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intense compared with the absorption of the 
[Co(H20)6] z+ cation (Cotton & Wilkinson, 1966). 
This accounts for the deep blue colour of this and most 
other tetrahedral Co(II) complexes. 

The formation of the complex by Ibrahim can be 
explained by the initial removal of sulphur from the 
p,p-diphenyl-N-benzylphosphinothioic amide by cyclo- 
hexene (cyclohexene sulphide was found to be one of 
the products of the reaction), followed by the oxida- 
tion of the resultant trivalent phosphorus to give 
(C6Hs)2PONH.CH2C6Hs. This ligand then binds via 
the oxygen atom to the cobalt to yield a tetrahedral 
complex of the type CoL2X 2 where L is a monodentate 
neutral ligand and X a monodentate ionic ligand. 

The authors are grateful to Dr Peter Lindley for 
many helpful discussions, especially in relation to the 
difficulties arising from an incorrect formula, where 
his suggestion of possible atmospheric oxidation in the 
original preparation was a crucial factor in the final 
successful interpretation. He also gave considerable 
help in arranging the computing, which was carried 
out at the Atlas Computing Laboratory, Chilton, 

Berks. Acknowledgement is made to the Science 
Research Council for the use of these facilities. 
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Structure Cristalline et Mol&ulaire du Sel Complexe Thiocyanate 
de Plomb(II)-T&raoxa-l,7,10,16-diaza-4,13-cyclooctad&ane, Pb(SCN)2.C12Hz6N204 
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(Recu le 23 janvier 1973, acceptk le 26 janvier 1973) 

The determination of the crystal structure of the complex Pb(SCN)2. CI2H26N204 has shown that the 
lead ion lies in the plane of the four oxygen atoms, the two nitrogen atoms being on both sides. The 
coordination sphere of the lead ion is completed by the sulphur atoms of the thiocyanate anions, one 
above and one below the ring. The lead-nitrogen and lead-oxygen bonds are essentially electrostatic, 
whereas the lead-sulphur bonds have a covalent character. A direction in accordance with some exper- 
imental results is proposed for the orientation of the inert lone pair of the lead atom. The material 
crystallizes in space group C2/c with a= 8"400 (2) b= 15.082 (4), c= 17.650 (4) ,~, ,8= 106-33 (3) °, Z=4  
and Din= 1"81 +0"02 g cm -3. The R value for 2180 reflexions is 0.047. 

Introduction 

Dans la suite le 1,7,10,16-t&raoxa-4,13-diazacyclo- 
octad6cane sera d6sign6 par la nomenclature explicite 
(22). Le (22) est un macrocycle qui, par certaines de ces 
propri6t6s chimiques, ressemble aux poly6thers de Pe- 
dersen (1967). L'int6r& de ces macrocycles est con- 
sid6rable, car ils forment des complexes stables avec de 
nombreux cations, entre autres les cations alcalins et 
alcalino-terreux; ils pr&entent un comportement simi- 
laire aux produits naturels, notamment des antibio- 
tiques du type cyclopeptide ou cyclodepsipeptide, d'ofi 
leur utilisation comme mod61e. Nous avons d6termin6 
la structure du complexe (22)Pb(SCN)2 afin d'6tudier 

l'influence de divers ions sur la conformation du cycle. 
L'&ude structurale des complexes (22)KSCN et 
(22)CUC12 a d6j~ 6t6 faite (Moras, Metz, Herceg & 
Weiss, 1972; Herceg & Weiss, 1973). Le remplacement 
de l'ion K + par l'ion Pb 2+ de taille inf6rieure devrait 
produire un raccourcissement tr& net de la distance 
N-N, moins spectaculaire n6anmoins que dans le com- 
plexe (22)CUC12. 

Partie expkrimentale 

Le (22)Pb(SCN)2 a 6t6 pr~par6 ~ partir d'une solution 
de thiocyanate de plomb et de (22) en quantit6s 6qui- 
mol6culaires dans un m61ange m6thanol-butanol. I1 a 
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Fig, 1. (a) Le cycle complex& (b) La mol6cule (22)Pb(SCN)z 
(vue st6r6oscopique). 

