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The crystal structure of the silver thiocyanate complex with the macrocyclic ligand (B) 1-oxa-7,10-diaza- 
4,13-dithiacyclopentadecane (Ct0H22N2OS2) has been determined from three-dimensional X-ray data collec- 
ted by counter methods. This macrocyclic ligand differs from the macrocycle (A) l-oxa-4,13-diaza-7,10- 
dithiacyclopentadecane (C~0H22N~OS~) by the sequence of the heteroatoms in the cycle: the structure of the 
complex Ag(A)(SCN) was previously described. The complex Ag(BXSCN) crystallizes in the orthorhombic 
system; space group Pbca. Z = 8 formula units per unit cell of dimensions a = 26.681 (9L b -- 8.533 (5), c = 
14.332 (8) A. The structure was refined to a conventional R of 0.037 for 1200 non-zero independent reflex- 
ions measured on a Picker automatic diffractometer. The complex consists of Ag(C~0H,,N~OS,)(SCN) 
molecules. The metal atom is located in the cavity of the macrocycle, surrounded by the two l~-atomsl Ag-N 
2.534 (7) and 2.453 (7) A] and the two S atoms of the ligand [Ag-S 2.675 (2) and 2.855 (2) A]. The dis- 
tance between Ag and the S atom of the thiocyanate ion [Ag--S 2-539 (2) A] is the same as that found in the 
Ag(A)(SCN) structure: but there is no interaction between the metal and the O atom of the macrocycle. 

Le ligand macrocyclique oxa-1 diaza-7,10 dithia-4,13 
cyclopentadbcane C~0H~N2OS ~ (B) (P~lissard & 
Louis, 1972) diff~re de l'oxa-1 diaza-4,13 dithia-7,10 
cyclopentad6cane C~0H22N2OS ~ (A) par la s6quence 
des h6t6roatomes le long du cycle. 

(A) (B) 

La d6termination des constantes de stabilit6 des com- 
plexes du ligand (A) avec les ions Co H, Ni H, Zn H, Cd H, 
Pb II et Ag I a 6t6 effectu6e (Arnaud-Neu & Schwing- 
Weill, 1975) et les structures cristallines des complexes 
[Pd(A)lfNO3)2, [Ni(A)(H20)](NO3) 2 et Ag(A)(SCN) ont 
6t6 d&ermin6es (Louis, P61issard & Weiss, 1974, 1976; 
Louis Metz & Weiss, 1974). Pour permettre d'6tudier 
l'influence de la position des h6tbroatomes sur la struc- 
ture et sur la stabilit6, nous avons &udi6 la structure de 
complexes avec le ligand (B) et d6termin6 les constantes 
de stabilit~ des complexes du ligand (B) avec les m~mes 
ions (Louis, Arnaud-Neu, Weiss & Schwing-Weill, 
1977). 

Nous exposons ici la structure du complexe form6 
par l'oxa- 1 diaza-7,10 dithia-4,13 cyclopentad6cane (B) 
avec le thiocyanate d'argent. 

Partie exp~rimentale 

Le complexe Ag(CIoH22N2OS2)(SCN ) [Ag(B)(SCN)] a 
6t6 pr6parb par dissolution de thiocyanate d'argent 
dans une solution du ligand C~0H22N2OS 2 (B) dans un 
m61ange 1/1 m&hanol-butanol. Apr6s filtration et 
~vaporation lente on obtient des cristaux que l'on re- 
cristallise dans un m61ange 1/1 m6thanol-ac&ate 
d'6thyle. 

La d6termination des param+tres de la maille a &6 
effectu6e initialement sur chambre de prb, cession ~ la 
longueur d'onde Cu Ka. La matrice d'orientation du 
cristal, les dimensions de la maille cristalline et les 
+carts types sur les parambtres ont 6t6 ensuite calculus 
/l partir d'un affinement par moindres carr6s sur les 
valeurs des angles X, co et 20 de 12 rbflexions ind6pen- 
dantes centr6es automatiquement sur diffractom6tre 
automatique. Les donn6es sont les suivantes: 
Ag(SCN)(CIoH22N2OS2), M,. = 416,38: orthorhom- 
bique; groupe d'espace Pbca; a = 26,681 (9), b = 8,533 
(5), c = 14,332 (8) /k; V = 3262,9 /k3: D c = 1£95 
pour Z = 8 Dm= 1,70 g cm -3. 

