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Table 2. Selected bond lengths (A) and angles (°)

Co(1)-Co(2) 2.664 (2)  Co(2)-C(24) 1:722 (9)
Co(1)-Co(3) 2.574(2) Co(2)-C(2B) 1.745(9)
Co(2)-Col(d) 2.575(2)  Co(3)-C(34) 1.753 (10
Co(1)-P(1) 2-172(2)  Co(3)-C(3B) 1.775 (9)
Co(2)-P(1) 2-161(2)  C(14)-0(14) 1-146 (8)
Co(2)-P(2) 2.179(2)  C(18)-0O(1B) 1-150 (8)
Co(3)—P(2) 2-164 (2)  C(24)-0(24) 1-152(8)
Col1)-P(3) 2.183(2) C(2B)-0(2B) 1-163 (8)
Co(3)-P(3) 2-170(2)  C(34)-0(34) 1-139(9)
Co(1)—C(14) 1.791(9)  C(3B)-0(3B) 1.139(9)
Co(1)-C(18) 1-736 (9)

Co(2)-Co(1)-Co(3) 58.86 (4) P(1)-Co(1)—P(3) 112:46 (9)
Co(1)-Co(2)-Co(3) 58.83(4) P(1)-Co(2)-P(2) 133.06 (9)
Col(1)=Co(3)-Co(2) 62:32 (4) P(2)—-Co(3)-P(3) 1427 (1)
Co(2)=Co(1)-P(1) 51.89 (6) P(1)=Co(1)~C(14) 108-1(3)
Co(2)—Co(1)-P(1) 10992 (7)  P(1)-Co(1)—C(18) 99-7(3)
Co(2)—Col(1)=P(3) 88-00 (7) P(3)~Co(1)—C(14) 1350 (3)
Co(3)—Co(1)-P(3) 53.50(6) P(3)-Co(1)-C(18) 93.3(3)
Co(1)-Co(2)—P(1) 5223 (6) P(1)-Co(2)-C(24) 98-5(3)
Co(3)—Co(2)—P(1) 110:22 (1) P(1)-Co(2)-C(2B) 105-9(3)
Co(1)-Co(2)-P(2) 91.72(7)  P(2)—Co(2)-C(24) 89-7(3)
Co(3)-Co(2)-P(2) 53.36 (6) P(2)-Co(2)-C(2B) 1713
Co(1)-Co(3)-P(2) 94.56 (7)  P(2)—-Co(3)-C(34) 102-0(2)
Co(2)-Co(3)-P(2) 53.91(6) P(2)—Co(3)-C(3B) 982 (3)
Co(1)—Co(3)—P(3) 5400 (6) P(3)—Co(3)-C(34) 102:6 (3)
Co(2)-Co(3)-P(3) 90-61 (7) P(3)-Co(3)-C(3B) 102-9 (3)
Co(2)—Co(1)-C(14) 10244 (2)  C(18)-Co(D-C(14) 985 (4)
Co(2)-Co(1)-C(18) 148-9(3)  C(2B)—Co(2)-C(24) 102-9 (4)
Co()~Co(=C(14) 94.8 (2)  C(34)—Co(3)-C(3B) 1034 (4)
Co(3)—-Co(1)-C(18) 141.7(3)

Co(1)-Co(2)-C(24) 137:3(3)  Co(1)-C(14)-0(14) 172-5(7)
Co(1)-Co(2)~C(2B) 114-1 (3)  Co(1)-C(1B)-O(1B) 1786 (8)
Co(3)—Co(2)-C(24) 142.7(3)  Co(2)-C(24)-0(24) 176-8 (8)
Co(3)-Co(2)-C(28) 91.8(3) Co(2)-C(28)-0(28) 172.8(7)
Co(1)—Co(3)-C(34) 99.2(3)  Co(3)-C(34)-0(34) 179-4 (8)
Co(1)~Co(2)-C(2B) 151.0(3)  Co(3)-C(3B)-0(38) 178-0(9)
Co(2)-Co(3)-C(34) 144-5(3)

Co(2)-Co(3)-C(3B)

105-5(3)
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Abstract. M,=917.7, rhombohedral, R3, a=
9-654 (3) A, a = 84-06 (3)°, V=2886-1(8)A% Z=1,
D,=1.70gcm™3, MoKa, A=0-710694A, u=
16:2cm™!, F(000) =461, T=298K, R=0-058, R,
= 0.068 for 3957 non-zero diffractometer data. The
reaction of cobalt trifluoroacetate in a 1,2-dimethoxy-
ethane solution with thionyl chloride, at room tem-
perature and under nitrogen, results in the formation of
an air-sensitive crystalline complex whose composition
has been defined by this X-ray crystallographic study.
The structure consists of a discrete trimeric complex
lying on a threefold axis of the crystal with nearly C,,
molecular symmetry. The cobalt atoms, which occupy
the corners of an equilateral triangle [Co—Co distance