6t6 purifi6 par recristalIisation dans un m61ange m6tha- 
nol-butanol. I1 cristallise sous forme de plaquettes 
hexagonales incolores, transparentes et stables ~ l'air. 
Elles brunissent sous l'action des rayons X au bout de 
huit ~t dix jours. La formule brute du produit a 6t6 con- 
firm6e par l'6tude structurale. 

Les param&res cristallins ont 6t6 d6termin6s ~t partir 
de clich6s de diffraction des rayons X effectu6s sur 
chambre de pr6cession. Les extinctions observ6es sont 
compatibles avec les groupes d'espace Cc et C2/c. Les 
donn6es cristallographiques sont les suivantes" 

a =  8,400(2) • V=2145,8 A 3 
b=  15,082(4) Z = 4  
c = 17,650(4) Groupe d'espace C2/c 
fl= 106,33(3) ° M =  583,7. 

La densit6 a 6t6 mesur6e exp6rimentalement par riot- 
taison dans un m61ange de t6trachlorure de carbone et 
d'iodure de m6thyle it la temp6rature ambiante. La 
valeur observ6e D,, est 6gale /t 1,81 + 0,02. La valeur 
calcul6e Dc est 6gale b. 1,80. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom~tre automatique Picker, h la longueur d'onde 
K~ du molybd~ne (2MoK~=0,7107/~) en utilisant la 
technique de balayage 0/20 avec un angle de balayage 
en 20 de 1,6 °. La matrice d'orientation et les valeurs des 
param&res de la maille avec leurs 6carts-type ont 6t6 
calcul6es ~t partir d'un affinement par moindres carr6s 
sur les angles 20, o9 et X de 12 r6flexions ind6pendantes 
centr6es par Ie diffractom&re. Les conditions op6ra- 
toires sont les m~mes que celles d6crites lors de l'6tude 
du complexe C18H36N206,KI (Moras, Metz & Weiss, 
1973). 

La mesure des intensit6s a 6t6 r6alis6e au moyen 
d'un cristal parall616pip6dique allong6 suivant la direc- 
tion [010], de dimensions 0,15×0,35×0,15 ram. Ce 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs d'agitation thermique anisotrope et facteurs d'agitation 
thermique dquivalents 

Ces valeurs ont 6t6 multipli6es par l0 s pour l 'atome de plomb et 104 pour les autres. Les 6carts-type sont indiqu6s entre paren- 
th6ses. 

x y z flll ,822 fl33 fl12 fl,3 ,823 B~q ~2 
Pb 0 20276 (2) 25000 1594 (7) 404 (2) 374 (1) 0 204 (2) 0 4,05 
S 3428 (4) 1665 (3) 3333 (3) 255 (6) 145 (3) 194 (4) 36 (4) 14 (4) - 108 (3) 14,73 
C 3540 (9) 2506 (3) 3880 (5) 139 (12) 74 (5) 42 (3) - 1 5  (7) 8 (5) 2 (3) 5,24 
N 3589 (12) 3102 (5) 4283 (5) 308 (2) 90 (5) 53 (3) - 1 (8) 1 (7) - 6  (3) 7,83 
O(1) 682 (7) 3696 (3) 1862 (3) 228 (10) 50 (3) 65 (3) 5 (4) 29 (4) 8 (2) 6,06 
C(2) 635 (11) 3655 (6) 1047 (5) 227 (16) 79 (6) 50 (4) - 4 5  (8) 7 (6) 19 (3) 6,55 
C(3) 1480 (12) 2838 (6) 904 (5) 220 (16) 87 (6) 53 (4) - 2 4  (8) 39 (6) 5 (3) 6,47 
N(4) 588 (8) 2048 (4) 1044 (3) 186 (1 I) 65 (3) 37 (2) - 2 2  (5) 27 (4) - 1  (2) 4,97 
C(5) 1406 (10) 1246 (6) 892 (4) 211 (15) 86 (6) 41 (3) 14 (8) 35 (5) - 4  (3) 5,92 
C(6) 487 (10) 450 (6) 1028 (4) 226 (16) 70 (5) 40 (3) 6 (7) 13 (6) 10 (3) 5,80 
0(7) 629 (6) 419 (3) 1861 (2) 208 (9) 47 (2) 39 (2) - 1 (4) 16 (3) - 8 (1) 4,85 
C(8) - 124 (11) - 346 (5) 2066 (5) 251 (17) 45 (3) 68 (4) - 19 (7) 45 (7) - 10 (3) 6,08 
C(18) - 1 6 0  (13) 4459 (5) 2062 (6) 294 (21) 39 (3) 112 (6) 15 (8) 58 (11) 21 (3) 8,01 