L'enregistrement de l'espace r6ciproque ind6pendant 
a &6 effectu6 sur diffractom&re automatique Picker en 
utilisant un monocristal taill6 de forme parallel- 
6pip6dique de dimensions 0,14 x 0,16 × 0,20 mm. La 
technique d'enregistrement est la m~me que celle ex- 
pos+e pour les enregistrements des complexes du Ni n et 
du Pd H avec le ligand (A) (Louis, Metz & Weiss, 1974; 
Louis P61issard & Weiss, 1974). 

Les intensit~s ont &6 corrig6es des facteurs de 
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Lorentz et de polarisation. Sur 9529 mesures non nulles 
et ind6pendantes, nous en avons utilis+ initialement 
3596 r~pondant au crit6re o(I) < 0,451 pour la 
r6solution de la structure, puis ensuite 1200 satis- 
faisant au crit6re o(I) < 0,20 I pour l'affinement de la 
structure. Les effets de l'absorption ont &6 n+glig6s. 

R~solution de la structure et aliinement 

La position de ratome d'argent a 6t6 d&ermin+e ~ par- 
tir de la fonction de Patterson tridimensionnelle. Les 
coordonn6es de tous les autres atomes ont 6t6 trouv6es 
par la m&hode de l'atome lourd. Les facteurs de dif- 
fusion, les corrections de dispersion anomale, les 
m&hodes d'affinements par moindres carr6s et les pon- 
dbrations sont les m6mes que pour la d6termination de 
la structure du complexe de l'argent avec le ligand (A) 
(Louis, P61issard & Weiss, 1976). Le facteur d'agitation 
thermique isotrope de chaque atome d'hydrog+ne a +t6 
pris 6gal ~. 4,0 A2. A la fin de l'affinement avec des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope pour tousles 
atomes sauf pour les atomes d'hydrog+ne, les d6place- 
ments sur les param&res atomiques sont tous inf6rieurs 

au dixi~me de l'6cart type correspondant. Les r6sidus 
sur la fonction diff6rence finale sont tous inf+rieurs ~. 
0,3 e A-3. Les facteurs R et R ,  prennent les valeurs 
0,037 et 0,049.* 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique sont groupies dans le 
Tableau 1. Les 6carts types sur les diff~rents 
param&res, indiqu6s entre parenth+ses, portent sur De 
dernier chiffre significatif des grandeurs auxquelles ils 
se rapportent. Les longueurs de liaisons et les distances 
interatomiques importantes sont indiqubes dans le Ta- 
bleau 2, les angles de valence et les angles di6dres dans 
les Tableaux 3 et 4 respectivement. 

Description de la structure et discussion 

La structure cristalline de ce compos6 est constitu6e 
par l'empilement de mol6cules complexes Ag(Cio- 

* La liste des facteurs de structure a +t+ d+pos+e au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32256:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CHI INZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et faeteurs d'agitation thermique anisotrope 

Les facteurs fit/sont multipli6s par 105, les coordonn6es sont multipli+es par 104 pour Ag, O, C, S, Net par 103 pour H. 

