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hydrogen bonds between the hydroxyl O (at ½ - x ,  
- ½ + y ,  1½-z )  and piperidine N (at x,y,z) with 
N ( I ) - O ( 1 ) ,  2.88 and N(1) -H(1) ,  2.11 A. There are 
no other unusually short interatomic contacts. 

We thank Dr I. Moiler Nielsen of H. Lundbeck & 
Co., Denmark for supplying the crystals, the Medical 
Research Council for financial support and the Science 
Research Council for provision of the diffractometer. 
The structure was solved with the S H E L X  series of 
programs written by Dr G. M. Sheldrick and the figures 
drawn with the program PLUTO written by Dr W. D. 
S. Motherwell. 
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Un Exemple de D~loealisation Eleetronique Totale dans I'Anneau Cyelobutadi6nique: 
Structure Cristalline et Mol~eulaire de {[(CzHs)4C4]NiBr2} 2 
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(Recu le 9 mai 1977, aeceptd le 1 juin 1977) 

l'hc crystal structure of II(C2Hs)4C4INiBr}2 has been determined from three-dimensional single-crystal 
X-ray data. Two dimer molecules occupy a monoclinic unit cell of space group P2~/e and dimensions 
a = 8.36, b = 14.79, c = 12.84 A and f l=  113-78 ° . The Ni atoms are bound to three Br atoms forming 
the trigonal base of a kind of tetrahedron, the apex of which is occupied by the centre of gravity (G) of the 
cyclobutadiene ring. In the carbon ring the C - C  distances are equivalent, which implies total electron 
delocalization. The NiBrsG units share a Br-Br edge in order to form the dimer. 

La cyclotrim6risation et la polym~risation d'alcynes 
substitu~s par l'interm~diaire des m+taux de transition a 
fait l'objet d'un certain nombre d'&udes. Ainsi, ~. basse 
temp6rature et sous atmosph6re inerte, en pr+sence du 
bromure de nickel et du bromure de ph~nyl ou m~sityl- 
magn6sium, I'hexyne-3 est transform6 en hexa~thyl- 
benz+ne et en polyhexyne-3 lin~aire (Mauret, Pellegrina 

& Guerch, 1975; Mauret, Guerch & Ollagnier, 1977). 
Lorsque la r+action est termin~e par chauffage au reflux 
et hydrolyse acide, on isole 6galement un complexe 
organique du nickel. 

Ce complexe est facilement recristallis~ de solutions 
ac6toniques sous forme de cristaux violet fonc& I1 est 
soluble dans un grand hombre de solvants organiques: 
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benz~ne, toluene, chloroforme;  ces solutions ne sont pas 
conductrices.  I1 est ~galement soluble dans l 'eau et les 
alcools avec changement  de colorat ion du violet au 
jaune;  les solutions sont alors conductr ices et donnent  
avec le nitrate d 'argent  un pr+cipit~ blanc imm~diat de 
bromure  d 'argent ;  avec la dim&hylglyoxime,  il y a 
appari t ion tr+s rapide du pr+cipit+ rouge caract6ris- 
tique. 

L 'analyse  ~l+mentaire correspond fi la formule 
C~2H20NiBr2: % calcul i :  C 37,64, H 5,23, Ni 15,35, 
Br 41,78; % mesur+: C 37,64, H 5,22, Ni 15,94, Br 
41,46. La d+termination de masse mol6culaire par 
tonom6trie donne  M~ = 700 + 40, ce qui sugg6re une 
forme dim~re (M~ calcul~e = 765): (C ~H~0NiBr2) ~. 

La r6sonance magn&ique du proton en solution dans 
le chloroforme deut6ri6 indique la presence de groupes 
C~H5 tous 6quivalents (un seul triplet centr6 fi 1,19 
p.p.m, et un seul quadruplet  fi 2,05 p.p.m.). 

L 'analyse  radiocris tal lographique 6tait n6cessaire 
pour &ablir la structure spatiale de ce compos6. 