x y z x y z 
H(2a) - 2 9 5  (156) 3483 (88) 673 (67) H(6a) - 6 2 7  (135) 509 (72) 752 (61) 
H(2b) 1458 (150) 4323 (80) 935 (67) H(6b) 1378 (140) - 7 8  (79) 952 (62) 
H(3a) 1367 (165) 2886 (64) 253 (81) H(8a) - 1 2 3 9  (138) - 2 9 3  (75) 1836 (60) 
H(3b) 2678 (181) 2885 (71) 1356 (83) H(8b) 225 (141) - 9 8 9  (78) 1768 (63) 
H(5a) 1485 (132) 1210 (71) 285 (64) H(18a) 423 (153) 5051 (90) 1754 (70) 
H(5b) 2634 (144) 1234 (75) 1236 (63) H(18b) - 1201 (158) 4302 (81) 1659 (69) 

H(N) 575 (159) 2064 (68) 691 (70) 
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cristal 6tait colld sur une tige de verre. Trois rdflexions 
ont dtd mesurdes pdriodiquement. Aucune variation im- 
portante n'a 6td observde au cours de l'enregistrement. 
Les intensitds ont dtd corrigdes des facteurs de Lorentz 
et de polarisation et des effets de l'absorption. Les 
facteurs de correction de l 'absorption A* ont dtd cal- 
culds /t l'aide d'une adaptation locale du programme 
ABCOR (Wehe, Busing & Levy, 1962). Les valeurs de 
ces facteurs varient entre 2,436 et 4,150 pour l'ensem- 
ble des donndes cristallographiques. Le coefficient lind- 
aire d'absorption est dgal ~. 79,2 cm-~ au rayonnement 
Ka du molybd~ne. Sur les 5324 mesures effectudes cor- 
respondant/ t  un angle 20 compris entre 5 et 70 °, 2180 
rdflexions inddpendantes non nulles rdpondant au cri- 
t6re [I m + z2(F1 + F2)I1/2/[Im-z(F1 + F2)[ <0,4 ont dtd re- 
tenues (zest le rapport du temps de comptage de l'inten- 
sitd Im sur le temps de comptage des fonds F~ et F2). 

Ddtermination de la structure 

La structure a dtd rdsolue dans le groupe centrosymd- 
trique en appliquant les techniques habituelles de la 
mdthode de l 'atome lourd. Les atomes du ligand et des 
anions ont dt6 localis6s sur des sections de la densitd 
dlectronique calculdes en utilisant les signes ddterminds 
par la contribution de l 'atome de plomb. Les facteurs 
de structure ont dtd calculds ~, partir des facteurs de 
diffusion tabul6s par Cromer & Waber (1965), en fonc- 
tion de sin 0/2. Les effets de la dispersion anomale ont 
dt6 corrig6s pour les atomes de plomb et de soufre. 
Les valeurs des coefficients Af '  et Af" sont celles de 
International Tables for X-ray Crystallography (1962). 
Les affinements par moindres carrds ont dtd rdalisds ~, 
l'aide du programme SFLS-5 (Prewitt, 1966). Le schd- 
ma de ponddration utilisd pour minimiser l'expression 
~.w(AF) 2 a dtd ddcrit par Corfield, Doedens & Ibers 
(1967). 

