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Abstract 

A structural relationship has been established for all the 
tris(ethylenediamine) complexes M(en)3X,n (M = Co In, 
Cr m, Rh m) from a synthetic work concerning 25 
compounds {X = CI-, Br-, I-, (SCN)-, (NO3)- , 
[Ni(CN)5] ~-, [Co(CN)6] 3-, [Fe(CN)6] 3-, etc.}. The 
method used approximates the complex ion [M(en)3] 3+ 
to a sphere of radius 4 /k ;  the structures can therefore 
be described as stacks of 'complex spheres', omitting 
orientations or chiralities of the complex ions in order 
to consider only the steric problems. Thus it can be 
shown that the structural arrangements of these 25 
compounds are reduced to five simple models, indepen- 
dent of their symmetry or crystallographic cells: cubic 
close packing, hexagonal close packing, distorted 
hexagonal close packing, body-centred cubic, and a 
more complex model named pentagonal. This 
classification is based on the number of nearest- 
neighbour complexes surrounding one [M(en)3] 3÷ ion. 
There is also a correlation between the observed 
packing and the X ion size. 

Introduction 

Une ~tude globale des complexes M(en)3X 3 [M = 
Co m, Cr m, Rh m e t  X = CI-, Br-, (SCN)-] sous leurs 
formes actives, rac6miques et rac6mique-actives, r6v61e 
que l'ensemble de ces compos6s se caract6rise par une 
tr6s grande diversit6 structurale. L'analyse du Tableau 
1 montre en effet, que les mailles et sym&ries 
cristallines sont tr~s disparates (cubique, quadratique, 
orthorhombique, monoclinique, trigonale), et qu'il est 
tr~s difficile de d6celer une quelconque syst6matique 
tant en fonction du m&al central, que de l'ion ext6rieur. 
Seule se d6gage une certaine loi d'isomorphisme entre 
les complexes rac6miques et rac6mique-actifs d'une 
m6me s6rie X- .  I1 faut toutefois signaler que pour les 
thiocyanates, les rac6miques (+)-Co(en)3(SCN)3 et 
(_+)-Cr(en)3(SCN) 3 ne sont pas, dans leurs formes 
stables, isomorphes, et que la r6gle d'isomorphisme ne 
peut &re v~rifi6e que grfice/~ l'existence de phases peu 
stables conduisant fi un dimorphisme. 
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L'objectif de ce travail est de rechercher, s'il n'existe 
pas au del~t de cette disparit6 apparente, une certaine 
continuit6 dans les arrangements structuraux des 
complexes M(en)aXa, ce qui permettrait de ramener 
leur description, fi quelques mod61es simples bien 
caract6ristiques. 

M~thode d'analyse 

Si l'on fait abstraction de tout probl~me de chiralit~, 
pour ne consid~rer qu'un aspect purement st~rique, les 
ions complexes [M(en)3] 3+ peuvent &re assimil~s, en 
premiere approximation, fi des spheres de rayon 4 A 
(distance entre le m6tal central et l'hydrog~ne le plus 
~loign~ ~ 3,8A). Dans ces conditions, l'analyse 
comparative des structures se ram~ne fi l'&ude d'em- 
pilements de 'spheres complexes' ayant toujours m~me 
encombrement. 

Si cette approche ne s'~loigne pas trop de la r~alit6, il 
doit &re possible d'appliquer les principes g~n6raux 
6tablis par Frank & Kasper (1959), lors de travaux 
effectu~s sur des phases interm&alliques. Selon ces 
auteurs, un assemblage de spheres ayant sensiblement 
m~me rayon, peut toujours se d~crire sous forme d'une 
succession de feuillets parall~les, de forte densit~ 
atomique; le r6seau constituant ces feuillets est identi- 
que pour chacun d'entre eux, et le motif fondamental 
r~sulte de l'assemblage de figures simples telles que, 
triangles, carr6s, pentagones ou hexagones. 

Ayant remarqu~, lors des d6terminations structurales 
des chlorures, bromures et thiocyanates complexes, 
qu'il existe souvent une nette discontinuit~ dans les 
distances inter-ions complexes, il a paru int6ressant 
d'effectuer cette ~tude syst~matique en fonction du 
mode d'entourage d'un ion [M(en)3] 3+ par ses proches 
voisins complexes. 

