
1166 STRUCTURE CRISTALLINE DU SULFURE D ' INDIUM ET DE TERBIUM 

Nous sommes par cons6quent en pr6sence d'un 
environnement sept-octa6drique pratiquement identique 

l'environnement sept-prismatique d6crit par Carr6, 
Flahaut, Khodadad, Laruelle, Rodier & Vovan Tien 
(1973). 

Les atomes de soufre S(7) et S(9) ont la coordinence 
trois et ne sont coordin6s qu'fi des atomes d'indium. 

Les atomes de soufre S(2), S(3), S(4)S(8), S(12)ont 
la coordinence quatre et se trouvent au centre de 
t&ra6dres form6s par les atomes de terbium et d'indium 
qui les entourent. 

Les atomes de soufre S(1), S(5), S(6), S(10), S ( l l )  
ont la coordinence cinq. Ils sont situ6s approximative- 
ment au centre de pyramides fi bases carries dont les 
sommets sont indiff~remment occup6s par les atomes 
d'indium et de terbium. 

Conclusion 

On retrouve dans cette structure avec le terbium les 
environnements caract6ristiques des lanthanides fi coor- 
dinence sept ou huit. Les environnements t&ra6driques 
et octa6driques de l'indium correspondent 6galement b. 
ceux que l'on a l'habitude d'observer dans ce genre de 
compos6. Par contre, on peut mettre en 8vidence une 

cavit6 inoccup6e form6e par les atomes de soufre S(3), 
S(7), S'(7), S(9). On observe une agitation thermique de 
ces quatre atomes nettement plus 6lev6e que celle des 
autres atomes de soufre (B compris entre 1,4 et 1,7 A2). 
Cette cavit6 octa&lrique est pratiquement assez grande 
pour pouvoir y introduire un atome d'indium ou de ter- 
bium, la distance du centre de cette cavit6 situ6e fi la 
cote z = 0,75 aux atomes de soufre S(7) et S(9) &ant 
6gale fi 2,62 ]~ et celle aux atomes de soufre S(3) et 
S'(7) &ant 6gale fi 3,15/i,. Le centre de cette cavit6 est 
sch6matis6e par le point C dans la Fig. 1. 
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C 2~H2503, orthorhombic, space group P2 ~2~2~, a = 24.51, b = 16-82, c = 8.79 ,~, Z = 8. The structure was 
solved by direct methods. Full-matrix least-squares refinement with identical weights converged at R = 0.049 
and R,o = 0.050 for all the 3344 observed reflexions. The two independent molecules possess largely 
different general conformations. The molecules are linked by hydrogen bonds. 

Introduction R~sultats 

Cette &ude est consacr6e fi une deuxi6me forme 
cristalline du compos6 RU 2732, les r~sultats de l'&ude 
de la premi6re forme &ant r6pertori~s dans un autre ar- 
ticle (Lepicard, Delettr6 & Mornon, 1977). 

Les mesures d'intensit~ ont &~ effectu~es sur diffracto- 
m&re Philips PW 1100 en utilisant la radiation Cu Ka. 
Seules les intensit~s des r~flexions ont &~ mesur~es; le 
fond continu r&sultant d'une s~rie unique de mesures 
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Fig. 1. (a) Longeurs de liaisons (A), o =  0,006 A. Le nombre 
sup&ieur concerne la mol6cule. A, le nombre inf6rieur la mol6cule 
B. (b) M6me convention pour les angles de valence (o), o = 0,7 °. 
(c) M6me convention pour les angles de torsion (o). 

effectu6es en fonction de l'angle 0. La structure de ce 
compos6 a &6 d&ermin6e sans difficult6 fi l'aide du 
programme MULTAN. L'affinement, par moindres 
carr~s, des param&res de position et d'agitation thermi- 
que des atomes s'est effectu6 normalement. Les 50 
atomes d'hydrog6ne ont 6t6 positionn6s sur s&ie dif- 
f&ence mais ils n'ont pas 6t6 affin&. Un facteur ther- 
mique isotrope 16g6rement inf&ieur a celui de leur 

atome porteur leur a &6 attribu6. Le Tableau 1 donne 
les param&res atomiques.* 

La Fig. l(a) et (b) regroupe les valeurs num6riques 
caract6risant la g6om&de mol6culaire. Les longueurs 
de liaisons homologues sont tr6s proches l'une de 
l'autre pour les deux mol6cules ind6pendantes ainsi que 
de celles de la premi6re forme cristalline. Elles ne 
pr~sentent pas de particularit6s notables en dehors de 
C(1)--C(2) pour la mol6cule A: 1,48 A. Cette courte 
longueur traduit un ph6nom6ne particuli&ement fr6- 
quent pour les compos6s 4-5, 9-10 di6niques; il s'agit 
d'une d~localisation des atomes C(1) et C(2) donnant 
naissance fi un ph6nom6ne de 'flip-flap' pour la liaison 
C(1)-C(2). Dans le cas pr6sent l'amplitude de cet effet 
est faible comme en t6moigne la longueur C(1)-C(2)  
relativement peu 61oign6e de sa valeur normale. 

