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The structural determinations, carried out with direct methods by use of an automatic program which 
produces multiple solutions (MULTAN), gave an R value of 0.06 for the Zn II and Co u complexes. The two 
compounds are isostructural. They belong to space group Pna21 with Z = 4. A comparison between this 
structure and that of the Ni n complex shows that they have identical quasi-tetrahedral symmetry. In the Co u 
and Zn u complexes this symmetry is conferred by asymmetric bidentate bonding of the NO~ groups. In the 
Ni u complex, despite the symmetric character of the NO 3 groups, the same quasi-tetrahedral environment is 
imposed on the metal atom. A comparison with the complexes MX2L 2 and MX2L' z (X = halogen; L and L' = 
hetero-ring of imidazole isomer) shows that, as well as the true tetrahedral structure, such as that found for 
CoBrzL ~, there exists a quasi-tetrahedral structure, as found for the three complexes here reported. 

Introduction 

L'int+r& que pr+sente l'ion nitrate dans la chimie de 
coordination r+side principalement dans sa facult6 
d'intervenir sous les diverses formes monodent~e, 
bident6e, trident+e et pont+e (Addison, Logan, 
Wallwork & Garner, 1971; Whitlow, 1974; Cooper, 
Nyholm, Carreck & McPartlin, 1974). I1 &ait donc 
int6ressant, lors de la complexation des mol+cules 
h&6rocycliques isom+res pr~c6demment ~tudi+es 
(Kheddar, Protas, Le Bacon, Guglielmetti & 
Guerchais, 1976), de remplacer les halog+nures de Co II, 
Zn n et Ni n par leurs nitrates. 

Avec ces nouvelles conditions de synth~se et, en 
d+pit du fort pouvoir complexant de cet ion, aucun 
compos+ n'a pu &re obtenu avec la dim+thyl-1,3 thione- 
2 imidazoline (L'). Par contre, l 'addition d'une solution 
0,4 × 10 -2 M de M(NO3) 2 ~. une solution alcoolique 
0,2 × 10 -2 M de m&hylthio-2 m&hyl-3 imidazole (L) 

H H H H 
\ / \ / 

7--c 
g = N%c/N--CH 3 L ' =  CH3--N/\c /N--CH3 

I II 
s s I 
CH3 

a conduit fi des complexes de type: M(NO3) 2- 
(CsH~N2S)2. 

Une &ude physico-chimique a ~t~ entreprise afin de 
caract6riser la nature des liaisons 6chang~es entre le 
mbtal et le ligand (L) d'une part, le m&al et le nitrate 
d'autre part. 

Afin d'&ayer les propositions issues de ce travail, et 
relatives notamment b, l 'entourage de l 'atome m6talli- 
que, nous avons d~termin~ les structures cristallines. 
Nous avons pu ~galement les comparer fi celle du 
complexe de Ni n dont la description structurale 
compl&e fait l 'objet de l'&ude pr6c~dente (Lai'doudi, 
Kheddar & Brianso, 1978). 

!. D6termination des structures 

L'6tude radiocristallographique a +t+ effectu+e sur des 
monocristaux obtenus par recristallisation dans 
l'ac6tone. 

Les param&res cristallins ont ~t+ d&ermin+s fi partir 
de clich+s de cristal tournant et Weissenberg. Les 
intensit6s diffract~es ont &+ mesur6es sur diffrac- 
tom6tre automatique fi quatre cercles avec la radiation 
Mo Ka. 

Les densit6s ont 6tb mesur~es par flottation dans des 
m61anges de cyclohexane et iodom&hane. 
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(a) Rdsultats cristallographiques 

Les complexes de CO II et Z n  Ix se pr6sentent sous 
forme de plaquettes rectangulaires bir&ringentes l+g+re- 
ment hygroscopiques. Le complexe de Co H est plus 
stable fi l'air que le complexe de Z n  II. La comparaison 
des clich6s de poudre et de Weissenberg a permis de 
constater que ces deux compos~s sont isostructuraux. 
Ils appartiennent fi la sym6trie orthorhombique et ont 
quatre unit6s formulaires par maille. 

Contrairement aux complexes de Co II et Zn II, le 
complexe de Ni II donne des cristaux mal d6velopp6s et 
d61iquescents donc de moindre qualit6 pour l'6tude 
radiocristallographique. 

Les enregistrements ont dfi &re effectu6s sur des 
cristaux mont6s dans des tubes de Lindemann sc6ll6s et 
ont permis de mettre en bvidence la sym&rie triclinique. 
Des tests statistiques portant sur les facteurs de 
structures normalisbs ont conduit ~t retenir le groupe 
centrosym&rique. La maille contient deux unit6s 
formulaires. Le Tableau 1 rassemble l'ensemble des 
donn6es cristallographiques. 

