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Abstract. M r = 615.67, monoclinic, P21/c, a = 
13.330(1), b = 5 . 3 8 0 ( 1 ) ,  c = 2 2 . 1 5 9 ( 2 ) A ,  f l=  
90.921 (5) °, v =  1584 A 3, z = 2, D m (flotation) = 
1.30, D x = 1 . 2 9 g c m  -3, g = 3 3 . 3 c m  -1, T = 2 9 8 K ,  
F(000)= 656, final R =0 .045  for 1936 reflections. 
This is the first description of the crystal structure of a 
mesogenic transition-metal compound. The planar 
1,2-dithiolatonickel and phenyl groups are nearly 
coplanar; averaged Ni -S  and S - C  distances are 
respectively 2.12 (1) and 1.692 (7) .A. Molecules adopt 
a zigzag form and are arranged in layers, in a very 
typical fashion, in agreement with the thermally 
neighbouring smectic C phase. 

Introduction. Parmi les nombreux compos+s organiques 
pr6sentant une ou plusieurs m6sophases, et d6sign~s par 
le terme m+somorphog+ne ou encore m+sog+ne, tr~s 
peu contiennent des m+taux (Young, Hailer & Green, 
1971; Krigbaum, Poirier & Castello, 1973; Malthete & 
Billard, 1976). 

Les compos+s appartenant ~. la famille des bis[(n- 
alkyl-4 ph6nyl)- 1 &hyl~nedithiolato- 1,2] de nickel et de 
platine sont les premiers m+sog+nes ~tposs+der un m&al de 
transition engag+ dans des liaisons covalentes (Giroud 
& Mueller-Westerhoff, 1977). Comme pour la plupart 
des m+sog+nes les propri&6s m6somorphes d+pendent 
de la longueur de la cha'me alkyle" une phase n+matique 
se manifeste jusqu'au d+riv~ hexyle, ~ partir duquel 
apparak une phase smectique (Mueller-Westerhoff, 
Nazzal, Cox & Giroud, 1980). 

I1 est maintenant bien &abli qu'il existe une cor- 
r+lation ~troite entre arrangements mol+culaires dans le 
cristal et dans la m6sophase (Bryan, 1978; Cotrait, 
1977). L'&ude de la structure cristalline de ces 
mol+cules d'un type nouveau a donc +t6 envisag6. 
Parmi la s6rie des compos+s synth&is~s du terme en 
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C4H 9 au terme en C 10H21, nous  avons seulement &udi6 
le d6riv6 octyle (CsH17), qui pr6sente une phase 
smectique C dans l'intervalle 394-464 K. Les trans- 
itions cristal --, smectique et smectique --, liquide 
correspondent ~ des enthalpies de 19,04 et 
7,70 kJ mo1-1 respectivement (Giroud, 1978). 

Partie exp6rimentale. Aiguilies noires fi l'+clat m6talli- 
que (&her m+thylique), 0,15 x 0,25 x 0,6 mm, 
param&res cristallins obtenus avec 12 r6flexions ayant 
0 > 30 °, gR _ 0,70, Cu K ~  monochromateur en 
graphite, diffractom~tre CAD-4 Enraf-Nonius, 
balayage 09--2 0, 2 0 < 120 °, hma x = 15, kmax = 5, 
/max = 26, correction Lp, absorption ignor~e, pas de 
d+croissance des intensit~s, 2780 r~flexions mesur~es 
dont 1936 avec I >  3 a(/), trois raies de r+f6rence 
toutes les heures (11,0,0, 040, 1,0,16); B m (Wilson)= 
6,8 A 2, fonction N(z) de type hypercentr+, m&hode de 
l'atome lourd; affinement avec des facteurs d'agitation 
thermiques isotropes B i pui s des facteurs anisotropes 
flu, pour les atomes C,N,O par moindres carr~s (blocs 
diagonaux), CII IRIS 80, ~w (IF o I--lEe I) 2 minimis6e 
avec w = 1 si I Fol < p e t  X/~ = p / F  o si I gol > p avec 
p = (F~omaX/10)l/2; hydrog6nes en position th6orique; 
les facteurs de diffusion pour tous les  atomes et la 
correction dispersion anomale des atomes Ni et S sont 
celles des International Tables for  X-ray Crystal- 
lography (1974), R final = 0,045, R w = 0.061.* 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res d'agitation 
thermique anisotrope et des param&res des atomes d'hydrog6ne ont 
6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 38427i 19 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
© 1983 International Union of Crystallography 
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Discussion. Les coordonn6es atomiques sont rassem- 
bl6es dans le Tableau 1, les longueurs et angles de 
liaison dons le Tableau 2. 