Les coordonndes atomiques et thermiques de ces 
atomes ont dtd affindes par moindres carrds; en cours 
d'affinement, nous avons assignd ~. l 'atome de plomb 
et aux atomes des anions des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope. Les valeurs des indices R =  
~l[Fo]-[Fc[[/~,[Fo[etRw=]~,w[AF[2/'~wF2o[ [~/2sont dgales 
5, 0,055 et 0,059. Tousles  atomes d'hydrogbne ont dtd 
localisds sur des sections de la fonction diffdrence; sur 
ces sections les pics correspondant ~t ces atomes ont 

des hauteurs comprises entre 0,42 et 0,81 eA -3. La 
contribution des atomes d'hydrog~ne a dtd introduite 
dans un nouvel affinement et leurs coordonndes atom- 
iques ont dtd affindes. A chaque atome d'hydrog6ne 
a dtd attribud un facteur d'agitation thermique isotrope 
BH ddduit de celui de l 'atome de carbone auquel il est 
lid (BC) par la relation B H = B C +  1. 

L'affinement final a portd sur les positions atomiques 
et sur les facteurs d'agitation thermique anisotrope de 
t ous l e s  atomes autres que les atomes d'hydrog6ne. 
Les valeurs finales des indices R et R,,. pour l'ensemble 
des mesures sont dgales/~ 0,047 et 0,049. En excluant 
onze rdflexions qui ne rdpondent pas au critbre 
]AF] <4a(Fo), les valeurs de R et Rw sont respective- 
ment de 0,045 et 0,047. Afin d'assigner correctement le 
groupe d'espace du cristal, un essai d'affinement dans 
le groupe non centrosym6trique a 6td tent& Mais l'af- 
finement n'a pas dtd convergent. 

Les ddplacements sur les param6tres atomiques au 
cours du dernier cycle d'affinement sont tous infdrieurs 
au centi~me de l'dcart-type correspondant. Les plus 
grands rdsidus sur la derni~re fonction diffdrence sont 
tous infdrieurs ~. 0,6 eA -3 sauf autour de l 'atome de 
plomb off un pic atteint 1,58 eA -3. Le facteur p (Cor- 
field et al., 1967) a dtd pris dgal/~ 0,05 afin que la pon- 
ddration rdponde aux crit6res de Cruickshank (1965). 
L'dcart-type sur une observation de poids unitaire est 
dgal /t 1,20. Les valeurs finales des coordonnds atom- 
iques et des facteurs d'agitation thermique sont don- 
ndes dans le Tableau 1. 

Description de la structure et discussion 

La structure du comple×e (22)Pb(SCN)2 est repr~sentde 
sur la Fig. 1. L'axe de symdtrie binaire passe par l 'atome 
de plomb et le milieu de la liaison C(8)-C(9). L'atome 
de plomb est lid aux six hdtdroatomes du (22) et aux 
atomes de soufre des ions thiocyanates. 11 se trouve 
dans la cavitd du macrocycle et plus prdcisdment dans 
le plan formd par les quatre atomes d'oxyg~ne. Les 
atomes d'azote du (22) sont de part et d'autre de ce plan 

0,59(I) A. 
Les distances PbZ+-N valent 2,751(6) A_; cette valeur 

est proche de celle obtenue en faisant la somme du 
rayon de van der Waals de l'azote et du rayon ionique 
du plomb (II) corrigd de l'effet de la coordinence, soit 

(a) (b) 
Fig. 2. (a) Une des conformations possibles du cyclooctad6cane. (b) La conformation du (22) dans le (22)Pb(SCN)2. 
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1,50+ 1,25=2,75 A (Ahrens, 1952; Pauling, 1960), tan- 
dis qu'elle est plus grande de 0,47 A que la valeur ob- 
tenue en supposant qu'il y ait une liaison covalente 
simple entre le plomb et l'azote (1,54+0,74=2,28 A) 
(Pauling, 1960). Relativement peu de distances pb2+-N 
sont connues; une distance pb2+-N a ~t~ observ6e r6- 
cemment darts le compos6 isopropylxanthate de plomb, 
pyridine off le plomb (II) a un entourage octa6drique; 
la distance pb2+-N est de 2,55+0,04 A (Hagihara, 
Yoshida & Watanabe, 1969). 

