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Abstract. 2,3,5-Triphenyltetrazolium perrhenate, 
CI9HIsN~.ReO4, Mr = 549.56, monoclinic, P21/c, a 
= 9.282 (1), b = 14.886 (2), c = 14.441 (2) A, /3 = 
96.721 (5) °, V = 1982 (2) A 3, Z = 4, Dm= 1"84, Dx = 
1.84 Mg m-3,  graphite-monochromatized Mo Ka 
radiation, A = 0.7107 A, /z -- 6.3 m m -  1, F(000) = 
1056, T = 2 9 3 J ( ,  R = 0 . 0 2 0  for 2007 independent 
reflections. TI~ structure is formed by triphenyltetra- 
zolium cations and ReO4 anions. The tetrazolium 
ring N4C is planar due to a 6rr system of delocalized 
rr bonds. The small differences in the N - - N  bond 
lengths can be attributed to a different type of 
hybridization of the N atoms. The bond lengths in 
N4C are: N - - N  1.314(6) and 1.327(5), C - - N  
1-342(6) A. The average Rc O distance is 
1.694 (5) A. 

Introduction. Le chlorure de triph6nyl-2,3,5 t6trazo- 
lium est utilis6 en chimie organique, en biochimie et 
en biologie pour la d6termination des substances 
r6ductrices. I1 a aussi 6t6 prouv6 que ce compos6 peut 
servir comme un extractant de m6taux dans la 
m6thode d'extraction liquide-liquide (Navr~ttil & 
Toul, 1963; Hfila & Navrfitil, 1965; Alexandrov & 
Dimitrov, 1982). Des cristaux du perrhenate de tri- 
ph6nylt&razolium ont 6t6 obtenus au cours de ces 

* Auteur auquel toute correspondance doit ~tre adress6e. 

6tudes. A notre connaissance, aucune structure n'a 
6t6 6tablie pour un sel du cation triph6nylt6tra- 
zolium. C'est pourquoi nous avons entrepris la d&er- 
mination de la structure du perrhenate de 
triph6nylt6trazolium et les r6sultats de cette d6ter- 
mination font l'objet de la pr6sente communication. 

Partie exp6rimentale. Des monocristaux convenables 
pour une 6tude structurale ont 6t6 obtenus par recris- 
tallisation du compos6 dans alcool 6thylique. La 
formule a 6t6 d6termin6e par analyse chimique. La 
densit~ exp6rimentale a 6t6 d6termin6e par la 
m6thode de flottation dans une solution aqueuse de 
K2HgI4. Les cristaux sont jaunes et se pr6sentent 
sous la forme de prismes bien form6s. Des 6tudes 
pr61iminaires en chambres de Weissenberg et de 
pr6cession ont permis de d6terminer la sym6trie, le 
groupe spatial et les valeurs approch6es des param- 
6tres cristallins. Les valeurs finales des param~tres de 
la maille ont 6t6 affin6es fi partir des coordonn6es 
angulaires de 25 r6flexions telles que 33 < 20 < 36 ° 
prise parmi celles enregistr6es sur le diffractom~tre 
CAD-4 Enraf-Nonius. Les donn6es cristallogra- 
phiques sont reprises dans l'Abstract. 

Le cristal choisi pour recueillir les donn6es de 
diffraction 6tait taill6 sous la forme d'une sphere de 
diam6tre 0,245 mm. Une moiti6 de la sphere d'Ewald 
a 6t6 examin6e et l'intensit6 de chaque r6flexion entre 
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Tableau 1. Coordonndes relatives (x  104) avec dcarts- 
type et facteurs d'agitation thermique isotrope dquiva- 

lents 

B+q = 1/3[B22 + (sin2,8) - t(Bl, + B33 + 2B~3cos/3)]. 