Les distances Ni--S, S - C  et C - C  du cycle dithiolate 
sont en moyenne de 2,12, 1,69 et 1,37 A; les angles 
S - N i - S ,  N i - S - C  et S - C - C  valent en moyenne 91, 
105 et 119°: valeurs tres proches du bis(dithiobenzyl)- 
nick'el (Sartain & Truter, 1967). Diverses formules 
limites ont 6t6 propos6es pour ce type de noyau 
organom&allique, correspondant respectivement aux 
degr6s d'oxydation 0 (a), IV (b) et II (c): 

~ s\ o/s ~ ~s\~/s~ ~ ss~M~ ~ 

(a) (b) (c) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) a v e c  leurs 
dcarts-type et les facteurs de tempdrature gquivalents 

(atomes d'hydrog~ne exeeptds) 

B~q : ~ ~'i ~j flij ai. aj. 

x y z Beq(A 2) 
Ni (1) 0,0000 0,0000 0,0000 5,6 ( 1 ) 
S(2) 0,1018 (1) 0,0081 (2) -0,0731 (1) 6,4 (1) 
S(3) -0,0854 (I) 0,2927 (3) -0,0387 (1) 7,2 (1) 
C(4) 0,0595 (3) 0,2394 (8) -0,1195 (2) 5,3 (2) 
C(5) -0,0259 (3) 0,3658 (9) -0,1025 (2) 6,6 (2) 
C(6) 0,1128 (3) 0,2986 (8) -0,1757 (2) 5,3 (2) 
C(7) 0,1916 (3) 0,1505 (9) -0,1955 (2) 6,7 (2) 
C(8) 0,2419 (3) 0,2081 (9) -0,2476 (2) 7,0 (2) 
C(9) 0,2176 (3) 0,4123 (8) -0,2821 (2) 5,7 (2) 
C(10) 0,1387 (3) 0,5561 (9) -0,2623 (2) 6,8 (2) 
C(I 1) 0,0877 (3) 0,5009 (9) -0,2105 (2) 6,8 (2) 
C(12) 0,2754 (3) 0,4810 (9) -0,3379 (2) 6,2 (2) 
C(13) 0,2681 (3) 0,2913 (8) -0,3882 (2) 6,2 (2) 
C(14) 0,3306 (3) 0,3564 (8) -0,4428 (2) 6,0 (2) 
C(15) 0,3285 (3) 0,1561 (8) -0,4906 (2) 6,1 (2) 
C(16) 0,3906 (3) 0,2105 (8) -0,5452 (2) 6,2 (2) 
C(17) 0,3878 (3) 0,0017 (8) -0,5916 (2) 6,3 (2) 
C(18) 0,4521 (3) 0,0451 (9) -0,6460 (2) 7,0 (2) 
C(19) 0,4452 (4) -0,1660 (10) -0,6909 (2) 8,4 (3) 

Tableau 2. Longueurs (A) et angles (o) de liaisons 
intramoldculaires avec leurs dcarts-type 