0108-2701/85/030338-04501.50

3.786 (1) Al, are bridged by three different anions. The
trifluoroacetato ligands approximately in the plane of
the metal atoms act as bidentate bridging groups. A
sulphate moiety acting as a tripod ligand and a chlorine
atom located 2-481 (1) A from the three cobalt atoms
are respectively above and below the metal plane. The
two oxygen atoms of a dimethoxyethane molecule in a
gauche conformation complete the distorted octahedral
environment of each cobalt atom acting as a bidentate
chelating group.

Introduction. Le chlorure de thionyle s’est avéré un
agent chlorurant efficace dans la synthése de complexes
trifluroacétates de cobalt et de nickel susceptibles de

© 1985 International Union of Crystallography
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catalyser la polymeérisation stéréospécifique du
butadiéne-1,3 (Codet, Dawans, De Charentenay &
Teyssie, 1968).

Une étude structurale du complexe de cobalt obtenu
dans Péther diméthoxyéthane a mis en évidence la
possibilite ‘chloro-sulfatante’ de ce réactif dans des
conditions extrémement douces.

Partie expérimentale. La décomposition du formiate de
cobalt dihydrate a 570-670 K, au bain de sable, donne
une poudre trés réactive attaquée par I'acide tri-
fluoroacétique avec dégagement d’hydrogéne. Au bout
de quelques heures de chauffage sous reflux, et apres
addition d’é¢ther anhydre, préalablement dégazé et
distillé sur sodium, la poudre de cobalt n’ayant pas
réagi est séparée de la solution violette de trifluoroacét-
ate de cobalt par évaporation a sec et séchage sous vide
a 423 K. Ce dernier est alors caractérisé par son spectre
IR (Agambar & Orell, 1969). L’action, sous at-
mospheére inerte, du chlorure de thionyle sur le tri-
fluoroacétate de cobalt dans I’éther diméthoxyéthane
(dme) donne naissance, selon le rapport Co/SOCI,, a
deux composés distincts: pour un rapport Co/SOCI,
compris entre 1 et 8 on observe la formation d’un
complexe de couleur bleue de formule (CF,COOCoCl),
(dme), (De Charentenay & Otton, 1971). Pour un
rapport Co/SOCI, supérieur a 8 on observe la
formation d’un complexe de couleur rouge brique
auquel I’analyse par rayons X a permis d’attribuer la
formule (CF,COO0),CISO,Co,(dme);.

Cristal prismatique de dimensions 0,25 x 0,25 x
0,20 mm scellé dans un capillaire en verre de Lin-
demann. Diffractométre Picker. Paramétres de la maille
cristalline déterminés a partir d’un affinement par
moindres carrés des angles 26 de 12 réflexions
indépendantes dans le systéme triclinique: a=
9,6557 (24), b=9,6531 (34), c¢=12,9253 (42) A, «a
=132,03 3), £=90,02 (3), y=95,91(3)°, h=0,13,
k=0,+13, I =0,+18, (sinf/1)a = 0,705 A1, Réflex-
ions standards: 300, 030, 003, variation d’intensité
inférieure a 3%. Nombre de réflexions: 3957 indépen-
dantes répondant au critére I > 3o(). Structure résolue
par la méthode de I’atome lourd. Passage dans le
systéme rhomboédrique par application de la matrice

1 —1 0
M= 0 1 —1
1 1 1

(1465 réflexions uniques, R, = 0,036 pour les réflex-
ions équivalentes). 2433 réflexions utilisées pour affine-
ment final avec minimisation de la fonction >wAF?
(schéma de pondération unitaire). Affinement aniso-
trope de tous les atomes non hydrogénes: R = 0,058,
wR = 0,068, S = 1,27. 4p < 0,73 e A~ excepté dans la
région du groupement CF; ou apparaissent 2 pics de
1,49 et 091eA-? compatibles avec des atomes de
fluor. (4/0)max=1,7 [y de l'atome C(6)], (4/0)pey
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= 0,44. Les facteurs de diffusion sont ceux donnés par
Cromer & Waber (1965) corrigés de la dispersion
anomale (Cromer, 1965). Programmes du systéme
SDP (Frenz, 1978). Les paramétres de position et
d’agitation thermique isotrope des atomes dont I'indexa-
tion est portée en Fig. 1 sont donnés dans le Tableau 1.*

