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preference for the particular diastereomer shown. All 
interionic contacts appear quite normal for complexes 
of this type. 
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Structure du Bis(thioeyanato)(triph6nylphosphine)rnereure(II) 

PAR CAROLE GAGNON ET ANDRI~ L. BEAUCHAMP 

Ddpartement de Chimie, Universitd de Montrdal, CP 621 O, Succ. A, Montrdal, Qudbec H3 C 3 V 1, Canada 
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Abstract. Hg[P(C6Hs)~](SCN)2, C20HIsHgN2PS2, 
monoclinic, P2~/c, a = 10.075 (6), b = 21.136 (11), 
c =  10. 745 (4) A, f l = l 1 2 . 3 7 ( 4 ) ° , Z = 4 ,  D c = 1 . 8 1 7  
Mg m -3. The Hg atom has trigonal-planar co- 
ordination to two S-bonded thiocyanato groups and the 
P atom of the triphenylphosphine group. Two weaker 
H g . . - N  interactions with thiocyanate ligands in 
adjacent molecules complete a distorted trigonal 
bipyramid around the Hg atom. The steric effect of 
triphenylphosphine corresponds to a cone angle 5 ° 
greater than that of triphenylarsine in the isomorphous 
complex. 

Introduction. Dans le cadre de nos travaux sur les 
complexes du mercure, nous avons 6tudi6 plusieurs 
compos6s renfermant le groupement SCN, notamment 
Hg(SCN)E.2tpP (ot~ tpP = triph6nylphosphine; Mak- 
hija, Beauchamp & Rivest, 1973) et Hg(SCN)E.tpAs 
(off tpAs -- triph+nylarsine; Hubert, Beauchamp & 
Rivest, 1975; Makhija, Beauchamp & Rivest, 1972). 
R~cemment, d'autres chercheurs (Alyea, Dias, Fer- 
guson & Restivo, 1977) ont entrepris l'6tude de 
complexes form,s par plusieurs sels de mercure avec 
des phosphines substitu6es, dans le but de pr+ciser 
l'influence de l'encombrement st6rique des coordinats. 

La similitude des param~tres de maille et l'appar- 
tenance au m6me groupe spatial laissaient supposer que 
le compos+ Hg(SCN) 2.tpP et son homologue 
Hg(SCN)E.tpAs sont isostructuraux. Nous avons donc 
entrepris l'+tude cristallographique du complexe de la 
tpP, afin de comparer les effets st~riques respectifs de 
ces deux coordinats dans des compos+s o~ les autres 
facteurs varient peu. 

Les cristaux sont obtenus par 6vaporation d'une 
solution 6thanolique renfermant des quantit6s 
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6quimol+culaires de tpP et de Hg(SCN) 2. Le travail 
cristallographique est effectu6 au moyen d'une pla- 
quette mesurant 0,10 × 0,065 x 0,22 ram, perpen- 
diculairement fi {100}, {010} et /001} respectivement. 
Les extinctions syst~matiques not+es sur une s+rie de 
films de pr6cession d6terminent sans ambigu'it6 le 
groupe spatial P2,/c. Les valeurs pr~cises des 
param~tres de maille sont obtenues par affinement des 
coordonn~es 20, 03 et Z de 15 r~flexions Mo Kfi (2 = 
0,71068 A, monochromateur de graphite) centr~es et 
index~es automatiquement sur un diffractom~tre auto- 
matique Syntex P1. 

Les intensit+s des r+flexions sont enregistr~es avec le 
m~me instrument en effectuant un balayage 0/20 sur un 
intervalle allant de [20(Kal) -- 1,0] ° fi [20(Ka 2) + 
1,0] °. La vitesse de balayage est de 1,0(20) ° min -1 
pour la majorit+ des taches, mais des vitesses atteignant 
24 ° min -1 sont choisies automatiquement par le 
programme d'enregistrement des donnbes pour les 
reflexions les plus intenses. Une mesure du fond continu 
est effectu~e aux extr+mit+s de l'intervalle de balayage. 
Sa dur+e est ajust~e de mani+re qu'il y ait un rapport 
de 0,4 entre la dur+e du comptage de fond continu et 
celle du pic. Les fluctuations d'intensit6 suivies fi l'aide 
de trois t+moins restent inf+rieures fi _+4% pendant 
l'exp+rience. 