Ni(1)-S(2) 2,130 (1) C(10)--C(11) 1,377 (6) 
Ni(1)-S(3) 2,116 (1) C(11)-C(6) 1,376 (6) 
S(2)-C(4) 1,705 (4) C(12)-C(9) 1,513 (6) 
S(3)-C(5) 1,680 (5) C(12)-C(13) 1,513 (6) 
C(4)-C(5) 1,383 (6) C(13)-C(14) 1,522 (6) 
C(4)-C(6) 1,478 (5) C(14)-C(15) 1,5 l0 (6) 
C(6)-C(7) 1,395 (6) C(15)-C(16) 1,506 (6) 
C(7)-C(8) 1,379 (6) C(16)-C(17) 1,522 (6) 
C(8)-C(9) 1,374 (6) C(17)-C(18) 1,509 (6) 
C(9)-C(10) 1,383 (6) C(18)-C(19) 1,511 (7) 

S(2)-Ni(1)-S(3) 91,3 (1) C(9)-C(10)-C(11) 122,2 (4) 
Ni(I)-S(3)--C(5) 104,9 (2) C(10)-C(l l)--C(6) 121,4 (4) 
S(3)--C(5)-C(4) 121,0 (3) C(l 1)-C(6)-C(7) 117,1 (4) 
C(5)-C(4)-S(2) 117,4 (3) C(8)-C(9)-C(12) 122,1 (4) 
C(4)-S(2)-Ni(1) 105,4 (1) C(10)-C(9)-C(12) 121,6 (4) 
S(2)-C(4)-C(6) 120,5 (3) C(9)-C(12)-C(13) 114,9 (3) 
C(5)-C(4)-C(6) 122,1 (4) C(12)-C(13)--C(14) 113,7 (3) 
C(4)-C(6)-C(7) 121,1 (4) C(13)-C(14)-C(15) 112,9 (3) 
C(4)-C(6)-C(I I) 121,8 (4) C(14)-C(15)-C(16) 114,8 (3) 
C(6)-C(7)-C(8) 120,9 (4) C(15)-C(16)-c(17) ll3,0 (3) 
C(7)-C(8)-C(9) 122,2 (4) C(16)-C(17)-C(18) 114,6 (4) 
C(8)-C(9)-C(10) 116,3 (4) C(17)-C(18)-C(19) I12,3 (5) 

Fig. 1. Projection de la structure paraU61ement fi l'axe Oy. 

Fig. 2. Ensemble de mol6cules formant une couche de type 
smectique C. 

Des 6tudes par spectroscopies 61ectronique et in- 
frarouge, RPE, polarographie (Getten, 1979), et un 
calcul th6orique (Herman, Kirchner, Loew, Mueller- 
Westerhoff, Nazzal & Zerner, 1982), indiquent que la 
forme (c) est la plus probable; le nickel est sous la forme 
Ni 2÷ (Mn), le reste de la mol6cule devenant un 
dithiolate complexant, la coordination de l'ion Ni 2÷ est 
de type plan-carr6. 

La mol6cule 6tudi6e (Fig. 1) pr6sente quelques 
analogies avec le t6trathiafulval6ne (TTF) (Cooper, 
Kenny, Edmonds, Nagel, Wudl & Coppens, 1971) en 
particulier l'enchainement S - C - C - S .  Mais ici les 
liaisons S - C  sont 16g6rement plus courtes et la liaison 
C - C  nettement plus longue (respectivement 1,74 et 
1,32 A pour le TTF). I1 y a donc une conjugaison dans 
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la chaine S - C - C - S  du dithiolate, ce qui est en faveur 
de la structure (c) et corrobore les autres &udes 
physicochimiques. La 16g~re disym6trie du 
dithiolato-Ni peut &re attribu6e au branchement du 
cycle benzyle. 

Le noyau central est parfaitement plan; le cycle 
ph6nyle fait un angle de 7,5 (5) ° avec ce dernier. La 
chaine aliphatique est pratiquement 6tendue, son plan 
moyen faisant un angle de 63 o avec le cycle ph6nyle, ce 
qui conf6re ~ la mol6cule une forme en zigzag (Fig. 2). 

