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distances differ by 0-08 A as compared with 0-05 A for
«-Cu,P,0; where the bond angle is 157° (Robertson &
Calvo, 1967a). A significantly shortened terminal P-O
bond length is tentatively attributed to the fact that
this oxygen atom fails to complete the sixfold coordi-
nation about one of the cations.

This research was supported by the National Re-
search Council of Canada. Special thanks are extended
to Professor K.Lukaszewicz for providing a preprint
of his paper.
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Structure Cristalline du Bisdiéthyldithiocarbamate de Phénylarsine

PAR RENEE BALLY
Laboratoire de Rayons X de ’'IRChA, 12, quai Henri-1V, Paris 4e, France

(Regu le 10 janvier 1967)

The crystal structure of phenylarsenic bisdiethyldithiocarbamate, CsHsAs[S;CN(C,Hs)2]2, at room
temperature, has been determined by three-dimensional methods, and refined by isotropic least-squares

methods. There are four formula units in the monoclinic cell, a=14-82, b=9-48, ¢=16-63

A, p=

112°4(’, space group P2i/c. Arsenic has two strong bonds (2-33 A) and two weak bonds (2:87 A)
C

with sulphur atoms and a fifth bond with the phenyl ring (1-96 A). Each group S;CN

=) )

is planar.

C

S:C=NR; is an important canonical form in the structure. The coordination of arsenic is discussed.

Introduction

Les dithiocarbamates sont des complexes qui ont été
trés étudiés. De nombreuses publications ont paru,
notamment au sujet de leur intérét en analyse minérale
et de leur grande activité biologique (surtout comme
fongicides). Thorn & Ludwig (1962) ont essayé de faire
une synthése des informations actuelles chimiques et
physico-chimiques. Malgré cela le mécanisme des pro-
priétés des dithiocarbamates est encore trés mal connu.
La recherche de leur structure cristalline devrait fournir
des renseignements appréciables. Plusieurs laboratoires
étrangers s’y intéressent.

En ce qui nous concerne, le premier composé étudié
dans notre laboratoire a été le diéthyldithiocarbamate
de cuivre (Bally, 1963, 1966). Le second, qui fait ’objet
de cette publication, est le bisdiéthyldithiocarbamate
de phénylarsine (Bally, 1965, 1966).

Partie expérimentale

Le bisdiéthyldithiocarbamate de phénylarsine a pour
formule chimique globale:
C5H5AS[S2CN(C2H5)2]2 ou ASS4N2C16H25 .
La répartition électronique suivant les espéces ato-
miques indique:
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Fig. 2. Projection de la fonction de Patterson suivant a.

14/ d’électrons pour I'arsenic (Z=33), | soit environ

289 d’électrons pour le soufre (Z=16), | 42%; d'¢lec-
trons pour
ces atomes
lourds

47 d'électrons pour les atomes d’azote et de carbone,
11°% d’électrons pour I'hydrogéne.

En excluant les atomes d’hydrogéne, la molécule
comporte 23 atomes.

Les cristaux s’obtiennent facilement par évaporation
d’une solution cétonique sous la forme de prismes
transparents jaune péle.

L’étude a été faite par diffraction des rayons X sur
monocristaux. Les clichés ont été enregistrés sur cham-
bre de Weissenberg en utilisant la technique des films
multiples. Nous avons obtenu 3300 réflexions indé-
pendantes sur les 2 équateurs 40/ et Ok/ et sur 9 strates
relatives 4 I'axe b. Les clichés de cristal tournant et
les diagrammes de Weissenberg ont montré que la
maille appartient au systtme monoclinique avec les
parameétres:

BISDIETHYLDITHIOCARBAMATE DE PHENYLARSINE

a= 14,82 +0,02 A
b= 9,48 +0,02
c= 16,63 +0,02
f=112,40"+ 20"

V=2156+12 A3.

La densité mesurée par flottaison (1,376+0,010
g.ecm~—3 4 20°C) dans une solution d’iodure de potas-
sium impose 4 molécules par maille et est en accord
avec la densité calculée (1,383). Les extinctions systé-
matiques pour /=2n+ 1 dans 40/ et pour k=2n+1 sur
0k0 montrent que la maille posséde la symétrie du
groupe spatial P2,/e.

