
199 

Acta Cryst. (1969). B25, 199 

Structure d'un Nouveau Nitrure de Calcium : CabiNs 

PAR Y. LAURENT ET J. LANG 

Laboratoire de Chimie MinOrale C, Avenue du Gknkral Leclerc, Rennes, France 

ET M. TH. LE BIH~N 

Laboratoire de Minkralogie et Cristallographie, associO au C.N.R.S., 1 rue Victor Cousin, Paris 5e, France 

(Requ le 28 fdvrier 1968) 

The crystal structure of CaliN8 has been determined by X-ray diffraction study. CallN8 crystallizes 
in space group P42nm of the tetragonal system with a unit cell of dimensions a=  14-45, c= 3.60/~ 
V= 751 "7/~3. The experimental density of 2.439 + 0.005 g.cm-3 is in good agreement with the calculated 
value of 2.442 g.cm-3 for two formulae in the unit cell (Z= 2). The structure has been refined by least- 
squares methods to a conventional R value of 0.13. It has been shown that the structure is composed 
of infinite chains extended parallel to the c axis. 

Introduction 

Parmi les compos6s binaires contenant de l'azote et 
du calcium, le nitrure normal Ca3N2 existe sous trois 
formes allotropiques. La vari6t6 ~, obtenue ~t des tem- 
p6ratures sup6rieures ~t 650°C environ, est seule bien 
connue. Nous avons d6crit sa structure dans un pr6c6- 
dent m6moire (Laurent, Lang & Le Bihan, 1968). 
Outre cette combinaison identifi6e depuis tr~s long- 
temps, Juza (1945) a signal6 l'existence d'un pernitrure 
de calcium Ca3N4 obtenu par d6composition sous vide 
de l 'amidure de calcium. Enfin, r6cemment, Keve & 
Skapski (1966) ont d6crit la structure d'un nouveau 
nitrure de formule CaEN. 

Darts le pr6sent travail nous 6tudions la structure 
d'une combinaison nouvelle entre le calcium et l 'azote: 
CabiNs. Etant donn6 les faibles quantit6s de produit 
que nous avons obtenues, il n 'a pas 6t6 possible d'en 
d6terminer la composition par analyse chimique. La 
formule a 6t6 d6duite de l'analyse structurale et con- 
firm6e par la mesure de la densit6 des cristaux. 

La r6action avec la vapeur d'eau atmosph6rique est 
imm6diate et laisse un r6sidu de Ca(OH)z. La facilit6 
de cette hydrolyse rend difficile la pr6paration des 
6chantillons. Nous avons scell6 les cristaux dans des 
tubes capillaires en verre de Lindemann pr6alablement 
dess~ch6s par ~tuvage h 40 °C sous vide. Les tubes sont 
ensuite remplis d'huile de vaseline qui 6vite la diffusion 
de la vapeur d'eau atmosph6rique ~t travers les parois 
du tube de verre. Malgr6 ces pr6cautions, les mono- 
cristaux finissent par s'hydrolyser apr~s un certain 
temps d'ofl la difficult6 d'obtenir avec un m~me cristal 
diff6rents cliches de Weissenberg. 

Etude cristallographique 

Diagramme Debye-Scherrer 

Nous avons obtenu le diagramme Debye-Scheirer de 
CanNs par enregistrement photographique avec la 
radiation Kc~-Cu. Les r6sultats concernant les distances 
interr6ticulaires et l'intensit6 des raies, estim6e visuelle- 
meot, sont consign6s dans le Tableau 1. 

Preparation 

Lors de la pr6paration de Ca3N2 par chauffage de cal- 
cium sous atmosph6re d'azote, pendant 24 heures, 
des temp6ratures sup6rieures b. 1050°C, on observe 
toujours, h la surface du produit, la formation de petits 
amas d'aiguilles #n6ra lement  monocristallines. Leur 
nombre et leur taille croissent tr~s lentement avec la 
dur6e de l'exp6rience. Ces cristaux poss6dent un allon- 
gement selon l'axe c. Leur longeur est de l 'ordre de 5 
mm tandis que leur largeur et 6paisseur, mesur6es ~t 
l'aide d 'un microm&re, sont voisines de 0,01 mm. 