(b) Obtention des structures des complexes de Co ~I et 
de Zn t1 

Pour chaque cas de structure, on a appliqu+ les 
mbthodes directes et utilis+ le programme de multi- 
solution automatis/~ MULTAN (Germain, Main & 
Woolfson, 1971). 

Sur l'ensemble des r6flexions mesur6es, un tiers 
approximativement est tel que la valeur mesur~e du 
facteur de structure est sup6rieure ou au moins 6gale ~. 
deux lois la mesure du fond continu. 

En ce qui concerne les complexes isostructuraux, la 
r~solution a +t+ men~e sur l'un des deux compos+s 
seulement, en l'occurrence le complexe de Co H, parce 
qu'il pr6sentait le plus grand nombre de r~flexions 
mesur+es. Les facteurs de structures correspondants, 
ainsi que les phases obtenues dans le meilleur ensemble 

Tableau 1. Donndes cristallographiques compardes des 
complexes de Co n, Zn ne t  Ni II 

Complexe de Zn n 

a = 16,259 _+ 0,005 A 
b =  9,333 + 0,005 
c -- 12,019 + 0,005 
V =  1854,1 A 3 
d c = 1,59; d,. = 1,57 g cm -3 
Pna2~ 

Complexe de Ni H* 

a = 12,614 + 0,005 A 
b = 9,145 _+ 0,005 
c = 8,533 + 0,005 
V = 792,5 A 3 
Pi 

Complexe de Co II 

a = 16,485 _+ 0,005 A 
b = 9,373 _+ 0,005 
c = 12,042 + 0,005 
V =  1860,6 A 3 
d c = 1,57; d m = 1,54 g c m  -3 
Pna2  

t a=  114,5 +0 ,1°  
f l =  86 ,7+0,1  
y--- 102,8 + 0,1 
d c = 1,84 g crn -3 
d,. = 1,82 

* La'/doudi, Kheddar & Brianso (1978). 

probable, ont permis, apr+s calcul des sections de 
densit~ 61ectronique, d'identifier 13 atomes sur les 25 
atomes ind~pendants. Ces premieres localisations 
comptaient l'atome m~tallique et un atome de soufre. 
Une s+rie de Fourier, suivie d'une s+rie de Fourier- 
diff+rence ont fait appar.a~tre les 12 atomes manquants 
et ont permis de mieux localiser les atomes pr~c+dem- 
merit identifi+s. L'affinement de ces 25 positions, men+ 
avec l'ensemble des facteurs de structure tels que F _> 
deux lois la valeur mesur6e du fond continua abaiss~ le 
facteur R ~i 12%. A l'issue de cette ~tape, les calculs 
d'affinement ont +t6 effectu+s s~par6ment pour chacun 
des deux complexes, sur l'ensemble des atomes et avec 
les facteurs de structure les plus intenses (F >_ 2e). 

Avec l'introduction d'un facteur d'agitation thermi- 
que atomique isotrope, la valeur du facteur R a diminu~ 
jusqu'fi 0,09, puis a pris la valeur 0,06 dans les deux cas 
lorsqu'on a attribu6 un facteur individuel d'agitation 
thermique atomique anisotrope. 

Tableau 2. Caractdristiques de mesures et de ddtermi- 
nation 

F = facteur de structure; e = fond continu. 

Nombre total Nombre de r6flexions 
Complexe de r~flexions telles que F > 20 R 

Co(NO3)zL 2 2187 887 0,063 
Zn(NO3)zL2 2151 699 0,062 
Ni(NO3)zL 2 6311 2076 0,070 

Tableau 3. Param~tres atomiques (× l04) du complexe 
de cobalt 

x y z 

Co 1858 (1) 8729 (1) 1564 (0) 
S(2) 3132 (2) 5771 (4) 1173 (3) 
S(1) 3300 (2) 1474 (3) 2049 (3) 
N(I 1) 5990 (4) 4124 (10) 2222 (7) 
O(11) 5665 (6) 3083 (10) 2593 (10) 
O(12) 6366 (4) 4960 (8) 2792 (6) 
O(13) 5901 (4) 4399 (8) 1215 (6) 
N(22) 5837 (5) 8286 (9) 970 (7) 
O(22) 5802 (5) 7915 (9) 1961 (7) 
0(23) 6284 (4) 7464 (8) 385 (6) 
O(21) 5448 (6) 9183 (9) 532 (9) 
N(I)  2618 (4) 7728 (8) 2657 (5) 
N(2) 3562 (4) 6367 (8) 3343 (6) 
C(1) 3129 (4) 6657 (10) 2405 (7) 
C(2) 2751 (5) 8094 (12) 3753 (8) 
C(3) 3355 (5) 7304 (11) 4145 (8) 
C(4) 4193 (5) 5185 (12) 3402 (10) 
N(4) 3733 (4) 878 (9) - 1 1 9  (6) 
C(7) 6500 (5) 10028 (13) 4031 (8) 
C(8) 7168 (5) 852 (12) 4434 (7) 
C(10) 4195 (6) 621 (14) 2628 (9) 
C(9) 4363 (6) 1921 (12) - 1 8 8  (10) 
C(5) 4082 (8) 6376 (13) 566 (10) 
N(3) 2692 (4) 9582 (8) 531 (6) 
C(6) 3237 (5) 564 (11) 767 (9) 
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Les atomes d'hydrogbne n'ont ~t6 int~grbs dans 
aucun calcul. Les caract+ristiques de mesure et de 
dbtermination sont consign6es dans le Tableau 2. 

