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Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent 
isotropic thermal parameters (/~2) 

Ueq = l/3(trace of the orthogonalized U O. matrix). 

x y Z Ueq 
Ag(1) 0.0 0.3664 (1) 0.7500 0.0443 (2) 
N(1) 0.0849 (3) 0.3444 (7) 0.6626 (3) 0.0531 (19) 
N(2) -0.1144 (3) 0.3728 (7) 0.6902 (3) 0.0536 (19) 
C(1) 0.1588 (4) 0.2704 (11) 0.6960 (4) 0.0687 (29) 
C(2) 0.0499 (4) 0.2631 (9) 0.6014 (3) 0.0533 (23) 
C(3) -0.0363 (5) 0.3252 (9) 0.5813 (4) 0.0608 (25) 
C ( 4 )  --0.1141 (4) 0.2783 (8) 0.6238 (4) 0.0534 (23) 
C(5) -0.1844 (5) 0.3510 (10) 0.7399 (3) 0.0670 (29) 
C(6) 0.1101 (5) 0.2780 (14) 0.5402 (4) 0.0940 (40) 
C ( 7 )  -0.1918 (4) 0.3242 (12) 0.5811 (4) 0.0849 (34) 
C(8) -0.1173 (6) 0.1125 (9) 0.6424 (5) 0.0828 (35) 
CI(1) 0.1055 (2) -0.1977 (3) 0.6310 (2) 0.0860 (9) 
O(1) 0.0336 (8) -0.2028 (18) 0.5952 (5) 0.1994 (63) 
0(2) 0.0955 (7) -0.1189 (10) 0.6910 (5) 0.1640 (52) 
0(3) 0.1398 (7) -0.3317 (10) 0.6359 (10 )  0.2390 (85) 
0(4) 0.1597 (11) -0.1004 (13) 0.5909 (7) 0.2267 (74) 
0(5) -0.1150 (5) --0.2907 (8) 0.6769 (4) 0.1160 (32) 

Table 2. Selected geometric parameters (]k, °) 
Ag(1)--N(1) 2.164 (5) Ag(I)--N(2) 2.160 (5) 
N(1)--C(1) 1.492 (9) N(I)--C(2) 1.478 (9) 
N(2)--C(4) 1.513 (9) N(2)--C(5) 1.482 (9) 
C(1)--C(5a)* 1.472 (11) C(2)--C(3) 1.532 (10) 
C(3)--C(4) 1.544 (10) 

N(1)--Ag(1)--N(2) 97.2 (2) N(1)--Ag(1)--N(Ia) 169.8 (3) 
N(2)--Ag(1)--N(la) 83.0 (2) N(2)--Ag(I)--N(2a) 177.0 (3) 
Ag(1)--N(1)--C(1) 101.8 (4) Ag(1)--N(1)--C(2) 114.6 (4) 
C(1)--N(1)--C(2) 115.6 (6) Ag(1)--N(2)--C(4) 115.3 (4) 
Ag(1)--N(2)--C(5) 107.4 (4) CO)--N(2)--C(5) 118.0 (5) 
N(1)--C(1)--C(5a) 111.9 (7) N(1)--C(2)--C(3) 111.8 (6) 
C(2)--C(3)--C(4) 120.1 (6) N(2)--C(4)--C(3) 107.5 (5) 
N(2)--C(5)--C(la) 112.6 (6) 

* Atoms related to those in the crystallographic asymmetric unit by 
the molecular twofold axis ( -x ,  y, ½ - z) are designated by the letter a 
following the atom number. 

Lists of structure factors, anisotropic thermal parameters, H-atom 
coordinates and complete geometry have been deposited with the British 
Library Document Supply Centre as Supplementary Publication No. 
SUP 71293 (17 pp.). Copies may be obtained through The Technical 
Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH1 2HU, England. [CIF reference: HH1059] 
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Abstract 
The structure of chloro(diacetylmethyl)mercury(II), 
[Hg(CsH702)C1], contains discrete molecules. Each 
molecule is related to another one by a centre of 
symmetry, leading to two groups of two molecules in 
the cell. Each Hg atom is coordinated to a C1 atom 
and to the y-C atom, C(4), of a 2,4-pentanedione 
moiety [Hg--C1=2.329(3), H g - - C =  2.11(1) A] 
with the angle C1--Hg--C(4)= 161.1 (3) °. Each Hg 
atom is also connected to the O atoms of the centro- 
symmetrically related molecule [Hg--O(1 i) = 2.57 (1) 
and H g - - O ( 2  i) = 2.69 (1) A; (i) 1 - x, - y, 1 - z]. 