Les intensités des taches de diffraction intégrées ont
été lues au densitométre et corrigées par les facteurs
de Lorentz et de polarisation calculés sur ordinateur
Gamma Bull. Le facteur d’échelle absolue et le facteur
d’agitation thermique général (B= 3,50 A2) ont été ob-
tenus graphiquement par la méthode statistique de
Wilson (1942).

Recherche de la structure

Tous les calculs (2 I'exception de I'affinement) ont été
faits optiquement, & I'aide du photosommateur de von
Eller (1955, 1965).

Recherche des atomes lourds

Nous avons travaillé a partir des 2 projections de
Patterson P(u,w) et P(v,w) (Figs.1 et 2). Sur P(u,w),
les pics arsenic-arsenic proportionnels a 332=1089 sont
a peine plus intenses que les pics mixtes doubles arse-
nic-soufre proportionnels & 2x33x16=1056. Sur
P(v,w) les accumulations de pics sur les droites y=1
et z=1 masquent les pics arsenic-arsenic. Le point de
départ n'est donc pas évident et nous avons di faire
3 hypothéses différentes a partir de P(u,w) sur la posi-
tion de I'atome d’arsenic. L'une d’elles particuliere-
ment nette a été retenue; elle entrainait sans aucun
doute I'apparition des atomes de soufre sur la projec-
tion de densité électronique o(x,z) et un bon accord
entre les facteurs de structure calculés et les facteurs
de structure observés.

Un travail analogue a été mené a partir de P(v,w)
avec deux hypothéses de départ différentes. La meil-
leure projection ¢(y,z) compatible avec o(x,z) a été
choisie. A ce stade, et aprés plusieurs pointages des 5
atomes principaux, nous avons relevé leurs coordon-
nées.

Recherche des atomes légers

Nous avons immédiatement utilisé les résultats pré-
cédents au calcul des sections de Fourier (16), prépa-
rées avec les bandelettes de Beevers et Lipson et ob-
tenues au photosommateur. Nous avons pu pointer
tous les atomes légers.

Un calcul grossier des distances interatomiques a
montré que la structure de la molécule était correcte.

Nous avons décidé de passer directement a I'affine-
ment sur machine IBM 704 (programme ORXLS,
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Tableau 1. Facteurs de structure observés et calculés
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Busing & Levy, 1959). Aux 3300 observations indé-
pendantes, nous avons ajouté environ 800 valeurs arbi-
traires pour compléter les données jusqu’a sin 8=
0,900. Elles ont été choisies égales a la moitié de la
plus petite valeur observée dans chaque strate.

Nous avons d’abord effectué 5 cycles en libérant
successivement les coordonnées atomiques puis les fac-
teurs d’agitation thermique. Le coefficient de reliabilité
R passa de 0,31 a 0,15. Dans I’ensemble les distances
interatomiques, quoique satisfaisantes, paraissaient
trop inégales dans le ncyau phényle et les facteurs
d’agitation thermique trop grands pour certains ato-
mes. Nous avons alors recommencé une nouvelle série
de cycles en ne faisant varier au début que les coor-
données et apres avoir abaissé tous les facteurs d’agi-
tation de tous les atomes. R a atteint 0,13 et le noyau
phényle est devenu plus régulier. Il semble donc qu’il
soit souhaitable de faire I’affinement assez longtemps
sur les coordonnées atomiques seulement et de ne faire
varier les facteurs d’agitation thermique qu’assez tar-
divement. La liste des facteurs de structure est donnée
dans le Tableau 1.

Les résultats du dernier cycle figurent dans le Ta-
bleau 2.

Précision des résultats

A partir des écarts-types précédents, I’erreur radiale
o(r) représente I’erreur statistique moyenne sur la po-
sition d’un atome

a(N=Vo(x)*+a(y)*+a(z)?;
les valeurs de o(r) pour les positions des différentes
espéces atomiques sont données dans le Tableau 3.