x y z B~(A 2) 
Re 3825 (02) 844 (01) 1298 (01) 3,5 (05) 
O(1) 5108 (5) 1109 (3) 595 (3) 7,7 (1) 
0(2) 2446 (6) 320 (4) 631 (3) 9,2 (1) 
0(3) 3194 (5) 1791 (3) 1787 (3) 6,8 (1) 
0(4) 4459 (5) 125 (3) 2165 (3) 7,7 (1) 
N(I) 4707 (4) 3199 (3) 3298 (3) 3,1 (1) 
N(2) 3847 (4) 3540 (3) 2588 (3) 2,9 (1) 
N(3) 4503 (4) 3543 (3) 1809 (3) 2,8 (1) 
N(4) 5802 (4) 3187 (3) 1980 (3) 3,2 (1) 
C(I) 5906 (5) 2988 (3) 2903 (3) 3,2 (1) 
C(I 1) 7223 (5) 2606 (4) 3439 (4) 3,5 (I) 
C(12) 8052 (6) 1982 (4) 3003 (4) 4,7 (1) 
C(13) 9317 (6) 1669 (5) 3489 (5) 6,1 (2) 
C(14) 9757 (7) 1982 (5) 4395 (5) 6,4 (2) 
C(15) 8913 (6) 2587 (5) 4823 (4) 5,5 (1) 
C(16) 7626 (6) 2892 (4) 4347 (4) 4,4 (1) 
C(21) 2386 (5) 3833 (3) 2677 (3) 3,0 (1) 
C(22) 2198 (6) 4397 (4) 3409 (4) 4,0 (1) 
C(23) 795 (6) 4655 (4) 3513 (4) 4,9 (1) 
C(24) -339 (6) 4351 (4) 2890 (4) 4,9 (1) 
C(25) - 107 (6) 3784 (4) 2164 (4) 4,6 (1) 
C(26) 1260 (5) 3510 (4) 2051 (4) 3,7 (1) 
C(31) 3933 (5) 3909 (3) 898 (3) 2,8 (1) 
C(32) 3383 (5) 4769 (3) 865 (3) 3,4 (1) 
C(33) 2891 (6) 5114 (4) - 14 (4) 4,4 (1) 
C(34) 2961 (6) 4611 (4) -820 (4) 4,4 (1) 
C(35) 3530 (6) 3758 (4) -759 (4) 4,0 (I) 
C(36) 4012 (5) 3390 (3) 108 (4) 3,4 (1) 

2 et 52 ° (20) a ~t6 measur6e deux fois en balayage 
w-20. Les deux r+flexions de reference 100 et 130, 
mesur6es toutes les deux heures, n 'ont subi aucune 
variation d'intensit6 durant la collecte des donn6es. 
L'ensemble de 8010 r6flexions enregistr6es, - 1 1  < h 
<11 ,  - 1 8 < k < 1 8 ,  0 < l < 1 7 ,  a +t~ corrig6 du 
facteur de Lorentz-polarisation et d'absorption et 
reduit & 2561 r6flexions ind6pendantes (Rmt = 0,1 I). 
Seuls 2007 avec I >  3o-(/) ont 6t~ utilis6es pour la 
d&ermination et l'affinement de la structure. Les 
valeurs minimales et maximales de facteur d'ab- 
sorption sont 31,75 et 32,79. 

La position de l 'atome de rhenium a 6t~ 
d6termin6e par la m6thode de l 'atome lourd. Le reste 
de la structure a 6t6 r6solu par plusieurs cycles de 
l'affinement par la m6thode de moindres carr+s suivis 
de calcul de la densit6 61ectronique. L'affinement par 
moindres carr6s bas6 sur les IFI a +t6 effectu6 en 
utilisant l 'approximation des blocks diagonaux e t a  
6t6 arret6 lorsque la maximum des variations des 
param6tres affin6s 6tait inf6rieure fi 0,1o-. Le sch6ma 
de pond6ration utilis6 &ait de la forme w = 41Fol2/ 
[o-(Fo)2] 2. Les atomes d'hydrog+ne ont 6t6 trouv6s 
dans la carte de densit6 61ectronique diff6rence. Les 
param6tres des atomes non-hydrog6ne ont 6t6 
soumis fi l'affinement anisotrope, ceux des atomes 
d'hydrog6ne ont 6t6 affin6s en utilisant une agitation 
thermique isotrope. Au cours de l'affinement, seul 
l 'atome d'hydrog6ne port6 par le carbon C(36) con- 

