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2+ Abstract. [ Ni2CI4(H20)6].C4H 12N 2 .2C1-, M r 
526.38, triclinic, P],  a = 6 . 6 0 6 ( 3 ) ,  b = 8 . 8 2 1  (2), 
c = 8 . 9 3 3 ( 2 ) A ,  ~ = 1 1 0 . 1 1 ( 2 ) ,  fl = 98. 50 (3), 7 =  
105.35 (3) °, V = 454 .6 /~ ,  Z = I, D x = 1.922 g cm -3, 
,;I.(Mo Ka--) = 0.71073 A, g - 29-9 cm -I, F(000) = 268, 
T -  295 K. This crystal structure has been investigated 
by X-ray diffraction and refined to an R factor of 1.7% 
for 2250 independent reflections. The structure con- 
sists of groups of two edge-sharing [Ni2CI4(H20)6] 
octahedra, piperazinium C4H~2N22+ cations and iso- 
lated CI- ions: the packing structure is partly ensured 
by (O or N ) - H . . . C I  hydrogen bonds. The centro- 
symmetric piperazine molecule adopts the chair form. 
The Ni. . .Ni distance in the dimer is 3.480 (1)/~. 

Introduction. L'&ude de la structure du complexe de 
pip6razine C4H 2+ 2- t2N2 .Cu2C16 (Daoud, Ben Salah, 
Chappert, Renard, Cheikhrouhou, Tran Qui & Ver- 
daguer, 1986) a montr~ que l'ion magn&ique Cu 2+ se 
trouve dans des sites bipyramidaux formant des cha~nes 
infinies d'ions CuCI~. La variation de la susceptibilit~ 
de ce compos~ en fonction de la temperature montre 
que son comportement s'explique parfaitement en terme 
d 'un ordre de type antiferromagn~tique unidimen- 
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sionnel de l'ion Cu 2÷ avec S = ½. Ce type de mat6riaux 
est actuellement tr~s recherch6 pour leurs propri&6s 
magn&iques (compos~s unidimensionnels, verres de 
spin, etc...). La pip6razine constitue 6galement un 
ligand d'une grande importance dans les halog6nures 
doubles de m&aux de transition. 

Dans le cadre d'une ~tude g6n6rale des interactions 
d'ions magn&iques dans les complexes organo- 
m6talliques (Cu, Ni, Co etc...), nous avons fait la 
synth~se de cristaux d'un nouveau complexe de 
pip~razine avec le nickel [Ni2C14(H20)6].C4H~2- 
N~+.2CI -. Nous rapportons ici l'&ude structurale de ce 
compos~. 

Pattie exp~rimentale. Prdparation du dichlorure de 
pipdrazine. Le m+lange stoechiom&rique d'une mole de 
pip&azine dissoute dans r&hanol avec deux moles 
d'acide chlorhydrique conduit ais+ment au dichlorure 
de pip~razine C4H~2N2÷.2C1 -. Ce sel doit &re lav+ 
plusieurs fois avec l'&her anhydre et conserv6 h l'abri 
de l'humidit~. 

Pr@aration du complexe du nickel. Le chlorure de 
nickel hydrat6 NiCI2.3H20 et le dichlorure de 
pip+razine C4HI2N2+.2C1 -, pris dans le rapport 
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2+ 830 [Ni2C14(H20)6] .C4H 12N 2 .2C1- 

st0echiom&rique 2:1, sont dissous srparrment dans un 
mrlange 6quimolaire eau-rthanol, puis mrlangrs et 
portrs fi 323 K dans une 6tuve. Le complexe se forme 
au bout de plusieurs semaines et conduit fi des 
monocristaux sous forme d'aiguilles ft. base de parallrlo- 
gramme. Leur couleur vert jaun~tre est une indication 
de la coordination octardrique du nickel. Ce complexe 
n'est pas hygroscopique et se conserve naturellement. 

Les spectres infrarouge dans de domaine 2000-  
4000 cm -1 rrv~lent l'existence de bandes attribures fi la 
prrsence de molrcules d'eau. L'analyse 616mentaire 
effecture sur les 616ments C, H et N confirme la formule 
chimique attribure fi ce composr: 

%C %H %N 
exp. 9,26 4,56 5,58 
calc. 9,13 4,60 5,32. 