x y z fl,, fl22 fl33 fl,2 fl,3 fl23 

Ag 1329,1 (3) 1567,2 (6) 1877,2 (5) 180 (1) 1059 (7) 515 (4) 65 (3) -79  (2) -93  (5) 
O(1) 163 (3) 176 (7) 3034 (5) 15 (1) 194 (10) 72 (4) -1  (2) - 3  (2) 11 (6) 
C(2) -95 (4) -635 (14) 2309 (8) 19 (2) 291 (23) 70 (8) -29  (6) - 4  (3) -19  (11) 
C(3) 208 (4) -1138 (1 I) 1514 (7) 19 (2) 195 (16) 54 (6) -27  (4) 3 (3) - 2  (8) 
S(4) 518(1) 514(2) 973(2) 12(I) 127(2) 53(1) -6 (1 )  -2 (1 )  -1  (1) 
C(5) 843 (3) -521 (9) 53 (6) 15 (1) 144 (12) 39 (5) - 8  (4) -5  (2) -10  (7) 
C(6) 1324(3) -1288(8) 367(6) 18(1) 115(11) 51 (5) -7 (4 )  1 (2) -18(5)  
N(7) 1696 (3) -108 (6) 587 (5) 16 (I) 103 (9) 41 (4) -1  (2) 1 (2) -18  (4) 
C(8) 2170 (3) -765 (10) 969 (7) 13 (1) 159 (14) 59 (7) 15 (4) 4 (3) - 9  (7) 
C(9) 2120 (3) -1296 (8) 1982 (7) 17 (1) 120 (11) 55 (6) 14 (3) 0 (2) 6 (7) 
N(10) 2008(2) 52(7) 2596(5) 13(1) 139(10) 37(4) 3(2) -1  (2) 16(5) 
C(I 1) 1914 (3) -438 (11) 3545 (7) 15 (2) 207 (16) 44 (6) 11 (4) 0 (2) 35 (8) 
C(12) 1739 (4) 911 (12) 4133 (6) 17 (2) 255 (18) 31 (5) - 5  (4) - 7  (2) 9 (8) 
S(13) 1128(1) 1680(2) 3832(2) 17(1) 132(2) 49(1) -2 (1 )  2(0) 6(I)  
C(14) 721 (4) 193 (10) 4304 (7) 19 (2) 174 (14) 50 (6) 0 (4) 6 (3) 28 (8) 
C(I 5) 474 (4) -805 (11) 3566 (8) 24 (2) 163 (16) 92 (9) -21 (5) - 15 (4) 49 (9) 
S(16) 1393(1) 4518(2) 1690(1) 23(0) 109(2) 48(1) -6 (1 )  -2 (0 )  3(1) 
C(17) 1653 (4) 4900(9) 2708(7) 15 (2) 111 (11) 51 (6) -13  (3) 7(3) -4 (7 )  
N(18) 1845 (3) 5172 (9) 3414 (7) 23 (2) 217 (15) 60 (6) -21 (4) 5 (3) -17  (7) 

x y z B x y z B 

H(2,1) -28  -165 258 4,0 H(9,1) 184 -212 199 4,0 
H(2,2) -39  5 203 4,0 H(9,2) 247 - 185 217 4,0 
H(3,1) 49 -191 178 4,0 H(10) 232 82 256 4,0 
H(3,2) 1 -176 103 4,0 H(ll ,1) 165 -135 355 4,0 
H(5,1) 60 --137 -25  4,0 H(I 1,2) 224 -94  384 4,0 
J-t(5,2) 93 25 -50  4,0 H(12,1) 172 53 486 4,0 
H(6,1) 125 -198 96 4,0 H(12,2) 200 179 416 4,0 
H(6,2) 146 -204 -16  4,0 H(14,1) 93 -49  476 4,0 
H(7) 177 55 --2 4,0 H(14,2) 44 69 468 4,0 
H(8,1) 231 -167 55 4,0 H(15,1) 79 -123 311 4,0 
H(8,2) 246 12 94 4,0 H(15,2) 31 -174 388 4,0 
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H22N2OS2)(SCN). L'empilement dans la maille bl~men- 
taire est repr6sentb sur la Fig. 1. 

La molbcule complexe est repr6sent+e sur la Fig. 2. 
L'atome d'argent est situ6 dans la cavit+ du ma- 
crocycle. II est lib d'une part/l l'atome de soufre S(16) 
de l'ion thiocyanate S(16)C(I 7)N(18), d'autre part aux 
deux atomes d'azote N(7) et N(10) et aux deux atomes 
de soufre S(4) et S(13) du macrocycle. La mol+cule ne 
pr6sente globalement aucun 616ment de sym&rie. 

La distance Ag-S(16)(thiocyanate) de 2,539 (2) ,~ 
est tr+s proche de celle de 2,428 (11) ,~ observbe dans la 
structure en cha~ne coud6e du thiocyanate d'argent 
Ag(SCN) (Lindqvist, 1957); elle est identique h celles 
observ6es dans le complexe Ag(A)(SCN) [2,526 (2) 
et 2,534 (2) A]. L'angle Ag-S(16)-C(17)N(18)-  

Tableau 2. Longueurs des liaisons et distances 
interatomiques (,A) 

Ag. . .  O(1) 3,719 (7) 
Ag-S(4) 2,675 (2) 
Ag-N(7) 2,534 (7) 
Ag-N(10) 2,453 (7) 
Ag-S(13) 2,855 (2) 
Ag-S(16) 2,539 (2) 

Thiocyanate 
S(16)-C(17) 1,647 (9) 
C(17)-N(18) 1,159 (14) 

O(l)- .S(4) 
O(1). • S(13) 
S(4).. N(7) 
S(4).. N(10) 
S(4).. S(13) 
S(4).. S(16) 
N(7). • N(10) 
N(7). • S(13) 
N(7). • S(16) 
N( l 0). • • S(13) 
N(10)...S(16) 
S(13)... S(16) 

