > 3o(1) ont +t+ 
utilis+es pour rtsoudre et affiner la structure. 

La structure a &6 d&erminte par la m&hode de 
l 'atome lourd. La position du nickel a +t6 d+duite de 
l ' t tude des pics de Harker de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle. Les atomes de soufre, d'oxyg+ne, 
d'azote et de carbone ont +t6 places successivement 
l'aide de s+ries de Fourier et de s+ries diff+rence tri- 
dimensionnelles. Les coordonn+es et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope ont +t6 affin+s par la 
m&hode des moindres carr ts  avec matrice compl+te; 
l'indice R e s t  alors 0,076. Trois iterations sur les coor- 
donn+es atomiques et les facteurs d'agitation thermique 
anisotropes ont conduit aux indices R = 0,044 et R w = 
0,052. 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). 

Les coordonntes atomiques et les facteurs d'agita- 
tion thermique anisotropes sont rassembl~s dans le 
Tableau 1.* 

* La liste des facteurs de structure a +t+ d+posb, e au dtp6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32168:15 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /l: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) et facteurs d'agitation thermique anisotropes (x 104) 

x y z /3,, /~22 /~,3 /~,2 /~,3 /~23 

Ni 2138,7 (6) 4269,0 (6) 4144,9 (6) 52,4 (5) 56,1 (5) 42,1 (5) --6,7 (5) 17,6 (4) --2,4 (5) 
S(1) 3898(1) 4235(2) 3695(1) 55(1) o, 82(1) 49(I)  - 1 ( 2 )  22(1) 2(1) 
O(1) 1656 (3) 4332 (4) 2648 (3) 72 (3) 83 (4) 47 (3) - 8  (3) 9 (2) -5  (3) 
C(1) 2697 (5) 4305 (5) 2636 (4) 76 (5) 54 (4) 51 (4) -1  (4) 25 (3) - 4  (4) 
C(2) 2849 (7) 4326 (7) 1690 (5) 141 (8) 118 (8) 40 (4) 28 (7) 45 (5) 8 (5) 
S(2) 1698(2) 2041 (1) 4024(I) 113(2) 59(1) 64(1) -14(1)  38(1) -7 (1 )  
O(2) 377 (4) 3828 (4) 4050 (3) 70 (4) 93 (4) 66 (3) -18  (3) 31 (3) -14  (3) 
C(3) 404 (6) 2720 (6) 3993 (5) 90 (6) 98 (7) 49 (4) - 3 6  (5) 34 (4) -13  (4) 
C(4) -740(7)  2011 (8) 3862(7) 126(8) 156(10) 111 (7) -90(8)  69(7) -40(7)  
N(I) 2857 (4) 4141 (4) 5597 (3) 64 (4) 66 (4) 46 (3) - 7  (3) 22 (3) 0 (3) 
C(5) 3900 (5) 3572 (5) 6054 (5) 67 (5) 61 (5) 50 (4) -5  (4) 17 (4) 6 (3) 
C(6) 4381 (5) 3411 (5) 7030 (5) 74 (5) 74 (5) 48 (4) -18  (4) 15 (4) 5 (4) 
C(7) 3732 (6) 3844 (6) 7562 (5) 90 (7) 107 (7) 62 (5) - 8  (5) 32 (5) - 3  (5) 
C(8) 2635 (6) 4448 (7) 7071 (6) 105 (7) 131 (9) 57 (5) 1 (6) 47 (5) -14  (5) 
C(9) 2227(5) 4596(7) 6100(5) 81 (6) 101 (6) 46(5) -1  (5) 39(4) -13(4)  
C(10) 5572 (6) 2746 (7) 7486 (5) 75 (6) 119 (8) 67 (5) 18 (5) 10 (4) 23 (5) 
N(2) 1912 (4) 6042 (4) 4128 (3) 62 (4) 67 (4) 37 (3) 5 (3) 16 (3) 2 (3) 
C(l 1) 2848 (5) 6798 (5) 4499 (4) 82 (6) 65 (5) 35 (4) - I 0  (4) 22 (4) - 6  (3) 
C(12) 2719 (6) 8039 (6) 4392 (5) 119 (7) 70 (5) 46 (4) - 9  (5) 40 (4) - 5  (4) 
C(13) 1557 (7) 8488 (6) 3895 (5) 140 (8) 79 (6) 52 (5) 23 (6) 37 (5) 9 (4) 
C(14) 601 (7) 7710(7) 3537(5) 108(7) 100 (7) 58(5) 36(6) 21 (5) 15 (5) 
C(15) 792 (6) 6487 (6) 3649 (5) 72 (5) 91 (6) 53 (5) 20 (5) 16 (4) 7 (4) 
C(16) 3826 (7) 8836 (6) 4792 (6) 142 (9) 86 (7) 95 (6) -554 (6) 37 (6) -24  (5) 
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Discussion. Une projection de la structure suivant 
[010] est donn6e sur la Fig. 1. Les distances inter- 
atomiques et les angles calcul+s ~i partir des param&res 
finals sont rassembl+s dans le Tableau 2. 