Nous allons tout d'abord appliquer la m6thode fi 
l'ensemble des chlorures, bromures et thiocyanates, 
puis nous testerons sa port6e g6n6rdle en 61argissant 
l'analyse fi d'autres structures, publi6es par diff6rents 
auteurs et comportant de nouveaux ions ext6rieurs X. 
© 1980 International Union of Crystallography 
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X 
Activit+ 
optique 

M 

Co m 

Cr m 

Rh m 

Co/Cr 

Cr/Rh 

Br- 

Actifs 
Quadratique 

P4s212 
9,95 A 

16,73 

(a) 

Orthorhombique = Cubique 
P212t21 F 
21,04/~, 21,71/~ 
16,46 
15,34 

(b) (c) 

Tableau 1. Mailles cristallines des complexes M(en)3X 3 

CI- 
Rae6miques et 

Actifg rac+mique-actifs 
Quadratique Trigonal 

P43212 P3cl 
{ 9,68A {11,46A 

16,29 15,48 

(e) (h), (0 

Monoclinique Trigonal 
P21 P3cl 

15,08A {11,59A 
11,14 15,47 
11,08 

109,4 ° 
(f) (h) 

Cubique Trigonal 
F4132 P3cl 

21,67 A { 15,4911'61A 

(g) (J) 

Trigonal 
P321 
11,52A 
15,48 

Rac+miques et 
rac6mique-actifs 

Trigonal 
P3c l 
11,61 A 
16,00 

(d) 

Trigonal 
P3cl 
11,86 A 
16,29 

(a) 

Trigonal 

(k) 

SCN- 
Rac+miques et 

A c t i f s  rac6mique-actifs 
Orthorhombique Orthorhombique = Monoclinique* 

P212121 Pbca 
{14,60/~, {14,53/t, 

14,36 14,18 ? 
17,26 17,37 
(m) (o) 

Orthorhombique Orthorhombique*--'Monoclinique 
P212121 Pbca P21/b 

{14,75A {14,76A ( 15,74A 
13,51 14,35 17,77 
9,20 17,44 9,46 

131 ° 
(n) (p) (q) 

Orthorhombique = Monoclinique 
P2t2~21 P2t 

14,59 ]~ ( 15,67 ]~ 
14,25 17,71 
17,37 9,39 

131 ° 
(p) (r) 

Trigonal 
P321 

{ 11,59A 
15,52 
(0 

Isomorphes Isomorphes Isomorphes Isomorphes 
(1) (2) 

Rfif6rences: (a) Nakatsu (1962); (b) Spinat, Whuler & Brouty (1979a); (c) Spinat, Whuler & Brouty (1979b); (d) Terberg (1939); (e) Iwata, Nakatsu & 
Saito (1969); (f)  Whuler, Brouty, Spinat & Herpin (1977); (g) Whuler (1978); (h) Whuler, Brouty, Spinat & Herpin (1975); (i) Nakatsu, Saito & Kuroya 
(1956); (j) Whuler, Brouty, Spinat & Herpin (1976a); (k) Whuler, Brouty, Spinat & Herpin (1976b); (/) Whuler, Brouty, Spinat & Herpin (1976c); 
(m) Brouty (1978); (n) Brouty, Spinat & Whuler (1977); (o) Brouty, Spinat, Whuler & Herpin (1976); (p) Brouty, Spinat & Whuler (1979); (q) Brouty, 
Spinat, Whuler & Herpin (1977); (r) Brouty, Whuler, Spinat & Herpin (1977). 

* Formes peu stables. 

I. Application aux chlorures, bromures et thiocyanates 
complexes 

Structures comportant un seul type de sites ~ 12 voisins 

Cet entourage caract6rise les ions complexes de 
l 'ensemble des compos6s thiocyanates. 

(+)-Co(en) 3(SCN)3 orthorhombique 
[(+)-Co(en)a(-)-Cr(en) 31(SCN) 6 orthorhombique} isomorphes 
(+)-Cr(en)s(SCN)3 monocfinique 
[(+)-Co(en)3(-)-Cr(en)al(SCN)6 monocfinique } isomorphes 
(-)-Cr(en)3(SCN)3 orthorhombique. 