Commentaire 
Les drrivrs mono- et polymercurrs de la 2,4- 
pentanedione ont 6t6 largement 6tudirs, essentiel- 
lement par des techniques spectroscopiques locales 
(IR, Raman, RMN lH et 13C en solution) (Allmann, 
Flatau & Musso, 1972; Macklin, 1976). Certaines 
structures faisant intervenir la 2,4-pentanedione ou 
d'autres fl-dicrtones ont pu &re rrsolues par diffrac- 
tion des rayons X (Allmann, Flatau & Musso, 1972; 
Allmann & Musso, 1973; McCandlish & Macklin, 
1975). Toutes font &at d'une mercuration via 
l'atome de carbone en y des molrcules de 2,4- 
pentanedione. Plus rarement, la mercuration peut 
avoir lieu via les atomes de carbone des groupements 
mrthyles, ~ condition d'imposer un encombrement 
strrique de la position en y des molrcules considrrres 
(Depmeier, Dietrich, KSnig, Musso & Weiss, 1986). 
L'rtude de sols et de gels ~ base de drrivrs organo- 
mercurrs nous a conduit ~ la synthrse et gt la carac- 
trrisation de rrfrrences dont certaines ont pu ~tre 
obtenues sous forme de monocristaux. 

Le Tableau 1 rassemble les valeurs finales des 
coordonnres des atomes autres que le atomes 
d'hydrogrne, avec leurs 6carts types et leurs facteurs 
de temprrature isotropes 6quivalents U~q. Quelques 
distances et angles interatomiques sont reportrs dans 
le Tableau 2. La structure est formre d'ensembles 
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centrosym6triques contenant  deux mol6cules de for- 
mule [Hg(CsH702)CI] reli6es par  des contacts 
Hg- -O .  Les deux distances Hg- -C(4 )  [2,11 (1),~] et 
Hg--C1 [2,329 (3)/k] observ6es sont en accord avec 
les donn6es de la litt6rature concernant  des compos6s 
de m6me type (McCandlish & Macklin,  1975; 
Grdeni6, Korpar-(2olig, Sikirica & Bruvo, 1982; 
Matkovi6-(2alogovi~, 1987). 

L'angle C(4 ) - -Hg- -C1  [161,1 (3) °] caract6rise une 
d6viation significative par  rappor t  fi la lin6arit6. Cet 
6cart peut 6tre attribu6 fi des interactions secondaires 
faisant intervenir l 'a tome de mercure et des atomes 
61ectron6gatifs voisins. En effet, chaque a tome de 
mercure est en interaction avec les deux atomes O 
des groupements  carbonyles de la mol6cule adjacente 
[ n g - - O ( 1  i) = 2,57 (1) et ng-- -O(2 i) = 2,69 (1) A]. Ces 
distances sont inf6rieures fi la somme des rayons de 
van der Waals ( = 2 , 9 4 A )  des deux atomes 
(Matkovi6-Calogovi~, 1987). De tels contacts 
H g - - O  peuvent expliquer les faibles valeurs des 
fr6quences de vibrat ion d'61ongation des groupe- 
ments C - - O  observ6es en spectroscopies IR et 
Raman  (IR = 1680, 1650 c m - l ) .  

I1 est ~i noter  que l 'a tome C(4) est au centre d 'un  
t&ra6dre extr6mement distordu puisque l 'angle 
C(2) - -C(4) - -C(1)  vaut  119,3 (10) °. Une telle valeur 
n'est pas observ6e dans le cas du compos6 [Hg~- 
(C5H60~)C12] (McCandlish & Macklin,  1975), pour  
lequel une conformat ion  d6cal6e des deux group- 
ements carbonyles est observ6e. Dans le cas pr6sent, 
les deux atomes O(1) et 0(2)  sont tr6s proches du 
plan form6 par  les atomes C(1), C(4) et C(2): en effet, 
les d6viations de OQ)  et 0 (2)  par  rappor t  fi ce plan 
sont 0,415 et 0,649 A, respectivement. La Fig. 1 rend 
compte de ces observations. 