La couleur de ces aiguilles, g6n6ralement brun rouge- 
~tre, peut varier du jaune au bleu selon l'angle d'obser- 
vation. L'action de l'oxyg6ne sur ce produit, h haute 
temp6rature, donne facilement de l 'oxyde CaO comme 
le r6v~le l'analyse radiocristallographique. 

ParamOtre et groupe spatial 

Les param~tres de la maille ont 6t6 d6termin6s sur 
clich6 de cristal tournant  et sur clich6 de Weissenberg 
obtenus avec la radiation K~-Cu, le cristal 6tant r6g16 
parall6ment h la direction d'allongement [001]. 

CanNs appartient au syst~me quadratique. Ses para- 
m~tres sont: 

a = 14,45 + 0,02 A. 
c =  3,60+0,01 A. 
Volume de la maille = 751,7 A 3. 

I1 n'y a pas de condition d'extinction syst6matique 
pour les taches hkl. Pour les plans h00 et Ok/, on doit 
avoir respectivement h =2n et k + l=2n, pour qu'il y 
ait r6flexion. 

Les groupes spatiaux compatibles avec ces r~gles 
d'extinction, sont alors: P2~n2 (n ° 118) ou P42nm 
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Tableau 1. Diagramme Debye-Scherrer de CalxN8 
(radiation Kct-Cu) 

aobs (A) 1/I1 
7,219 f 
6,458 f 
5,063 F 
3,392 t f  
3,229 t f  
2,919 f 

2,837 TF 
2,684 F 

2,551 TF 
2,479 f 

2,411 t f  
2,255 m 

2,152 t f  

2,002 f 

1,912 mf 

1,848 tf 
1,805 f 

1,783 m 

• 1,743 f 

1,707 mf 
1,681 mf 

1,618 t f  

1,570 t f  

1,536 f 
1,526 f 

1,474 m 

1,444 m 

1,441 f 
1,419 tf 
1,405 t f  

d~alo (A~ 
7,225 
6,462 
5,108 
3,404 
3,230 
2,890 
2,943 
2,834 
2,683 
2,678 
2,554 
2,478 
2,474 
2,408 
2,257 
2,254 
2,154 
2,151 
2,043 
2,004 
1,912 
1,897 
1,850 
1,806 
1,800 
1,791 
1,777 
1,746 
1,738 
1,734 
1,703 
1,680 
1,678 
1,616 
1,611 
1,572 
1,567 
1,539 
1,528 
1,523 
1,474 
1,471 
1,445 
1,445 

1,438 
1,417 
1,404 

h k 
2 0 
2 1 
2 2 
3 3 
4 2 
4 3 
2 2 
5 1 
5 2 
3 2 
4 4 
5 3 
3 3 
6 0 
~5 4 
4 3 
6 3 
5 2 
5 5 
6 4 
5 4 
7 3 
6 5 
8 0 
0 0 
7 0 
7 1 
2 0 
7 2 
2 1 
6 6 
7 5 
3 1 
8 4 
4 0 
4 2 
7 6 
6 6 
4 3 
9 3 
8 4 
4 4 

10 0 
8 6 

10 1 
10 2 
9 5 

l 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
1 
0 
0 
1 
0 
0 
1 
0 
0 
1 
0 
1 
0 
0 
1 
0 
0 
0 
2 
1 
1 
2 
1 
2 
0 
0 
2 
0 
2 
2 
0 
1 
2 
0 

1 
2 
0 
0 
0 
0 
0 

(n ° 102). L'6tude de la structure nous a permis de 
conclure ~t l'existence du groupe P42nm. 