Les Tableaux 3 et 4 groupent les param+tres 
atomiques pour chacun des deux complexes.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont +t+ d~pos+es au d~pbt d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33133:20 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 4. Param&res atomiques du eomplexe de zinc 

x y z 

Zn 1991 (1) 8603 (2) 1564 (0) 
S(2) 3229 (2) 5735 (4) 1401 (5) 
S(1) 3303 (2) 1423 (5) 1892 (4) 
N(I1) 6041 (6) 4301 (13) 2442 (12) 
O(11) 5673 (7) 3221 (13) 2577 (14) 
O(12) 6314 (7) 4940 (13) 3221 (11) 
O(13) 6197 (6) 4744 (12) 1496 (10) 
N(22) 5928 (7) 8412 (15) 866 (11) 
0(22) 5951 (9) 8079 (14) 1839 (9) 
0(23) 6397 (7) 7717 (13) 241 (12) 
O(21) 5508 (9) 9322 (14) 499 (12) 
N(1) 2646 (6) 7784 (11) 2783 (9) 
N(2) 3579 (7) 6398 (13) 3568 (10) 
C(1) 3181 (7) 6704 (15) 2641 (12) 
C(2) 2748 (9) 8179 (19) 3915 (16) 
C(3) 3349 (7) 7423 (17) 4395 (14) 
C(4) 4196 (7) 5247 (17) 3723 (13) 
N(4) 3739 (6) 732 (13) -277 (10) 
C(7) 6459 (10) 10246 (18) 3948 (15) 
C(8) 7079 (10) 1159 (15) 4340 (12) 
C(10) 4197 (7) 624 (18) 2548 (13) 
C(9) 4299 (8) 1865 (19) -331 (15) 
C(5) 4173 (8) 6319 (22) 885 (16) 
N(3) 2778 (6) 9353 (12) 434 (I0) 
C(6) 3282 (7) 423 (15) 642 (13) 

® \_~_N~l _~c~/_~+ /%~ .- " -~- .  / 

° i / 7 "  % - - -  

. . ~ . :  , ÷ ,  

• Co; ~ S + C )e  N , ® O  

Fig. 1. Structure du dinitrato bis(m&hylthio-2 m6thyl-3 imidazole) 
eobalt(II). 

II. Etude strueturale eompar~e  

(a) Complexes de Co II et Zn n 

La Fig. 1 repr~sente la structure dans le plan (001). 
L'atome m&allique est hexacoordinb. Chacune des 
deux molecules de m&hylthio-2 m&hyl-3 imidazole 
bchange avec le m&al une liaison par l'intermbdiaire de 
l'atome d'azote donneur. Chacun des deux groupe- 
ments nitrate 6change deux liaisons avec le m&al dans 
un engagement bidentate. 

Les Tableaux 5 et 6, donnant l'ensemble des dis- 
tances atomiques et des angles valentiels pour le 
complexe de C o  II et le complexe de Zn n, appellent 
les remarques suivantes. 

Groupement nitrate. Les nitrates bchangent deux 
liaisons avec le mbtal. Les distances N - O  calculbes 
sont bquivalentes aux distances th~oriques (1,24 A). On 
note que les plus longues distances correspondent au 
cas off l'atome d'oxygbne est lib au m&al. C'est 
bgalement dans ce cas que les angles valentiels 
s'bcartent sensiblement (112,8 et 126,6 °) de l'angle 
r~gulier de la sym&rie D3h. Les dbformations restent 
cependant faibles, l'bcart ~ la plan+itb &ant de 0,5 o. 

D'aprbs Addison et al. (1971), les diffbrences entre 
les longueurs des liaisons M - O  permettent de con- 
firmer, non seulement le nombre de liaisons bchangbes 
(une diffbrence comprise entre 0,8 et 1,1 A excluerait 
l'engagement bidentate), mais aussi de prbciser la 
symbtrie du groupement. Ainsi, des differences 
comprises entre 0,2 et 0,8 A entrainent la sym&rie C=. 
C'est le cas ici, off celles-ci comptent, entre autres, la 
valeur 0,33 A pour le complexe de Co net  0,63 A pour 
le complexe de Zn n. 

En consbquence, de par l'bchange de liaisons avec 
l'atome mbtallique, les groupements nitrate sont biden- 
tate asymbtriques. Pour une m~me molbcule, les plans 
des deux nitrates ne sont pas parallbles entre eux. 