En appliquant la m&hode d6crite pr+c6demment, on 
peut montrer (Figs. 1, 2, 3) que ces structures se 

ram6nent toutes /l une succession de feuillets d'ions 
complexes, b. l'int6rieur desquels les sph6res, quasiment 
au contact (approximation < 1 A), forment un r6seau 
hexagonal tr~s peu d~form6. L'empilement de ces 
feuillets est de type hexagonal compact (ABAB...) 
pour les compos~s orthorhombiques, et du type 
cubique compact (ABCA...) pour les compos6s mono- 
cliniques. Les caract~ristiques report~es dans le Tab- 
leau 2, montrent que ces arrangements demeurent tr+s 
proches des empilements compacts th6oriques 
(c'/a'th~o. cc = 2,45 et c'/a'th~o, nc = 1,63). 

Le motif se ram+ne donc simplement, dans ce cas,/~ 
l'assemblage de triangles. 



546 F I L I A T I O N  S T R U C T U R A L E  DES C O M P L E X E S  T R I E T H Y L E N E D I A M I N E  M ( e n ) a X  m 

Tableau 2. Caractdristiques des feui l lets  s t ructuraux de 'spheres complexes '  

d (A) a' (A) 
Distances Distances 
entre deux inter-ions 

Compos6s Arrangement Feuillets f e u i U e t s  complexes c'/a' 

(+)-Cr(en)j(SCN) 3 Cub. comp. (110) 7,53 = c'/3 9,0 2,51 
monoclinique (8,4-9,5) 

(+)-Co(en)~(SCN) 3 Hex. comp. (010) 7,09 = c'/2 8,5 1,67 
orthorhombique (8,3-8,7) 

(-)-Cr(en)a(SCN) 3 Hex. eomp. (010) 6,75 = c'/2 8,9 1,52 
orthorhombique (8,5-9,2) 

(+)-Cr(en)3C1 ~ Hex. comp. (010) 5,55 = c'/2 10,0 1,11 
monoclinique d6form~ (7,75-11,3) 

(+)-Cr(en)3Cl 3 Hex. comp. (001) 3,87 = c'/2 11,6 0,67 
trigonal d6form~ 

(+)-Co(en)3C13 Cub. centr6 (1 [0) 6,84 = c'/2 8,0 1,70 
quadratique (7,9-8,1) 

(+)-Cr(en)3Br 3 Pentagonal (010) 8,23 = c'/2 8,7 1,89 
orthorhombique (7,7-9,7) 

(-)-Rh(en)~Cl~ Pentagonal (1 i0) 7,65 = c'/2 8,5 1,80 
cubique (7,7-9,4) 

G6om&rie du 
motif fondamental 

Triangles Pentagones 

60+ 3 ° 

60+3  

60+ 3 

60+ 16 

60 

60+ 1 

60 + 5 108 + 8 o 

60 + 7 108 + 7 

114 - d O  

Co'"(1/4) Co"(3/4) 

C(2)•. 1/4 t 
, - , , , . - - o . - - ~  a 

Co'(3/4) . 

c(6) 

)-._ 

Co~(1 /4 )  

s(3) 

IC 

A 
c" | B 

/ A 
Fig. 1. Arrangement structural de (+)-Co(en)3(SCN)3. 

Z, 
/I V~, ~ , J ~ t . ' . ' \ , / . , t l  ~) ~ a ,  

~, : "  " ." ~ '/ I~\/.,~'~ ~ !  ~ I 

c'l  B ~ - 
! ~ A  

Fig. 2. Arrangement structural de (-)-Cr(en)a(SCN)3. 

Structures  comportant  un seul type de sites ~ 14 voisins 

On observe un tel environnement  pour  un tr6s grand 
nombre  de chlorures et bromures  complexes. I1 
regroupe deux types d 'a r rangement :  

Hexagona l  compact  ddformd 

(+)-Co(en)3Cl 3 trigonal 
(+)-Cr(en)3Cl 3 trigonai I 
(+)-Rh(en)3C13 trigonal 
[(+)-Co(en)3(-)-Cr(en)3]Cl 6 trigonal , isomorphes 
[(+)-Cr(en)3(+)-Rh(en)3 ]C16 trigonal 
(+)-Cr(en)3Br a trigonal 
(+)-Co(en)aBr 3 trigonal 
(+)-Cr(en)aC13 monoclinique 
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• • • 

/ ~ / ~ / .  . ~ s , ~ ,  ~ ~o~  ~ 
p,/ ~ " "~S(2)X / \ 

[ooi] 

_ _ A  

e" __B 
_ _ A  

Fig. 3. Arrangement structural de (+)-Cr(en)3(SCN)3. 