* Les listes des facteurs de structure, la table des facteurs
d’agitation thermique anisotrope, les tables relatives aux plans
moyens et angles de torsion ont été déposés au dép6t d’archives de
la British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 39758: 19 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, S Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Fig. 1. Géométrie du complexe obtenue a 'aide du programme
ORTEP (Johnson, 1965). Les ellipsoides ont une probabilité de
50%. L’atome avec un prime est li¢ 4 I’atome sans par I'axe
ternaire.

Tableau 1. Coordonnés atomiques fractionnaires et B,,,

B, =%la’B(1,1) + b?B(2,2) + ¢*B(3,3) +
abcosyB(1,2) + accosfB(1,3) + becosaB(2,3)].

x y z Beq(Az)
Cl 0,1906 (2) 0,1906 (5) 0,1906 (5) 3,08 (1)
Co ~0,0015 (1) 0,3183 (1) 0,0633 (1) 2,69 (1)
S 0 0 0 2,30 (1)
o(1) —0,1029 (7) 0,1299 (7) 0,3906 (6) 4,2 (1)
0(2) —0,1551 (6) 0,3024 (6) 0,2266 (6) 3,9(1)
0(3) ~0,1592 (7) 0,4558 (6) —0,0491 (7) 4,6 (1)
04) 0,0115(7) 0,5150 (6) 0,1397 (8) 4,7(1)
0(5) —0,0436 (6) 0,1510 (5) —0,0241 (6) 3,4 (1)
O(6) —-0,0788 (5) —0,0788 (5) —0,0788 (5) 3,58 (5)
C(1) —0,1719 (8) 0,2347 (9) 0,3410 (8) 34(1)
C(Q2) 0,698 (1) 0,277 (1) 0,437 (1) 6,8 (2)
C(3) —0,175 (1) 0,437 (1) —0,189 (1) 56 (2)
) ~0,135(1) 0,600(1)  —0,032 (1) 58 (3)
C(5) —0,109 (1) 0,610 (1) 0,109 (1) 59 (3)
C(6) 0,271 (2) 0,065 (2) 0,529 (2) 12,7 (4)
F(1) 0,697 (1) 0,232 (1) 0,5567 (8) 16,9 (3)
F(Q2) 0,6074 (9) 0,359 (1) 0,382 (1) 14,0 (3)
F(3) 0,720 (2) 0,390 (3) 0,483 (2) 20,0 (8)
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Discussion. La géométrie du complexe, placé en un axe
d’ordre 3 du cristal, posséde une pseudo-symeétrie C,,.
L’axe ternaire passe par les atomes de chlore, de soufre
et d’oxygéne terminal du groupement sulfate. Chaque
plan g, est a associer au plan équatorial d’'un atome de
cobalt dans un environnement octaédrique déforme
(Tableau 2) et bissecte le groupement trifluoroacétate
ponteur des deux autres atomes de cobalt.

L’anion trifluoroacétate dans une configuration
syn—syn joue un role classique, de groupement biden-
tate ponteur entre atomes métalliques. Les distances et
angles observés dans le cadre d’une telle action sont
étroitement dépendants de la distance métal-métal. Les
valeurs rencontrées dans le présent complexe (Tableau
3) se trouvent ainsi en accord avec celles déterminées
dans le composé Cry(0,CCE;)q(7-C;H;), pour lequel
la distance séparant les atomes de chrome est de
3,717 (1) A (Cotton & Rice, 1978). Les groupes CCO5
sont contenus dans un plan perpendiculaire a I’axe
d’ordre 3 de la molecule, mais les atomes de cobalt s’en
écartent de 0,212 (1) A. L’importante anisotropie des
parameétres thermiques des atomes de fluor suggére un
certain desordre au sein du groupement —CF;, ce qui
est un phénomeéne relativement courant pour les
coordinats trifluoroacétates.