Hdtdroeyele. En ce qui concerne les cycles imidazole, 
les distances et angles sont comparables aux valeurs 
attendues. De petites diffbrences apparaissent entre les 
deux hbt+rocycles, au niveau de l'atome d'azote 
donneur. Darts un hbtbrocycle, la liaison qu'il bchange 
avec le carbone du m&hyle est plus longue (1,49 A dans 
le complexe de Zn n et 1,59 A dans le complexe de Co n) 
que celle qui est 6changbe par l'atome d'azote non 
substitub. Ce n'est pas le cas pour l'autre h+tbrocycle. 
Par ailleurs, les distances C - S  sont comparables aux 
distances th~oriques. On note qu'elles sont plus longues 
lorsqu'elles sont bchangbes avec l'atome de carbone du 
groupement m&hyle (1,82 et 1,83 A). Le calcul des 
angles dibdres et de la planbitb des cycles a montrb que 
les groupements m&hyl-3 sont dans les plans des 
h&brocycles. Ce n'est pas le cas des groupements 
mbthyl-2. Les angles calculbs entre les plans des cycles 
et les plans contenant les groupements m&hylthio et 
l'atome de carbone du cycle sont proches de 109 °. En 
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outre, pour une m6me molecule, les plans des deux 
h&6rocycles ne sont pas parall61e entre eux. 

Environnement du mdtal. L'atome m&allique est 
dans un environnement tr6s d6form6, comme le 
montrent les calculs angulaires des Tableaux 5 et 6. 
Pour en d6crire la st6r6ochimie r+sultante, on ne peut se 
rbf+rer h aucune sym&rie r6guli6re. Le m&al, bien 
qu'hexacoordin& ne pr6sente pas la sym&rie octa~dri- 

que. En effet, si certains angles peuvent permettre de 
penser ~. une g6om&rie octa6drique (91,2; 91,6; 
87,4°;. . .) ,  d'autres pr6sentent un 6cart voisin de 30 °. 
Ce sont pr+cis+ment les atomes d'oxyg6ne engag& dans 
des liaisons avec le m&al central et provenant du m~me 
groupement nitrate qui donnent ces angles tr6s 
dfform~s. Ceux-ci sont par ailleurs identiques, pour 
chaque couple d'oxyg+ne engag+ (55,7 et 56,2 ° dans le 

Tableau 5. Distances interatomiques (A)et  angles (o) 
du site du cobalt 

Site du cobalt 

Co-N(I) 2,04 Co-O(23) 2,04 
Co-N(3) 2,02 Co-O(I 3) 2,40 
Co-O (12) 2,09 Co-O (22) 2,37 

Angles ~i consid6rer dans la recherche d'une structure t&rabdrique 
vraie 

N(3)-Co-O(23) 9 6 , 0  N(1)-Co-N(3) 99,3 
N(3)-Co-O(12) 1 1 7 , 9  N(1)-Co--O(23) 118,8 
O(12)--Co-O(23) 1 2 9 , 5  N(1)-Co-O(12) 93,0 

O(12)-Co-O(22) 8 7 , 4  O(22)-Co-N(3) 151,7 
O(13)-Co-O(23) 8 8 , 5  O(13)-Co-O(12) 55,7 
O(13)-Co-N(3) 9 1 , 6  O(23)-Co-O(22) 56,2 
N(1)-Co-O(13) 1 4 8 , 4  N(1)-Co-O(22) 91,2 
O(13)-Co-O(22) 91,6 
Groupements nitrate 

(a) 
O(11)-N(11) 1 , 2 0  O(11)-N(11)-O(12) 122,9 
O(12)-N(I 1) 1,21 O(1 l)--N(l 1)-O(13) 118,5 
O(13)-N(I l) 1 , 2 5  O(12)-N(11)--O(13) 118,5 

(b) 
O(22)-N(22) 1 , 2 4  O(22)-N(22)-O(21) 127,0 
O(21)-N(22) 1 , 1 8  O(21)-N(22)-O(23) 119,7 
O(23)--N(22) 1 , 2 8  O(23)-N(22)-O(22) 112,8 

H&6rocycles 

(a) 
C(2)-N(I) 1 , 3 8  N(1)-C(2)-C(3) 108,7 
C(2)-C(3) 1 , 3 3  C(2)-C(3)-N(2) 107,3 
C(3)-N(2) 1 , 3 5  C(3)-N(2)-C(4) 127,8 
N(2)-C(4) 1 , 5 2  C(3)-N(2)-C(1) 109,3 
N(2)-C(I) 1 , 3 6  N(2)-C(1)-S(2) 128,6 
N(1)-C(1) 1 , 3 4  N(2)-C(I)-N(1) 106,8 
C(1)-S(2) 1 , 7 0  C(1)--N(1)-C(2) 107,5 
S(2)-C(5) 1 , 8 2  C(1)-S(2)-C(5) 101,6 