Nous avons mesur6 la densit6 des cristaux par la 
m6thode de flottation en utilisant un  m61ange de 
t6trachlorure de carbone (qualite 'pour analyse' Merck) 
et de t&rabromo&hane purifi6 par distillation sous la 
pression de 12 mm de mercure. La densit6 du liquide 
a 6t6 d6termin6e ~ l'aide d'une pipette densim6trique 
Cornec-Cottet. 

dines =2,439 + 0,005 g.cm -3. 

On  en d6duit la masse du contenu mat6riel de la maille 
616mentaire • M =  1104,2 g, valeur compatible avec la 
formule CallN8, en admettant que la maille renferme 
2 unit6s formulaires; Meale = 1105,8/2 et" 

deale = 2,442 g .cm -3. 

E t u d e  s tructura le  

Recherche de la structure 
Les d i ag rammes  de rayons  X on t  6t6 enregistr~s sur 

une chambre  de Weissenberg  et la mesure  des intensit6s 
a 6t6 effectu6e sur un  dens i tom&re  Nonius .  Pour  cha- 
que strate, routes  ies valeurs on t  pu &re ob tenues  sur 
un  film unique .  Les taches tr~s faibles on t  6t6 estim6es 
visuel lement .  On  a at tr ibu6 aux taches  qui n ' appa -  
raissent pas sur le clich6, la moit i6  de la plus faible va- 
leur observ6e. Les mesures  d ' in tensi t6  on t  subi les correc- 
t ions  dues aux facteurs de Loren tz  et  de po la r i sa t ion  
mais  nous  n ' avons  pas effectu6 de cor rec t ion  d ' abso rp -  
t ion  &ant  donn6  la pet i tesse des cristaux. 

La structure a 6t6 d&ermin6e selon les m6thodes 
classiques de l 'atome lourd. 

L'&ude de la projection de Patterson (001) a permis 
de situer les atomes de calcium, se trouvant en posi- 
tions g6n6rales. 

Deux atomes de calcium ind6pendants, Ca(l) et 
Ca(2), ont pu &re localis6s imm6diatement en posi- 
tions g6n6rales, soit 16 atomes pour l'ensemble de la 
maille. Les synth&es de Fourier obtenues en affectant 
aux facteurs de structure observ6s les signes corres- 
pondant aux contributions calcul6es ~ partir des posi- 
tions de ees atomes de calcium, font apparaitre un 
nouvel atome de calcium, Ca(3), en position particu- 
li~re sur l'axe binaire. Ainsi se trouvent plac6s 18 
atomes dans la maille. Une nouvelle synth&e de Fourier 
a mis en 6vidence un autre atome de calcium: Ca(4), 

l © N Ca 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). Les distances 
interatomiques sont exprim6es en /~. Les chiffres entre 
parentheses indiquent les cotes des atomes. Les axes 42 sont 

• les seuls.616ments de sym6trie du groupe spatial, repr6sent6s 
sur la Figure. 



Y. L A U R E N T ,  J. L A N G  ET M. TH. LE B I H A N  201 

sur les miroirs diagonaux. Au total, la maille 616men- 
taire contient donc 22 atomes de calcium (Fig. 1). 

Les atomes d'azote apparaissent bien r6solus sur 
la s6rie-diff6rence projet6e sur le plan (001). Un 
atome d'azote se trouve en position g6n6rale et deux 
autres se situent sur les miroirs diagonaux. La maille 
contient ainsi 16 atomes d'azote. Cette 6tude nous a 
pennis de conclure h la formule Ca11N8, qui se trouve 
confirm6e par la densit6 exp6rimentale. En outre, toutes 
nos tentatives pour essayer de placer 24 atomes de 
calcium dans la maille, se sont r6v616es infructueuses. 

La faible valeur du param6tre c (3,60 A) ne permet 
pas de superpositions, aussi les cotes des atomes de 
calcium ont-elles pu atre estim6es d'apr~s l'aspect de 
la projection de Patterson g6n6ralis6e effectu6e avec les 
facteurs de structure F 2 (hkl). 

L'ensemble des atomes de la maille se r6partit aux 
niveaux z = 0 et z = ½. Ceci a 6t6 v6rifi6 sur les facteurs 
de structure F(hk 1). 