Analyse radiocristaliographique - d6termination de la 
structure 

Une premi+re &ude effectu+e sur une chambre  de 
pr6cession a permis de d&erminer les param&res et le 
groupe spatial du cristal de bromure  de t&ra&hylcyclo-  
butadi+nenickel. 

Un monocris tal ,  de qualit~ control~e au goniom&re 
optique, se pr+sentant sous la forme d 'un prisme violet 
fonc~ de 0,12 × 0,14 × 0,19 mm a ~t~ s~lectionn~. 

La mesure des rbflexions hkl  a &6 effectu~e fi l 'aide 
d 'un diffractom&re automat ique  Nonius  de type 
CAD-4  pour  la radiat ion Cu Kit. L 'ensemble des con- 
ditions de mesures et les rbsultats exp6rimentaux sont 
r6sum6s dans le Tableau 1. Les m&hodes  pr6sidant au 
choix des condit ions de mesure figurent dans une 
pr6cbdente publicat ion (Mosset,  Bonnet  & Galy,  1977). 

La structure a &6 d&ermin6e par  dbconvolut ion de 
la fonction de Pat terson et s6ries de Fourier.  Les 
facteurs de diffusion des atomes ont  6t~ extraits des 
International  Tables f o r  X-ray  Crystal lography ( 19 74). 
L'affinement por tant  sur l'unit~ asym~trique a &6 
conduit  de la mani6re suivante: affinement par moindre  
carr~s avec agitat ion thermique isotrope sur les trois 
atomes lourds: R = 0,29; localisation des atomes de 
carbone par s~ries de Fourier;  affinement avec 
agitation thermique isotrope sur tous les atomes,  
hydrog6nes except6s: R = 0 , 1 4 0 ;  affinement avec 
agitation thermique anisotrope sur les m~mes atomes:  
R = 0,075; d~termination de la position des atomes 
d 'hydrog6ne fi partir  d 'un calcul th6orique; affinement 
enfin, avec agitat ion thermique anisotrope sur t o u s l e s  
atomes, la contr ibut ion des atomes d 'hydrog6ne &ant 
simplement introduite dans le calcul: R -- 0,056. 

Tableau 1. Condit ions de mesures et rdsultats 
expdr imentaux  

1. Donn6es physiques et cristallographiques 

Formule: Masse mol6culaire: 
I[ (C 2H5)4C4 INiBr~ }2 mesur+e -- 700 (40) 

Syst~me cristallin: calcul6e -- 765 
monoclinique G roupe spatial: P2./c 

a = 8,36 (2)A fl = 113,78 (5) ° 
b = 14,79 (4) V-- 1452 A 3 
c - 12,84 (3) Z = 2 
Pe~o = 1,77 (l)g cm 3 F(000) = 360 
Px = 1,749 g cm -3 
Coefficient d'absorption:/a(2Cu Ka) = 110,24 cm ' 
Morphologie: prisme de 0,12 × 0,14 x 0,19 mm 

2. Conditions d'enregistrement 

Temp6rature: 25 °C 
Radiation: Cu Kit 
Monochromatisation: monochromateur graphite 
Distance cristal-d&ecteur: 207 mm 
Fen&re du d6tecteur: hauteur = 4 mm, 

largeur = (3,5 + 0,5 tg 0) mm 
Angle de 'take-off': 4 ° 
Mode de balayage: 0-20 
Angle de Bragg maximum: 76 ° 
Amplitude de balayage: (I + 0,147 tg 0) ° 
Valeurs d&erminant la vitesse de balayage: 

SIGPRE = 0,5, SIGMA = 0,008, VPRE = 2 ° min-' en 0, 
TMAX = 75s 

Contr61es:  -d'intensit~ -d'orientation 
R6flexions choisies: 040, 002, 413 400, 0,10,0~ 004 
P~riodicit6: par heure d'irradiation toutes les 100 taehes 

