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Abstract. M r = 369.6, monoclinic, C2/c, a = 17.07 (1), 
b = 9 . 1 0 6 ( 8 ) ,  c - 1 1 . 4 1  (1)A, t =  125.57(9) ° , Z =  
4, V =  1442.6 ./k a, D,,~= 1.72 (1), D x = 1.70 Mg m -a, 
2(Mo Kct) -- 0.70929 A, F(000) = 744. Least-squares 
anisotropic refinement led to R - - 3 . 2 %  for 1434 
reflections. The crystal lattice consists of discrete 
monomeric molecules in which the Zn atoms are 
pentacoordinated. The configuration is close to a 
trigonal bipyramid. A comparison is made with a 
number of other pentacoordinated compounds. 

Introduction. L'&ude d'un certain nombre de compos~s 
pentacoordonnbs du type m&al(ligand unident6) 2- 
(ligand trident6), [M(E)(D)(ABC)], a permis de 
constater que le poly6dre de coordination du m&al 
&ait irr6gulier et ne correspondait pas ~ une pyramide 
base carr6e r6guli6re ou ~ une bipyramide trigonale 
id6ale. Dans ces compos6s, comme le m6tal forme des 
liaisons fortement covalentes avec les ligands, il donne 
naissance h des entit6s mol~culaires discr&es. 

R~cemment, plusieurs &udes ont 6t6 effectu6es sur 
des compos6s pentacoordonn6s de m&aux de la 
premi6re s6rie de transition (Muetterties & Schunn, 
1966; Wood, 1972). Nous avons port6 notre attention 
sur les compos6s pentacoordonn6s du terpyridyle de 
formule g6n6rale M(tpy)X 2 off M =  Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Cd; X =  CI-, Br-, I-  (Harris, Lockyer & 
Stephenson, 1966). Les chlorures M(tpy)C12 cristalli- 
sent sous trois formes allotropiques appel6es I, II et III. 

Seule la structure du Zn(tpy)Cl 2 (forme II) avait ~t6 
d&ermin6e par Corbridge & Cox (1956) et corrobor6e 
plus tard par Einstein & Penfold (1966). L'atome de 
zinc est entour6 par deux atomes de chlore et trois 
atomes d'azote. Les cinq ligandes forment une 
bipyramide trigonale distordue dans laqueUe deux 
chlores et l'azote central du terpyridyle occupent le plan 
6quatorial. 

Lors de l'&ude du compos6 Co(paphy)C12 [paphy = 
pyridinecarbald6hyde-2 (pyridyl-2)hydrazone], Gerloch 
(1966) a trouv6 l'atome de cobalt pentacooraonn6 avec 
une configuration pyramidale carrie. 

Une analyse structurale plus r6cente du compos6 
Co(tpy)Cl 2, isomorphe de Zn(tpy)Cl 2 (forme II), a 
r6v616 que la coordinence de l'atome de cobalt &ait du 
type bipyramide trigonale distordue, interm6diaire entre 
celle de Zn n dans Zn(tpy)C12 et celle de Co n dans 
Co(paphy)C12fl (Goldschmied & Stephenson, 1970). 

R~cemment, l'&ude de Co(tpy)(NCO)2 a montr6 
que la structure de ce compos6 diff6rait de celle de 
Co(tpy)C12 (forme II). EUe pouvait &re rattach6e h celle 
des ehlorures de forme I par analogie de la maille 
616mentaire (Kepert, Kucharski & White, 1980). 
Jusqu'h pr6sent, aucune information structurale n'exi 
stait pour ces chlorures de forme I. 

Nous avons r6cemment d6crit la d&ermination de la 
structure de Cu(tpy)C12.H20 qui appartient aux 
chlorures de forme III (Rojo, Vlasse & Beltran-Porter, 
1983). L'atome Cu n y adopte une st6r6ochimie 
pyramidale carr6e d6form6e, la mol6cule d'eau jouait un 
rSle important dans la stabilisation du r~seau. Nous 
avons observ6 par aiUeurs que la liaison apicale M-C1 
&ait plus longue que la liaison 6quatoriale et que 
l'atome de cuivre &ait d6plac6 du plan de base 
[N(1)N(2)N(3)C1] de 0,40A. Ce ph6nom6ne est 
typique d'une configuration pyramidale carr6e. 