Affinement de la structure. 
L'affinement a 6t6 men6, scion la m6thode des 

moindres carr6s, sur ordinateur CDC 3,600. 
Au cours de l'affinement, le facteur d'incertitude R 

s'est abaiss6, en cinq cycles, de 0,233 h 0,136 pour l'en- 
semble des 117 r6flexions hkO ind6pendantes (le facteur 
R e s t  6gal 0,134 si on n6glige les r6flexions invisibles 
sur les clich6s). 

L'affinement effectu6 sur la strate 1 confirme les 
cotes des atomes en 0 et ½. 

Description de la structure 
Les param~tres atomiques sont indiqu6s dans le 

Tableau 2 

f -  

) 

c? o b 

N 0 Ca 

0 
Fig.2. Vue perspective d'une partie de la maille ~16mentaire. 

Les atomes hachur6s repr6sentent une portion d'une chaine 
Ca4N3. 

Tableau 2. Paramktres atomiques exprimks en .fraction 
de maille 

x y z 
Ca(l) 0,2058 -0,0193 0,500 
Ca(2) 0,3821 0,1046 0,500 
Ca(3) 0,0000 0,0000 0,000 
Ca(4) 0,1661 0,1661 0,000 
N(1) 0,3050 0,0290 0,000 
N(2) 0,084 0,084 0,500 
N(3) 0,308 0,308 0,000 

La Fig. 1 repr6sente la projection de la structure sur 
le plan (001). Les principales distances interatomiques 
sont rassembl6es darts le Tableau 3. 

Tableau 3. Principales distances interatomiques ex- 
prim&s en A. 

d (A) d (A) 
Ca(1)-N(1) 2,405 Ca(2)- N(I") 2,492 
Ca(2)-N(1) 2,382 Ca(I')-N(3) 2,503 
Ca(1)-N(2) 2,308 Ca(4) -N(3) 2,900 
Ca(3)-N(2) 2,487 Ca(l) -Ca(2) 3,114 
Ca(4)-N(2) 2,461 Ca( 1 ) -Ca(4) 3,278 
Ca(4)-N(1 ) 2,820 Ca(3) -Ca(4) 3,394 

On remarque que les distances Ca-N sont com- 
prises entre les valeurs 2,31 et 2,50 A; certaines de ces 
distances sont plus courtes que celles qui ont 6t6 trou- 
v6es dans le nitrure de calcium cubique (2,46 A) par 
Laurent, Lang & Le Bihan (1968) et dans le nitrure 
CazN (2,43 A) par Keve & Skapski (1966). 

La plus courte distance C a - C a =  3,11 A, comparable 
h celle qui a 6t6 observ6e dans le nitrure cubique (3,16A) 
est par contre assez inf6rieure/t celle qui a 6t6 trouv6e 
pour CaEN (3,23 A). 

Configuration: 
On peut reconnaitre dans cette structure deux sortes 

de chaines infinies s'6tendant parall~ment/~ l'axe [001]: 
(a) Les chaines (Ca3N2)n, contenues dans les plans 

(110) sont constitu6es par des atomes tels que Ca(4'), 
N(2'), Ca(3'), N(2"), Ca(4"). Chacune d'elles peut 
~tre consid6r6e comme form~e par la r6union, avec mise 
en commun d'atomes de calcium, de deux chaines in- 
finies semblables ~ celles que l'on trouve dans Ca2N. 

(b) Les chaines (Ca4N3)n sont constitu6es par des 
atomes tels que Ca(2'), N(I ') ,  Ca(l ') ,  N(3), Ca(l") ,  
N(I")  Ca(2"). Chacune d'elles est form6e par deux 
chaines (Ca2N) distinctes reli6es par des atomes d'azote 
tels que N(3). Elles se plaeent de part et d'autre des 
chaines pr6c6dentes auxquelles elles sont reli6es par 
des liaisons Ca-N tr~s fortes (2,31 A). 