3,115(9) 
3,096 (8) 
3,233 (7) 
4,623 (8) 
4,520 (5) 
4,264 (5) 
3,000 (11 ) 
5,124 (8) 
4,329 (8) 
3,254 (7) 
4,348 (8) 
3,973 (5) 

O(1)-C(2) 1,427 (13) 
C(2)-C(3) 1,463 (15) 
C(3)-S(4) 1,810 (9) 
S(4)--C(5) 1,808 (9) 
C(5)-C(6) 1,511 (13) 
C(6)-N(7) 1,447 (I 1) 
N(7)-C(8) 1,489 (12) 
C(8)--C(9) 1,526 (14) 
C(9)-N(10) 1,479 (10) 
N( 10)-C( 11 ) 1,446 (12) 
C(l 1)-C(l 2) 1,502 (l 4) 
C(12)-S(13) 1,809 (9) 
S(13)-C(14) 1,802 (9) 
C(14)-C(15) 1,510 (15) 
C(15)-O(1) 1,405 (13) 

Tableau 3. Angles de valence (o) 

(thiocyanate) est par contre plus faible, 97,6 (2) au lieu 
de 103,79 ° dans Ag(SCN), 106,5 (2) et 103,9 (2) ° dans 
Ag(A)(SCN). La structure du groupement SCN est 
similaire, S(16)-C(17) 1,647 (9) et C(17)-N(18)  
1,159 (14) A avec un angle S - C - N  de 178,5 (5) °. Le 
groupement thiocyanate ne s'eloigne pas significative- 
ment de ia lin6arit6. 

Les distances A g - N ( 7 )  et Ag-N(10 )  de 2,534 (7) et 
2,453 (7) A indiquent le caract6re covalent de ces 
liaisons. Ces valeurs sont similaires h celles trouv6es 
dans le complexe Ag(A)(SCN) et d'autres complexes 
comme l'antibiotique X537 (Maier & Paul, 1971), la 
grisorixin (Allbaume & Hickel, 1970)et le [3]-cryptate 
(Wiest & Weiss, 1973). Les liaisons Ag--S(4) et 
Ag-S(13)  de 2,675 (2) et 2,855 (2) A pr6sentent un 
caract~re blectrostatique, la somme des rayons de 
covalence &ant de 2,57 ,/~. Cependant ces distances 
sont du m~me ordre de grandeur que dans le complexe 
Ag(A)(SCN): 2,705 (2), 2,787 (2), 3,005 (2) et 
2,878 (2) A. Le caract~re 61ectrostatique est donc ici 
moins prononcb. 

Par contre, la diffbrence entre Ag(A)(SCN) et 
Ag(B)(SCN) rbside principalement dans l'interaction 
entre l'atome m6tallique et l'atome d'oxyg6ne du ma- 
crocycle. La faible interaction lAg-O(1),  2,883 (5) ,~] 
qui existait dans le compos6 Ag(A)(SCN) disparait ici 
totalement, la distance interatomique A g . . .  O(1) &ant 
ici de 3,719 (7) ,~. Darts la s6quence des h6t6roatomes 
sur le macrocycle, l'atome d'oxygene O(1) est ici plac6 
entre les deux atomes de soufre S(4) et S(13) qui ont un 
rayon ionique plus grand que celui de l'azote. Ceci 
ajoutb fi la faible affinit6 de l'ion Ag ~ pour l'atome 
d'oxygbne d'un fonction 6ther, donc la faible bnergie 
de la liaison Ag--O, d6favorise encore l'interaction 
A g . . . O ( 1 )  comparativement au cas du complexe 
Ag(A)(SCN). 

Le poly&tre de coordination autour du m&al (Fig. 3) 
peut ~tre d6fini comme un &at intermbdiaire entre la 
pyramide h base carr6e dont le sommet est occup~ par 
l'atome de soufre S(16), et la bipyramide trigonale dont 

O(1)-C(2)-C(3) 116,1 (5) 
C(2)-C(3)-S(4) I I 1,0 (4) 
C(3)-S(4)-C(5) 98,6 (3) 
S(4)-C(5)-C(6) l l 3,6 (3) 
C(5)-C(6)-N(7) 110,2 (4) 
C(6)--N(7)--C(8) 113,5 (5) 
N(7)-C(8)-C(9) 112,8 (4) 
C(8)-C(9)-N(I0) 110,5 (4) 
C(9)-N(10)-C(I 1) 111,6(5) 
N(10)--C(I 1)--C(12) l l l , l  (5) 
C(I I)-C(12)-S(13) 115,0 (3) 
C(12)-S(13)-C(14) 101,4 (4) 
S(13)-C(14)-C(15) I13,4(4) 
C(14)-C(15)--O(1) 107,5 (5) 
C(15)-O(1)-C(2) 113,0(6) 
Ag-S(16)-C(17) 97,6 (2) 
S(16)-C(17)--N(18) 178,5 (5) 