Un cristal assimil6 fi une sphrre de rayon 0,1 mm a 
6t6 srlectionn6 pour l'&ude exprrimentale. D m n'a pas 
6t6 mesurr. Les donnres ont 6t6 recueillies sur un 
diffractom&re quatre cercles Nonius CAD-4 6quip6 
d'un monochromateur en lame graphite. Les 
param&res de maiUe indiqurs plus haut ont 6t6 affinrs 
partir des valeurs de 0 de 25 rrflexions centrres par le 
diffractom&re. 5336 rrflexions mesurres dans les 
conditions suivantes: exploration de toute la sphrre de 
rrflexion pour 1 < 0 < 30 ° (I hma x [ = 10, I kma x I --- 13, 
[/ma x 1= 13); radiation Mo K~; mode de balayage 09; 
vitesse de balayage calculre de faqon ~ donner e(1)/1 
-- 2% avec un temps maximum de 200 s; ouverture du 
drtecteur donnre par (2,5 + 5tg0)mm; A w = a ° +  
b° tg0avec  a =  1,9 ° et b = 0 , 5  ° pour 0 <  20 ° , 2,5 ° et 
0,5° pour 2 0 < 0 < 2 5 ° ,  2,5° et 0,8° pour 0 > 2 5 ° ;  
contr61e d'intensit6 de trois rrflexions de rrfrrence 
toutes les deux heures; contr61e d'orientation toutes les 
200 mesures. Correction du facteur de Lorentz- 
polarisation, rrflexions de type hkl et ~/£'7 moyennres; 
2250 rrflexions indrpendantes avec IFI 2 > 3e(F 2) 
conservres pour la d&ermination de la structure. 

L'interprrtation de la fonction de Patterson a permis 
de placer les atomes lourds (Ni et C1). Les srries de 
diffrrence de Fourier ont fair ensuite apparakre les 
atomes restants et les param&res atomiques x, y, z et U~/ 
ont 6t6 affinrs jusqu'aux valeurs correspondant aux 
indices rrsiduels: R = 1,7% et wR = 2,3%; w = 4F2obs/ 
(O'2tat + p2F2ob s) off O'stat est dfi fi la statistique de 
comptage et p = 0,02.* Les facteurs de diffusion (tous 
les atomes sont considrrrs neutres) ont 6t6 extraits de 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). 
Pas de corrections d'absorption ni d'extinction. 

* Les listes des facteurs de structure et des paramrtres thermiques 
anisotropes ont 6t6 drposres au drprt  d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. 
SUP 43555:20 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI  2HU, Angleterre. 

Calculs effecturs/l raide du systrme de programmes 
SDP-Plus (Enraf-Nonius, 1979) install6 sur VAX 780. 
Affinement sur F. (A/tr)max = 0,03. I Apl < 0,2 e A -3. 
S =  1,61. 

Tableau 1. Positions atomiques et facteurs thermiques 
dquivalents [Bdq=]zr2~.i~jUij(a*a*)(ai.aj)] ou iso- 
tropes (H) (les dcarts types sont donnds entre 

parenthdses) 