En sorte que: 
- Chaque atome d'azote des chaines (Ca3N2)n se 

trouve li6 tr~s fortement (Ca-N=2,31 A) h deux a- 
tomes de calcium des deux chaines voisines (Ca4N3)n 
et moins fortement (Ca-N = 2,49 A et 2,46 A) h quatre 
atomes de calcium de sa propre chaine; il pr6sente done 
une coordination octa~drique 16g~rement d6form6e. 
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- Les chaines  (Ca4N3)n sont  reli6es entre  elles par  
des l iaisons C a - N  re la t ivement  faibles (2,49 A) ,  chaque  
cliaine (Ca4N3)n se t rouve  ainsi li6e h quat re  chaines de 
m~me  type et h une  chaine  (CaaN2)n. 

- C h a q u e  616ment CazN des chaines  (Ca4N3)n com-  
p r e n d  deux types d ' a t o m e s  de calcium. Ceux du  pre- 
mie r  type,  par  exemple  Ca(2), se t r o u v e n t  entour6s  de 
trois  a tomes  d ' azo te  f o r m a n t  une  conf igura t ion  tr ian- 
gulaire presque  plane  ana logue  h celle que Keve  & 
Skapski  (1966) on t  d6crite dans  le compos6  Ca2N. 
Ceux du  second  type,  par  exemple  Ca( l )  a d m e t t e n t  
une  c o o r d i n a t i o n  t&ra~dr ique 16g~rement d6form6e 
ana logue  ~ celle qui  a 6t6 d6crite h p ropos  de la struc- 
ture  du  n i t rure  de ca lc ium cubique  (Laurent ,  L a n g  & 
Le Bihan,  1968). 

U n  a tome  d ' azo te  tel  que N(1) est entour6  de cinq 
a tomes  de ca lc ium f o r m a n t  une  py ramide  h base rec- 
tangulaire .  

U n e  vue perspect ive d ' u n e  part ie  de la mai l le  616- 
men ta i r e  est repr6sent6e sur la Fig. 2. 

L 'exis tence de chaines  poss6dant  des l iaisons fortes 
dans  des plans parall~les h [001] expl ique le facies des 
cristaux ainsi que leur clivage facile selon des plans 
parall~les h [hk0]. 

Tab leau  4. Facteurs~de structure observes et calculus 
Les colonnes donnent respectivement h k 1, IFobsl et Feale 

h k 1 Fobs Fealo 
1 1 0. 14,1 411,9 
2 0 0 20,0 + 24,4 
2 1 0 25,0 - 28,7 
2 2 0 43,3 - 60,0 
3 1 0 10,0 + 20,0 
3 2 0 5,0 - 3,8 
4 0 0 28,3 - 18,3 
4 1 0 5,0 + 5,5 
3 3 0 32,0 421,7 
4 2 0 25,1 -7 ,4  
4 3 0 49,8 - 50,8 
5 1 0 - 129,0 + 136,7 
5 2 0 63,4 + 69,9 
4 4 0 166,0 4 161,2 
5 3 0 32,7 -45,2 
6 0 0 64,0 4 70,8 
6 1 0 30,6 + 32,0 
6 2 0 28,6 -41,2 
5 4 0 49,2 - 53,4 
6 3 0 20,7 - 10,4 
7 1 0 15,0 - 15,8 
5 5 0 35,9 + 34,9 
6 4 0 55,5 +68,1 
7 2 0 0,0 4-0,5 
7 3 0 44,7 - 36,1 
6 5 0 37,8 + 24,4 
8 0 0 49,7 + 31,6 
8 1 0 5,0 + 3,2 
7 4 0 0,0 - 0,9 
8 2 0 5,0 - 6,9 
6 6 0 84,8 + 95,9 
8 3 0 5,0 -4 ,9  
7 5 0 40,6 441,2 
8 4 0 45,4 - 37,7 
9 1 0 25,0 -26,2  
9 2 0 5,0 - 5,4 
7 6 0 53,9 + 56,4 