Les distances pb2÷-O sont 6gales 5. 2,787(4) et 
2,879(5) A. Ces valeurs sont significativement plus 
grandes que celles obtenues en faisant la somme du 
rayon de van der Waals de l'oxygbne avec le rayon 
ionique du plomb (II), soit 2,65 A. Elles sont 6galement 
plus grandes que les valeurs des distances pb2+-O ob- 
serv6es dans l'oxyde de plomb t6tragonal (Moore & 
Pauling, 1941) et darts le complexe 
Pb60(OH)6(CIO4)4.H20 (Spiro, Templeton & Zalkin, 
1969). Dans ce complexe, la mol6cule d'eau est faible- 
ment li6e 5. l'un des atomes de plomb et se trouve 5. 
une distance de 2,74(7) A de celui-ci, alors que dans 
PbO la distance pb2+-O est de l'ordre de 2,33 A. 

Les distances observ6es montrent que les liaisons 
pb2+-N et pb2+-O sont essentiellement de nature 61ec- 
trostatique (interactions ion-dip61e). Les interactions 
plomb-atomes d'oxyg~ne sont dissym6triques, car la 
distance pb2+-O(1) est plus longue de 0,1 A que 
pb2+-O(7). Nous supposons que cet allongement est 
dfi 5. la pr6sence du doublet 61ectronique libre du 
plomb qui, s'il est localis6, se trouve sur l'axe de sym6- 
trie binaire. En tenant compte des observations de 
Lawton & Kokotailo (1972) qui ont localis6 le doublet 
61ectronique libre du plomb dans le complexe plomb 
(lI)-O,O'-diisopropyl phosphorodithioate, 
Pb[(i.C3H70)2PS2]2, cette paire ~lectronique est prob- 
ablement orient6e vers les atomes C(17) et C(18). 

Les distances Pb2+-S sont du m~me ordre de gran- 
deur que celles trouv6es par Lawton & Kokotailo 
(1972). Elles sont 6gales 5. 2,894(3) ~ et sont inf6rieures 
5. celle trouv6e dans le sulfure de plomb (r6seau cubique 
type NaC1) dans lequel la distance Pb-S vaut 2,97 ,~. 
L'angle S-Pb-S vaut 158,2(1) °. La coordinence du 
plomb est de 8; le poly6dre de coordination est une bi- 
pyramide hexagonale d6form6e. Les valeurs des distan- 
ces et des angles sont donn6es dans le Tableau 2. 

La structure mol6culaire du (22) 5. l'6tat libre et 5. 
l'6tat complex6 a 6t6 6tudi6e (Herceg & Weiss, 1972; 
Moras et al., 1972). A l'6tat libre et dans le (22)KSCN, 
le macrocycle admet la sym6trie C~; dans le 
(22)Pb(SCN)z il admet la sym6trie C2. Dans les trois 
cas, la sym6trie du (22) est proche de D3a, si on admet 
que les h6t6roatomes sont de m~me nature; chaque 
plan de sym6trie passe par deux h6t6roatomes oppos6s. 
Les valeurs des angles di~dres (voir Tableau 3) et des 
distances interatomiques observ6es dans le 
(22)Pb(SCN)2 sont en accord avec cette observation. 
Le poly6ther macrocyclique 18-crown-6 complex6 par 
les ions alcalins semble 6galement pr6senter cette sym6- 