~" / l~l ~" "~ ~" ~ ~! ' 

/ /  I 

oi 

Fig. 4. Arrangement structural de (+_)-M(en)3Cl 3. 

Cubique centre 
(+)-Co(en)3Cl 3 quadratique} 
(+)-Co(en)3Br 3 quadratiqueJ isomorphes. 

Malgr+ leur sym&rie trigonale, les halog6nures 
rac~miques (CI- et Br-) ne poss+dent qu'un empile- 
ment compact d+form~, leur conf~rant ainsi une 
compacit6 beaucoup plus faible que celle observ~e pour 
les thiocyanates. Ce ph6nom6ne provient h la fois, d'un 
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net allongement, h l'int~rieur des feuiUets, de la distance 
(a') inter-ions complexes, et d'un tassement du 
param&re d'empilement (c') (Tableau 2, Fig. 4). Ainsi 

l'environnement habituel (12 voisins) caract~risant un 
empilement hexagonal compact, vient s'ajouter, pour 
un ion complexe situ+ par exemple dans un plan A, 
deux voisins appartenant respectivement aux deux 
plans A les plus proches. Un arrangement du m~me 
type se retrouve dans la structure de (+)-Cr(en)3C13 
dont la sym&rie monoclinique introduit une d+for- 
mation suppl6mentaire: son r6seau hexagonal pr6sente 
en effet une forte obliquit~ et une assez grande 
dispersion des distances inter-ions complexes (Tableau 
2 et Fig. 5). 

/ a' 

R. /L/.', ,, oc4>,~ ] /  c~-3~.v~ ~ i / i v ~ ~ . , ,  / ~ I ,  / , ,  
.--- / "C ; JzY  / 
-- .,= o l :\L3- / , , _t,,,-- __ ~.--~.CL(:) I, 

/ " / "~ C 1 ( 2 ) \  v / /  /z 

/ A \ ' ~  

_ _ .  A 1,5__~ 

Fig. 5. Arrangement structural de (+)-Cr(en)aCl 3. 

[oo! 

/ / 

P lan  ('iiO) 

- - A  

__A 

- D , o ]  

Fig. 6. Arrangement structural de (+)-Co(en)3Cla. 
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Dans ce mode d'arrangement hexagonal compact 
d6form6, les sph6res complexes ne sont plus syst6mati- 
quement en contact. 

Les structures de type cubique centre, 16g6rement 
d6form6 (Fig. 6) peuvent encore se ramener a une 
succession A B A B . . .  de feuillets hexagonaux, toutefois, 
les feuiUets B ont, dans ce cas, subi un glissement 
a 'v /3 /6  (~2,3/k) par rapport au mode d'empilement 
hexagonal compact (Fig. 6). Les caract6ristiques de cet 
assemblage (Tableau 2) montrent que les sph6res 
restent sensiblement en contact, ~ l'int6rieur d'un 
feuillet. 

Le motif de base observ6 pour ce type d'arrangement 
14 proches voisins (six dans le plan de l'ion complexe 

+ quatre dans chacun des deux plans adjacents) 
correspond toujours ~ l'assemblage de triangles. 

Structures comportant deux types de sites d 12 et 16 
voisins 

Cette cat~gorie concerne les complexes 

(+)-Cr(en)3Br 3 orthorhombique 
(-)-Rh(en)3C13 cubique. 