BISDIETHYLDITHIOCARBAMATE DE PHENYLARSINE

Tableau 3. Erreurs radiales

OAs 0,002 A
s 0,006
ON 0,018
GC(chaines) 0,030
OC(phényle) 0,026

Le Tableau 4 donne les erreurs en A sur les diffé-
rents types de liaisons s en admettant qu’entre 2 atomes
let2:

g2=02+03.

Tableau 4. Erreurs sur les liaisons

GAs-S 0,006 A
Os-c 0,02
oN-C 0,03
gc-c 0,04
OC—As 0,03

La précision sur les angles de valence se calcule par
la formule de Cruickshank & Robertson (1953):

a3 o3 1 1
oyr=—-+ - + o} (T ta T
S12 S13 512 513
si i est I’angle considéré relatif aux 3 atomes 1, 2, 3
et 512, 513 les cotés de ’angle .

cos y/)
$12513

Tableau 5. Erreurs sur les angles

Tableau 2. Coordonnées atomiques

x 104 . a(x) y
As 0,2841 0,8 0,4725
S1) 0,2015 2,1 0,5450
S(2) 0,4719 1,9 0,4482
S(3) 0,1163 2,2 0,4299
S@4) 0,2737 2,0 0,3706
N(1) 0,0247 7,1 0,4278
N(2) 0,4349 6,1 0,2926
C(1) 0,1080 7,7 0,4689
C(2) 0,4012 6,9 0,3636
C(3) 0,0099 9,5 - 0,4534
C4) 0,3703 8,4 0,2172
C(5) 0,0457 11 0,3260
C(6) 0,3530 11 0,3077
C(?) —0,0571 10 0,3539
C(8) 0,5416 8,5 0,2875
C©% —~0,1300 13 0,4599
C(10) 0,5862 9,9 0,1634
C(11) 0,2797 7,6 0,6703
C(12) 0,2204 9,1 0,7201
C(13) 0,2268 10 0,8645
C(14) 0,2866 11 0,9529
C(15) 0,3461 11 0,9021
C(16) 0,3404 9,8 0,7593

oshs 0,2°
o s 0,7
] S,C\b 1,1
104 . o(p) z 104 . a(2) B
1,4 0,4570 0,7 3,4 A2
3,6 0,2726 1,9 3,7
3,4 0,5925 1,7 3,2
3,9 0,3936 2,0 4,2
3,5 0,5802 1,8 3,5
12 0,2214 6,4 4,3
10 0,7115 5,5 3,3
13 0,2861 6,8 3,5
12 0,6359 6,2 2,9
16 0,1297 8,6 5,0
14 0,7473 7,5 4,0
19 0,0912 10 6,4
18 0,8172 9,8 6,0
17 0,2349 9,1 5,5
14 0,7617 7,6 4,2
21 0,2440 12 1,7
17 0,7305 8,9 5,3
13 0,4889 7,0 3,5
16 0,5325 8,1 4,6
17 0,5517 9,0 53
18 0,5311 9,9 6,1
19 0,4889 10 6,3
17 0,4686 8,7 5,1



Table 5 (suite)

A
TSCN

~
o N

U'E.‘{chaincs]

O‘C{ phényle)

1,5
1,8
2,0
24
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Description de la structure

Les Figs.3 et 4 représentent respectivement la projec-
tion de la densité électronique effectuée parallelement
a I'axe b et le contenu de la maille correspondant. Bien
que les résultats soient définitifs, nous remarquons sur
la Fig.3 le faible contraste entre les atomes légers et
le fond d a un fort pourcentage des atomes lourds.

Tableau 6. Distances interatomiques

As-S(1) 2911 A As-S(2) 2,835 A
As-5(3) 2,330 As-S(4) 2,322
S(H-C(1) 1,652 $(2)-C(2) 1,687
S(3)-C(1) 1,781 S(4)-C(2) 1,756
C(1)-N(1) 1,35 C(2)-N(2) 1,34
N(1)-C(3) 1,47 N(2)-C(8) 1,48
N(1)-C(7) 1,49 N(2)-C(4) 1,49
C(3)-C(5) 1,55 C(8)-C(10) 1,53
C(7)-C(9) 1,53 C(4)-C(6) 1,54