C(I)-N(2)-C(4) 122,8 
S(2)--C(1)--N(1) 124,3 

(b) 
N(4)-C(9) 1 , 4 3  C(9)-N(4)--C(6) 128,6 
N(4)-C(6) 1 , 3 8  C(9)--N(4)-C(7) 125,6 
N(4)-C(7) 1 , 3 8  C(7)--N(4)-C(6) 106,1 
C(7)-C(8) 1 , 4 3  C(10)-S(1)-C(6) 100,0 
C(8)-N(3) 1 , 4 0  S(1)-C(6)-N(3) 124,5 
N(3)-C(6) 1 , 3 2  S(1)-C(6)--N(4) 122,6 
C(6)-S(1) 1 , 7 7  N(4)-C(6)-N(3) 106,4 
S(I)-C(10) 1 , 8 2  C(6)-N(3)-C(8) 104,5 

N(3)--C(8)--C(7) 106,8 
C(8)-C(7)-N(4) 107,1 

Tableau 6. Distances interatomiques (A) et angles (o) 
du site du zinc 

Site du zinc Zn-O(13) 2,03 
Zn-N(I) 1,98 Zn-O(23) 2,24 
Zn-N(3) 2,01 Zn-O(22) 2,35 

Zn-O(l 2) 2,66 

Angles fi consid6rer dans la recherche d'une structure t&ra6drique 
vraie 

N(3)-Zn-O(23) 8 9 , 8  N(I)-Zn-N(3) 106,6 
N(3)-Zn-O(13) 9 7 , 3  N(1)-Zn-O(23) 123,7 
O(12)-Zn-O(23) 1 2 8 , 9  N(1)-Zn-O(13) 132,7 

O(12)-Zn-O(22) 8 5 , 9  O(22)-Zn-N(3) 143,3 
O(13)-Zn-O(23) 9 6 , 1  O(13)-Zn-O(12) 50,8 
O(12) -Zn-N(3)  127,0 O (23)-Zn-O (22) 53,9 
N(I)-Zn-O(12) 8 2 , 7  N(1)-Zn-O(22) 92,2 
O(13)-Zn-O(22) 92,3 

Groupements nitrate 

(a) 
O(1 l)-N(l 1) 1 , 1 9  O(11)-N(11)-O(12) 120,5 
O(12)-N(11) 1 , 2 0  O(13)-N(11)-O(12) 118,1 
O(13)-N(l 1) 1 , 2 4  O(13)-N(11)-O(11) 121,2 

(b) 
O(23)-N(22) 1 , 2 1  O(22)-N(22)-O(23) 115,2 
O(22)-N(22) 1 , 2 6  O(22)-N(22)-O(2 I) 124,2 
O(21)-N(22) 1 , 1 8  O(23)-N(22)-O(21) 126,6 

H&&ocycles 
(a) 
N(I)-C(1) 1 , 3 5  N(I)-C(1)-N(2) 112,1 
C(l)-S(2) 1 , 7 5  N(1)-C(I)-S(2) 121,7 
S(2)-C(5) 1 , 7 6  N(2)-C(1)-S(2) 125,8 
C(I)-N(2) 1 , 3 2  C(1)-S(2)-C(5) 100,4 
N(2)-C(3) 1 , 4 3  C(1)-N(2)-C(4) 126,6 
C(3)-C(2) 1 , 3 4  C(4)-N(2)--C(3) 125,2 
C(2)-N(1) 1 , 4 2  C(1)-N(2)-C(3) 108,1 
N(2)-C(4) 1 , 4 9  N(2)-C(3)-C(2) 104,4 

C(3)-C(2)-N(1) 111,2 
C(2)-N(1)-C(I) 103,8 

(b) 
N(4)--C(6) 1 , 3 7  N(3)-C(6)-N(4) 110,7 
C(6)-S(1) 1 , 7 8  N(3)-C(6)-S(1) 124,9 
S(1)-C(10) 1 , 8 3  N(4)-C(6)-S(1) 124,2 
C(6)-N(3) 1 , 3 3  C(10)-S(1)-C(6) 99,4 
N(3)--C(8) 1 , 4 2  C(6)-N(4)-C(9) 124,0 
C(8)-C(7) 1 , 4 2  C(9)-N(4)-C(7) 129,6 
C(7)-N(4) 1 , 3 5  C(6)-N(4)-C(7) 106,4 
N(4)--C(9) 1 , 4 1  N(4)-C(7)-C(8) 110,6 

C(7)-C(8)-N(3) 103,0 
C(8)-N(3)-C(6) 109,1 
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Tableau 7. Complexe du Coil: angles (o) M - O - N  

Environnement quasi-t&ra6drique 

N(1)-Co-N(3) 99,3 
O(12-13)-Co-O(22-23) 99,4 
N(1)-Co-O(22-23) 105,4 

Angles Co-O(li+)-N 

Co-O(23)-N(22) 102,4 
Co-O(22)-N(22) 87.4 

Co-O(12-13)-N(11) 
Co-O(22-23)-N(22) 