En g6n6ral, la diff6rence d'6nergie entre les deux 
configurations, bipyramide trigonale (b.p.t.) et 
pyramide h base carr6e (p.b.c.), est petite et leur 
g6om6trie est peu diff6rente. En particulier, quand les 
ligandes ne sont pas de m~me nature et adoptent des 
topologies interm6diaires, il s'av6re difficile de prbciser 
si la st6r~ochimie de ce type de compos6s est b.p.t, ou 
p.b.c. 

Les th6ories de Rossi & Hoffmann (1975), ainsi que 
celles de Kepert (1980), ont &abli des crit6res 
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st6r6ochimiques concernant les angles et longueurs de 
liaisons par rapport aux mod61es poly6driques id6alis6s, 
D3h (b.p.t.) et Car (p.b.c.). Mais le fait que nous ayons 
observ6 particuli6rement dans le cas du ligand ter- 
pyridyle, des poly6dres d6form6s de sym&rie C2v, nous 
am6ne /t penser qu'une classification topologique 
empirique serait plus utile dans la d6finition de la 
st6r6oehimie de compos6s de type M(tpy)XY 
pentacoordonn6s. Dans cette classification, on peut 
comparer les angles L--M--L (M = m&al, L = ligande) 
observ6s dans le poly6dre avee les mod61es id6aux 
b.p.t., p.b.e, et p.i.d. (p.i.d. = pyramide id6ale d6form6e, 
p.i.d. = ] p.b.c. + ~ b.p.t.). Le mod61e p.i.d, semble cor- 
respondre fi la configuration la plus stable. 

C'est afin d'am61iorer notre compr6hension du r61e 
que joue le m&al de transition dans radoption des 
diverses configurations et d'expliquer les propri&6s 
physiques originales de ces eompos6s que nous avons 
d&ermin6 la structure cristalline de la phase Zn(tpy)C12 
(forme I). 

Partie exp6rimentale. Le compos6 Zn(tpy)C1 z a &6 
obtenu en chauffant une solution aqueuse contenant un 
m61ange du ehlorure de zinc et de la terpyridine. Les 
deux formes (I et II) pr6cipitent et sont interconvertibles 
par cristallisation. La forme I peut &re obtenue par 
reeristallisation lente /L partir d'une solution satur6e 
aqueuse chaude. La forme II est obtenue par une 
recristallisation rapide en ajoutant une solution aqueuse 
ti6de du compos6 h un m61ange ac&one-CO 2 solide. 

Une &ude pr61iminaire men6e sur monoeristal 
indique une sym&rie monoclinique. Les conditions 
d'existenee d&ermin6es h partir des diagrammes de 
Weissenberg et de Buerger sont: hkh h + k = 2n et hOl: 
l = 2n. Ces conditions sont compatibles avec le groupe 
spatial C2/c ou Cc. Les param&res ont 6t6 ealcul6s/t  
partir de trente r6flexions affin6es au diffractom&re. Un 
cristal en forme de bloc irr6gulier et de dimensions 
maximales 0,22 x 0,21 x 0,19 mm a &6 retenu pour 
l 'enregistrement des donn6es de diffraction X /L l'aide 
d'un diffractom&re automatique Enraf-Nonius  CAD-3 
utilisant la radiation monochromatique Mo Ka jusqu'~ 
Om~ x = 45 ° (balayage 0/20); au total 1434 r6flexions 
avec I > 3a(/)  ont &6 mesur6es; ees enregistrements 
corrig6s des facteurs de Lorentz-polarisation. La forme 
tr6s partieuli6re du cristai rendait pratiquement im- 
possible la correction d'absorption ~rma x ~ 0,23). 

LeS positions du zinc et du ehlore ont &6 d&ermin6es 
~i partir d 'un eaicul tridimensionnel de la fonetion de 
Patterson; une synth6se de Fourier effectu6e/t partir de 
deux atomes a pennis de placer les atomes de carbone 
et d'azote. Apr6s quelques cycles d'affinement isotrope 
et une nouvelle synth6se de Fourier nous avons pu 
d&erminer les positions des atomes d'hydrog6ne. Un 
affinement ult6rieur des positions atomiques utilisant 
des faeteurs d'agitation thermique anisotrope pour les 
atomes lourds (hydrog6ne exclu done) a condui t / t  une 

valeur finale de R 6gale /t 0,032.* Le groupe spatial 
utilis6 C2/c a 6t6 finalement confirm6 par ranalyse.  

L'affinement a &6 effectu6 grace ~t un algorithme des 
moindres carr6s/ l  matrice eompl&e (Busing, Martin & 
Levy, 1962); les facteurs de diffusion atomiques pour 
Zn 2+, CI-, C, N et H sont ceux de McMaster,  Kerr del 
Grande, Mallet & Hubbel (1969); nous avons minimis6 
la fonetion ~.w( I Fol -- I Fcl )2 avee  une pond6ration w 
6gale/t 1 pour toutes les r6flexions. 