Les r+flexions hkl et hkl comprises dans la sph6re 
20 _< 50 ° sont enregistr+es. Apr6s ~limination des 
tbmoins, il reste un ensemble de 3755 r+flexions 
ind~pendantes. L'intensit6 nette I est calcul~e selon 
l'6quation I = (I t - B/O,40)S off I t est l'intensit~ 
enregistr6e durant le balayage, B est l'intensit6 du fond 
continu et S, la vitesse de balayage. L'~cart-type a(I )  
est obtenu d'apr+s t72(I) = (I t + B/O, 16)S 2 + (0,04/)2. 
En posant la condition I > 2,5a(I), nous retenons 
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2011 r6flexions observ6es pour la d&ermination de la 
structure. Nous appliquons une correction d'absorption 
bas6e sur la g6om&rie du cristal [p(Mo Ka) = 7,685 
m m  -1, int6gration gaussienne, grille 10 x l0 x 10). Le 
facteur  de t ransmission varie de 0,47 ~ 0,62. Les 
donn6es sont finalement corrig6es des effets de 
polarisat ion et de Lorentz.  

La  s t ructure  est r6solue par  la m6thode de l ' a tome 
lourd et affin6e sur I F I  en inversant  la totalit~ de la 
matr ice lors des premiers cycles. La  position du 
mercure  est d6duite d 'une synth6se tridimensionnelle de 
Pat terson et tous les a tomes,  sauf  ceux d 'hydrog+ne,  
sont rep6r6s sur la carte  de Fourier  subs6quente.  
L 'aff inement  isotrope (poids unitaires) conduit  ~ l'in- 
dice R = ~[IFol -- IF~I[/YlFol = 0,081. Pa r  la suite, 
nous affinons des facteurs  d 'agi tat ion thermique aniso- 
t rope pour  tous ces a tomes (blocs d iagonaux)  et nous 
tenons compte  des c o n t r i b u t i o n s f '  e t f "  de Hg,  S et P 
& la dispersion anomale.  Un facteur d 'extinction 
secondaire isotrope (Zachar iasen ,  1963) est 6galement 
affin6. Les a tomes d 'hydrog+ne des noyaux  aromat i -  
ques sont fixes aux positions calcul6es ( C - H  = 0,95 A) 
et leurs coordonn6es sont recalcul6es apr+s chaque 
cycle pour  tenir compte  du d~placement des atomes de 
carbone porteurs.  Au  cours  des derniers cycles d'affine- 
ment,  nous utilisons des poids individuels w = 1/a2(F) 
(Stout & Jensen, 1968) pour  chaque r6flexion. Au  point 
de convergence,  les indices d ' accord  sont R = 0,044 et 
R w = [~w( IFo l  -- IFcl)2/~.WlFol2]l/2 = 0,042. Le fond 
continu sur la carte  A F  finale reste inf6rieur ~ 0,7 e 

Tableau 1. Coordonndes  f rac t ionna i re s  affindes (x  10 4, 
Hg x 105) 

x y z 

Hg 42012 (6) 5877 (2) 21280 (5) 
P 2628 (3) 1459 (1) 893 (3) 
S(I) 6674 (4) 599 (2) 3837 (4) 
S(2) 3050 (5) -475 (2) 1249 (4) 
N(1) 6692 (11) -261 (5) 5788 (9) 
N(2) 4276 (13) --778 (6) --595 (11) 
C(I) 6647 (12) 85 (5) 4992 (11) 
C(2) 3791 (13) -642 (6) 163 (11) 
C(10) 3613 (12) 2181 (5) 987 (11) 
C(II) 3195(13) 2624(5) -20  (11) 
C(12) 3920 (16) 3173 (6) 87 (13) 
C(13) 5091 (16) 3292 (7) 1215 (14) 
C(14) 5580 (13) 2869 (6) 2245 (14) 
C(15) 4824 (13) 2299 (5) 2140 (12) 
C(20) 1177 (12) 1620 (5) 1441 (10) 
C(21) 632 (13) 1152 (6) 1975 (12) 
C(22) -511 (16) 1229 (8) 2330 (14) 
C(23) -1163 (15) 1822 (9) 2124 (16) 
C(24) -627 (16) 2308 (8) 1625 (20) 
C(25) 526 (14) 2212 (6) 1248 (14) 
C(30) 1804 (12) 1249 (5) -865 (10) 
C(31) 411 (15) 1054 (7) -1422 (12) 
C(32) -218 (19) 864 (9) -2753 (14) 
C(33) 577 (17) 838 (7) -3521 (12) 
C(34) 1958 (16) 1035 (7) -3002 (12) 
C(35) 2576 (14) 1245 (6) -1682 (11) 

A -3, les pies les plus intenses &ant  situ6s/l  proximit6 de 
Hg ou P. 