Les angles de valence homologues, en dehors de ceux 
li6s au ph6nom6ne affectant C(1) et C(2) et de ceux 
impliqubs par l'orientation de 17fl OH, diff6rent peu 
l'un de l'autre, notons toutefois que les diff&ences sont 
plus importantes entre mol6cules A et B (de conforma- 
tions g6n&ales fort diff&entes) qu'entre la mol6cule B 
et la molecule de la premi6re forme cristalline (de con- 
formations g6n&ales tr6s voisines). En ce qui concerne 
les angles de torsion, les diff&ences entre mol6cules A 
et B sont parfois importantes, particuli&ement fi la 
jonction des cycles B e t  C entrahaant par la m~me les 
di ff6rences de con formation s g6n&ales. 

Pour les deux mol6cules ind6pendantes le groupe 
17/3 OH est en orientation OH1 (Mornon, Delettr6, 
Lepicard, Bally, Surcouf & Bondot, 1977), les angles 
de torsion C(16) -C(17) -O(17) -H(O 17) valent respec- 
tivement 170 et 179 °. Les groupes 11/3 OH sont en 
position d6cal~e quasi id6ale; C ( 1 2 ) - C ( l l ) - O ( l l ) -  
H(O 11) valant respectivement 62 et 58 °. 

La stabilit6 cristalline est assur6e en particulier par 
un r6seau de liaisons hydrog6ne: O(llA)(x,y,z)-- 
H ( O l l ) . . . O ( 3 B ) ( x , y - -  1, z): O(11A)--O(3B) 2,85 A, 
O(11A)-H(O11)--O(3B) 159°; O(17A)(x,y,z)- 
n(o17) . . .O(17B)(~  -- x, 1 -- y, ~ + z): O(17A)-- 
O(17B) 2,84 A, O(17A)-H(O17)-O(17B)  171°; 
O(llB)(x,y,z)-H(Oll)... O(3A)(} -- x, 2 - -y ,  ½ + z): 
O(llB)--O(aA) 2,87 A, O(l lB)--H(Oll ) - -O(3A) 
125°; O(17B) ( x d , , z ) - n ( o  17). . .O(3A)(x,y,z):  
O(17B)--O(aA) 2,84 A, O(17B)--H(O17)--O(3A) 
169 o; CET(2A)(x,y,z)-H(CE2)... O(11A)(x,y,z + I); 
CET(2A)--O(llA) 3,29 A, CET(2A)--H(CE2)-  
O( l lA)  173°; et C ET(2B)(xd,,z)--H(C E2) • • • 
O(llB)(x,y,z-  1); CET(EB)-O(llB) 3,52 A 

* La liste des facteurs de structure a ~t6 d~pos~e au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32167:15 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of  
Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI  I NZ, Angleterre. 
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(a) 

A. 

(c) 

(6) (a) 

A 

Fig. 2. (a) Projection de la mol+cule A parall+lement/t l'axe Ox du rep~re D ainsi d+fini: origine du rep6re au centre de gravit+ du cycle D; 
axe x parall~le /~ la projection de [C(13), milieu de C(15)-C(16)1 sur le plan moyen du cycle D et orient+ positivement vers C(15)- 
C( 16); axe y perpendiculaire fix dans le plan moyen du cycle D et orient~ positivement vers C( 14)-C(17); axe z perpendiculaire au plan 
xOy de mani&e fi d6finir un tri+dre direct. (b) Projection paraU61ement fi l'axe Oz du rep6re D. Les dessins ont ~t~ obtenus fi l'aide du 
programme OR TEP, les ellipso'ides d'agitation thermique &ant fi 50% de probabilit& (c), (d) Mimes projections pour la mol+cule B. 

Tableau 1. ParamOtres atomiques (× 104) avec d3viations standard 

La num&otation des atomes est conforme fi la num~rotation standard aux particularit& suivantes pr6s: l'atome de carbone terminal du 
groupe &hyl-13 est not6 MC(18), les deux atomes de carbone du groupe &hynyl sont not6s CET(1) et CET(2), l'atome d'hydrog6ne 
de ce groupe &ant not6 H(CE2). Par ailleurs pour chacune des deux mol6cules la notation a ou b e n  ce qui concerne les atomes 
d'hydrog6ne se r6f6re fi leur position a ou fl, exception faite des atomes d'hydrog6ne port, s par MC(18) pour lesquels la notation a, b, e 
est sans signification particuli6re. H(18C) et H(18D) sont les deux atomes d'hydrog6ne port6s par C(18) et plac6s respectivement au-dessus 
des cycles C et D. 