3. Conditions d'affinement 

Nombre de r6flexions pour affinement des param6tres 
r&iculaires: 25 

Nombre de r~flexions enregistr~es: 2112 
Nombre de r~flexions ind~pendantes: 2100 
Nombre de r~flexions utilis~es: 1439 
Nombre de variables affin~es: 137 
Facteurs de reliabilit6: R = ZlklFol - IFcl]/Y. klFol = 0,056 

R,,. I Y w2(klF01 - IF,.I)2/E w2k2F~l 'n -- 0,059 

R~sultats exp~rimentaux 

Le Tableau 2* rassemble les coordonn~es atomiques 
des atomes de nickel, de brome et de carbone,  et le 
Tableau 3 les coordonn~es obtenues pour  les a tomes 
d 'hydrog~ne. 

Les distances et angles interatomiques avec leurs 
~carts-type sont donn6s dans les Tableaux 4 et 5. G(1) 
est la notat ion du centre de gravit~ du cycle butadi~- 
nique. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32813:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
fi: The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH I INZ, Angleterre. 
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Tableau 2. Coordonndes atomiques (× 104) Ni, Br et C Description de la structure et discussion 

x y z 
Br(I) 2255 (2) 4803 (1) 589 (1) 
Br(2) -663 (2) 3013 (1) -1101 (1) 
Ni(l) -337 (2) 3955 (1) 480 (1) 
C(I) -1581 (16) 31454 (7) 1171 (8) 
C(2) 303 (16) 3007 (8) 1648 (9) 
C(3) 640 (16) 3869 (9) 2242 (9) 
C(4) - ! 263 (16) 4024 (8) 1746 (8) 
C(5) -3146 (18) 2561 (9) 576 (11) 
C(6) 1452 (19) 2172 (8) 1738 (10) 
C(7) 2089 (16) 4394 (14) 3128 (12) 
C(8) -2431 (15) 4708 (7) 1949 (1 I) 
C(9) -4708 (19) 3080 (10) -211 (12) 
C(IO) 3235 (17) 2343 (10) 1755 (12) 
C(I I) 2255 (20) 4266 (12) 4217 (14) 
C(12) -2875 (17) 4422 (9) 2975 (11) 

Le bromure de t&ra&hylcyclobutadi+nenickel se pr& 
sente sous la forme d'un complexe dim+re du nickel(II) 
admettant un centre de sym&rie (Fig. 1). La disposition 
mol+culaire, en projection sur le plan (010) de ces 
dim&es est repr&ent& ~ la Fig. 2. 

Le nickel se trouve au centre d'une pyramide 
trigonale dont les sommets du triangle de base sont 
occup+s par les atomes de brome IBr(1), Br(2) et 
Br(ll)]; ~ I'apex de cette pyramide se situe le centre de 
gravit6 du cycle de t&ra&hylcyclobutadi+ne. 

Les pyramides trigonales NiBr3G sont group6es par 
deux, par mise en commun de l'ar&e Br ( l ) -Br ( l l )  au 
milieu de laquelle se trouve le centre de sym&rie de la 

Tableau 3. Coordonndes atomiques (x 103) et agita- 
tions thermiques isotropes des atomes d'hydrog~ne 

x y Z B i (A 2) 

H(15) -346 228 117 8,5 
H(25) -284 211 13 8,5 
H(16) 80 177 107 8,5 
H(26) 160 184 245 8,5 
H(17) 171 510 291 8,5 
H(27) 316 435 298 8,5 
H(18) -354 476 127 8,5 
H(28) -183 530 214 8,5 

Tableau 4. Distances interatomiques (fk) 

Ni(l)-Br(2) 2,386 (2) C(1)-C(5) 1,496 (16) 
Ni(l)-Br(l) 2,459 (2) C(2)-C(6) 1,540 (16) 
Ni(I) Br(ll) 2,460 (2) C(3)-C(7) 1,502 (19) 
Ni(l)-C(l) 2,013 (1 I) C(4)-C(8) 1,500 (15) 
Ni(l)-C(2) 1,965 (l 1) C(5)-C(9) 1,501 (18) 
Ni(I)-C(3) 2,077 (12 )  C(6)-C(10) 

c(12) ~ co ~) 

( ~  Br(21) 

C(4) ~ (  

~Ni(~l) Br(ll) Ni(ll) C ( 2 1 ~  C,9) C(I)~fG(') ~r%% e ~ .  .~. 