Discussion. Les valeurs finales des coordonn6es 
r6duites et les facteurs d'agitation thermique sont 
donn6es au Tableau 1. Le Tableau 2 contient les 
distances et angles interatomiques. 

La structure consiste en mol6cules discr&es 
Zn(tpy)C12 dans lesquels l 'atome de zinc est pentacoor- 
donn6 avec trois atomes d'azote du ligand terpyridyle et 
deux atomes de chlore (Fig. 1). Les mol6eules se 
trouvent sur un axe binaire [passant par 
C ( 3 ) - N ( 1 ) - Z n ]  qui fait correspondre les deux cycles 
extr6mes; elles forment ainsi des couches quasi- 
parall61es au plan (101). Chaque couche comporte des 
mol6cules homologues qui se d6duisent les uns des 
autres grace ~un  centre de sym&rie. Aucune interaction 
direete ne semble exister entre les diff6rentes mol6cules 
du r6seau cristallin, si ce n'est celles des liaisons 
hydrog6ne. 

L'environnement pentacoordonn6 du zinc peut &re 
repr6sent6 par une bipyramide trigonale (Fig. 2). Cette 
interpr&ation est corrobor6e par un certain nombre de 
earact6res g6om&riques qui d6coulent de eette &ude. 
(1) Les deux liaisons Z n - N ( 2 )  sont de longueur 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38268:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique (dcarts types entre parenth~ses) 

x y z B~q ou B(A~)t 
Zn 0 0,24807 (7) ~ 1,68 (2) 
CI 0,11224 0,37838 (11) 0,44887 (10) 2,56 (3) 
N(1) 0 0,0161 (4) ~} 1,59 (10) 
N(2) 0,0901 (2) 0,1838 (3) 0,1788 (3) 1,90 (8) 
C(1) 0,4512 (2) 0,4436 (4) 0,2909 (4) 1,71 (8) 
C(2) 0,4512 (3) 0,2916 (4) 0,2950 (4) 2,06 (10) 
C(3) ½ 0,2152 (6) ~ 2,25 (14) 
C(4) 0,1005 (3) 0,0394 (4) 0,1693 (4) 1,78 (12) 
C(5) 0,1341 (3) 0,2787 (4) 0,1451 (4) 2,42 (12) 
C(6) 0,3439 (3) 0,4847 (5) 0,3739 (4) 2,29 (10) 
C(7) 0,1925 (3) 0,2313 (5) 0,1034 (4) 2,73 (12) 
C(8) 0,2035 (3) 0,0837 (5) 0,0946 (5) 2,80 (12) 
H(2) 0,417 (3) 0,241 (6) 0,327 (5) 2,2 (0,7) 
H(3) ½ 0,119 (9) ~ 3,61 (1,2) 
H(5) 0,132 (3) 0,383 (6) 0,165 (5) 2,7 (0,9) 
n(6) 0,342 (4) 0,386 (6) 0,390 (5) 3,9 (1,4) 
H(7) 0,235 )4) 0,311 (6) 0,096 (5) 3,6 (1,2) 
H(8) 0,246 (4) 0,049 (6) 0,069 (6) 4,2 (1,5) 

5" Pour atomes autres que ceux d'hydrog6ne: B~q= 
~} n2 Z, Zj U uar aT a,.aj. 
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Tableau 2. Longueurs (~) et angles (o) de liaisons 

Le symbole (') indique un atome qui d6rive de son homologue par 
l'op6ration d'un axe binaire. 

2 x Zn--C1 2,274 (1) 
Zn--N(1) 2,112 (1) 

2 x Zn-N(2) 2,196 (3) 
2 x N(I)--C(1) 1,342 (4) 

N(2)-C(4) 1,340 (5) 
N(2)--C(5) 1,340 (5) 
C(1)-C(2) 1,385 (6) 
C(1)-C(4) 1,487 (6) 
C(2)-C(3) 1,393 (5) 
C(2)-H(2) 0,97 (5) 

Cl--Zn-Cl 117,08 (4) 
CI--Zn--N(2) 98,24 (10) 
C1-Zn-N(2)' 97,75 (10) 
CI-Zn-N(1) 121,46 (5) 
N(1)--Zn--N(2) 74,54 (9) 
N(2)--Zn--N(2)' 149,09 (13) 
Zn-N(I)--C(1) 119,48 (22) 
Zn-N(2)-C(4) 116,48 (27) 
Zn-N(2)-C(5) 124,37 (28) 
C(1)-N(1)--C(1)' 121,04 (25) 
C(4)-N(2)--C(5) 119,15 (32) 
N(I)-C(1)--C(4) 114,60 (28) 