Partie exp~rimentale 
Donn~es cristallines 
[HgCI(C5H702)] 
Mr = 335,15 
Monoclinique 
P21/n 
a = 7,584 (2) ,~, 
b = 12,171 (4)A 
c = 8,293 (2) .~ 

= 106,06 (2) ° 
V = 735 (5) ,~3 
Z = 4  

Collection des donnkes 
Diffractom&re Enraf-Nonius 

CAD-4 
Balayage 0.,/20 
Correction d'absorption: 

empirique 
Tmin = 0,47, Tmax = 2,44 

3539 r6flexions mesur6es 
3241 r6flexions 

ind6pendantes 
2125 r6flexions observ6es 

[I _> 3cr(/)] 

Affinement 
Affinement bas6 sur les F 
R -- 0,0510 
wR -- 0,0601 
S-- 3,75 
2125 r6flexions 
84 param6tres 
Seulement les valeurs U des 

atomes H affin6es 
w = l  
(A/o')max = 0 , 0 0 0 8 6  

Dx = 3,03 Mg m - 3  

Mo K& radiation 
A = 0,71069 ,~ 
Param6tres de la maille ~i 

l'aide de 25 r6flexions 
0 = 14-15,3 ° 
# -- 21,21 mm -~ 
T--- 293 K 
Parall616pip&liques 
0,3 x 0,3 x 0,1 mm 
Incolore 

Rint = 0 ,0785  
0m~x = 35 ° 
h = -12  ~ 11 
k = 0 ~  19 
l = 0---~ 13 
2 r6flexions de r6f6rence 

mesur6es toutes les 100 
r6flexions 

variation d'intensit6:1% 

Apma~ = 2,3 e ~-3 
Apmin = --3,4 e ,~-3 
Correction d'extinction: 

Larson (1970) 
Coefficient d'extinction: 

108 (primaire) 
Facteurs de diffusion de 

International Tables for 
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

Fig. 1. Vue de deux mol6cules Hg(CsHTO2)C1 centrosym6triques,  
met tant  en 6vidence les contacts  H g - - O .  Pour  plus de clart6, les 
a tomes  H ont  6t6 omis. Code  de sym&rie: (i) 1 - x, - y, 1 - z. 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques et facteurs d' agitation 
thermique isotropes ~quivalents (~2) 

1 * * . . U6q = ~ Ei~]jUija  i aj a,.a). 

x y z U6q 
Hg 0,59828 (7) -0,00827 (4) 0,78821 (6) 0,0305 
Cl 0,6577 (6) 0,1171 (3) 1,0088 (4) 0,0406 
O(1) 0,699 (1) -0,078 (1) 0,394 (1) 0,0372 
0(2) 0,342 (1) -0,1493 (9) 0,419 (1) 0,0394 
C(1) 0,750 (2) -0,1080 (9) 0,537 (2) 0,0279 
C(2) 0,437 (2) -0,188 (1) 0,548 (2) 0,0296 
C(3) 0,954 (2) -0,110 (1) 0,631 (2) 0,0382 
C(4) 0,625 (2) -0,144 (1) 0,638 (1) 0,0264 
C(5) 0,381 (2) -0,288 (1) 0,624 (2) 0,0449 

Tableau 2. Paramdtres g~ombtriques (,~,, o) 
Hg--Cl 2,329 (3) C(4)--C(2) 
Hg--C(4) 2,11 (1) C(2)--C(5) 
C(1)--O(1) 1,20 (2) C(1)--C(3) 
C(2)--O(2) 1,21 (2) Hg--O(li) 
CO)--C(1) 1,49 (2) Hg--O(2') 

C(4)--ng--Cl 161,1 (3) Hg--C(4)--C(1) 
Hg--C(4)--C(2) 109,6 (8) C(2)--C(4)--C(1) 

Code de sym6trie: (i) 1 - x, - y ,  1 - z. 