verge vers un facteur d'agitation thermique manifest- 
ement erron+ B = 0 , 4 ~ 2 .  Au dernier cycle 
d'affinement l'6cart-type sur une observation de 
poids unitaire S s'&ablit ~i 0,831, R = 0,020 et wR = 
0,025. Les valeurs maximales et minimales de la 
densit+ +lectronique dans la s6rie de Fourier 
diff6rence final ont 6t6 0,64 et -0 ,51 e A-3  

T o u s l e s  programmes employ6s au cours de la 
r6solution et de l'affinement, ainsi que les facteurs de 
diffusion atomique des atomes C, N, Re, O et H 
donn6s par International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1974, Tome IV), sont une partie du syst6me 
SDP des programmes d 'Enraf-Nonius  (1987). Les 
calculs ont 6t6 effectu6s sur un ordinateur PDP 
11/73. Pour l 'atome de rh6nium une dispersion 
anomale a 6t6 prise en compte. Les coordonn6es 
atomiques et les facteurs 6quivalents d'agitation 
thermique isotrope affin6s sont pr6sent6s dans le 
Tableau 1.* 

Discussion. La structure est compos6e de cations 
triph6nylt6trazolium et d'anions ReO£ situ6s dans 
les couches. La vue en perspective du cation avec la 
num6rotation atomique est donn6e dans la Fig. 1. Le 
cycle de t&razolium N 4 C  est plan. Ce fait peut ~tre 
expliqu6 par la existence de liaisons doubles d61oca- 
lis6es dans le noyau N4C formant un syst~me de 67r 
61ectrons et, par voie de cons6quence, on s'attend 
l'6galit6 des liaisons N - - N  et C - -N .  L'inspection du 
Tableau 2 confirme plus ou moins cette supposition; 
les diff6rences entre des distances N(1)--N(2),  
N(3)--N(4) et C(1)--N(1), C(1)--N(4) sont inf6ri- 
eures fi 0,5o-. La distance N(2)--N(3) [1,327 (5)/k] 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d 'agitat ion 
thermique anisotrope, des param&res des atomes d 'hydrog6ne,  des 
plans moyens  et des angles de torsion ont 6t+ d6pos6es au d6p6t 
d 'archives de la British Library Document  Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 53618:17 pp.). On peut en 
obtenir  des copies en s 'addressant  a: the Technical Editor, Inter- 
national Union of  Crystal lography,  5 Abbey Square, Chester  CH1 
2H U, Angleterre. 

c~x , ~ I C(22)(2)N 
N{1) 

Fig. 1. Vue en perspective du cation de triph6nylt&razolium. 
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Tableau 2. Distances &teratomiques (A) et angles de 
, liaison (o) 

Re---O(1) 1,690 (5) N(2)--N(3) 1,327 (5) 
Re--4)(2) 1,691 (5) N(3)--N(4) 1,313 (5) 
Re---O(3) 1,707 (4) N(4)---C(1) 1,340 (6) 
Re---O(4) 1,687 (4) C(1)--C(I 1) 1,477 (6) 
C(1)--N(1) 1,342 (6) N(2)---C(21) 1,444 (6) 
N(1)--N(2) 1,315 (5) N(3)---C(31) 1,429 (6) 