Tableau  4 (suite) 
h k l Fobs Fcale 
8 5 0 5,0 +5,5 
9 3 0 94,2 4 94,8 
9 4 0 53,1 --34,4 
7 7 0 0,0 + 0,6 

10 0 0 102,0 + 110,3 
8 6 0 54,4 --44,3 

10 1 0 61,9 +60,9 
10 2 0 62,0 + 59,3 
9 5 0 89,0 + 89,0 

10 3 0 15,0 + 15,8 
8 7 0 52,2 -- 63,1 

10 4 0 15,0 +18,3 
9 6 0 43,1 +39,3 

11 1 0 20,0 +21,1 
11 2 0 60,2 + 53,7 
10 5 0 5,0 --7,5 
• 8 8 0 50,0 + 39,6 
11 3 0 10,0 --11,7 
9 7 0 10,0 --11,9 

10 6 0 5,0 + 6,7 
11 4 0 59,4 -- 58,6 
12 0 0 10,0 -- 11,2 
12 1 0 15,0 +21,4 
9 8 0 25,0 --28,7 

11 5 0 43,1 +32,8 
12 2 0 46,6 -- 32,7 
10 7 0 10,0 +6,8 
12 3 0 20,0 -- 24,6 
11 6 0 55,2 + 48,8 
12 4 0 10,0 -- 8,9 
9 9 0 10,0 + 9,5 

10 8 0 58,1 +57,8 
12 5 0 20,0 + 24,0 
13 1 0 54,8 + 55,6 
11 7 0 5,0 -- 6,5 
13 2 0 15,0 + 15,9 
13 3 0 30,0 -- 27,0 
12 6 0 25,0 + 27,2 
10 9 0 15,0 --21,4 
13 4 0 20,0 -- 16,6 
11 8 0 25,0 + 26,7 
12 7 0 30,0 +31,8 
13 5 0 30,0 -- 33,2 
14 0 0 25,0 -- 30,5 
14 1 0 25,0 --27,7 
14 2 0 40,0 + 42,1 
10 10 0 68,3 +65,0 
11 9 0 0 ,0  --  3,8 
14 3 0 62,9 -- 54,0 
13 6 0 5,0 -- 7,4 
12 8 0 35,0 -- 26,7 
14 4 0 75,7 +71,1 
13 7 0 15,0 +15,5 
14 5 0 15,0 4 15,7 
11 10 0 15,0 415,3 
12 9 0 25,0 -- 26,2 
15 1 0 30,0 + 33,2 
15 2 0 20,0 +23,9 
14 6 0 25,0 + 25,5 
13 8 0 71,7 --67,6 
15 3 0 35,0 +37,9 
15 4 0 5,0 --5,8 
11 11 0 41,3 +37,1 
12 10 0 30,0 -- 29,2 
14 7 0 5,0 -- 7,4 
15 5 0 5,0 +2,1 
13 9 0 35,0 +32,4 
16 0 0 10,0 --  9,0 
16 1 0 40,0 +48,0 
16 2 0 20,0 + 27,0 
14 8 0 5,0 +5,1 
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Tableau 

h k l 
15 6 0 
16 3 0 
12 11 0 
13 10 0 25 
16 4 0 5 
15 7 0 20 
14 9 0 20 
16 5 0 10 
12 12 0 49 

1 1 1 54 
2 2 1 147 
3 3 1 163 
6 6 1 103 
1 2 1 38 
1 3 1 4 4  
1 4 1 2 6  
1 6 1 4 1  
1 7 1 129 
2 3 1 155 
2 5 1 35 

4 (suite) 

Fobs 
30,0 
50 

20 0 
0 
0 
0 
0 
0 
5 
1 
2 
8 
6 
3 
3 
5 
0 
7 
7 
8 

Fcalc 
+ 26,3 
-7,5 

+ 19,1 
+ 26,9 

+8,7 
+ 22,6 
- 2 2 , 1  

-9,1 
+41,7 
-33,1 

- 175,1 
+ 145,7 
-118,2 

+35,0 
+65,5 
- 12,2  
+38,3 

- 172,7 
+ 140,9 

-11,3 

Tableau 

h k 1 

2 6 1 
2 7 1 
3 4 1 1 
3 7 1 
3 8 1 
4 5 1 
4 8 1 
3 0 1 
7 0 1 1 
9 0 1 

4 (suite) 