~ N(2) 

C(3)--H(3) 0,88 (3) CI 
C(4)--C(6) 1,391 (7) N(1) 
C(5)-C(7) 1,399 (7) 
C(5) H(5) 0,98 (5) 
C(6)--C(8) 1,391 (7) 
C(6)--H(6) 0,92 (6) 
C(7)--C(8) 1,369 (7) 
C(7)-H(7) 1,06 (6) / (,.) cr 
C(8)-H(8) 0,98 (7) 

C(4)-C(1)-C(2) 124,35 (32) N(2)' 
N(I)--C(1)--C(2) 121,05 (30) Fig. 2. Poly+dre de coordination de ratome de zinc. 
C(1)-C(2)-C(3) 118,37 (26) 
C(2)-C(3)-C(2)' 120,05 (34) 
C(1)--C(4)--N(2) 114,89 (28) 
C(1)--C(4)--C(6) 123,12 (34) 
N(2)-C(4)-C(6) 121,99 (34) 
C(4)-C(6)-C(8) 118,60 (37) 
C(6)---C(8)-C(7) 119,48 (37) 
C(8)-C(7)-C(5) 118,88 (34) 
C(7)-C(5)-N(2) 121,86 (34) 
N(2)-N(1)-N(2)' 83,02 (12) 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). 

identique et l'axe N(2)-N(2 ' )  est perpendiculaire au 
plan N(1)--C1--CI'. (2) L'atome de zinc se trouve 
exactement dans le plan 6quatorial form~ par les atomes 
N(1), C1 et CI' (par raison de sym&rie). (3) Bien que ce 
poly6dre soit d&orm6 par rapport ~t une bipyramide 
trigonale id6ale, il ressemble plus ~ celle-ci qu'~ une 
pyramide h base carr6e (Tableau 3). 

Dans le Tableau 3 est repr6sent6 l'ensemble des 
angles d'un poly6dre NNNMXY pour neuf compos6s et 
pour trois mod61es id6aux. Ces trois modBes sont: 
la bipyramide trigonale, la pyramide/~ basse carr6 et la 
pyramide id6ale d6form6e. Ce dernier poly6dre est. 
comme on l'a dit ci-dessus, un m61ange id6al des 
mod61es b.p.t, et p.b.c. (] b.p.t. + ] p.b.c.). Les 
d6viations angulaires h partir du module id6al ( ~ a )  et 
le pourcentage de caract~re p.i.d. ( I 1 - ~ ~Aal ) entre 
les structures r6elles et les mod61es id6aux par rapport ~t 
la d6viation maximale ~lct  = 120 montrent clairement 
la nature bipyramide du compos6 Zn(tpy)Cl 2 (I) 
[compos6 (2), Tableau 3]. Par contre, Cu(tpy)Clz.H20 
[compos6 (8), Tableau 3] poss6de une configuration du 
type p.i.d. 

La comparaison des compos6s pentacoordonn6s du 
zinc avec ceux du cobalt(II) ou du cuivre(II) (Tableau 
3) montre que le zinc adopte une configuration qui 
ressemble davantage h une bipyramide trigonale, le 
cobalt prend une configuration interm6diaire, tandis que 
la st6r6ochimie du cuivre est incontestablement du type 
p.i.d. Ceci pourrait s'expliquer par le fait que le Cun est 
un ion du type Jahn-Teller et pourrait favoriser ainsi un 
environnement comportant quatre liaisons fortes dans 
un plan 6quatorial et une liaison apicale plus longue 
caract&istique d'une distorsion de Jahn-Teller pour un 
environnement octa6drique. La structure de la forme I 
poss6de de grandes similitudes avec celle de la forme II 
de Zn(tpy)C12, non seulement en ce qui concerne les 
distances et les angles m&al-ligande, mais 6galement 
pour ce qui est de la configuration du m&al. Les 
distances Zn -CI  sont peu diff6rentes dans les deux 
phases et les trois distances Z n - N  (deux longues et une 
courte) dans la forme I sont tr~s voisines des distances 
correspondantes de la forme II. La comparaison des 
angles L--M--L du poly6dre de coordination pour 
Zn(tpy)C12 (I) et Zn(tpy)C12 (II) [compos6s (2) et (4), 
Tableau 3] montre que la diff6rence essentieUe provient 
des angles C(11)-M--N(2)  et C(12) -M-N(2) .  Ce sont 
ces deux angles qui par ailleurs d&erminent la 
st6r6ochimie du m&al (121 et 121 ° pour la forme I, 145 
et 105 ° pour la forme II). Les valeurs id6ales pour ces 
angles sont: 120 et 120 ° pour b.p.t., 180 et 90 ° pour 
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Tableau 3. Comparaison de quelques poly~dres, N N N M X Y ,  avec les trois modOles iddalisds 
Compos6 