Angles Co-N-O(non li~) 

Co-N(ll)-O(11) 
Co-N(22)-O(2 I) 

N(3)-Co--O(22-23) 126,2 
N(3)-Co-O(12-13) 106,1 
N(1)-Co-O(12-13) 122,8 

Co-O(l 2)-N(11) 100,3 
Co-O(13)-N(I 1) 84,5 

1 6 3 , 8  

165,1 

172,5 
168,5 

en prenant, pour chaque groupement nitrate, la position 
intermBdiaire entre les deux atomes d'oxyg+ne li6s 
[notbe O(12-13)  et 0 (22-23) ] .  Les six angles cor- 
respondant, rapport+s dans les Tableaux 7 et 8, 
permettent de se r+f&er ~ une sym+trie t&ra6drique. 
Celle-ci est peu dBformbe: les angles di+dres des plans, 
id6alement orthogonaux, sont +gaux ~ 88,2; 95,2 et 
93,2 °. Par ailleurs, les angles M - O - N  ainsi calcul+s, 
proches de 180 °, 6tayent l'hypoth+se de l'intervention 
de la liaison 7r (Addison et al., 1971). Bien que l'on se 
r&+re b. ces auteurs, il faut prBciser qu'il ne s'agit pas du 
m~me type de liaison ici. Ce n'est pas une liaison p,-d,~ 
par l'interm+diaire d'un atome d'oxyg6ne, mais une 
interaction globale entre le groupement nitrate et le 
m&al. 

complexe de Co n, 50,8 et 53,9 ° dans le complexe de 
ZnII). La sym&rie pseudo-octa6drique est donc 
exclure. 

Dans la liste des distances calcul6es, on note deux 
liaisons qui s'+cartent sensiblement des distances 
th~oriques: 2,37 et 2,40 ~ sont les liaisons C o - O  les 
plus longues; 2,35 et 2,66/~ correspondent aux liaisons 
Z n - O  pour lesquelles cette remarque est ~galement 
valable. Ceci nous conduit A pr+ciser les limites de 
l'hypoth+se d'une structure t+traBdrique vraie 06 les 
groupements nitrate interviendraient sous forme 
monodentate. 

Les calculs angulaires autour de l'atome central 
(Tableaux 5 et 6) montrent que si certains angles sont 
proches de 109 °, il en est qui s'en +cartent grossiBre- 
ment (129,5 et 132,7°). De m~me, les angles di+dres, 
qui dans une sym&rie t&ra+drique r+guli&e sont 
orthogonaux, sont ici nettement diff&ents de 90 °. En 
fait, outre les calculs angulaires, les calculs de distances 
ne nous permettent pas d'exclure les liaisons les plus 
longues, qui sont comprises dans la marge (0,2-0,8 A) 
retenue pour un engagement bidentate par Addison et 
al. (1971). La sym&rie t&raBdrique vraie est donc 
6galement b. exclure. 

Le calcul des angles M - O - N  (O &ant l'oxyg+ne lib 
au m+tal M) montre que ceux-ci ne sont pas tous 
compris entre 109,5 ° et 120 ° comme le pr+cisent les 
auteurs pr~c+demment cit+s. A cet +gard, ces deux 
complexes rejoignent le compos~ Co[(CH3)3PO] z- 
(NO3) 2 &udi+ par Cotton & Soderberg (1963). Les 
Tableaux 7 et 8, traduisant ces calculs, comprennent un 
seul angle se situant entre ces deux valeurs ( Z n - O - N ) .  
La comparaison avec Co[(CH3)3PO]2(NO3) z, peut &re 
+tendue aux angles M - N - O  (O Btant l'oxyg+ne non lib 
au m&al), ceux-ci &ant proches de 180 °. 

En consequence, la sym~trie r+sultante est quasi- 
t&ra+drique et ferait intervenir une liaison re: l'atome 
m~tallique subirait un ph+nom+ne d'interaction de la 
liaison ~r du groupement nitrate. Pour tenir compte de 
ce ph~nom+ne, des calculs angulaires ont +t~ effectu~s 

I~......Z ÷ 

/ i  

f, ~ \  o / ~ ,  \ 7 

/'--XT 

@ Ni ; B S ; + C  ; O N  ~ ® O 

Fig. 2. Structure du dinitrato bis(m&hylthio-2 m&hyl-3 imidazole) 
nickel(ll). 