Leur charpente structurale r+sulte d'une succession 
ABAB. . .  de feuillets d'ions complexes, ~t l'int+rieur 
desquels le r+seau de sph6res d+finit un motif constitu+ 
de deux pentagones associ+s h deux triangles (Whuler, 
1978; Spinat, Whuler & Brouty, 1979a). Les pen- 
tagones de deux plans cons~cutifs A e t  B sont en 
position d'antiprisme (Fig. 7). Contrairement aux 
compos+s pr+c~demment &udi+s, cet empilement 
A B A B . . .  n'englobe pas tousles ions complexes de la 
structure: des feuillets suppl+mentaires (P2), de faible 
densit+ atomique (Fig. 7), viennent s'ins+rer entre A et 

_,<¢.,," 

/ :  
",4 o 

/ :  
' , i  o 

i 

~ a  

I 

O ', e . ' 2 .  ,¢ 

o i>< 

, s i 

¢ 

I \ .  

Ao R 
d / o o o B ~ - ~ D  2 

,5'~, / 0 0 0 Ae-----, 2 

Fig. 7. Arrangement structural de (+)-Cr(en)3Br 3. 

B. Leurs ions complexes occupent alors le centre de 
l'antiprisme pentagonal d+fini par l'empilement ABAB. 
Un tel arrangement entra~ne une diff6renciation dans le 
mode d'environnement des ions complexes. Les plans A 
(ou B) se caract+risent par deux types de sites h 12 ou 
16 voisins. Les sites h 12 voisins se projettent au milieu 
des c6t6s des pentagones (quatre voisins dans le plan A 
+ deux dans chacun des plans P2 adjacents + deux 
dans chacun des plans B voisins). Les sites h 16 voisins 
se projettent au centre de gravit6 des triangles (quatre 
voisins dans le plan A + trois dans chacun des plans P2 
adjacents + trois dans chacun des plans B voisins). Les 
plans P2 ne contiennent que des sites h 12 voisins (cinq 
dans le plan A adjacent + cinq dans le plan B adjacent 
+ un dans chacun des plans P2 voisins). Dans la suite 
de l'expos6, nous appellerons 'pentagonal' ce mode 
d'arrangement structural. 

Filiation structurale 

Les structures des 17 complexes, analys6es ici, se 
ram~nent donc simplement h cinq modes d'arrange- 
ment distincts (Fig. 8). La parent~ structurale, reliant 
les empilements h motifs triangulaires (types ~ 12 et 14 
voisins) est facile ~ &ablir, puisque l'arrangement 
cubique compact n'est qu'une variante de l'hexagonal 
compact, qui lui-m~me, d~form~ ou translate, conduit 
l'hexagonal compact d~form~ ou au cubique centre. 
L'arrangement dit pentagonal semblerait, a priori, 
exclu de cette filiation, puisque son motif fondamental 
est de toute autre nature. Or il est possible de montrer 
(Fig. 9) que de l~gers d~placements (<2,5 A) des ions 
complexes h l'int6rieur des feuillets A, B, suffisent 
transformer un empilement ABAB. . .  de type cubique 
centre, en un empilement ABAB. . .  de type pentagonal. 
I1 existe ainsi une filiation structurale continue permet- 
tant de relier entre eux les cinq modes d'arrangements 
qui caract~risent les structures de l'ensemble des 
complexes M(en)3X 3 [X = CI-, Br-, (SCN)-]. I1 faut 
noter que l'assemblage de type cubique centr~ tient une 
place particuli~re dans cette filiation, puisqu'il joue un 
r61e charni~re entre les arrangements ~ motifs triangu- 
laires et ceux ~i motifs 'pentagones + triangles' (Fig. 8). 

motif 

nb. vol~ns 

M O D E S  D ' E M P I L E M E N T S  

compact 
I I 

t 2 

__ . A B C A  . . . . . .  A B A B . . .  

triangle triangle 

12 12 

S C N "  

non compac! 
I 

3 4 5 

. . A B A B  . . . . . .  A B A B  . . . . . .  A B A B _ . _  

triangle triangle pentago~es ÷ triangles 

14 14 12 et 16 

d~fomlat ions glissement deformatioc=s 

_1 I i 

C I -  B, "  

Fig. 8. Filiation structurale. 
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A . B  , A A . B  

/" f- \ i  I/.5/ I ,'>~1 S - - - ' >  

I 
Fig. 11. Insertion des ions (SCN)- dans les cavit6s t&ra6dr~ques 

CUBIQUE CENTRE " PENTAGONAL" 
(,~o) . B 

oA 
Fig. 9. Transformation d'un arrangement de type cubique-centr6, 

en un arrangement de type pentagonal. 

d'un arrangement compact d'ions [M(en) a ] 3+. 

les cavit6s t&ra6driques (Fig. 11). Cette discussion met 
donc en ~vidence qu'il existe une corr61ation entre la 
nature de l'ion ext6rieur X et le mode d'arrangement 
structural des ions complexes. 