C(10)~ 

Fig. 1. Vue perspective (ORTEP, Johnson, 1965) de la mol+cule 
dim+re. 

1,503 (17) . . ~  B , , , ~  
Ni(I)-C(4) 2,066 (11 )  C(7)-C(11) 1,361 (18) /-T - - ~  
Br(l) -Br(ll) 3,499 (3) C(8)-C(12) 1,565 (17) 
Br(l) Br(21) 3,654 (2) C(5)-H(15) 0,98 
B r(I)-Br(2) 3,662(3) C(5)-H(25) 0 , 9 7  ~ ~  ~ ~/ ,--..~_ 
Br(I) -G(I) 3,683 ( 1 0 )  C(6)-H(16) 1,00 
Br(2) G(I) 3,621 ( 1 0 )  C(6)-H(26) 1,00 
Br(ll) -G(I) 3,682 (10 )  C(7)-H(17) 1,10 
C(1)-C(2) 1,456 (15 )  C(7)-H(27) 0 , 9 9  ~ ~  ~ ~ k  
C(2)-C(3) 1,455 (16 )  C(8)-H(18) 0,99 
C(3)-C(4) 1,473 ( 1 5 )  C(8)-H(28) 0,99 
C(4)-C(!) !,465 (15) 

Tableau 5. Angles interatomiques (o) 

c(4)-c(1)-c(2) 88 ,1 (1 ,0 ) c (8 ) - c (4 ) - c (1 )133 ,4 (1 ,2 ,  ~ ~ ( ~ - © ~ / ~ _ ~  /e i ! ! ! !  
C(1)-c(2)-C(3) 92,6 (1 ,0 )C(1) -C(5) -C(9)113 ,1(1 ,3)  % _ _ ~  _ ~ ~  , %  ~ _  ~ _ _ " . . ' ~ _  ,e 
C(2)-C(3)-C(4) 87,8 (1,0) C(2)-C(6)-C(10) 116,7 (1,3) - ~ • 
C(3)-C(4)-C(I) 91,5 (1,0) C(3)-C(7)-C(11) 115,1 (1,5) 
C(4)-C(1)-C(5) 135,6 (1,3) C(4)-C(8)-C(12) 110,9 (I,1) ,2A 4 
C(5)-C(1)-C(2) 135,1 (1,2) Br(2)-Ni(l)-Br(l) 98,17 (8) 
C(!)-C(2)-C(6) 132,9 (!,3) Br(2) -Ni(l) -Br(ll) 97,83 (8) 
C(6)-C(2)-C(3) 132,9 (!,3) Br(l) -Ni(l)-Br(ll) 90,68 (8) 
C(2)-C(3)-C(7) 141,0 (1,4) Br(ll) -Br(I)--Br(2) 61,30 (6) 
C(7)-C(3)-C(4) 130,4 (1,4) Br(ll) Br(2) Br(l) 57,15 (5) Fig. 2. Projection sur le plan (010) de la disposition des motifs darts 
C(3)-C(4)-C(8) 134,0 (1,2) Br(2) -Br(ll) Br(l) 61,54 (6) la structure cristalline. 



3750 STRUCTURE CRISTALLINE ET MOLECULAIRE DE {[(CzHs)4C4INiBrz} 2 

molecule (Fig. 3). Ces molecules se disposent selon des 
feuillets parall~les au plan yOz et de p~riode a. Ce 
compos6 pr6sente une structure mol~culaire tr~s com- 
parable fi l'adduit de composition (CsH~2NiCIz.C6H6) 
(Dunitz, Mez, Mills & Shearer, 1962). 