Tableau 8. Complexe du ZnII: angles (o) M - O - N  

Environnement quasi-t~tra+drique 

N(1)-Zn-N(3) 106,6 
O(12-13)-Zn-O(22-23) 103,2 
N(I)-Zn-O(22-23) 94,7 

N(3)-Zn-O(22-23) 117,3 
N(3)-Zn-O(12-13) 115,9 
N(I)-Zn-O(12-13) 104,2 

Angles Zn-O(li6)-N 

Zn-O(23)-N(22) 97,5 Zn--O(12)-N(11) 
Zn-O(22)-N(22) 93,3 Zn-O(13)-N(11) 

Zn-O(22-23)-N(22) 176,6 
Zn-O(12-13)-N(11) 161,8 

80,1 
110,7 

Angles Zn-N-O(non liQ 

Zn-N(11)-O(21) 174,8 
Zn-N(22)-O(11) 163,4 
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(b) Comparaison des trois structures 

La Fig. 2 repr6sente la structure du complexe de Ni I~ 
dans le plan (001). II se distingue des precedents en 
certains points et notamment les suivants. 

(i) Les caractdristiques cristallographiques. Le sys- 
t6me est moins sym6trique, et le groupe spatial est 
centrosym&rique. 

(ii) La symdtrie des groupements nitrate. Les ni- 
trates +changent deux liaisons avec le m+tal central, 
mais ici les longueurs N i - O  sont comparables pour 
chaque groupement. Les differences constat6es kant  
inf6rieures ~. 0,2 A, il s'ensuit la sym6trie C2~. Les 
groupements nitrate sont donc ici sym&riquement 
bidentate (Tableau 9). 

(iii) La position des groupements mdthylthio. Ceux- 
ci ne sont pas dans le plan du cycle. Cependant, le plan 
contenant le m&hyle, le soufre et le carbone substitu6 
forme, avec le plan du cycle, un angle diff6rent suivant le 
cas de structure (Tableau 10). 

(iv) La position relative des ligands. Dans le 
complexe de Ni n les plans des deux h+t~rocycles d'une 
part, les plans des deux nitrates d'autre part, forment 
des angles proches de l'angle du t6tra+dre. La m~me 
sym&rie approximative C2v fait correspondre ces plans 

deux/l deux. Ce n'est pas le cas pour les complexes de 
Zn n et Co U off seuls les nitrates se correspondent par 
cette m6me sym&rie (Tableau 11). 

Cependant, ces trois structures ont des caract6risti- 
ques communes, notamment le fait que le m6tal central 
bien qu'hexacoordinb, se trouve dans un environnement 
quasi-t&rabdrique. En ce qui concerne les ligands 
organiques, on note que pour une m~me molecule, un 
h6t6rocycle sur deux pr6sente des differences au niveau 
de l'atome d'azote donneur (les longueurs des liaisons). 
Les angles et les distances dans le ligand libre ne sont 
pas connus, on ne peut donc pas d~duire l'effet de la 
complexation. 

Cependant, dans ces trois compos6s, les distances 
interatomiques et les angles valentiels &ant compar- 
ables, il semble que celui-ci n'est pas significatif. I1 agit 
faiblement au niveau de la position du groupement 
m&hylthio par rapport au plan du cycle. On peut alors 
pr~voir, pour le m&hylthio-2 m&hyl-3 imidazole, les 
distances et les angles valentiels, ainsi que l'angle di6dre 
approximatif des plans form6s par le cycle et par le 
groupement m&hylthio-2: il est proche de l'angle du 
t~tra~dre. Par contre, le groupement m~thyl-3 est dans 
le plan du cycle. 

Conclusion 

Tableau 9. Symdtrie des groupements nitrates 

Complexe Distances M-O (A) 

Ni n Ni-O(11) 2 ,05  Ni-O(22) 2,12 
Ni-O(13) 2 ,16  Ni-O(23) 2,08 

Co Ill Co-O(I 2) 2 ,08 Co-O(23) 2,04 
Co-O(13) 2,40 Co-O(22) 2,37 

Zn II Zn-O(13) 2 ,03 Zn-O(23) 2,34 
Zn-O(12) 2 ,66  Zn-O(22) 2,35 

Sym&rie et 
description 

Bidentate 
sym6trique 
C2v 

Bidentate 
asym&rique 
Cs 

Tableau 10. Position des groupements m&hylthio 

Complexe Angles di6dres (o) 

H6t6rocycle I H6t6rocycle II 

Ni Ix 90 94 
Zn iI, Co II 101 109 

Tableau 11. Position relative des ligands 

Angles di6dres (°) 

Plans des Plans des 
Complexe nitrates h&6rocycles 

Ni II 105 104 
Co n 106 140 
Zn II 104 143 

Dans cette s+rie de m&aux divalents, il apparait la 
m~me sym6trie quasi-t+tra6drique autour de l'atome 
central. Cet aspect est mis en 6vidence par les r+sultats 
cristallographiques. En effet, les &udes spectroscopi- 
ques avaient conclu ~ une diff+rence de sym&rie entre 
le complexe de Ni ~I (pseudo-octa6drique) d'une part et 
les complexes de Co ~I et Zn u (t&ra+drique vraie). 