Tableau 2. Distances intramoHculaires en ]~ et 
angles de valence en degrOs 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 
Pb S 2,894 (3) Pb--N(4)-C(3) 113,7 (2) 
Pb O ( 1 )  2,879 (5) Pb--N(4)-C(5) 112,4 (2) 
Pb N ( 4 )  2,751 (6) Pb--O(1)-C(18) 115,8 (2) 
Pb O ( 7 )  2,787 (4) Pb--O(1)-C(2) 113,8 (21 
S C 1,581 ( 1 0 )  Pb--O(7)-C(6) 114,4 (2) 
C- - - -N 1,141 ( 1 2 )  Pb--O(7)-C(8) 117,3 (2) 
C(18)-O(1) 1,446 ( 1 1 )  O(1)-Pb--O(16) 58,2 (2) 
O(1)--C(2) 1,429 ( 1 1 )  O(1)-Pb--N(4) 61,1 (2) 
C(2)--C(3) 1,478 ( 1 4 )  N(4)-Pb--O(7) 61,8 (2) 
C(3)--N(4) 1,464 ( 1 2 )  O(7)-Pb--O(10) 59,0 (2) 
N(4)--C(5) 1,453 (I 1) N(4)-Pb--N(13) 178,7 (2) 
C(5)--C(6) 1,484 ( 1 3 )  O(1)-Pb--O(10) 179,2 (2) 
C(6)--O(7) 1,442 (9) 
O(7)--C(8) 1,411 (9) C(17)-C(18)-O(1) 107,1 (5) 
C(8)--C(9) 1,487 ( 1 3 )  C(18)-O(1)--C(2) 113,7 (5) 
C(17)-C(18) 1,493 ( 1 4 )  O(1)--C(2)--C(3) 109,2 (5) 

C(2)--C(3)--N(4) 110,9 (4) 
O(1)-N(4) 2,864 (8) C(3)--N(4)--C(5) 110,8 (5) 
N(4)-O(7) 2,845 (7) N(4)--C(5)--C(6) 110,5 (4) 
O(7)-O(10) 2,745 (8) C(5)--C(6)--O(7) 107,1 (4) 
O(1)-O(16) 2,799 (7) C(6)--O(7)--C(8) 111,8 (5) 
O(1)-C(3) 2,370 ( 1 2 )  O(7)--C(8)--C(9) 108,7 (5) 
O(1)-C(17) 2,365 (11) 
N(4)-C(2) 2,423 (11) 
N(4)-C(6) 2,413 (10) 
O(7)-C(5) 2,354 (10) 
O(7)-C(9) 2,355 (11) 

S-C-N 178,1 (5) 

trie; mais la structure de ces complexes n'est pas totale- 
ment r6solue (Groth, 1971) Dans les trois cas &udi6s 
le (22) a, 5. peu de choses pros, la m~me conformation. 
Les h6t6roatomes sont tous dirig6s vers l'int6rieur de la 
cavit6 du ligand. Cette disposition favorise les interac- 
tions cation-h6t6roatomes. C'est une conformation 
stable, car les angles de torsion correspondent 5. des 
positions d6cal6es. Cette conformation est voisine de 
l'une des trois conformations stables du cycloocta- 
d6cane (Borgen & Dale, 1969). Sur la Fig. 2 nous avons 
repr6sent6 une des conformations signal6es par Borgen 
& Dale et la conformation observ6e dans le 
(22)Pb(SCN)2. La substitution de groupements m6thyl- 
6niques par quatre atomes d'oxyg6ne et deux groupes 
NH ne modifie pas la conformation du cyclooctad6- 
cane. La conformation du (22) est voisine de celle d'un 
cycle ft. dix huit chainons issu du r6seau type diamant. Les 
r6sultats d'un calcul de plans moyens et d'angles entre 
ces plans, report6s dans le Tableau 4, le confirment. 

