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Abstract. M, =598-34, monoclinic, P2,/n, a=
11-676 (4), b=13-357(4), c=15-835(6)A, B=
107-33 (3)°, V=2357-4A%, Z=4, D,=
1.686gcm™3, MoKo, A=0.71073A, u=

11-770 cm~!, F(000) = 1228, T =293 K. The final R
value is 0-053 for 3179 significant [I > 3o(I)] reflec-
tions. The compound 1is built up of discrete
[Co(C¢H,(N,S)(H,0),]** and ClO7 ions. In the
octahedral cations the ligand molecule bpdto is coor-
dinated to one Co via the N and S atoms, forming one
five-membered (CoSC,S) and two six-membered
(CoSC;N) chelate rings. The two remaining positions
are occupied by water molecules.

Einleitung. Der Chelatligand 1,8-di-2-pyridyl-3,6-
dithiaoctan (bpdto) (Castineiras, Paredes & Hiller,
1984) kann eine Vielfalt von Konformationen in seinen
Metallkomplexen annehmen. Bisher sind sowohl vier-
zahnige bpdto-N,S,S’,N'-Komplexe (Worrell, Genova
& duBois, 1978; Nikles, Powers & Urbach, 1983;
Goodwin & Lions, 1960; Brubaker, Brown, Yoo,
Kinsey, Kutchan & Mottel, 1979) als auch zweizéhnige
N,N'-Komplexe bekannt (Castineiras, Molleda,
Masaguer & Coto, 1983). Die Verbindungen besitzen
interessante Eigenschaften fiir die homogene Katalyse
und als bioanorganische Modellsubstanzen. Im Rah-
men unserer Arbeiten iiber Metallkomplexe mit bpdto
berichten wir im folgenden iiber die Kristallstruktur von
[Co(bpdto)(H,0),l(ClO,),.

Experimentelles. Prismatische Kristalle, 1,1 x 0,6 x
0,5 mm; Gitterkonstanten wurden auf dem Auto-
matischen Vierkreisdiffraktometer CAD-4 (Fa. Enraf-
Nonius, Delft) anhand von 25 Reflexen (9° < 8 < 17°)
bestimmt; monoklin, P2,/n, Mo Ka-Strahlung, Graphit-
monochromator, w/@ scan, @, =24° keine sig-
nifikante Anderung der drei Monitor-Reflexe im Verlauf
der Messung; h +13, k +15, [ +18, 7681 gemessene
Reflexe, 3828 unabhangige Reflexe (R, = 0,036), 3179
Reflexe mit einer Intensitit I > 3o(l), die fiir die
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Verfeinerung verwendet wurden. LP-Korrektur, em-
pirische Absorptionskorrektur (North, Phillips & Ma-
thews, 1968), Extinktionskorrektur, Strukturaufklarung
mit MUL TAN (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain,
Declercq & Woolfson, 1980); H-Atomlagen wurden
berechnet und in die Strukturfaktorrechnung ein-
bezogen; anisotrope Temperaturparameter fiir alle
Atome (ausser H), R =0,053, R, =0,063, 299
Parameter, w= 1/d2, S=2,581, 4p< 10,641eA~?
max. (4/0) < 0,021. Die Atomformfaktoren entstam-
men den International Tables for X-ray Crystal-
lography (Cromer & Waber, 1974). Alle Rechnungen
wurden mit Hilfe des Structure Determination Package
(Frenz, 1982) auf einem Digital PDP 11/60 Computer
durchgefiihrt.

Diskussion. Die Lageparameter und 4quivalenten iso-
tropen Temperaturfaktoren sind in Tabelle 1,
ausgewahlte Abstinde und Winkel in Tabelle 2
aufgefiihrt.* Die Struktur des Kations
[Co(bpdto)(H,0),]*" und die Atombezeichnung findet
sich in Fig. 1, eine stereoskopische Darstellung in Fig.
2,

Der Komplex besteht aus diskreten [Co(bpdto-
N,S,S',N")(H,0),]**  Kationen und Perchlorat-
Anionen. Die verzerrt oktaedrische Koordinations-
sphiare des Kobaltatoms besteht aus den cis
angeordneten S-Atomen und (¢rans-stindigen N-
Atomen des Liganden bpdto, sowie zweier O-Atome
der Wassermolekiile. Das Kation enthilt als Struk-
turelemente den Fliinfring Co—S(1)—C(3)—C(4)—S(2)
(Ring 4) sowie die beiden sechsgliedrigen Chelatringe

* Listen der anisotropen Temperaturparameter, der berechneten
Lageparameter der H-Atome, aller Bindungsabstdnde und -winkel,
der Ausgleichsebenen, sowie der beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren sind hinterlegt bei der British Library Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 39753: 44 pp.).
Kopien sind erhiltlich durch: The Executive Secretary, Internatio-
nal Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU,
England.
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42 [Co(C1sH,,N,S,)(H,0),1(CI0,),

Co—S(1)-C(2)—C(1)-C(11)-N(1) (Ring B) und
Co—S(2)—C(5)—C(6)-C(21)-N(2) (Ring C). Der
finfgliedrige Ring A besitzt eine envelope-Kon-
formation. Die Atome Co, S(1), S(2) und C(4)
liegen nahezu in einer Ebene, das Atom C(3) befindet

Tabelle 1. Lageparameter und dquivalente isotrope
Temperaturparameter (A?)