La  liste des eoordonn6es  atomiques est pr6sent~e au 
Tableau 1.* Les faeteurs  de diffusion utilis6s sont ceux 
de Cromer  & Waber  (1965), sauf  pour  l 'hydrog6ne 
(Stewart ,  Davidson  & Simpson,  1965). Les facteurs  de 
diffusion anomale  sont tir6s de Cromer  (1965). Une 
liste des p rog rammes  employ6s est donn6e dans  un 
article ant~rieur (Authier-Mart in  & Beauchamp,  1977). 

Discussion. Nos r6sultats eonfirment que les complexes 
de tpP et de tpAs sont isostructuraux.  La  mol6cule de 
H g ( S C N ) 2 . t P P  est repr6sent6e & la Fig. 1. L ' a tome  de 
Hg forme des liaisons fortes avec deux a tomes de S et 
un a tome de P, selon une g~om6trie plane tr iangulaire 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotropes des atomes affin6s, des coordonn~es des 
atomes d'hydrog6ne, des distances interatomiques et des angles de 
liaisons dans les noyaux aromatiques, ont ~t6 d~pos6es a la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
33924:17 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. I. Projection st6r6oscopique de la molecule Hg(SCN)2.tPP. 
l.es interactions intermol&culaires en pointill~s font intervenir les 
groupes S(I)-C(1)-N(1) (1 - x, )7, 1 - z) et S(2)-C(2)-N(2) 
(l - x, 37, 2). Les ellipso'ides correspondent ~ une probabilit6 de 
50%. 

N(1)~,80 ~ ' ' ~ ' 'Hg i i  Hg-P- C(20) 113,6 
C(I0) -P- C(30!. 106,9 

C (1),~ P- Hg- N(1) z) 106,2 
h , ~  ~. P-Hg-N(2P 87,6 

COO) S(1)-Hg-N(1) ii. 87,0 
S(1)104 $ / S(,1)- Hg - Nt2)' 78,7 
~ '  ~ /  SL2)-Hg - N(1)ii80,7 

Pr co¢ S(,21_ Hg_ N(2)i101, I 
*£ % 

110'3 Hg~--~'461 ,~'06' , "  "~ X 06''~ f / /  - -  P ' c ( 2 0 ~  

s ( 2 ) ~ ,  , 

"'"cc2). x _.. . , ,  

Fig. 2. Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (o) clans 
]a mol6cule Hg(SCN)2.tPP. [(i) = 1 -- x, .~, ~; (ii) -- 1 -- x, .~, 
1 - z.] Ecarts types: liaisons Hg -S  et Hg-P ,  0,004 A; autres 
liaisons, 0,01 A; angles autour de Hg, 0,1°; autour de Set  P, 
0,5 °, autres, 1 o. 
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irr~guli~re (Fig. 2). De part et d'autre de ce plan, deux 
interactions H g . . .  N avec des groupements SCN de 
molecules adjacentes compl&ent l'environnement 
bipyramidal triangulaire dbform6 autour du m~tal. Le 
mercure est d6plac~ de 0,075 A par rapport au plan 
PSS dans la direction de N(ll~). Ces interactions 
H g . . .  N d&erminent la formation de chaines infinies 
orient~es le long de l'axe c, de la m~me mani6re que 
dans Hg(SCN)2.tpAs (Hubert et al., 1975). 

Les deux liaisons H g - S  sont in,gales, tout comme 
dans le complexe de tpAs, mais les longueurs corre- 
spondantes different peu d'une compos6 ~ l'autre, 
m~me si le lien H g - P  est 0,10 A plus court que 
Hg-As .  Cette derni~re diff6rence est normale puis- 
qu'elle correspond h celle des rayons covalents de P et 
de As (Cotton & Wilkinson, 1972). Notons toutefois 
qu'en passant au complexe Hg(SCN)2.2tpP, les 
liaisons H g - S  subissent l'allongement pr~vu (2,57 A) 
pour un accroissement de 3 ~ 4 de l'indice de 
coordination, tandis que les liaisons Hg--P varient tr6s 
peu (2,49 A) (Makhija et al., 1973). La valeur ~lev6e de 
la distance Hg--P dans le present compos6 est difficile 
expliquer, puisqu'une distance plus normale de 2,36 A a 
&6 obtenue pour les complexes semblables 
l-lg(tricyclohexylphosphine)(NO3) 2 (Alyea et al., 1977) 
et Hg(tpP)(NO3)2 (Whitlow, 1974). 