Dans de nombreux composés ioniques, le groupe-
ment sulfate se rencontre sous forme de tétraédre isolé
et nous citerons, a titre d’exemple, le sel
Mo,(glycine);*.2S02~ (Cotton & Webb, 1976) dans
lequel on observe une liaison S—O moyenne de
1,472 (2) A et un angle O—S—O moyen de 109,5 (1)°.
Dans les complexes sulfato apparaissent divers modes
de coordination avec la possibilité d’un réle de ligand
monodentate, bidentate ou tridentate. A notre con-
naissance aucun résultat structural ne mentionne un
caractére tétradentate. Dans le cas d’une fonction
polydentate, il convient de distinguer le role de chélate
de celui de ligand ponteur. Ce dernier se rencontre aussi
bien dans des espéces polynucléaires isolées que dans
des structures en chalnes infinies. Dans le présent
complexe le groupement sulfate constitue un ligand
tridentate assurant un pontage des trois atomes de
cobalt par lintermédiaire de trois de ses atomes
d’oxygeéne; l'atome de soufre et I’atome d’oxygéne
terminal se trouvant situés sur I’axe cristallographique
d’ordre 3, celui-ci posséde exactement la symétrie Cj,.
Les longueurs de liaison et les angles de valence relatifs
a ce ligand se trouvent reportés dans le Tableau 3. On
note les dissymétries classiques avec une liaison S—O
(terminal) plus courte que S—O (ponteur) et un angle
plus ouvert entre la liaison terminale et la liaison de
pont que celui entre deux liaisons de pont. Il convient
toutefois de souligner I’absence de distorsion du
tétraédre SO2~ dans son ensemble et un trés faible
déplacement de I’atome de soufre de 0,020 (6) A de son
centre de gravité. Le calcul de l'indice de valence de la
liaison soufre—oxygéne, d’aprés la méthode de Brown &

[Co,CI(C,F;0,),(S0,)(C,H,;0,);]

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de
liaison (°) avec leurs écarts types dans la sphére de
coordination de 'atome de cobalt

Co—Cl 2,481 (1) Co—0(1) 2,050 (5)

Co—-0(2) 2,054 (5) Co—0(3) 2,210 (6)

Co—-0(4) 2,127 (6) Co—0(5) 1,994 (5)

Co—Cl-Co 99,47 (6) 0(1)—Co—0(4) 85,08 (24)
Cl—Co—-0(1) 94,32 (20)  O(1)—Co—-0(5) 95,14 (23)
Cl—Co—-0(2) 96,43 (16)  O(2)—Co—-0(3) 86,02 (21)
C1-Co—0(3) 172,86 (19)  O(2)—Co—0(4) 82,16 (23)
Cl—-Co—-0(4) 95,98 (18)  O(2)—Co-0(5) 95,77 (22)
Ci—Co—-0(5) 94,25 (14)  0(3)-Co-0(4) 71,67 (26)
0(1)—Co-0(2) 164,24 (19)  O(3)—Co—0(5) 92,17 (23)
O(1)-Co-0(3) 82,24 (12)  O(4)—Co—-0(5) 169,73 (23)

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles de
liaison (°) avec leurs écarts types dans les groupe-
ments ponteurs et complexants

Groupement trifluoroacétate

o(1)-C(1) 1,234 (8) 0(2")-C(1) 1,228 (9)
O(1)—-C(2) 1,525 (11) C(2)-F(1) 1,190 (13)
C(2)-F(2) 1,243 (13) C(2)-F(3) 1,355 (13)
Co—-0(1)-C(1) 135,24 (54) Co—0(2)-C(1) 137,65 (47)
O(1)-C(1)-C(2) 113,07 (76) O(2"—C(1)-C(2) 117,40 (74)
O(1)—-C(1)-0(2") 129,97 (62) F(1)-C(2)-F(2) 127,04 (99)
F(1)-C(2)—F(3) 95,21 (1,35) F(2)-C(2)-F(3) 79,25 (1,42)
Groupement sulfate
S—-0(5) 1,476 (5) S~0(6) 1,448 (3)
0O(5)-0(5" 2,399 (8) 0(5)—-0(6) 2,398 (5)
0(5)-S—-0(5") 108,71 (21) 0(5)-S—-0(6) 110,22 (22)
Co—0(5-S 133,35(31)
Groupement diméthoxyéthane
0O(4)—-C(6) 1,435 (17) C(5)—C(4) 1,427 (16)
04)—C(5) 1,435 (12) C(4)-0@3) 1,460 (11)
0(3)-C(3) 1,404 (12)
C(6)—0(4)-C(5) 114,87 (95) Co—0(4)-C(5) 110,56 (58)
0(4)-C(5)-C(4) 108,30 (80) Co—0(4)—-C(6) 113,04 (63)
C(5)—C(4)-0(3) 109,39 (78) Co—0(3)-C(3) 119,48 (51)

C(4)-0(3)-C(3) 111,95 (70)