Standardabweichungen in Klammern. By, =$(B,,a** + --- +
B,a*b*cosy + ---).

x y z Bjq
Co 0,53599 (7) 0,01034 (5) 0,25977 (5) 23
S(1) 0,5133 (1) 0,0842 (1) 0,1129 (1) 2,8
S(2) 0,3174 (1) 0,0396 (1) 0,2314 (1) 3,1
o(l) 0,7268 (4)  —0,0005 (3) 0,2915 (3) 3,3
0(2) 0,5680 (4) —0,0719 (3) 0,3821 (3) 34
N(1) 0,5491 (5) 0,1527 (4) 0,3249 (3) 2,7
N(2) 0,5012 (5) —0,1325 (4) 0,1947 (3) 2,7
c(l) 0,6349 (6) 0,2394 (4) 0,2197 (4) 3,0
CQ) 0,5454 (7) 0,2176 (5) 0,1307 (5) 36
C@3) 0,3533 (6) 0,0789 (6) 0,0675 (5) 39
C4) 0,2833 (1) 0,1090 (6) 0,1293 (5) 44
C(5) 0,2388 (6) —0,0777 (6) 0,1962 (5) 4,0
C(6) 0,3200 (6) —0,1666 (5) 0,2389 (5) 3,9
C(11) 0,5865 (5) 0,2398 (4) 0,2969 (4) 28
C(12) 0,5784 (6) 0,3286 (4) 0,3412 (5) 35
C(13) 0,5354 (6) 0,3292 (5) 0,4125 (5) 39
C(14) 0,4978 (6) 0,2412 (5) 0,4402 (5) 38
C(15) 0,5046 (6) 0,1549 (5) 0,3935 (4) 3,2
CQ21) 0,4095 (6) —0,1949 (5) 0,1924 (4) 3,2
C(22) 0,4009 (7)  -0,2862 (5) 0,1482 (5) 4,3
C(23) 0,4827 8) —0,3127(5) 0,1068 (5) 4,7
C(24) 0,5761 (1)  —0,2494 (5)  0,1086 (5) 3,8
C(25) 0,5814 (6) —0,1588 (5) 0,1535 (4) 3,0
Chlorat-Anionen
CI(1) 0,1239 (2)  —0,1271 (1)  —0,1121 (1) 38
Cl(2) 0,1999 (2)  —0,0633 (1) 0,4504 (1) 36
o(11) 0,1710(6) —0,0698 (4) —0,1672 (4) 8,7
0(12) 0,1326 (9) —0,2260(4) —0,1311 (6) 12,0
0(13) 0,0092 (7) —0,1059(8) —0,1216(8) 17,4
0O(14) 0,178 (1) —0,1075 (8)  —0,0292 (6) 18,3
0o(21) 0,3031 (5) —0,0048 (5) 0,4514 (4) 6,4
0(22) 0,1075 (6) —0,0500 (4) 0,3714 (4) 6,2
0(23) 0,2327 (6) —0,1662 (4) 0,4634 (6) 7,8
0(24) 0,1605 (6) —0,0332 (5) 0,5236 (4) 6,3

Fig. 1. Struktur des Kations mit Atombezeichnung. Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%.

sich 0,60 (1)A oberhalb dieser Ebene. Der
Diederwinkel zwischen den Ebenen Co—S(1)—S(2)—
C(4) und S(1)—C(3)—C(4) betrdgt 45°. Die Sechsringe
B und C liegen in einer Boot-Konformation vor. Die
Atome Co und C(1) befinden sich 0,354 (1) bzw.
0,73 (1) A oberhalb der Ausgleichsebene, die von den
Atomen S(1), C(2), C(11) und N(1) gebildet wird. Die
entsprechenden Werte im Ring C betragen 0,457 (1) A
(Co) und 0,77(1)A [C(6)]. Die Co—S-Bind-
ungsabstinde sind mit 2,467 (1) bzw. 2,487 (1) A
deutlich aufgeweitet. Bei terminalen S-Liganden werden
die Co—S-Abstiinde im Bereich von 2,30 A (Raper &
Nowell, 1979) gefunden. Die Distanzen Co—N sind

Tabelle 2. Interatomare Abstinde (A) und Winkel (°)
mit Standardabweichungen in Klammern

Co-S(1) 2,467 (1) N(1)=C(11) 1,362 (5)
Co-S(2) 2,487 (1) c(1)-C(12) 1,396 (6)
Co-0(1) 2,138 (3) C(12)-C(13) 1,366 (7)
Co—0(2) 2,161 (3) C(13)—-C(14) 1,372 (6)
Co-N(1) 2,146 (3) C(14)—C(15) 1,384 (6)
Co—N(2) 2,149 (3) C(15)—N(1) 1,338 (5)
S(1)~C(2) 1,826 (4)