1,51 (2) 
1,48 (2) 
1,53 (2) 
2,57 (1) 
2,69 (1) 

106,1 (8) 
119,3 (10) 
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Le mode oprratoire mis au point par Bonati & Minghetti 
(1970) permettant la synth~e de compos~s mercurrs de la 
2,4-pentanedione a 6t6 rrprtr. L'ajout lent (goutte ~i goutte) 
de 2,4-pentanedione (1 ml) ~i une solution aqueuse saturre 
de chlorure de mercure (20 ml, Hg 2+ --- 0,25 mol 1 - I )  con- 
duit ~i un pr6cipit6 blanc qui est par la suite filtr6 et lav6 
avec de l'eau glac6e. Les donn6es spectroscopiques (IR) du 
pr6cipit6 ainsi obtenu ne correspondent pas fi celles publi6es 
par Bonati & Minghetti mais se rapprochent de celles obtenues 
par d'autres auteurs (AUmann, Flatau & Mnsso, 1972) lors 
d'une synthrse analogue. Par analyse chimique 616mentaire, 
ces derniers proposent pour le prrcipit6 drcrit ci-dessus la for- 
mule suivante Hg(C5HTO2)C1. Nos propres rrsultats, obtenus 
par analyse chimique 616mentaire, concordent avec cette for- 
mule. Cependant, aucune structure cristaUographique n 'a  6t6 
proposre. 

Le prrcipit6 drcrit ci-dessus est moyennement soluble darts 
l'acrtonitrile. Dans une solution /t saturation, il se forme ~i 
temprrature ambiante des cristaux faisant l'objet de notre 6tude 
structurale. Les diffractogrammes de poudre du prrcipit6 et des 
cristaux n'rtant pas &tuivalents, on peut supposer qu'ils corre- 
spondent/l des structures cristaUographiques diffrrentes, bien 
que les formules chimiques des deux composrs soient ana- 
logues. 

Les atomes Hg et C1 ont ~t6 localis6s par la m&hode de Patter- 
son en utilisant le programme SHELXS86 (Sheldrick, 1986). La 
structure a 6t6 r6solue par des syntheses de Fourier diff&ence 
successives et affmements par moindres carr~s en matrice to- 
tale en utilisant le programme CRYSTALS (Watkin, Carruthers 
& Betteridge, 1988), adapt6 sur un micro-ordinateur Dell 333D 
(processeur 80386, 33 MHz). Une correction d'absorption a 6t6 
appliqu6e en utilisant le programme DIFABS (Walker & Smart, 
1983) apr~s l'affinement isotrope de tons les atomes. En ce qui 
concerne les atomes H [H(1) ~i H(7)], leurs coordonn6es ont 6t6 
calcul~.~s (avec C- -H  = 1,08 A) et leurs positions ont 6t6 in- 
troduites dans l'affinement et un facteur d'agitation thermique 
commun a 6t6 affinr. 

La Fig. 1 a 6t6 tracre ~i l'aide du programme ORTEP (Johnson, 
1965). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des,coordormres des atomes d'hydrogrne et des distances et 
angles des atomes d'hydrogrne ont 6t6 drposres au drprt d'archives de 
la British Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 71317:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. [Rrfrrence de CIF: DU1042] 
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Abstract 
The Ni  2+ ion is oc tahedra l ly  coo rd ina t ed  by the 
1 ,8-di (2-pyr idyl) -3 ,6-di th iaoctane (bpd to)  l igand,  one 
O a t o m  o f  a n i t ra te  g r o u p  a n d  one O a t o m  o f  the 
wa te r  molecule;  the two N a t o m s  o f  b p d t o  are  
mu tua l ly  trans and  the two S a t o m s  are  cis. The 
N i m S  dis tances  are  2.453 (1) a n d  2.411 (1) /~ ,  a n d  
the N i - - N  dis tances  are  2.139 (4) and  2.119 (4) /~.  
The  N i - - O  dis tances  involving the c o o r d i n a t e d  
ni t ra te  ion and  the wa te r  molecule  are  2.099 (4) a n d  
2.035 (3) /~,  respectively. The  wa te r  l igand is con-  
nected to bo th  n i t ra te  ions by inter ionic  h y d r o g e n  
bonds .  

Comment 
A view o f  the title c o m p o u n d  with  a t o m  labell ing is 
shown in Fig. 1. The  Ni  centre  has  an  N2S202 dis- 
tor ted  oc tahedra l  env i ronment .  Similar  c o o r d i n a t i o n  
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