La complexation du (22) provoque cependant quel- 
ques variations des distances entre h6t6roatomes. La 

Tableau 3. Angles dikdres en degrOs 

O ( 1 6 ) - C ( 1 7 ) - C ( 1 8 ) - O ( 1 )  
C(17)-C(18)-O(1)--C(2) 
C(18)-O(1 )--C(2)--C(3) 
O ( 1 ) - - C ( 2 ) - - C ( 3 ) - - N ( 4 )  
C(2)--C(3)--N(4)--C(5) 
C(3)--N(4)--C(5)--C(6) 
N(4)--C(5)--C(6)--O(7) 
C(5)--C(6)--O(7)--C(8) 
C(6)--O(7)--C(8)--C(9) 
0(7)--C(8)--C(9)--O(10) 

- 67,1 (5) 
- 173,8 (4) 
- 178,1 (4) 

64,4 (5) 
179,1 (4) 

- 179,5 (4) 
- 66,5 (5) 

- 176,5 (4) 
178,0 (4) 
60,5 (5) 
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distance N(4)-N(13)  qui est de 5,84 ~ dans le (22) fibre 
passe/ t  5,502(6) A dans le (22)Pb(SCN):,  alors qu'elle 
est de 5,71 ~ dans le (22)KSCN. Les distances entre 
atomes d'oxygbne diam6tralement oppos6s varient tr6s 
peu (entre 5,61 et 5,67 ,~). Les angles di6dres subissent 
eux aussi peu de changement,  malgr6 la diminution de 
la taille du cation complex6 (rK+ = 1,38 et rpb_,+---l,25 
~) .  Par contre, dans le (22)CUC12 (Herceg & Weiss, 
1973) la distance N(4)-N(13)  passe ~t 4,06 .~, une des 
distances entre atomes d'oxygbne diam6tralement op- 
pos6s vaut 5,40 A et l 'autre est sup6rieure ~t 7 A. 

Les deux anions thiocyanates ont la g6om6trie clas- 
sique: l 'angle S - C - N  est de 178,1(5) °. Ils sont li6s 5. 
l 'a tome de plomb par  l ' interm6diaire des atomes de 
soufre. Les deux anions sont fortement rabattus ,vers le 
cycle, sans &re toutefois parallbles au plan passant par  
les atomes O(1), O(7), O(10), O(16); les atomes de 
soufre et d 'azote de l 'anion sont/x 2,81(0) et 3,55(1)']A 
respectivement de ce plan. L'angle P b - S - C  est de 
92,2(2) ° ce qui favorise un empilement compact  des 
motifs dans la maille. 

L 'empilement des mol6cules (22)Pb(SCN)2 dans la 
maille cristalline est repr6sent6 sur la Fig. 3. Les dif- 
f6rents cycles sont r6partis dans des plans parallbles, 
qui contiennent 6galement les anions thiocyanates.  La 
coh6sion cristalline est assur6e par  des contacts entre 
les atomes de soufre et d 'azote des anions et certains 
atomes du (22). Les contacts les plus courts sont in- 
diqu6s dans le Tableau 5. 

Tableau 5. Contacts de van der Waals hfOrieurs gt 
3,3 A 

Contacts Position Distance (,~) 
S . . . .  H(I 8a) 7/0]-0 2,64 
N. • • H(N) 8/000 2,40 
N. • • N(4) 8/000 3,09 
N. • • C(5) 8/000 3,29 

Le premier atome est en position x,y,z. Le second se trouve 
dans la position 6quivalente indiqu6e par le premier chiffre du 
symbole position, les trois autres correspondent aux transla- 
tions, en unit6s relatives, selon les axes a, bet  c. Codification 
des positions 6quivalentes" (1) x,y,z; (2))?,p,f; (3) $,y,½-z; 
(4) x, fi,½+z; (5) ½+x,½+y,z; (6) ½ - x , ½ - y , f ;  (7) ½-x ,½-y ,  
½-z;  (8) ½ ~- J -t- x,-2 - y ,  ~- -I- z. 