Les distances Ni-Br  correspondent aux valeurs 
habituelles de la litt~rature et les distances N i -C  du 
cycle butadi~nique sont voisines des valeurs trouv~es 
par Dunitz et al. (1962). I1 faut noter que la distance 
Ni-Br  la plus courte correspond au brome Br(2) 
uniquement reli~ au nickel Ni(1). En ce qui concerne 
le groupement t6tra&hylcyclobutadi~ne, plusieurs 
remarques peuvent &re formul~es: le cycle est pratique- 
ment plan (comme l'indiquent les valeurs figurant au 
Tableau 6) et parall~le au plan form~ par les quatre 
atomes de brome; les distances C - C  du cycle, routes 
~gales, impliquent une d~localisation ~lectronique 
compl&e; par ailleurs, si les carbones m&hyl6niques 
sont dans le plan du cycle (~cart maximum 0,2/i,), il 
faut remarquer que les carbones m&hyliques sortent 
largement du plan du cycle. Les deux branches 
C(5)-C(9) et C(6)-C(10) se referment l~g~rement vers 
l'int6rieur de la molecule tandis que les deux branches 
C(8)-C(12) et C(7)-C(11) sont fortement rejet6es 
l'ext6rieur par suite d'une tr~s forte interaction avec les 
atomes de brome. Le maximum d'interaction a lieu entre 
C(11) et les atomes de brome Br(1) et Br(2I) entra]nant 
une d~formation considerable de la cha~ne avec pour 
corollaire un raccourcissement inhabituel de la liaison 

(7)-C(11) fi 1,36 ,~, et une agitation thermique aniso- 
trope consid6rable de ce dernier atome. 

La Fig. 4(a) et (b) indique les distances et angles 
interatomiques particuliers de ce groupe t&ra&hyl- 
cyclobutadi6nique. 

Le bromure de t&ra6thylcyclobutadi+nenickel, dont 
on vient d'&ablir la structure, est un produit d'hydrolyse 
acide du syst~me catalytique intervenant dans la 
cyclotrim~risation de l'hexyne-3. 

Un complexe analogue du nickel a d6jfi 6t6 synth~- 
tis6 (Crieg+e & Schr6der, 1959) fi partir du dichloro- 
t6tram&hylcyclobut+ne et du nickelt&racarbonyle: 

C H  3. CH 3 

Cl + Ni(CO)4 

CH 3 CH3 

-----~ C H 3 ~  CH3 Ni 

CH 3 CH 3 

CI 
+ 4CO. 

CI 

Br(l|) 

Br(1) 

Fig. 3. Schema de l'agencement des deux groupes [NiBr3G] 
par prise en commun de l'ar&e Br( 1 )-Br(11). 

Tableau 6. Plan moyen du cyclobutadiOne et distances 
(A) des atomes au plan 

Atomes d~finissant le plan: C(l), C(2), C(3) et C(4) 
Equation du plan: 

-0,38359x - 0,40464y + 0,83014z + 0,13613 = 0. 

C(1) 0,008 C(6) 0,221 C(11) 1,390 
C(2) -0,003 C(7) 0,172 C(12) 1,584 
C(3) 0,005 C(8) 0,169 Br(1) -2,834 
C(4) 0,007 C(9) -0,423 Br(2) -2,627 
C(5) 0,223 C(10) -0,433 

,50 1 , 5 4 ~  

(a) 

0 

j 134 301  
(b) 

Fig. 4. (a) Distances et (b) angles interatomiques dans la t&raethyl- 
cyclobutadi~ne. 
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Dunitz et al. (1962) qui ont effectu6 l '&ude radio- 
cristallographique de ce produit, cristallisant avec deux 
molecules de benz+ne dans la maille, n~ont pas pu 
conclure avec certitude fi la d~localisation compl&e 
des 61ectrons rr de I'anneau cyclobutadi6nique qui 
appara~t comme un carr6 d&ormb ('cerf-volant'). 