Les ~quations des plans moyens figurent dans le 
Tableau 3. Dans les limites des erreurs exp&imentales, 
on peut consid6rer que les groupements thioac6tates et 
les molecules de/3 picoline sont plans. 

Comme dans le compos6 solvat6 par la pyridine, le 
nickel a un environnement octa6drique. 

Mais les six atomes S(1) et S(2), O(1) et 0(2), N(1) et 
N(2) sont respectivement en position cis sur l'octa+dre 
de coordination du nickel. 

Tableau 3. Equation des plans moyens calculds par la 
m~thode des moindres carrds dans un systOme 

orthonormd ddfini par X / /a ,  Y//b, et Z / /c*  

Fig. 1. Projection de la structure suivant [010]. 

Tableau 2. Distances interatomiques (~) et angles (o) 

Coordination du nickel 

Ni-O(1) 2,127 (5) 
Ni-S(I) 2,435 (2) 
Ni-N(I) 2,045 (4) 

Groupements thioac6tates 

C(1)-S(I) 1,713 (5) 
C(1)-O(1) 1,249 (8) 
C(1)-C(2) 1,509 (11) 
C(3)-S(2) 1,705 (5) 
C(3)-O(2) 1,245 (8) 
C(3)-C(4) 1,527 (11) 

Mol6cules de fl picoline 

N(1)--C(5) 1,340 (7) 
C(5)-C(6) 1,383 (10) 
C(6)-C(7) 1,395 (11) 
C(7)-C(8) 1,416 (11 ) 
C(8)-C(9) 1,378 (10) 
C(9)-N(1) 1,352 (9) 
C(6)-C(10) 1,525 (9) 

N(2)-C(11) 1,347 (7) 
C(11)-C(12) 1.400(10) 
C(12)-C(13) 1,404 (ll)  
C(13)-C(14) 1,377 (I l) 
C(14)-C(15) 1,387 (10) 
C(15)-N(2) 1,358 (9) 
C(12)-C(16) 1,522 (9) 

Ni-O(2) 2,097 (5) 
Ni-S(2) 2,476 (2) 
Ni-N(2) 2,068 (4) 

O(1)-C( 1 )-S(1) 118,8 (4) 
O(1)-C(I)-C(2) 118,8 (5) 
S(1)--C(1)-C(2) 122,4 (5) 
0(2)-C(3)-S(2) 119,2 (4) 
0(2)-C(3)-C(4) 118,8 (5) 
S(2)-C(3)-C(4) 122,0 (5) 

C(9)--N(1)--C(5) 119,5 
N(1)-C(5)-C(6) 123,5 
C(5)-C(6)-C(7) 118,1 
C(6)-C(7)-C(8) 117,8 
C(7)-C(8)-C(9) 120,7 
N(I)-C(9)-C(8) 120,3 
C(5)-C(6)-C(10) 119,8 
C(7)-C(6)-C(10) 122,1 
C(15)-N(2)-C(11) 119,5 
N(2)-C(11)--C(12) 122,4 
C(11)-C(12)-C(13) 117,5 
C(12)-C(13)-C(14) 119,7 
C(13)-C(14)-C(15) 120,0 
C(14)-C(15)-N(2) 120,8 
C(11)-C(12)-C(16) 119,5 
C(13)-C(12)-C(16) 122,9 

(5) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(5) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 
(6) 

Entre crochets, nom de l'atome, distance au plan et &zart-type en A. 