Les molecules ont leur axe longitudinal situ6 dans des 
plans sensiblement parall+les au plan (302). Si l'on 
d6finit l'axe mol6culaire par l'atome 12 et son 
homologue 12', l'angle form6 par cet axe et le plan 
(x0z) est proche de 18 °. Chaque ensemble constitu6 
des mol6cules qui se d6duisent les unes des autres par 
l'interm6diaire de centres de sym&rie forme un feuillet 
parall+le h Oy, pratiquement parall61e au plan (202). 
Les mol6cules d'un m6me feuillet sont en interaction par 
l'interm6diaire de leurs chaines aliphatiques antiparal- 
16les (Fig. 2). Bien que ces interactions r6sultent des 
forces de van der Waals, l'6nergie d'interaction inter- 
mol6culaire, responsable de la cohesion cristalline, est 
certainement appr6ciable, par suite du nombre impor- 
tant d'atomes en contact. 

Soulignons l'interp6n&ration des chaines alkyles 
pouvant conduire ~ une couche de type smectique 
d'6paisseur nettement inf6rieure h la longueur des 
mol6cules. Les noyaux dithiolate de nickel sont situ~s 
dans des plans parall61es s6par6s par une distance de 
3,57 A mais ne sont pas superpos6s. 

L'arrangement mol6culaire est tr6s proche de celui de 
l'acide n-heptyloxybenzdique (Bryan & Miller, 1980) et 
pr6sente quelques points communs avec celui du 
bromo-17 heptad6canoate de cholest6rol (Abra- 
hamsson & Dahl6n, 1976) qui poss6dent tous deux 
une phase smectique C. 

Dans la plupart des structures cristallines connues de 
compos6s m6sog6nes, la mol6cule est approximative- 
ment lin6aire ('rod-like'). La mol6cule pr+sentement 
6tudi6e adopte dans le cristal, une conformation en 
zigzag, identique ~t celles du dim6re de l'acide 
n-heptyloxybenzo'fque, du bis[(n-butyl)-4 ph6nyl-2,6 

t6trathiafulval6ne (Polycarpe, 1982) et du bromo- 17 
heptad6canoate de cholest6rol. Par contre, le 
diheptyloxy-4,4' azoxybenz6ne, smectique C, s'il 
adopte une forme allong6e dans le cristal (Cotrait, 
Marsau & Pesquer, 1979), montre dans la m6sophase 
(6tude RPE par la m&hode des sondes de spin) une 
conformation de type zigzag (Sanson & Ptak, 1981). 
On peut donc penser qu'un telle conformation est 
caract~ristique des smectog6nes de type C. D'autres 
6tudes devront confirmer cette hypoth6se. 

Nous remercions vivement M Giral et Mme Toreilles 
pour les conseils et l'aide qu'ils nous ont prodigu6es 
dans la synth6se du produit 6tudi6. 
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Structure of Bis(tetraethylammonium) Tetrathiomolybdate(VI), 2CaH20N+.MoS42- 
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A b s t r a c t .  M r = 4 8 4 . 7 ,  tricl inic,  P 1 ,  a = 1 3 . 0 7 9  (2),  b = 
13.617(2), e = 1 6 . 1 1 1 ( 2 ) , ~ ,  o r = I l l . 3 0 ( 1 ) ,  f l=  

* Author to whom correspondence should be addressed. 
0108-2701/83/070835-04501.50 

112.44 (1), y =  90.92 (1) °, V =  2430.62 (58) A 3, Z =  
2, D m = 1.33, D x = 1.32 g cm -3, Mo Ka 1, 2 = 
0.70926 A,/~ = 8.6 cm -1, F(000) = 512, T = 293 K, 
R = 3.4, R w = 4.8% for 4863 unique reflections having 
© 1983 International Union of Crystallography 