Jusqu'~t maintenant, cette synth6se de r6sultats 
structuraux n'a fait intervenir que les dispositions 
relatives des ions complexes. I1 apparait cependant que 
les 616ments ext6rieurs X jouent un r61e non n6glige- 
able dans cette filiation. En effet, seuls les thiocyanates 
complexes poss6dent un mode d'assemblage compact, 
tandis que les chlorures et bromures se r6partissent 
dans l'ensemble des arrangements non compacts (Fig. 
8). Les ions (SCN)-, C1- et Br- sont tous de petite taille 
par rapport aux ions [M(en)3] 3+, mais ils diff6rent entre 
eux par leur encombrement st~rique, puisque les halo- 
g~nes sont sph~riques et le thiocyanate cylindrique 
(Fig. 10). Or les cavit6s, d6finies par un empilement 
compact de sph6res de rayon ~4 A, peuvent accueillir 
des ~l~ments interstitiels sph6riques de rayon maximum 
~2 A pour les cavit6s octa6driques, et ~ 1 ,/k pour les 
cavit6s t6tra~driques. Comme pour satisfaire ~ la 
formule chimique M(en)aX 3, les ions ext6rieurs X 
occupent n6cessairement toutes les cavit~s, il appara~t 
d~s lors, que la petite dimension des cavit6s t&ra- 
~driques rend totalement incompatible l'existence d'un 
arrangement compact, avec des ions tels que C1- et 
Br-. L'encombrement st~rique de ces derniers provoque 
donc un ~largissement de l'ensemble des cavit6s, 
entra~nant ainsi la d6formation du r6seau et l'existence 
d'arrangements structuraux non compacts. Par contre, 
il est possible de montrer (Brouty, 1978) que la forme 
aUong6e des thiocyanates permet leur insertion dans 
toutes les cavit6s d'un empilement compact, y compris 

4,55~ 

S C N  - C I  - B r -  I - 

2,0A 
Fig. 10. Dimensions des ions ext6rieurs X-. 

II. Port6e g6n6rale de la filiation, ex tens ion / !  d'autres 
c o m p l e x e s  M(en) 3 X., 

I1 est possible de tester la port~e g~n~rale de cette 
filiation, en appliquant le mode d'analyse structurale 
utilis6 pr~c~demment ~ d'autres exemples aussi divers 
que" 

(+)-Co(en)a(NO3)3 
(+)-Co(en)3Cl 3.½NaCl 
(+)-I C o(en)3 ][SnCI3)CI2 
(+)-Cr(en)313 
(+)-Co(en)3I 3 
(+)-[Cr(en)3l [Co(CN)61 
(+)-[Cr(en)3] [Ni(CN)~] 
(+)-[Co(en)3] [Fe(CN)6] 

(Witiak, Clardy & Martin, 1972) 
(Nakatsu, Shiro, Saito & Kuroya, 1957) 
(Haupt, Huber & Preut, 1976) 
(Alcock, de Meester & Kemp, 1978) 
(Whuler, Spinat & Brouty, 1980) 
(Raymond & Ibers, 1968) 
(Raymond, Corfield & Ibers, 1968) 
(Bok, Leipoldt & Basson, 1972). 

Le Tableau 3 montre que les arrangements de tous 
ces compos6s s'int6grent parfaitement ~ la filiation 
&ablie ~ partir des seuls chlorures, bromures et 
thiocyanates complexes. En effet, (+)-Co(en)a(NOa) 3 
pr6sente dans le plan (010) un arrangement hexagonal 
compact; les chlorures complexes, ayant une mol6cule 
&rang6re suppl~mentaire, s'affilient au mode d'empile- 
ment hexagonal compact d~form~ [plan (010)]; les 
iodures appartiennent au type cubique centr6 [(+_)- 
Co(en)3I 3 feuillet (001), (__)-Cr(en)aI a feuillet (100)]; 
enfin, les compos6s poss6dant des ions ext6rieurs 
complexes, s'apparentent aux assemblages cubique 
centr6 {(_+)-[Cr(en)a][Co(CN)6], feuillet (010)} ou 
pentagonal {(_+)-[Cr(en)3][Ni(CN)5], feuillet (010) et 
(__)-[Co(en)3][Fe(CN6)], feuillet (001) }. 