Ion thioac~tate 

Plan (1): C(1), C(2), O(1), S(1) 

0,0386X + 0,9990Y + 0,0224Z - 4,9885 = 0 

C(1) 0,0027, 0,0059 0(1) --0,0010, 0,0042] 
C(2) -0,0009, 0,0079 S(l) 0,0000, 0,0013_1 

Plan (2): C(3), C(4), O(2), S(2) 

0,2948X - 0,0824 Y + 0,9520Z - 5,4522 = 0 

C(3) 0,0129, 0,0072 0(2) -0,0047, 0,0063] 
C(4) -0,0040, 0,0091 S(2) -0,0002, 0,0017J 

Mol+cules de fl picoline 

Plan (3): N(I), C(5), C(6), C(7), C(8), C(9). C(10) 

0,4935X + 0,8666Y- 0,0744Z - 5,0484 = 0 

N(1) -0,0058, 0,0046 C(8) -0,0028, 0,0079 
C(5) -0,0042, 0,0064 C(9) 0,0134, 0,0068 
C(6) 0,0089, 0,0064 C(10) 0,0033, 0,0075 
C(7) -0,0076, 0,0072 

Plan (45: N(2), C(1 I), C(12), C(13), C(14), C(15), C(16) 

-0,1569X + 0,0525 Y + 0,9862Z- 5,3600 = 0 

I 
N(2) -0,0078. 0.0047 C(14) 0,0064, 0,0078 
C(I 1) 0,0203. 0,0063 C(15) -0,0146, 0,0068 
C(12) 0,0120, 0,0070 C(16) -0,0184, 0,0084 
C(13) 0,0042, 0,0078 

Tableau 4. Distances intermol~culaires < 4 A 

S(1)-C'(5) 3,51 (1) C(1)-C'(lO) 3,93 (l) 
S(1)-C'(6) 3,74 (l) C(2)-C'(4) 3,81 (1) 
S(1)-C'(7) 3,82 (1) C(2)-C'(5) 3,73 (1) 
S(l)-C'(lO) 3,98(1) C(2)-C'(6) 3,51 (1) 
S(1)-C"(lO) 3,87 (l) C(2)-C'(7) 3,80 (1) 
S(2)-C'(7) 3,97 (I) C(2)-C'(IO) 3.76 (l) 
S(2)-C'(8) 3,90 (1) C(2)-C"(10) 3.81 (1) 
S(25-C'(13) 3,98(1) C(3)-C'(14) 3,57 (1) 
S(2)-C'(145 3,91 (15 C(3)-C"(14) 3,97 (l) 
0(1)-C'(4) 3.68 (l) C(4)-C'(l 3) 3.90 (l) 
O(l)-C'(l  3) 3,80 (1) C(4)-C'(14) 3,89(1) 
O(I)-C'(14) 3,19 (l) C(4)-C"(14) 3.78 (I) 
0(2)-C'(8) 3.88 (1) C(4)-C'(15) 3,82 (1) 
0(25-C'(9) 3,51 (l) C(7)-C'(16) 3,99 (1) 
0(2)-C'(14) 3,86 (l) C18)-C'(15) 3,96 (1) 
C(1)-C'(4) 3,98 (l) C(95-C'(155 3,95 (1) 
C(I)-C'(6) 3,94 (15 C(l 6)-C'(16) 3,71 (l) 
C(1)-C'(7) 3,75 (1) 
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Les distances Ni--O, N i - S  et N i - N  ont des valeurs 
voisines dans les deux compos6s. 