Angles (o) (1)* (2) (3)* (4) (5) (6) (7)* (8) (9) p.b.c p.i.d, b.p.t. 
CI(1)MN(2) 115,5 121,5 125 143 150 157 160 162 178 180 160 120 
N(I)MN(3) 132,9 149,1 152 145 147 146 157 157 162 180 160 180 
CI(2)MN(1) 97,6 98,2 98 102 102 99 96 96 91,5 90 100 90 
CI(2)MN(3) 99,2 97,8 98 93 96 100 93 95 97,6 90 100 90 
CI(2)MN(2) 112,1 121,5 125 105 99 94 101 97 93,8 90 100 120 
CI(2)MCI(1) 132 117,1 Ill  112 111 110 99 101 90,1 90 100 120 
N(1)MN(2) 66,2 75,5 76 74 74 74 78 80 79,1 90 90 90 
N(2)MN(3) 66,7 74,5 76 73 76 75 80 80 82,3 90 88 90 
N(1)MCI(1) 100,3 98,2 98 97 97 100 98 98 100,0 90 88 90 
N(3)MCI(I) 99,9 97,8 98 101 102 102 I00 99 97,3 90 88 90 
5~Act(p.b.c.) 128,4 117,1 111 74 60 47 40 36 5,9 
YAct(p.i.d.) 88,6 80,1 71 34 22 19 2 6 34,1 
YAct(b.p.t.) 14,6 5,9 19 46 60 73 80 84 114,1 
% p.i.d. 26 33 41 72 82 84 99,8 99,5 72 

Compos~s: (1) Cd(tpy)[Mn(CO)s]; (2) Zn(tpy)C12 (I); (3) Co(tpy)(CNO)2; (4) Zn(tpy)Cl 2 (II); 
(7) [Cu(tpy)CN]NO3.H20; (8) Cu(tpy)Cl2.H20; (9) [Cu(tpy)C1]PF 6. 

* C1 est remplac+ par CNO, CN, NO3. 

(5) Co(tpy)C12; (6) Co(paphy)C12; 

p.b.c. C 'es t  donc la forme I qui se rapproche  le plus 
d 'une b ipyramide  trigonale.  La  forme II peut &re 
compar6e ~ une pyramide  id6ale d6form6e. Dans  les 
deux cas l ' a tome de zinc se t rouve dans un plan form+ 
par les atomes C1,CI' ,N(1) (forme I) ou 
C(11) ,C(12)N(2)  (forme II). Ces grandes similitudes 
expliquent que l 'on obtienne soit l 'une soit l 'autre des 
deux vari&6s selon les condit ions de recristallisation. 

En conclusion,  il semble que les facteurs pr incipaux 
qui d6terminent  la st6r6ochimie d 'un  cat ion soient: la 
r6pulsion 61ectrostatique entre les ligandes, la nature des 
liaisons m6ta l - l i gande ,  la forme de la mol6cule, 
l ' encombrement  st6rique et l '6nergie de stabilisation du 
champ cristallin. 
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Abstract. [_Ni(C34H33P3)I][B(C6Hs)4]: M r = 1039.41,  
triclinic, P1,  a =  11 .670(1) ,  b - -  14.821 (2), c =  

*Structures of Complexes between Metal Halides and 
Phosphinothioethers or Related Ligands. XIV. 

17 .191 (3 )  /~, ~ =  70.859 (7), f l = 7 5 . 2 9 0 ( 8 ) ,  ~ =  
6 5 . 2 1 ( 1 )  °, V = 2 5 2 7 / ~ 3 ,  Z = 2 ,  D m = l . 3 5 ,  D x =  
1.366 M g m  -3, F(000)  = 1064, Mo Kct, 2 = 0 . 7 0 9 2 6 / ~ ,  
/ t - - 1 . 1 4 m m  -l ,  T = 2 9 5 K ,  R = 0 . 0 3 9 ,  2131 unique 
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