Fobs Fcalc 
41,8 + 64,0 
93,5 + 100,5 
42,6 + 99,3 
62,0 - 63,5 
74,8 + 75,7 
77,9 - 85,3 
77,2 + 74,6 
25,5 - 2,6 
10,6 + 132,7 
54,6 - 72,4 

R6f6rences 

JUZA, R. (1945). Die Chemie, 58, 25. 
KEVE, E. T. & SKAPSKI, A. C. (1966). Chem. Comm. 22, 

829. 
LAURENT, Y., tANG, J. d~. LE BIHAN, M. TH. (1968). Acta 

Cryst. B24, 494. 

Acta Cryst. (1969). B25, 203 

]'he Crystal and Molecular Structure of Tetra(thiourea)nickel(II) Thiosulphate Monohydrate 
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Tetra(thiourea)nickel(II) thiosulphate monohydrate is orthorhombic, P212x21 :a = 19.07(2), b = 10.42(1), 
c = 8.91(1)/~,, Z =  4. The crystal structure has been determined at room temperature from three-dimen- 
sional X-ray photographic data and refined by differential methods using anisotropic thermal param- 
eters; final R=8-9%. Ni coordinates to four sulphur atoms from four thiourea molecules, and to a 
sulphur and to an oxygen atom from a thiosulphate group; this represents a distorted octahedral en- 
vironment, with the $20~- group behaving as a bidentate ligand. Coordination does not seem to in- 
fluence the shape and dimensions of thiourea ligands. The water molecule is hydrogen-bonded to two 
oxygen atoms from two thiosulphate groups ( O H . . . 0 = 2 . 8 2  and 2.89 A) and to two nitrogen atoms 
from a thiourea molecule ( N H . . . O =  2.97 and 2.95/~,). 

I n t r o d u c t i o n  

Thiourea and ethylenethiourea adducts with thiosul- 
phates of  divalent metals have been prepared and de- 
scribed by Nardelli  & Chierici (1958). An X-ray study 
of  these compounds  should give the type of  metal  
coordinat ion and, in particular,  should define the struc- 
tural si tuation of the $202-  group,  which can coordi- 
nate as a mono  or bidentate ligand or can form bridges 
between different metal atoms. Also it should be pos- 
sible to examine whether  coordinat ion influences the 
bond distances and angles in the molecule. In the 
present paper  the results obtained from the crystal 
structure analysis of  tetra(thiourea)nickel(l l)  thiosul- 
phate monohydra te ,  Nitu4S203. H20 (tu = thiourea) are 
reported and discussed. As already published in a short  
account  of  this study (Fava  Gasparr i ,  Musatt i  & Nar-  
delli, 1966), the thiosulphate group behaves as a biden- 
tate l igand; this is the first direct confirmation of  the 
chelating properties of  this ligand. The infrared spec- 

t rum, observed by Newman (1967), can be interpreted 
satisfactorily on the basis of  this evidence. The an- 
hydrous formula  previously assigned to this compound 
is incorrect:  the water  molecule, which was overlooked 
in the chemical analysis, was found from the electron- 
density distribution, determined in the present study. 

E x p e r i m e n t a l  

Cell constants,  refined by a least-squares analysis of  
powder  diffractometer data,  are the same as those re- 
ported by Nardelli  & Chierici (1958) (s tandard devia- 
tions are given in parentheses):  

Ni[SC(NH2)2]4S203. H20. M=493"35  

a =  19.07(2), b =  10.42(1), c=8"98(1) /~  

V= 1784 ~3, Z =  4, Dm= 1"77, Dz = 1"82 g.cm -3 

/z= 82 cm -1 (Cu Kc 0, 

F(000) = 1016. 

A C 25B - 3 