L'examen des distances intermol~culaires inf6rieures 
~i 4 /~  (Tableau 4) montre que la coh6sion de la struc- 
ture cristalline est assur~e par des contacts de van der 
Waals. 
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Abstract. Ni(CH3COS)2.2yC6HvN (b phase), ortho- 
rhombic, space group Pnna, Z = 4 ,  a = 16.155 (15), 
b = 13.221 (10), c = 8.743 (8)/~,, V =  1867 A3, dr, = 
1.39 (2), d c = 1.40 g cm -3. The structure was solved 
by the heavy-atom method from 1067 intensities 
collected with an automatic diffractometer. The final R 
is 0-063. The coordination of  the Ni 2+ ion is six. The 
two N atoms are cis. 

Introduction. Dans le cadre d'une &ude thermo- 
chimique et structurale des thioac&ates m&alliques, 
nous avons d&termin~ la structure du thioac&ate de 
nickel solvat6 par la pyridine et la fl picoline (Borel, 
Geffrouais & Ledgsert, 1976, 1977). 

Ces deux compos&s ont une structure mono- 
nuclgaire avec coordination octa~drique, les groupe- 
ments thioac&ates jouent le r61e de ligand bidentate, la 
pyridine et la fl picoline le r61e de ligand unidentate. 
L'intgr& des r&sultats obtenus r6side surtout dans la 
disposition de ces coordinats autour du nickel: les deux 
molecules d'amine sont toujours en position cis mais les 
groupements thioac&ates se disposent de deux faqons 
diff&rentes: les deux oxyg~nes et les deux soufres &gale- 
ment en position cis avec la fl picoline, les deux oxy- 
g~nes en position cis et les deux soufres en position 
trans avec la pyridine. La difference de disposition des 
coordinats pourrait &re due fi la pr6sence du m&hyl en 
3 sur le cycle pyridine. Cette hypoth~se nous a amen~ 
fi d&erminer la structure du compos6 solvat~ par l a y  
picoline, la presence du m&hyl en 4 sur le cycle 
pyridine ne d&ruisant pas la sym&rie du cycle. 

Ni(CH~COS)2.2ypicoline est obtenu par action 
de la y picoline en solution alcoolique sur 

Ni(CH3COS)2.0,5C2HsOH. On obtient par agitation 
une solution vert +meraude qui, apr~s filtration et 
6vaporation partielle, laisse pr6cipiter des cristaux verts. 

Comme avec le compos6 solvat6 avec la fl picoline 
nous avons mis en 6vidence deux formes cristallines (a 
et b). Une &ude sur monocristal ~i l'aide d'une chambre 
de Weissenberg et d'une chambre de prbcession a 
permis la d&ermination des param&res de la maille et 
du groupe spatial de chacune des deux formes. 

Les param&res de la forme a, orthorhombique, sont: 
a = 1 4 , 5 8 ( 2 ) ,  b = 1 9 , 1 1 ( 2 ) ,  c =  13,72 (2) [~; Z = 8 ,  
dm -- 1,36 (2), dc=  1,37 g cm -3. Groupe d'espace com- 
patible avec les extinctions observ6es P2~2j21. La 
mauvaise qualit6 des cristaux nous a emp~ch6 de d&er- 
miner la structure de cette forme. 

Les param&res cristallins de la forme b, orthorhom- 
bique, ont &6 pr6cis6s h l'aide d'un diffractom&re auto- 
matique. Les cristaux sont allong6s suivant l'axe b. La 
forme la plus d+velopp6e est le pinaco'ide {100}. I1 est 
accompagn6 du prisme {101}. En bout les cristaux sont 
limit6s par le pinaco'ide {010} et parfois la dipyramide 
{111}. 

Les cristaux instables /l l'air ont +t+ enferm+s dans 
des tubes en verre de Lindemann. Les intensit~s diffrac- 
t+es ont &6 colleet+es /l l'aide d'une diffractom&re 
quatre cercles CAD-4 Enraf-Nonius avec le rayonne- 
ment Mo Ka (/t - 0,71069 /k) fourni par un mono- 
chromateur fi lame de graphite. Les mesures ont +t+ 
faites jusqu'fi l'angle de Bragg 0 = 40 °. La mesure de 
trois r~flexions de contr61e toutes les heures a permis de 
corriger sur les mesures les effets de la d~composition 
du cristal. Les r+flexions ont &+ corrig+es des ph+no- 
m~nes de Lorentz et de polarisation, nous n'avons pas 