Les spectres de RMN du chlorure de t&ram&hyl- 
cyclobutadi+nenickel de Crieg~e & Schr6der (1959) 
et du bromure de t&ra&hylcyclobutadi6nenickel que 
nous avons synth&is+ montrent que les quatre atomes 
de carbone constituant l 'anneau admettent un axe de 
sym&rie d'ordre 2 ou 4, passant par l 'atome de nickel. 

Notre &ude radiocristallographique indique sans 
+quivoque que ces atomes de carbone sont situ~s aux 
sommets d'un carr~ parfait, comme d'ailleurs dans le 
cas du t&raph6nylcyclobutadi6ne fer tricarbonyle, 
(Dodge & Schomaker, 1965) apportant ainsi une 
nouvelle preuve d'une d+localisation totale des +lectrons 
7r pour ce compos+ cyclobutadi+nique du nickel. 

Le CNRS,  la DGRST,  et la DESR ont apport6 leur 
aide mat6rieile fi la r~alisation de ce travail. 
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Etude de Chromates,  Molybdates et Tungstates Hydrat6s. 

II. Etude Strueturale de CaCrO 4. H20  

PAR O. BARS, J. Y. LE MAROUILLE ET D. GRAND JEAN 

Laboratoire de Cristallochimie, associd au C N R S  n ° 254, Universitd de Rennes, avenue du Gdndral Leclerc, 
35031 Rennes CEDEX,  France 

(Refu le 16 mai 1977, acceptd le l juin 1977) 

CaCrO4.H20 crystallizes in the orthorhombic system with a = 8.014 (4), b = 8. 147 (6), c -- 12.761 (14) A, 
Z = 8, space group Pbea. The structure has been solved with data collected on an automatic four-circle 
diffractometer and refined by full-matrix least squares to R = 0.048 and R,,. = 0.042 for 2326 reflexions. 
Each Ca atom is surrounded by eight O atoms'. The [CaO6(H20)2I polyhedra are linked together in tile 
ab plane. Packing is determined by CrO 4 tetrahedra and hydrogen bonds. 

Introduction 

Dans le cadre de cette &ude relative aux hydrates de 
type M M ' X  4. H20, nous avons d6riv6 une syst6matique 
permettant non seulement leur classement et leur 
filiation cristallochimique, mais aussi la pr6vision 
th~orique des diff6rents types structuraux (Bars, Le 
Marouille & Grandjean,  1977). Cette &ude est toute- 
lois consacr~e fi des cations M pr6sentant un 
environnement de type octa~drique. I1 nous a paru 
intbressant de rechercher dans quelle mesure il btait 
possible d'btendre une telle classification fi des cations 
pr6sentant un environnement huit comme ie calcium. 
C'est pourquoi nous rendons compte dans ce m6moire 
de la structure cristalline du chromate de calcium 
monohydrat6, C a C r Q .  H20. 

Partie exp~rimentale 

Le chromate de calcium monohydrat~ a 6tb pr~alable- 
ment btudib par Clouse (1932); des cristaux jaunes de 
CaCrO 4. H20 ont 6t~ prbparbs selon la m&hode d6crite 
par lui. Les param6tres obtenus fi partir des m~thodes 
de Weissenberg et de Buerger ont 6tb affin~s scion une 
m~thode de moindres carr6s. 

Groupe spatial: Pbca (orthorhombique); a = 
8,014(4), b = 8,147(6),  c = 12,761 (14) A; d m = 
2,793, d c = 2,774 g cm-3; Z = 8. 

La mesure des intensit6s diffract6es a 6t6 faite sur 
diffractom&re automatique Nonius CAD-4.  Les carac- 
t6ristiques de l 'enregistrement sont les suivantes: 
mesures effectu~es pour 1 ° < 0 < 40°;  balayage: co- 
20; angle de balayage: 1,8 ° + 0,6 ° tg 0; ouverture: 3 