Les coordinats poss~dent les caract6ristiques at- 
tendues. Les groupements SCN sont lin~aires aux 
errt~aars pros et les longueurs de~ liaisons S - C  et C--N 
sont normales. Les angles H g - S - C  sont voisins de 
100 o comme h raccoutum6e. 

Les noyaux aromatiques de la tpP sont plans ~t 
moins de 1,5a pros et leur g~om&rie est normale ( C - C  
= 1,35-1,41, a = 0,02, moyenne = 1,37 A; C - C - C  
= 117-122, a = 1,5, moyenne = 120°). La moyenne 
des angles C - P - C  (107,2 °) est voisine de celle 

~,~/c LI o) ~,9a)  . .  
",.,.~eo cL30) 

H(15 ~ 1  

" , ,  ( n ~ , ~ / "  ,"ff;i,,_~ ,~ .s~-~. . . .~  - 
",, ..,~, (A'~'.',,) '~'~'~) -s(~) 

Fig. 3. Representation h l'6chelle des liaisons et interactions entre 
atomes non-li6s dans le plan de coordination de Hg(SCN) 2. tpP. 
Les cercles repr~sentent les rayons de van der Waals (Cotton & 
Wilkinson, 1972). Les traits pointill~s tangents aux cercles 
d~limitent le c6ne d'encombrement du coordinat. Les valeurs 
entre parentheses sont celles du compos6 isostructural 
Hg(SCN) z. tpAs. 

observ~e darts Hg(S.CN)2.2tpP (106,7 °) (Makhija et 
al., 1973) et significativement plus grande que cell du 
coordinat libre (103 °) (Daly, 1964). 

L'encombrement cr~e par les substituants influe 
grandement sur l'aptitude des phosphines trisubstitu6es 

former des complexes (Tolman, 1977). L'in~galit~ des 
angles P - H g - S  dans notre compos+ est directement 
attribuable ~ l'effet st6rique des groupements ph~nyles. 
L'encombrement provient surtout du noyau 1 qui se 
trouve approximativement dans le plan de coordination 
(Fig. 1). On constate ~ la Fig. 3 que des angles 
S - H g - P  +gaux provoqueraient de fortes r~pulsions 
H(15) . . .  S(1). La dissym+trie ~limine cette r+pulsion 
sans introduire de contraintes notables, C(30) et S(2) 
restant s+par6s d'une distance l+g+rement sup~rieure 
la somme des rayons de van der Waals. 

Tolman (1977) d+crit rencombrement des 
phosphines au moyen d'un c6ne dont rangle d'ouver- 
ture 0 est d&ermin+ au moyen de mod61es mol+culaires. 
Ce c6ne possede l'atome m&allique pour sommet et 
renferme tous les atomes du coordinat, les substituants 
&ant orient,s autour des liens P - C  de mani+re 
minimiser l'angle 0 sans provoquer de tensions impor- 
tantes. En admettant une distance P -m&al  de 2,28 A, 
et un environnement t&ra~drique pour le phosphore, 
Tolman propose que 0 vaut 145 ° pour la tpP. Dans le 
cas prSsent, la distance Hg--P est de 2,46 A et les 
angles H g - P - C  ont 111,5 ° pour moyenne, ce qui 
devrait r6duire 0 quelque peu. N6anmoins la valeur que 
nous observons entre les tangentes h C(30) et H(15) 
(Fig. 3) est exactement celle propos~e par Tolman 
(145°). Notons toutefois que cet angle d+crit l'encom- 
brement dans le plan de coordination seulement. Vu 
l'absence de sym&rie cylindrique dans le coordinat, 
l'ouverture du c6ne varie vraisemblement pour d'autres 
orientations. 