Ces r~sultats confirment le cdt6re st6rique 6voqu6 
pr~c~demment. En effet (NO3)-, de petite taille et 
d'encombrement non sph~rique, permet, comme 
(SCN)-, un empilement de type compact. Par contre 
I-, comme CI- et Br-, impose aux spheres complexes 
un assemblage de type non compact. I1 faut souligner 
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Tableau 3. Filiation structurale des complexes 
M(en)3Xm 

Nombre Mode 
de d'arrange- 

Compos6s Sym&de voisins ment 

(+)-Cr(en)3(SCN)3 P2t/b 12 ~ Cubique 
[(+)-Co(en)3(-)-Cr(en)3](SCN)6 P21 12 J compact 

(+)-Co(en)3(SCN) 3 Pbca 12 
[(+)-Co(en)3(-)-Cr(en)3](SCN)6 P2~2~2t 12 t Hexagonal 
(-)-Cr(en)3(SCN)3 P2~2~2~ 12 compact 
(+)-Co(en)3(NO3) 3 P2~2~2~ 12 

(+)-Cr(en)3Cl 3 P2~ 14 
(+)-Cr(en)3Cl 3 ") 
(___)-Co(en)3Cl3| 
(+)-Rh(en)~Cl3 ~, P3cl 14 
(+)-Cr(en)3Br3 | Hexagonal 
(+)-Co(en)3Br 3 )  . compact 
[(+)-Co(en)3(-)-Cr(en)31Cle~ d6form~ 
[(+)_Cr(en)~(+)_Rh(en)31Cl~j P321 14 

(+)-[Co(en)3 l[SnCl3 ICI 2 Pbca 14 
(+)-Co(en)3Cl3.½NaCl P3 14 

(+)-Co(en)3C13 ) } 
(+)_Co(en)3Br3 P432~2 14 

(+_)-Cr(en)3I 3 } Cubique 
(+)_Co(en)3i 3 Pbca 14 centr~ 
(+)-[Cr(en)3][Co(CN)el 12/a 14 

(+)-[Cr(en)3llNi(CN)s] P2,/c 

(+)-[Co(en)3l[Fe(CN)6l P2~/n 

(+)-Cr(en)3Br 3 P2t212 i 

(-)-Rh(en)3Cl ~ F4~32 

18 
et 
10 
18 
et 
10 
16 
et 
12 
16 
et 
12. 

Pentagonal 

que dans l'arrangement cubique-centr6 des iodures 
complexes, les sph6res [M(en)3] 3+ ne sont plus au 
contact, contrairement h c e  qu'on observe dans (+)- 
Co(en)aC13 ou (+)-Co(en)3Br a. Ceci provient de l'en- 
combrement sensiblement plus important de l'ion I-  
(r~- = 2,20 A). Par aiUeurs, il apparaTt que l'empilement 
hexagonal compact d6form/: est plus propice fi l'accueil 
de mol6cule &rang&e, que l'assemblage cubique- 
centr6: (+)-Co(en)aCl 3 cubique-centr6 devient hexa- 
gonal compact d6form6 d6s qu'on lui ajoute une 
mol6cule de NaCI suppl6mentaire. Celle-ci se situe 
alors dans les larges canaux, form6s par la d6formation 
de l'empilement hexagonal-compact, et qui conf6rent 
tous les complexes trigonaux leur caract6re z6olitique 
(Whuler, 1978).* 

* Darts cet article, il n'est fait aueune mention des mol6cules 
d'eau de eristallisation, darts la mesure off elles ne conditionnent 
jamais le mode d'arrangement structural. 

[Cr'(en)3] [Ni (CN)5] 

, .  t ('o), 
[Co (CN), ]3- ~)([Ni (CN)5]3ou[Fe (CN)6] 3- 

_ _ A o  _ _  A o ®  
~ B ,  ~ B , ®  
~ A  . A e ~  

Fig. 12. Arrangements structuraux de [Cr(en)3][Ni(CN) s| et 
[Co(en)3 ltFe(C N)61. 