S(4)-Ag-N(7) 
S(4)-Ag-N(10) 
S(4)-Ag-S(I 3) 
S(4)-Ag-S(I 6) 
N(7)-Ag-N(10) 
N(7)-Ag-S(I3) 
N(7)-Ag-S(16) 
N(10)-Ag-S(13) 
N( 10)-Ag-S(16) 
S(13)-Ag-S(16) 
Ag-S(4)-C(3) 
Ag-S(4)-C(5) 
Ag-N(7)-C(6) 
Ag-N(7)-C(8) 
Ag-N(10)-C(9) 
Ag-N(l 0)-C(11) 
Ag-S(13)-C(12) 
Ag-S(I 3)-C(14) 

76,6(1) 
128,6(1) 
109,59 (7) 
109,69 (7) 
73,9 (2) 

143,8(1) 
117,2(1) 
75,1 (1) 

121,1(1) 
94,72 (7) 

115,1 (2) 
97,5 (2) 

106,6 (2) 
105,8 (2) 
1o8,o (2) 
114,7 (2) 
93,0 (2) 

117,2 (2) 

Tableau 4. Angles di@dres (o) 

O(1)-C(2)-C(3)-S(4) 
C(2)-C(3)-S(4)-C(5) 
C(3)-S(4)-C(5)-C(6) 
S(4)-C(5)-C(6)-N(7) 
C(5)-C(6)-N(7)-C(8) 
C(6)-N(7)-C(8)-C(9) 
N(7)-C(8)-C(9)-N(10) 
C(8)-C(9)-N ( 10)-C(l 1 ) 
C(9)-N(10)-C(I 1)-C(12) 
N(10)-C( 11 )-C(I 2)-S(13) 
C(11)-C(12)-S(13)-C(14) 
C( 12)-S(l 3)-C( 14)-C(15) 
S(13)-C(14)-C(15)-O(l) 
C(I 4)-C( 15)-0(1)-C(2) 
C(15)-O(1)-C(2)-C(3) 

-57,75 
-179,75 

-81,37 
-68,84 
175,78 

-75,30 
-63,72 
174,67 

- 173,03 
67,43 
75,23 

-107,91 
--63,71 

- 179,66 
-72,26 



R. LOUIS, Y. AGNUS ET R. WEISS 1421 

Ov-_ 

Fig. 1. Empilement des molecules complexes dans la maille 616mentaire (vue st6r6oscopique). 

r , 
I 

Fig. 2. Moi6cule complexe Ag(CIoH22N2OS2)(SCN) (vue st6r~oscopique). 

~ S(16) 

Fig. 3. Entourage de l'atome d'argent. 

les sommets sont occup~s par les atomes N(7) et S(13). 
Les distances interatomiques h6t6roatome-h6t6roatome 
voisins varient entre 3,000 (11) IN(7) . . .N(10)]  et 
4,520(5) A [S(4) . . .  S(13)] et les angles de valence 
h6t6roatome-m6tal-h~t6roatome entre 76,7 (1) [S(4) -  
Ag--N(7)] et 121,1 (1) ° [N(10)-Ag-S(16)] .  

L'examen des angles de valence (Tableau 3) et des 
angles di~dres (Tableau 4) le long du macrocycle mon- 
tre qu'il n'existe aucune tension particuli6re et que la 
conformation est tr6s proche de celle d'un r6seau dia- 
mant. 

La cohesion cristalline est assur6e par des contacts 
de van der Waals et par des liaisons hydrog6ne. 

L'atome d'azote N(18) de l'ion thiocyanate est li6 par 
deux liaisons hydrogbne aux deux atomes d'azote N(7) 
et N(10) appartenant chacun h une molecule voisine" 
N(18) . . .N(7 )  3,140 et N(18) . . .N(10)  3,274 A. De 
m~me avec les atomes de carbone voisins les contacts 
sont courts, N(18)- . -C(6)  3,267 et N ( 1 8 ) . . . C ( l l )  
3,354 A. Les autres valeurs sont sup6rieures h 3,5 A. 
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