x y z Beq/Biso(A 2) 
Ni 0,07314 (2) 0,22143 (2) 0,06348 (2) 1,347 (3) 
CI(I) 0,92381 (4) 0,01271 (3) 0,17163 (3) 1,552 (5) 
C1(2) 0,28097 (5) 0,78404 (3) 0,05567 (3) 2,116 (5) 
C1(3) 0,75475 (5) 0,60602 (4) 0,38584 (4) 2,296 (6) 
O(1) 0,3867 (1) 0,2443 (1) 0,1796 (1) 1,92 (2) 
0(2) 0,7739 (2) 0,6049 (I) 0,0238 (1) 2,78 (2) 
0(3) 0,1009 (1) 0,4244 (1) 0,2754 (1) 2,02 (2) 
N 0,3857 (2) 0,0741 (1) 0,4126 (1) 1,83 (2) 
C(1) 0,7240 (2) 0,0260 (2) 0,5006 (2) 2,27 (2) 
C(2) 0,3772 (2) 0,8417 (1) 0,5074 (2) 2,08 (2) 
H(1) 0,710 (2) 0,944 (2) 0,394 (2) 2,2 (3) 
H(2) 0,872 (2) 0,085 (2) 0,564 (2) 2,7 (3) 
H(3) 0,638 (2) 0,241 (2) 0,601 (2) 2,5 (3) 
H(4) 0,677 (3) 0,203 (2) 0,429 (2) 3,3 (4) 
H(5) 0,366 (2) 0,012 (2) 0,314 (2) 1,7 (3) 
H(6) 0,327 (3) 0,144 (2) 0,417 (2) 3,3 (4) 
H(7) 0,467 (3) 0,336 (2) 0,225 (2) 4,3 (4) 
n(8) 0,560 (2) 0,797 (2) 0,892 (2) 2,9 (3) 
H(9) 0,231 (3) 0,373 (2) 0,882 (2) 4,3 (4) 
H(10) 0,232 (3) 0,487 (2) 0,011 (2) 3,8 (4) 
H(11) 0,004 (3) 0,541 (2) 0,718 (2) 3,0 (4) 
H(12) 0,864 (3) 0,590 (2) 0,638 (2) 3,5 (4) 

Tableau 2. Prineipales distances interatomiques (A) et 
angles entre liaisons (o) (les dcarts types sont donnds 

entre parenthOses) 

Ni-CI(1) 2,417 (l) Ni-O(l) 2,099 (1) 
Ni-Cl(1) 2,393 (1) Ni-O(2) 2,052 (1) 
Ni-CI(2) 2,403 (1) Ni-O(3) 2,053 (l) 
C(I)-N 1,485 (l) x2 C(I)-C(2) 1,507 (1) 
C(2)-N 1,484 (I) x2 
C(I)-H(1) 0,95 (1) C(I)-H(2) 0,95 (2) 
C(2)-H(3) 0,96 (I) C(2)-H(4) 0,86 (2) 
N-H(5) 0,83 (1) N-H(6) 0,80 (2) 
O(I)-H(7) 0,76 (2) 
O(1)-n(8) 0,80 (2) H(7)-O(I)-H(8) 103 (2) 
O(2)-H(9) 0,80 (2) 
O(2)-n(10) 0,75 (2) H(9)--O(2)--n(10) 103 (1) 
O(3)-U(l 1) 0,83 (2) 
O(3)--H(12) 0,83 (2) n( l  1)-O(3)--H(12) 107 (1) 
CI(1)...H(I) 2,74 (2) 
CI(1)...C(1) 3,375 (2) CI(1)...H(I)-C(I) 124 (1) 
C1(2)...H(5) 2,35 (1) 
CI(2)...N 3,161 (1) CI(2)-..H(5)-N 167 (1) 
C1(2)-..H(8) 2,52 (2) 
C1(2)...O(I) 3,254 (1) C1(2)...H(8)-O(1) 153 (1) 
CI(2)...H(10) 2,43 (2) 
C1(2)...O(2) 3,161 (1) C1(2)...H(10)-O(2) 164 (2) 
C1(3)...H(6) 2,55 (2) 
CI(3)...N 3,232 (I) CI(3)...H(6)-N 143 (1) 
C1(3)...H(7) 2,41 (2) 
C1(3)...O(1) 3,164 (1) C1(3)...H(7)-O(I) 171 (2) 
C1(3)-..H(9) 2,48 (2) 
C1(3)...O(2) 3,252 (1) C1(3)--.H(9)-O(2) 163 (2) 
CI(3)...H(I 1) 2,41 (2) 
Ct(3)...O(3) 3,208 (1) C1(3)...H(11)-O(3) 163 (2) 
C1(3)...H(12) 2,33 (2) 
C1(3)...O(3) 3,159 (1) CI(3)..-H(12)-O(3) 176 (3) 
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Discussion. Tous les atomes, y compris les atomes 
d'hydrog6ne ont pu 6tre localisbs. Dans le Tableau 1 
sont indiqu6s les coordonn~es atomiques et les facteurs 
thermiques ~quivalents (ou isotropes pour les atomes 
d'hydrog~ne). Le compos~ [NiEC14(HEO)6].C4HIE- 
N~+.2C1 - est form~ de chlorure de nickel hydrat~ 
NiECl4(HzO) 6, de cations pip~razine C4HIEN2 2+ (dont 
les distances sont rbsum~es dans le Tableau 2) et de 
chlores isol6s Cl(3)-, provenant du dichlorure de 
pip~razine. La coh6sion de la structure est assur~e d'une 
part par les liaisons ioniques entre les cycles de 
pipbrazine et C1(3)-, d'autre part par les liaisons 
hydrog~ne allant des molecules d'eau et de la pip~ra- 
zine aux diffbrents atomes de chlore: le Tableau 2 
donne les caract~ristiques de ces liaisons hydrog~ne. 