C(11)-C(12) 1,42
C(12)-C(13) 1,40
C(13)-C(14) 1,36

C(14)-C(15) 1,41
C(15)-C(16) 1,39
C(16)-C(17) 1,37

As-C(11) 1,955

Tableau 7. Angles
S(1)AsS(2) 137,8° S(3)AsS(4) 84,6°
S(1)AsS(3) 67,8 S(2)AsS(4) 69,1
S(2)AsS(3) 153,4 S(1)AsS(4) 152,0
S(1)AsC(11) 90,9 S(2)AsC(11) 89,3
S(3)AsC(11) 98,5 S(HAsC(11) 97,9
AsS(1)C(1) 78 AsS(2)C(2) 78
AsS(3)C(1) 94 AsS(4)C(2) 93

S(1)C(1S(3) 119
S(HC(HN(I) 125
S(3)C(1N(1) 115
C(HON(HC3) 120
C(ON(HC(T) 124
CN(HC(T) 115
N()HCB3)C(5) 111
N(HC(NCO®) 111
AsC(11)C(12) 123
C(16)C(1NC(12) 121
C(11)C(12)C(13) 116
C(12)C(13)C(14) 123

S(2)C(2)S(4) 118
S(2)C(2)N(2) 125
S(4)C(2)N(2) 117
C(2)N(2)C(8) 118
C(2)N(2)C(4) 123
C(4)N(2)C(8) 118
N(2)C(8)C(10) 110
N(2)C(4)C(6) 111
AsC(11)C(16) 116
C(13)C(14HC(15) 121
C(14)C(15)C(16) 118
C(15)C(16)C(11) 122

Fig.3. Projection de la densité électronique suivant b aprés le
dernier affinement.

La Fig.5 représente le contenu de la maille projeté
suivant I’axe c. Les Figs.4 et 5 sont disposées de fagon
a permettre une vue dans I'espace.

Les Tableaux 6 et 7 et les Figs.6 et 7 résument les
distances interatomiques en A et les angles de valence
en degrés. La Fig.8 rappelle les valeurs des facteurs
d’agitation thermique isotrope en A2,

Un modele de la molécule dans I’espace et les con-
sidérations sur les distances interatomiques et les angles
de valence montrent que la molécule posséde un plan
de symétrie approché contenant le noyau phényle, pro-
priété prévue comme conséquence de la présence des
électrons 7 du cycle benzénique.

Les équations des divers plans moyens possibles cal-
culées par la méthode des moindres carrés (Whittaker

Tableau 8. Equations des plans moyens ux+vy+wz+h=0 par rapport aux axes cristallographiques

Plans Atomes définissant les plans

P S(1), S(2), S(3), S(4)

] C(11), C(12), C(13), C(14), C(15), C(16)
P(1) S(1), 8(3), C(1), N(1), C(3), C(7)

P(2) S(2), S(4), C(2), N(2), C(4), C(8)

P(1") As, S(1), S(3), C(1), N(1), C(3), C(7)
P(2") As, 5(2), S(4), C(2), N(2, C(4), C(8)

Q plan bissect. de P(1) et P(2)

Q’ plan bissect. de P(1") et P(2')

i v w h
0,1356 —0,9284 —0,2984 + 5,637
0,7914 —0,1808 +0,9637 + 5,967
0,4403 —0,8895 —0,0391 +4,202
0,0480 —0,8338 —0,5318 +7,194
0,3706 —=0,9010 —-0,1236 +4,500
0,0789 —0,8508 —0,4903 + 6,798
0,7833 —0,1112 +0,3800 —5,974

0,7807 —0,1343 +0,3796 —6,149
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& Robinson, 1944), de la forme ux+ vy +-wz+h=0 par
rapport aux axes cristallographiques sont indiquées
dans le Tableau 8 et les écarts des atomes a ces plans
dans le Tableau 9.

Les longueurs de liaisons arsenic-soufre sont de deux
types: deux liaisons courtes égales dans les limites des
erreurs (moyenne 2,33 A) et deux liaisons longues
(2,835 A et 2,911 A) assez nettement différentes. La
valeur 2,33 est légérement supérieure a la valeur 2,25,

BISDIETHYLDITHIOCARBAMATE DE PHENYLARSINE

somme des rayons covalents de I’arsenic et du soufre
(Pauling, 1960).