S(1)-C(@3) 1,792 (5) N@)-CQ1) 1,348 (5)
S(2)-C(4) 1,802 (5) C(21)—C(22) 1,395 (6)
S(2)-C(5) 1,817 (4) C(22)-C(23) 1,356 (7)
c()-C(11) 1,491 (6) C(23)—C(24) 1,373 (7)
C(1)-C(2) 1,512 (6) C(24)—C(25) 1,395 (6)
C(3)-C(4) 1,504 (7) C(25)-N(2) 1,338 (5)
C(5)—-C(6) 1,544 (7)

C(6)-C(21) 1,495 (6)

S(1)-Co—S(2) 87,16 (4) Co—=S(1)-C(2) 106,5 (2)
S(1)-Co—0(1) 93,46 (8) Co—S(1)-C(3) 99,7 (2)
S(1)—Co—0(2) 171,88 (8) C(2)=S(1)-C(3) 104,0 (2)
S(1)-Co—N(1) 94,08 (9) Co-S(2)—C(4) 100,6 (2)
S(1)-Co—N(2) 87,21 (9) Co—S(2)—C(5) 108,5 (2)
S(2)—Co-0(1) 174,08 (8) C(4)-S(2)—C(5) 102,3 (3)
$(2)—Co-0(2) 97,81 (9)

S(2)—Co—N(1) 82,56 (9) CUD-C(1)=C(2)  116,0 (4)
S(2)—-Co-N(2) 90,9 (1) C(1)=C(2)-S(1) 112,6 (3)
0(1)=Co-0(2) 82,3 (1) S(1)-C(3)—-C(4) 115,6 (3)
0(1)=Co—N(1) 91,5 (1) C(3)-C(4)-S(2) 115,4 (3)
0(1)—Co—N(2) 95,0 (1) S(2)—C(5)—C(6) 109,9 (3)
0(2—Co-N(1) 92,9 (1) C(5)-C(6)-C(21)  114,0 (4)
0(2)—Co—N(2) 86,3 (1)

N(1)=Co—N(2) 173,2 (1)

Fig. 2. Stereoskopische Darstellung der Struktur des Kations.



A. CASTINEIRAS, W. HILLER, J. STRAHLE, M. V. PAREDES UND J. SORDO 43

vergleichbar mit denen in [Co(pyridin),JCl, (2,18 A)
(Long & Clarke, 1978) und [Co(1-vinylimidazol),]Cl,
(DeVaal, Hulsbergen & DeGraaff, 1983). Die Geo-
metrie der ClO;-Anionen entspricht den Erwartungs-
werten; die beobachteten Werte der Temperatur-
parameter lassen auf eine geringe Fehlordnung
schliessen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Gewihrung eines Stipendiums (AC).
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Abstract. M,=434.9, orthorhombic, Pbcm, a=
11-670 (3), b=11-175(3), c=14.0713(3)A, V=
1835.3(8) A%, Z=4, D,=1-57Mgm~, A(Mo Ka)
=0-71069 A, u=1.23mm!, F(000) = 888, room
temperature, R = 0-055 for 1708 independent reflec-
tions. The structure consists of square-pyramidal
[Cu(C4H,0,)(H,0)(1,10-C,H¢N,)] complexes linked
in polymeric chains by bridging phthalate anions.
Pentacoordination of Cu involves two O atoms from
different phthalate anions, two N atoms from a
phenanthroline ligand, and the apical O atom of a water
molecule. Another water molecule, occupying only one
half of the available sites, is bonded to phenanthroline
through two C—H---OH, interactions. The chains are
joined in layers parallel to (100) by hydrogen bonds
between H,O ligands and phthalate ions.

Introduction. Phthalate anions within mixed Cu"
complexes have been shown to act as bridging ligands
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through two, three or four O atoms from both their
carboxylate groups (Biagini Cingi, Manotti Lanfredi,
Tiripicchio & Tiripicchio Camellini, 1981; Krstanovic,
Karanovi¢, Stojakovi¢ & Golic, 1982; Prout, Car-
ruthers & Rossotti, 1971). The polymeric chains so
obtained can be held together in the lattice in various
ways. In [Cu(pht)(C,H,N),] (pht = phthalate anion)
there are only van der Waals interchain contacts
(Biagini Cingi et al., 1981), whereas in the [Cu(pht)-
(NH,;),] (Biagini Cingi, Guastini, Musatti & Nardelli,
1970) and [Cu(pht)(C,HN,)] (Krstanovic et al., 1982)
complexes the carboxylate O atom belonging to one
chain forms the apex of the Cu coordination polyhe-
dron in the adjacent chain. In the present compound,
[Cu(pht)(H,0)(1,10-C,HN,)1.0-5H,0, pht behaves
as a bridging ligand using only two O atoms, and the
interchain contacts are realized through hydrogen
bonds between carboxylate groups in one chain and the
coordinated H,0O molecule in the next chain.
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