Molecule A x y z ill, fl22 fl33 fl~2 fl13 ,823 B 

C(1A) 7741 (2) 6146 (3) 5910 (7) 17 (1) 28 (2) 246 (11) 0 (1) - 26 (3) 11 (4) 4,9 
C(2A) 7415(2) 6884(3) 6068(6) 14(1) 31(2) 177(9) - 3 ( 1 )  - 1 5 ( 2 )  16(3) 4,1 
C(3A) 7721 (2) 7632 (2) 5705 (4) 15 (1) 28 (1) 60 (5) 3 (I) 1 (2) 1 (2) 2,9 
C(4A) 8306 (2) 7627 (2) 5959 (5) 16 (1) 27 (2) 102 (5) 1 (1) 2 (2) 8 (3) 3,4 
C(5A) 8586 (2) 6973 (2) 6355 (4) 13 (1) 27 (1) 91 (5) --1 (1) - 3  (2) 7 (2) 3,0 
C(6A) 9195 (2) 7017 (2) 6628 (5) 15 (1) 28 (2) 167 (8) - 3  (1) - 2  (2) 26 (3) 3,9 
C(7A) 9376 (2) 6432 (2) 7833 (4) 12 (1) 28 (2) 103 (6) --2 (1) --4 (2) 9 (3) 3,0 
C(8A) 9207(1) 5594(2) 7389(4) 12(1) 25(1) 60(4) --1 (1) 2(1) 6(2) 2,5 
C(9A) 8600 (1) 5556 (2) 7024 (4) 12 (I) 24 (1) 53 (4) 1 (1) 2 (1) 4 (2) 2,4 
C(10A) 8322 (2) 6188 (2) 6523 (4) 12 (1) 27 (2) 100 (5) -1  (I) - 2  (2) 5 (3) 3,0 
C(IlA) 8318(2) 4747(2) 7103 (4) 11 (1) 26(1) 78(5) -1  (1) - 3 (2 )  2(2) 2,7 
C(lZA) 8553 (2) 4151 (2) 8246 (4) 13 (1) 23 (1) 70 (5) --2 (1) 1 (1) 5 (2) 2,6 
C(13A) 9176 (2) 4136 (2) 8299 (4) 12 (1) 26 (1) 64 (5) 0 (1) 2 (1) 8 (2) 2,6 
C(14A) 9361 (1) 4998 (2) 8613 (4) 12 (1) 26 (1) 56 (4) 1 (1) - 2  (1) 5 (2) 2,5 
C(15A) 9970(2) 4931 (3) 9008(5) 15 (1) 32(2) 118(7) --3(1) -11 (2) 14(3) 3,6 
C(16A) 10016 (2) 4108 (3) 9776 (5) 14 (1) 40 (2) 136 (7) 1 (1) -13  (2) 27 (3) 4,0 
C(17A) 9442 (2) 3712 (2) 9708 (4) 15 (1) 29 (2) 90 (5) 3 (1) --3 (2) 16 (3) 3,3 
C(18A) 9433 (2) 3792 (3) 6822 (5) 15 (1) 31 (2) 96 (6) 1 (1) 6 (2) - 3  (3) 3,4 
MC(18A) 9212(2) 2986(3) 6260(5) 29(1) 31(2) 134(8) 1(1) 11(3) -19(4)  4,9 
CET(1A) 9145(2) 3902(3) 11147(5) 19(1) 37 (2) 93(6) -1  (1) --10(2) 18(3) 3,9 
CET(2A) 8933 (2) 4033 (4) 12315 (5) 29 (1) 64 (3) 85 (7) - 5  (2) 2 (3) 18 (4) 5,6 
O(3A) 7476 (1) 8229 (2) 5290 (3) 16 (0) 28 (1) 121 (5) 6 (1) 4 (1) 8 (2) 3,6 
O(11A) 8323 (1) 4416 (2) 5572 (3) 21 (1) 34 (1) 77 (3) --4 (1) --8 (1) --2 (2) 3,7 
O(17A) 9526 (1) 2882 (2) 9595 (4) 17 (1) 28 (1) 173 (5) 2 (1) 0 (1) 25 (2) 4,2 
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Tableau 1 (suite) 
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Molecule A 