12N2 .Cu2C16 (Daoud et al., Comme dans C4H z÷ 2- 
1986) la molecule de pip+razine, qui est centro- 
sym&rique, adopte la forme chaise (Fig. 1). Les 
distances C - N  sont l+gbrement plus courtes dans le 
complexe de nickel, alors que les distances C - C  sont 
identiques. La coordination du nickel est un octa+dre 
dbform+ (Fig. 1), constitub de trois atomes de chlore 
Itrois distances longues de 2,393 ~, 2,417 (1)/~1 et de 
trois mol6cules d'eau [trois distances courtes N i - O  de 
2,025 ~ 2,099 (1)AI. Deux octa+dres mettent en 
commun une ar6te CI(1)-CI(1) pour donner le dim+re 
INi2CIa(H20)61. Ceci conduit ~, une courte distance 
N i - N i  de 3,480(1)/~ dans le dim+re comparable 

la distance C u - C u  de 3,423 (1)/~ dans 
CaHIzN~.Cu2CI 2-. Par contre la plus courte distance 
Ni-Ni entre deux dim+res est beaucoup plus grande 
15,692 (1)AI que la distance Cu-Cu correspondante 
13,446 (1)/~1: il n'y aura probablement pas d'ordre 
magn+tique entre les nickel analogue ~ celui observ+ 
dans le compos6 de cuivre (Daoud et al., 1986), m~me 

trbs basse temperature. Les atomes de chlore CI(1) et 
C1(2) ne sont accepteurs respectivement que de une et 

J cf(1) 

~ C(1)! 

1 
c 

Fig. 1. Projection de la structure de INi2CI4(HzO)61.C4H~zN~÷.2CI - 
obtenue avec le programme OR TEPII (Johnson, 1976). 

trois liaisons hydrogbne, alors que le chlore isolb C1(3) 
est accepteur de cinq liaisons fortes (Tableau 2). Cet 
atome joue un r61e important dans la cohbsion de la 
structure: il est lib ~ quatre dimbres diff~rents et ~ une 
mol+cule de pip+razine. 
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Structure of Bis(ethylenediamine)copper(II) Dichlorocuprate(I) 
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Abstract. ICu(C2H8N2)2][CuCI2]2, M r = 452.65, 
monoclinic, P2Jc,  a = 7 . 9 9 5  (2), b =  14.147(2), c 
= 6 . 2 3 3 1 ( 6 ) A ,  /~=108 .82(1 )  ° , V =  667"3 (5) A 3, 
Z = 2, D m = 2.2 (1), D x = 2.253 Mg m -3, 2(Mo Kct) 
= 0 . 7 1 0 7 3 A ,  g = 5 . 5 4 m m  -~, F ( 000 )=446 ,  T =  
295 K, R =0 .064  for 1337 unique observed reflections. 
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The Cu H ions are placed on centres of symmetry and 
coordinated to four N atoms and two C1- ions arranged 
in a distorted octahedral configuration with the N 
atoms in a plane. Some of the atoms in the ethylene- 
diamine ligand have disordered positions. The Cu x ions 
are tetrahedrally coordinated to four C1- ions. The Cu x 
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