Tableau 4. Plans moyens dans le complexe (22)Pb(SCN)2 

Les 6carts sup6rieurs h 0,02 A sont indiqu6s. Les atomes marqu6s d'un ast6risque interviennent dans le calcul du plan moyen. 
Rep6re trirectangle a, a/~ c*, c*. 

Plans Atomes darts le plan Equation du plan Test y 2 Ecarts (/~,) 
A C(2) C(3) N(4) 

C(5) C(6) - 0,2892x + 0,0137y - 0,9572z - 1,6352 = 0 3,3 

B O(1) C(2) C(6) 
0(7) 

C O(1) 0(7) C(8) 
C(18) 

D C(8) C(18) C(9) 
C(17) 

Angles entre ces diff6rents plans (o) 
A-B 
60,06 

-O,9738x+O,O128y-O,2269z+O,3140=O 24,7 

- 0,4089x + 0,0014y - 0,9126z + 2,7204 = 0 6,7 

-0,9910x-O,OOOOy-O,1340z- 0,6621 =0 7,3 

*C(2) -0,032 
N(4) - 0,024 

*C(6) 0,026 

A-C A-D B-C B-D C-D 
7,35 65,49 52,75 5,46 58,17 

/ 

Fig. 3. Empilement cristallin (vue st6r6oscopique). 
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Crystal and Molecular Structure of a Dimethyl Sulphoxide Complex with 
Lanthanum Nitrate, La(NO3)34.(CH3)2SO 
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(Received 2 January 1973 ; accepted 31 January 1973) 

The crystal structure of the complex La(NO3)3.4(CH3)2SO has been solved by the heavy-atom method. 
The complex crystallizes in the monoclinic space group C2/e with four formula units in a unit cell of 
dimensions a= 14.94, b= 11.04, c= 15.54 A and fl= 109 ° 10'. The parameters have been refined by three- 
dimensional least-squares procedures with anisotropic thermal parameters for all atoms except hydrogen. 
The final R index for 1257 observed reflexions is 0.094. The La 3 + ion is coordinated by ten oxygen atoms 
with La-O distances varying from 2.47 to 2.71 A. The geometry of the coordination polyhedron is 
described. 

Introduction 

Recently there has been an increasing interest in the 
crystal chemistry of lanthanide ions. To date many 
complexes of lanthanides having different ligands have 
been prepared and characterized by various physico- 
chemical methods. The bonding of the ligands to the 
lanthanide ions is essentially electrostatic with little 
interaction between the 4forbi ta ls  and ligand orbitals 
(Karraker, 1970). However, recent n.m.r, and electron 
spectroscopic studies appear to provide evidence for 
covalent bonding in some organometallic complexes of 
heavier lanthanides (Gysling & Tsutsui, 1970). 

Because of their comparatively large size, the lantha- 
nide ions exhibit a high coordination number, usually 
between six and ten (Karraker, 1970). The lanthanide 
contraction plays an important role in the coordination 
chemistry of lanthanides. As the size of the lanthanide 
ion decreases, the repulsion between the ligands in the 
coordination sphere increases and becomes large 

enough to make the structure energetically unstable. 
At this point, the coordination number of the lantha- 
nide ion decreases and the crystal structure changes. 

With a view to correlating the effect of lanthanide 
contraction with the changes in coordination number 
and crystal structure, a programme to elucidate the 
crystal structures of lanthanide complexes having dif- 
ferent ligands has been taken up in this laboratory. 
This, we hoped, would also add to our understanding 
of the coordination geometry and crystal chemistry of 
lanthanons. As part of the programme, a series of com- 
plexes of dimethyl sulphoxide with lanthanide nitrates, 
prepared and characterized earlier in this laboratory 
(Ramalingam & Soundararajan, 1967), has been taken 
up for X-ray structural studies. These complexes have 
the general formula Ln(NO3)3. n(DMSO), where n = 4  
for L n = L a  to Gd, n = 3  for L n = Y ,  Ho and Yb and 
DMSO is (CH3)2SO. The structure of 
La(NOa)3.4(CH3)2SO has been solved and is reported 
herein. 