L'effet st+rique des noyaux aromatiques se manifeste 
~galement sur les angles impliquant les contacts inter- 
mol~culaires H g . . . N ( 1  li) et Hg . . .N(2 i ) .  L'angle 
P--Hg--N(P i) assez +lev+ (106,2 °) coincide avec la 
proximit~ de H(21). La distance N(l i i )-H(21) (2,70/~,) 
est tout juste 8gale ~ la somme des rayons de van der 
Waals. Par contre, N(2 i) occupe le creux laiss~ entre les 
noyaux 1 et 3. 

Dans le compos+ isostructural Hg(SCN)2.tpAs 
(Hubert et al., 1975), le coordinat exerce un effet 
st6rique moindre ~i cause de la distance H g - A s  (2,557 
A) sup+rieure h H g - P .  Les liaisons A s - C  (1,93 A) 
plus longues que P--C (1,80 A) tendraient h augmenter 
l'encombrement de tpAs, mais cet effet est annul+ parce 
que les angles H g - A s - C  sont plus grands (moyenne --- 
113,3 °) que Hg--P--C (moyenne = 111,5°). Dans ce 
cas-ci, nous calculons un angle 0 de 140 ° entre les 
tangentes h C(30) et H(15) (Fig. 3). Cette baisse de 5 ° 
se traduit par une diminution de 1,7 et 3,9 ° sur les 
angles S - -Hg-P  (ou - A s )  et une augmentation de 5,1 o 
sur S--Hg--S. Ces r6sultats indiquent que la tpAs se 
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comporte comme un coordinat dont le c6ne d'encom- 
brement serait ~5 ° moindre que celui de la tpP. 

Nous remercions Fernande Rochon pour avoir mis 
le diffractom6tre Syntex ~ notre disposition et Jos6 
Rolando Matalon pour la pr6paration des cristaux et 
l'6tude pr61iminaire aux rayons-X. Ce travail a 6t6 
subventionn~ par le Conseil National de Recherches du 
Canada. 
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S trueture of fl-Bis(1,2-benzoquinone dioximato)palladium(II), fl- P d(bqd)2 
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Abstract. Pd(C6HsN2Oz)2, monoclinic, P21/c, a = 
8.908(6),  b = 3.774(2),  c = 18.741(10) A, fl = 
92.51 (5) °, Z = 2, V =  629 .~3, dc = 2.01 Mg m -3. The 
structure of the fl modification has been solved from 
diffractometer data by Fourier methods and refined by 
a least-squares procedure to R = 0.052 for 636 
observed reflections. The planar complex molecules 
stack along b, inclined at an angle of 25 o relative to the 
b axis. The interplanar distance is 3.42/k.  

Introduction. a,fl-Dione dioximato complexes of the Ni 
triad crystallize in highly anisotropic structures. They 
are closely related to the model compounds proposed by 
Davis, Gutfreund & Little (1976) for a possible high- 
temperature excitonic superconductor. These com- 
plexes crystallize in two possible modifications, either 
with their planes perpendicular, or inclined, relative to 
the stacking direction. Their properties have been 
reviewed by Thomas & Underhill (1972). Recent 
structural results have been summarized by Endres, 
Keller, Lehmann, Poveda, Rupp & van de Sand (1977). 

0567-7408/79/010169-03 $01.00 

They showed that only rarely do such compounds 
crystallize in both modifications and they discussed the 
parameters which favor the one or other stacking 
pattern. One such example is Pd(bqd)2. The a-form 
crystallizes in a perpendicular stacking mode (Leichert 
& Weiss, 1975a), similar to the structure of Pt(bqd) 2 
(M6gnamisi-B61omb6, 1978a). On the other hand the 
crystal structure of the fl-form, described in the 
following, resembles that of Ni(bqd) 2 (Leichert & Weiss 
1975b), where the molecular planes are inclined relative 
to the stacking direction. The occurrence of these two 
modifications has been mentioned earlier (Endres, 
Keller, M6gnamisi-B61omb6 & N6the, 1975; Endres, 
Keller, Lehmann, Poveda, Rupp & van de Sand, 1977). 
Differences in physical properties associated with the 
different stacking patterns have been studied by 
M~gnamisi-B61omb6 (1978b) and Brill, M~gnamisi- 
B6lomb6 & Novotny (1978). 

A procedure for the selective preparation of a- or fl- 
Pd(bqd) 2 has not been established thus far. Both 
modifications form in varying ratios on cooling and/or 
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