H(1)a 
H(1)b 
H(2 ~a 
H(2 ~b 
H(4 
H(6 ~a 
H(6 ~b 
H(7 ~a 
H(7 bb 
H(8 
H ( 1 )  
H(12)a 
H(12)b 

x y z 

7630 5610 6170 
7720 6080 4610 
7320 6850 7340 
7020 6810 5700 
8370 8230 5860 
9290 7590 6800 
9290 6900 5550 
9240 6600 8910 
9850 6440 7810 
9350 5430 6410 
7940 4790 7270 
8440 4260 9300 
8380 3630 8130 

B x y z 

3,9 H(14) 9170 5170 9770 
3,9 H(15)a 10030 5460 9690 
3,5 H(15)b 10150 4900 8050 
3,5 H(16)a 10090 4130 10780 
2,3 H(16)b 10350 3770 9380 
3,0 H(18C) 9350 4190 6010 
3,0 H(18D) 9840 3650 7030 
2,1 H(MC18)a 9140 2610 7150 
2,1 H(MC18)b 9480 2710 5560 
1,4 H(MC 18)e 8800 3060 5590 
1,8 H(O11) 7940 4390 5230 
1,6 H(O17) 9240 2540 9690 
1,6 H(CE2) 8710 4150 13280 

17 (1) 31 (2) 138 (7) - 3  (1) 5 (2) 13 (3) 
26 (I) 38 (2) 127 (7) --13 (1) 3 (2) I0 (3) 
26(1) 32(2) 146(8) -9 (1 )  -31 (3) 17(3) 
23 (1) 29 (2) 140 (7) 0 (1) -21  (2) -1  (3) 
21 (1) 30 (2) 65 (5) 1 (1) -11 (2) - 7  (2) 
19 (1) 29 (2) 116 (7) 8 (1) 2 (2) - 8  (3) 
14 (1) 31 (2) 101 (6) 6 (1) - 2  (2) - 2  (3) 
12 (1) 26 (1) 56 (4) 3 (1) 2 (1) -1  (2) 
14 (1) 26 (1) 35 (4) 1 (I) 1 (1) - 4  (2) 
17 (1) 29 (2) 55 (5) 1 (1) 1 (2) - 2  (2) 
12(1) 28 (1) 80(5) 0 (1) - 2 ( 2 )  -1  (2) 
12(1) 24(1) 70(5) 1 (1) 1 (2) 0(2) 
11(1) 25(1) 59(4) 2(1) --1(1) --3(2) 
12 (1) 28 (1) 65 (5) 2 (1) 0 (2) 1 (2) 
11(1) 33(2) 138(7) 3(1) --7(2) --11 (3) 
12(1) 35(2) 119(6) 1 (1) --10(2) -12(3)  
14 (1) 30 (2) 78 (5) 1 (1) - 7  (2) --8 (3) 
14 (1) 29 (2) 77 (5) 1 (1) 0 (2) 5 (2) 
27 (1) 39 (2) 86 (6) 7 (1) 0 (2) 16 (3) 
17 (1) 34 (2) 74 (5) 6 (1) --6 (2) --17 (3) 
22 (1) 58 (2) 74 (6) 9 (1) - 3  (2) -16  (3) 
28 (1) 39 (1) 282 (8) - 1 2  (1) --39 (2) 41 (3) 
18 (1) 33 (1) 71 (3) 1 (1) --14 (1) I (2) 
15 (1) 28 (1) 124 (4) 0 (1) --8 (1) -11 (2) 

Molecule B x y z 

C(IB) 7352 (2) 12306 (3) 6602 (5) 
C(2B) 7394(2) 12937 (3) 5354 (5) 
C(3B) 7035 (2) 13625 (3) 5701 (5) 
C(4B) 6509 (2) 13445 (3) 6364 (5) 
C(5B) 6366 (2) 12696 (2) 6767 (4) 
C(6B) 5792 (2) 12489 (3) 7262 (5) 
C(7B) 5626 (2) 11693 (2) 6558 (5) 
C(8B) 6015 (2) 11034 (2) 7050 (4) 
C(9B) 6609 (2) 11292 (2) 7034 (4) 
C(10B) 6764(2) 12048 (2) 6783 (4) 
C(I1B) 7019 (2) 10639 (2) 7352 (4) 
C(12B) 6930 (1) 9890 (2) 6399 (4) 
C(13B) 6335 (1) 9603 (2) 6389 (4) 
C(14B) 5960(2) 10308 (2) 6012 (4) 
C(15B) 5398 (2) 9926 (3) 5783 (5) 
C(16B) 5535 (2) 9104 (3) 5068 (5) 
C(17B) 6163 (5) 9036 (2) 5038 (4) 
C(18B) 6174 (2) 9206 (2) 7941 (4) 
MC(18B) 6572 (2) 8594 (3) 8606 (5) 
CET(1B) 6371 (2) 9336 (2) 3554 (4) 
CET(2B) 6509 (2) 9577 (3) 2360 (5) 
O(3B) 7166 (2) 14307 (2) 5340 (5) 
O( l lB)  6971 (1) 10440(2) 8949 (3) 
O(17B) 6319(1) 8224 (2) 5213 (3) 