La r6solution des structures, en r6tablissant le mode 
de coordination et la st6r+ochimie r6sultante, montre 
que la diff6rence ne se situe pas au niveau de la sym~trie 
m+nag~e autour du m&al mais au niveau de la sym~trie 
des groupements nitrate. En cons+quence elle reste 
mineure. En effet, dans les trois cas, ce groupement 
6change deux liaisons dans un engagement bidentate. 
De part cet 6change, le nitrate n'est plus en sym~trie 
D3h. Cependant, dans le complexe de Ni I~, il a la 
sym&rie C2v et dans les deux autres complexes, il n'a 
plus que la sym6trie C s. 

Comme les complexes des m~mes m&aux divalents 
du type MX2L 2 et MX2L' v qui pour les m~mes 
halog+nures et les m~mes ligands h6t6rocycliques 
pr~sentent la m~me sym&rie, les complexes 
M(NOa)2L 2 sont tous quasi-t&ra6driques. Cependant, ~. 
la diff+rence des pr6c+dents, ils ne sont pas tous 
isostructuraux: le complexe de Ni n n'est pas isotype des 
complexes de Co H et Zn n. 
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Structure CristaUine du Complexe du Potassium avec le T6tracyano-7,7,8,8 
Quinodim6thane 
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The structure of K-TCNQ was solved by the symbolic addition method with data collected on a single-crystal 
diffractometer (Cu KCt radiation). The crystals are monoclinic, space group P2t/c, Z = 4, and there are four 
(two crystallographically independent) molecules of TCNQ in a unit cell of dimensions a = 3.543 (1), b = 
17.784 (5), c = 17.868 (3) A and/3 = 94.96 (2) °. All the crystals that have been studied were twinned and 
had the ab plane in common. The refinement was carried out by least-squares calculations with isotropic 
temperature factors included for all atoms except H. A correction was made for absorption but not for 
extinction. The final R~ value on F is 0.079 for 314 independent reflections with I > lo (2590 measured 
reflections). The TCNQ radical ions form rows along the a axis with an interplanar spacing of 3.435 A for the 
first TCNQ molecule which is oriented in the c direction, and an interplanar spacing of 3.442/k for the second 
TCNQ molecule which is oriented in the b direction. The center of the first molecule lies on a center of 
symmetry at 0.5, 0.25, 0.25 (and 0.5, 0.75, 0.75) and the center of the second molecule also lies on a center 
of symmetry at 0.5, 0.75, 0.25 (and 0.5, 0.25, 0.75). The K is octahedrally surrounded by eight TCNQ 
nitrogen atoms at distances of 2-873, 2-973, 2-866, 2.976, 2.919, 2.952, 2.877 and 2.976/~. 

Introduction 

Depuis quelques ann6es, les sels compos~s de m&aux 
alcalins avec le TCNQ (t&racyano-7,7,8,8 quino- 
dim6thane) ont retenu l'attention de chercheurs qui 
d'une part ont fait des mesures, en particulier de 
susceptibilit~ paramagn~tique, et d'autre part ont tent~ 
d'expliquer le comportement particulier de ces struc- 
tures cristallines quasi unidimensionnelles qui ont des 
transitions de phases entre 200 et 400 K, accom- 
pagn~es d 'un changement brusque dans la courbe de 
susceptibilit6 paramagn~tique (Vegter & Kommandeur ,  
1975). Dans une publication r6cente Hibma & Kom- 
mandeur (1975) font mention qu'Anderson & Fritchie 
(1963) ont rapport+ que les cristaux de K - T C N Q  sont 
monocliniques, groupe spatial P21/n, avec des 
param&res a = 7,10, b = 17,80, e = 17,88 A et fl = 
94,9 °. De plus, ils pr6cisent que la structure exacte 
n'est pas connue, mais que la structure approximative 

est tr~s semblable fi celle du R b - T C N Q  sauf que la 
maille est double. Ils concluent, entre autre, que leurs 
r6sultats exp~rimentaux confirment la structure pro- 
pos6e par Anderson & Fritchie (1963), en particulier 
qu'il y a deux rang6es de TCNQ diff+rentes et parall+les 
fi l 'axe a, et que les axes des deux types de mol+cules 
sont perpendiculaires entre eux. Dans une publication 
un peu moins r~cente, Hoekstra, Spoelder & Vos 
(1972) ont pr6sent~ la structure du R b - T C N Q  ~, 
- 1 6 0 ° C  et font mention ~galement des r+sultats 
pr~sent~s par Anderson & Fritchie (1963). Ils rappor- 
tent cependant avoir observ+ la formation de quad- 
ruples autour de l 'axe a due ~ la g~om~trie pseudo 
quadratique du plan bc donnant lieu fi des reticles. 

Ayant  obtenu des cristaux du GRSD (Groupe de 
Recherche sur les Semi-conducteurs et les Di~lectri- 
ques) qui s'int6resse aux sels du type M - T C N Q ,  et en 
particulier au K - T C N Q ,  nous avons entrepris la d&er- 
mination de la structure du K - T C N Q  apr6s avoir tenth 