Nous voyons enfin que la filiation, &ablie sur la base 
d'ions ext6rieurs de petite taille, est d'une port6e 
suftisamment g6n6rale pour s'appliquer encore aux 
compos6s M(en)aX m dont les ions X ont des dimen- 
sions comparables ~ celle de l'ion complexe tri&hyl- 
~nediamine {X = [Co(CN)6  ]3-, [Ni(CN)5]3-, 
[Fe(CN)6Ia-}. Dans ce cas, les ions ext6rieurs X ne 
jouent plus le r61e d'61~ment d'insertion mais participent 

la charpente structurale des compos6s, au m6me titre 
que les ions [M(en)a] a÷. Les feuillets structuraux sont 
alors constitu6s par l'ensemble des 'spheres complexes' 
que celles-ci soient tri&hyl6nediamine ou non (Fig. 12). 

Les structures de type pentagonal (+)- 
[Cr(en)3][Ni(CN) 5] et (+)-[Co(en)3][Fe(CN)6], se dis- 
tinguent de celles de (+)-Cr(en)3Br 3 ou (-)-Rh(en)3C13 
par un empilement diff6rent de leurs feuillets A, B, 
puisque les pentagones ne sont plus en position 
d'antiprisme (Fig. 12). En consequence un ion com- 
plexe n'est plus entour~ par 12 ou 16 proches voisins, 
mais pr6sente un environnement h 10 ou 18 voisins. 
Malgr6 cette variante, l'arrangement pentagonal d6rive 
toujours du mode d'assemblage cubique-centr6, mais 
avec des d6placements relatifs des sph6res complexes, 
diff6rents de ceux d6crits pr6c6demment (Figs. 9, 12). 

Conclusion 

L'ensemble de ces r6sultats montre qu'il existe une 
filiation structurale commune ~ tousles complexes tri- 
&hyl6nediamine, et que les principes g6n6raux &ablis 
par Frank & Kasper (1959) pour r6gir les empilements 
d'atomes m&alliques de m6me taille, restent encore 
valables pour d6crire les arrangements d'ions com- 
plexes ~ enveloppe sph6rique. 
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l-methylpyridine]ehromium 
BY JAMES TROTrER AND THOMAS C. W. MAK* 

Department of  Chemistry, The University o f  British Columbia, Vancouver, BC, Canada V6 T 1 W5 

(Received 27 June 1979; accepted 6 November 1979) 

Abstract 

The structure and absolute configuration of two 
diastereomers of the title compound, 
[Cr(C16H26N2)(CO)31, have been established by X-ray 
analysis. Isomer (I), a racemate composed of the 
configurations (2S, 2'R) and (2R, 2'S), is monoclinic, 
space group C2/c, with a = 29.537(2),  b = 
11.323 (2), c = 14.594(2) A, f l =  128-55 ( 1 ) ° , Z  = 8. 
Isomer (II), with enantiomeric components (2S, 2 'S)  
and (2R, 2'R), is monoclinic, space group P2Jc ,  with 
a = 11.430 (2), b = 10.440 (2), c = 19-566 (2) A, f l =  
123.43 (1) °, z = 4. The structures were determined 
from Mo Ka diffractometer data by direct methods and 
refined to R 0.031 (I, 1801 observed reflections) and 

* On sabbatical leave from The Chinese University of Hong 
Kong, Shatin, New Territories, Hong Kong. 

0567 - 7408/80/030551-06501.00 

0-035 (II, 2474 reflections). In both diastereomers the 
Cr atom is bonded to the envelope-like dihydropyridine 
ring through the lone pair and 7t electrons of the 
dienamine system to achieve a distorted octahedral 
coordination. Steric interaction between the dihydro- 
pyridine ligand and its tetrahydropyridine substituent is 
more severe in (II), and this accounts mainly for the 
different conformations of the tetrahydropyridine ring 
in the two diastereomers. 

Introduction 

It is now well established that dihydropyridines 
function as important intermediates inbiological redox 
reactions (Eisner & Kuthan, 1972) and in certain areas 
of plant biosynthesis (Scott & Wei, 1972, and 
references cited therein). Electron-withdrawing groups 
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