x y z 

H(1)a 7630 11890 6480 
H(1)b 7500 12530 7500 
H(2)a 7240 12670 4220 
H(2)b 7750 13200 5150 
H(4) 6200 13950 6600 
H(6)a 5500 12880 6980 
H(6)b 5800 12340 8440 
H(7)a 5600 11730 5470 
H(7)b 5150 11580 6640 
H(8) 5950 10860 8200 
H(I 1) 7450 10770 7260 
H(12)a 7000 10100 5310 
H(12)b 7150 9460 6720 

B x y z 

3,0 H(14) 6070 10460 5000 
3,0 H( 15)a 5100 10220 5000 
3,8 H(15)b 5200 9850 6950 
3,8 H(16)a 5360 8990 4100 
2,3 H(16)b 5290 8670 5780 
2,7 H(18C) 6110 9630 8750 
2,7 H(18D) 5800 8890 7970 
2,4 H(MC 18)a 6720 8200 7890 
2,4 H(MC 18)b 6910 8900 8830 
1,5 H(MC 18)e 6470 8420 9690 
1,9 H(OI 1) 7340 10620 9250 
1,5 H(O17) 6680 8280 5160 
1,5 H(CE2) 6600 9620 1250 

[H(CE2)--O(llB) 2,61 /~], CET(2B) -H(CE2) -  
O(11B) 150 °. La liaison O(11B). • • O(3A) montre une 
certaine contrainte [angle O(11B)--H(O11)--O(3A) de 
125°], par ailleurs la liaison ~i caract6re hydrog6ne 
CET(2B) . . .  O(11B) est faible. 

I1 faut noter 6galement un contact directionnel C -  
H . . . & h y n y l  particuli6rement court: C(llB)(x,y,z)- 

B 

1,6 
2,7 
2,7 
2,9 
2,9 
3,4 
3,4 
4,3 
4,3 
4,3 
2,7 
3,2 
4,5 

B 

4,0 
4,8 
4,8 
4,4 
3,5 
3,8 
3,4 
2,6 
2,5 
3,0 
2,9 
2,6 
2,4 
2,7 
3,5 
3,5 
3,0 
3,0 
4,5 
3,4 
4,7 
6,6 
3,4 
3,5 

B 

1,8 
2,4 
2,4 
2,6 
2,6 
2,1 
2,1 
3,6 
3,6 
3,6 
2,4 
2,6 
3,4 

H ( l l ) . . . C E T ( 2 B ) ( {  -- x, 2 -- y, ½ + z): H( l l ) - -  
CET(2B) 2,62 A, C( l lB) - -H( l l ) - -CET(2B)  155 °, 
n(11)--CET(2B)--CET(1B) 103% 

La Fig. 2(a) et (b) illustre les conformations 
g6n6rales des mol6cules A et B. La Fig. 3(a) et (b) 
montre l'organisation cristalline. Il est ~t noter que 
contrairement ~. l'organisation du complexe R U 2 7 3 2 -  
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(a) (b) 

Fig. 3. (a) Projection de la structure selon raxe c. (b) Projection de la structure scion l'axe b. 

6thanol, l'organisation de cette deuxi6me forme 
cristalline met en 6vidence des feuillets mol6culaires qui 
ne sont reli6s, entre eux, que par des contacts de type 
van der Waals. 

Discussion 

La connaissance de trois mol6cules cristallographique- 
ment ind+pendantes pour le compos6 RU2732 et la 
constatation de differences importantes entre confor- 
mations g6n6rales conf+rent h cette &ude un inter& 
particulier. Une discussion d6taill6e la concernant sera 
prochainement publi6e dans un article de synth6se con- 
cernant notamment le compos6 RU2657 dont les 
premiers r6sultats sont consign6s dans l'article ci-apr6s 
(Mornon, Lepicard & Delettr6, 1974). 

Les auteurs remercient la soci&6 Roussel Uclaf et 
particuli~rement M R. Bucourt et Mme G. Azadian- 
Boulanger de leur avoir procur+ un 6chantillon de ce 
st~ro'ide. 
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