Shannon (1973), donne 1,63 pour la liaison forte et
1,50 pour la liaison faible des ponts. La formation de
I’ion sulfate dans les complexes métalliques peut résulter
de divers mécanismes. Ainsi, I'anhydride sulfureux
réagit sur 'oxygéne déja coordiné sur le métal dans le
composé Ir[P(Ph),ClO,] (Valentine, Valentine &
Collman, 1971). Réciproquement, oxygéne libre peut
provoquer 'oxydation de ’anhydride sulfureux préalab-
lement coordiné pour Pt(SO,)(PPh,); (Levinson &
Robinson, 1967). Dans le cas présent, il est possible
d’imaginer que I’oxygéne nécessaire a la transformation
de 'anhydride sulfureux, dont la présence a été mise en
évidence par spectrographie de masse, résulte de la
transformation de ’anion trifluoroacétate dans le milieu
en une o-dicétone selon Déquation: 2CF,CO; +
SO, = SO~ + (CF;C0O),. Toutefois, cette hypothése
n’a pu étre confirmée par spectrographie dans l'infra-
rouge ou chromatographie en phase gazeuse. La mise
en évidence de 1’o-dicétone est d’autant plus difficile
que la réaction s’effectue en grand excés de tri-
fluoroacétate de cobalt et d’éther diméthoxyéthane et
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que le rendement de la réaction par rapport au chlorure
de thionyle est faible (De Charentenay & Otton, 1971).

L’¢ther diméthoxy-1,2 éthane contribue au niveau de
chaque atome de cobalt a compléter sous forme de
chelate I'environnement octaédrique du métal. Chacun
des deux atomes d’oxygéne dans une hybridation a
caractére sp® assure par lintermédiaire d’un de ses
doublets une liaison de coordination avec 1’atome de
cobalt central. Il est a noter I’absence de désordre au
niveau des atomes de carbone C(4) et C(5) a la
différence de ce qui est observé dans divers complexes
et notamment dans le composé [(Me,Si),N], Eu(dme),
caractérisé par l'existence de deux conformations de ce
ligand (Tilley, Zalkin, Andersen & Templeton, 1981).
Les longueurs et angles de liaison observés (Tableau 3)
avec un angle diédre de 59° autour de la liaison
C(4)—C(5) suggére I'absence de déformations notables
au regard de la géométrie de I’éther & I’état libre du fait
de la complexation. Il convient toutefois de noter un
effet trans de 'atome de chlore sur I"atome d’oxygéne
O(3) qui se refléte par un écart significatif de 0,083 A
entre les deux liaisons Co—O(3) et Co—O(4).

Je remercie le Professeur Raymond Weiss de
I’'Université Louis Pasteur de Strasbourg, pour I’en-
registrement des données cristallographiques et le
Docteur Marcel Pierrot, Directeur du Service de
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Cristallochimie de la Faculté des Sciences et Techni-
ques de Saint-Jérome, pour les moyens de calculs mis a
ma disposition.
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Abstract. (I) M, = 1200-0, triclinic, P1, a = 13-578 (2),
b=19-519(2), c=11-018 (3) A, a=95-81(1), b=
91-63 (1), y=82-22(1)°, V=2878(5) A3 Z=2,
D,=1.38gcm™3, MoKa, A=0-71069A, u=
3-1cm™!, F(000)= 1280, T=138 (1)K, R=0-067
for 6790 observed reflections. (II) M, = 1069-9, mono-
clinic, P2, a=11-1703), b5=12.831(4), c=

* Department of Chemistry, University of Puerto Rico, Rio
Piedras, PR.

t Chemistry Department, Box 2743, Rollins College, Winter
Park, FL 32789, USA.

I Department of Immunology, OMRF, Oklahoma City, OK
73104, USA.

0108-2701/85/030341-07$01.50

17-852 (6) A, f=105-34 (2)°, V' =2467 (13)A3, Z
=2, D,=1-44gcm™, MoKa, A=0-71069 A, u=
3-4cm™!, F(000)=1134, T=138 (1)K, R=0-039
for 4731 observed reflections. Ferrirubin was isolated
from low-iron cultures of the fungus Aspergillus
ochraceous. The material crystallized by evaporation
from water and by diffusing acetonitrile into an ethanol
solution. The solvent environments of the molecules in
the two crystal forms are markedly different, but the
conformations of the 18-membered cyclic hexapeptide
rings, and of the molecules as a whole, are very similar.
Observed ferrichrome conformations are compared
with a calculated minimal-energy conformation.
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