O(1)--Re---O(2) 108,3 (2) N(4)--C(I)--C(1 l) 123,6 (4) 
O(1)--Re---O(3) 110,4 (2) C(1)--N(1)---N(2) 103,1 (4) 
O(l)--Re---O(4) 111,8 (2) N(I)~N(2)--N(3) 110,4 (4) 
O(2)--Re--O(3) 109,7 (2) N(I)--N(2)---C(21) 122,7 (4) 
O(2)--Re--O(4) 107,2 (2) N(3)--N(2)---C(21) 126,9 (3) 
O(3)--Re---O(4) 109,4 (2) N(E)--N(3)--N(4) 110,2 (3) 
N(4)--C(1)---N(1) 113,1 (4) N(2)--N(3)---C(31) 126,5 (4) 
N(1)---C(1)--C(11) 123,3 (4) N(4)---N(3y--C(31) 123,3 (4) 

N(3)--N(4)---C(1) 103,4 (4) 

Le cycle benz6nique 1 
Moyenne C---C 1,382 (8) C--H 0,96 (5) 

Le cycle benz6nique 2 
Moyenne C---C 1,372 (7) C--H 0,91 (5) 

6carts des atomes au plan moyen inf6rieurs ~i 
0,02(1)A. La moyenne des distances C - - C  des 
cycles benz6niques est de 1,377 (8)A; celle des dis- 
tances C - - H  est de 0,94 (5) ]k. Ces deux valeurs ainsi 
que la moyenne 120,2 (5) ° des angles intracycliques 
indiquent des cycles aromatiques tout ~i fait 
normaux. 

Les liaisons de l 'atome de rh6nium avec les atomes 
d'oxyg~ne poss6dent une sym6trie t&ra6drique et 
leur valeurs observ6es sont en accord avec celles 
habituellement rencontr6es. On remarque que les 
atomes d'oxyg6ne ont une agitation thermique plus 
importante que celle des autres atomes. Ceci est 
attribuable fi une grande diff6rence des valeurs de 
diffusion atomique de l 'atome de rh6nium et de 
l'oxyg~ne. Les longueurs et angles de liaison calcul6s 
dans le coordinat sont donn6s dans le Tableau 2. 

Le cycle benz6nique 3 
Moyenne C---C 1,377 (7) C--H 0,94 (5) 

est 16g6rement plus longue que celles de N(1)--N(2) 
et N(3)--N(4) dont la moyenne est de 1,314 (6)A. 
Cette diff6rence s'explique bien par les 6tats d'hybri- 
dation diff6rents des atomes N(1), N(4) et N(2), 
N(3). Les trois cycles aromatiques sont plans avec des 
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Abstract. Compound (I): ammonium (1,2,3,4- 
tetrahydro-2,4-dioxo-5-pyrimidinecarboxylate) 
monohydrate, NH~-.C5H3N204.H20, Mr = 191.14, 
orthorhombic, Pbca, a = 6.866 (1), b = 12.284 (2), c 
= 18.594 (3) A, V = 1568.4 (5) A 3, Z = 8, Dm = 1.63, 
Dx = 1.618 Mg m -3, A(Mo Ka) = 0.71069 A, /z = 
0.086 m m - i ,  F(000) = 720, T = 295 (2) K, final R = 

* Author to whom correspondence should be addressed. 
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0.0432, wR = 0.0416 for 1071 observed reflections 
with Fo >- 3"0tr(Fo). Compound (II): bis(1,2,3,4-tetra- 
hydro-2,4-dioxo-5-pyrimidinecarboxylato)manga- 
nese(II) dihydrate, [Mn(CsH3N204)2].2H20, Mr = 
401.15, monoclinic, P21/n, a=5.0615(9) ,  b =  
10.118(1), c = 1 3 . 8 1 2 ( 2 ) A ,  /3=95.67(1)  ° , V = 
703.8 (2) A 3, Z = 2, Dm = 1"85, Dx = 1"892 Mg m -3, 
A(Mo Ka) = 0"71069 A, /~ = 0"913 mm -1, F(000) = 
366, T = 295 (2) K, final R -- 0.0331, wR = 0.0338 for 
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