L’atome d’arsenic partage une cinquiéme liaison de
1,955 A avec le noyau phényle, valeur conforme 2 la
somme des rayons covalents de ’arsenic et du carbone.
Le plan ¢ du noyau phényle n’est pas exactement per-
pendiculaire au plan P formé par les quatre atomes

de soufre ((a,,)’=91 °37"), ni exactement confondu avec

Fig.4.

Fig.5.

Z
@ A 33
O s 1
o N 7
® C &

b

---- Liaisons faibles|

Figs.4 et 5. — Projections de la structure respectivement suivant c et b.
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Tableau 9. Ecarts des atomes
aux plans moyens (1073 A)

Plans P P(1) P(2) PUI) P2)
As (—128) (—4) (5500 (344) 202 160
S(1) 2 22 —112
S(3) -7 -3 —-192
C(1) —14 —101
N(I) -5 21
C(3) -2 116
C(7) 20 85
S(2) -8 1
S(4) 11 -15 —126
C(2) 7 —46
N(2) 3 7
C(4) 28 48
C(8) —16 35
c@an -20
C(12) 2
C(13) 6
C(14) 1
C(15) -4
C(16) —18
Les nombres entre parenthéses correspondent aux atomes qui

n’ont pas contribué aux calculs des équations des plans.

-71
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le plan bissecteur Q des plans P(1) et P(2), (q)’,\Q=
4°20".
Les plans P(1) et P(2) formés par les groupements
C
/
S,CN
AN
C

passe pas par ’atome d’arsenic (voir Tableau 9). Les
atomes de carbone des fins de chaine éthyle s’écartent
trés nettement de ces plans.

Les liaisons S(3)C(1) et S(4)C(2) ont un caractére de
simple liaison tandis que les liaisons S(1)C(1) et S(2)-
C(2) ont un caractére marqué de double liaison. Les
valeurs des angles en S(3) et S(4) voisines de 90° sont
conformes aux valeurs normales des angles de valence
du soufre.

Les liaisons carbone-azote de 1,34 A et 1,35 A pré-
sentent un caractére marqué de double liaison.

font un angle de 150°. Leur intersection ne

Fig.7. Angles de valence en degrés.
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BISDIETHYLDITHIOCARBAMATE DE PHENYLARSINE

Fig. 8. Facteurs d’agitation thermique en A2,

Discussion

La coordinence de I’atome d’arsenic peut étre discutée.
D’aprés la théorie de Pauling sur les liaisons fraction-
naires, on peut attribuer le coefficient 0,12 aux liaisons
longues par rapport aux liaisons courtes dont le coef-
ficient serait 1. Les liaisons longues, trés faibles, pour-
raient étre négligées et ’atome d’arsenic considéré com-
me tricoordiné par les deux atomes de soufre S(3) et
S(4) et par le noyau phényle.

Ces liaisons de nature covalente seraient simplement
dues & I’hybridation normale sp? de I’atome d’arsenic
avec des angles voisins de 90°.

Ceci avait été prévu dans une étude physico-chimi-
que par Malatesta (1939) sur les moments électriques
de dialkyldithiocarbamates d’arsenic. Cet auteur avait
trouvé que les dialkyldithiocarbamates de métaux tri-
valents possédaient des moments électriques de valeur
attendue pour des structures de chélation par les ato-
mes de soufre alors que les dialkyldithiocarbamates
d’arsenic présentaient par contre des moments électri-
ques beaucoup plus élevés, ce qui suggérait des dif-
férences fondamentales de structure. Il avait supposé
que la structure des composés de I’arsenic était ana-
logue a celles des trihalogénures d’arsenic, structures
voisines d’une hybridation sp3.

D’apres toutes les considérations précédentes, la for-
mule du bisdiéthyldithiocarbamate de phénylarsine

pourrait étre représentée schématiquement de la fagon
suivante:

CeHs
CyH5 .S_ _S. CyHs
Nz C As Cuazzan
/ AN AN
Csz S S C:H;

avec une répartition des doubles liaisons A peu prés
égale entre les atomes de soufre et de carbone d’une
part et les atomes de carbone et d’azote d’autre part.
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