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Structure du Sulfate de Diaquo Bipyridyl-2,2' Nickel, Ni(C10HsN2)(H20)2SO4 
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The crystal structure of diaquo-2,2'-bipyridylnickel sulphate [Nibpy(H20)2SO4] has been solved by 
Patterson and Fourier methods. The crystal of Nibpy(H20)2SO4 is monoclinic, space group C2/c. with 
a= 15-449 (4), b= 12.688 (3), c=6-561 (3) A,/~= 101.84 (4) ° and Z=4.  The structure has been refined 
to give an R index of 0.068 for 734 independent reflexions. The nickel atom is octahedrally coordinated 
by one molecule of 2,2'-bipyridyl, the two water molecules and two sulphate groups. The coordination 
octahedron is strongly distorted but the sulphate ion is regular. 

Introduction 

Le sulfate de diaquo bipyridyl-2,2' nickel est isotype 
du complexe de cuivre de m~me formule. Ce dernier 
compos6 a 6t6 6tudi6 du point de vue spectroscopique 
(MacWhinnie, 1964; Procter, Hathaway & Hodgson, 
1972; von Thomas, Rehorek & Spindler, 1973). A 
partir de ces donn6es spectroscopiques, l'ion SO~- peut 
~tre ou pont6 (a), ou bidendate (b), comme le montre 
la Fig. 1. 

I1 6tait donc int6ressant de pouvoir trancher entre 
ces deux types &arrangements propos6s et, pour cela, 
nous avons entrepris la d6termination structurale de 
ce compos6. 

Partie exp~rimentale 

Les cristaux de Nibpy(H20)2SO4 sont obtenus par 
6vaporation lente ~. 80°C d'une solution alcoolique 
pr6par6e de la faqon suivante" un m61ange 6quimolaire 
de sulfate de nickel et de bipyridyl-2,2' est dissous en 
premier lieu dans une solution hydroalcoolique de 
fa~;on b. avoir une solution satur6e. Cette solution est 
ensuite dilu6eh 1/100par del'alcool6thylique. Les mono- 
cristaux obtenus sont des aiguilles de couleur vert pgde. 

Ce compos6 cristallise dans le syst6me monoclinique, 
groupe d'espace C2/c. Le Tableau 1 rassemble les don- 
n6es cristallographiques obtenues. L'affinement des pa- 
ram&res de la maille cristalline a 6t6 effectu6 par la 
m6thode des moindres carr6s. La densit~ a 6t6 mesur~e 
par flottation dans le benzbne. 

Les r6flexions hkO-hk6 ont 6t6 enregistr6es en utili- 
sant la m6thode des films multiples avec une chambre 
de Weissenberg fonctionnant en 6qui-inclinaison. Les 
intensit6s ont 6t6 estim6es visuellement par comparai- 
son avec une 6chelle d'intensit6 pr6par6e h partir d'ex- 
positions de plus en plus longues d'une r6flexion con- 
venable du cristal. 

Les valeurs des cinq films d'une m~me strate ont 
e~t~ mises ~t l'e~chelle ensemble, avec un poids selon la 
formule: 

w= [(1,0+ I -  12,0)/6,0] -1. 

Tableau 1. DonnOes cristallographiques relatives dt 
Ni(C,oHsN2) (H20)2SO, 

Dimensions de la maille 

Masse mol6culaire 
Densit6 

Groupe d'espace 
Positions 6quivalentes 
Cristal 

Coefficient d 'absorption lin6aire 

a = 15,449 + 0,004 A 
b = 12,688 + 0,003 
c =  6,561 + 0,003 
fl= 101,84+ 0,04 ° 
V= 1258 + 2 A 3 
Z = 4  
346,84 
D,,,(20 °) = 1,837 g cm -3 
D~,= 1,832 g cm -3 
C2/c 
+_(x,y,z), (--x,Y,½--z) 
Prisme ~ base rectangulaire 
de couleur verte 
p = 39 cm-1 (Cu Ks, 
2 =  1,5418 A) 

Les 734 r6flexions ind6pendantes observ6es non nul- 
les ont alors 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. 

D~termination et affinement de la structure 

La structure a ~t6 r6solue ~t l'aide d'une synth~se de 
Patterson tridimensionnelle qui nous a permis de loca- 

"-o j °  
O 

(a) (b) 
Fig. 1. Coordinations possibles autour de l'ion Ni 2 + 
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liser les atomes lourds de la structure (nickel et soufre), 
ces atomes &ant en position particuli~re: 4(e), (0, 
0,2257, 0 pour  Ni;  0, 0,1605, 0 pour S). A partir  de 
ces positions, une s6rie d 'aff inements isotropes suivis 
de syntheses de Fourier tr idimensionnelles nous a per- 
mis de localiser progressivement les autres atomes" 
oxyg~ne, azote, carbone. A ce stade, les facteurs de 
structure sont corrig6s des erreurs dues ~t l 'absorption.  
Quatre cycles d 'aff inements tenant  compte de l 'agita- 
tion thermique isotrope des atomes et d 'un  facteur 
d'6chelle individuel par  strate convergent vers une 
valeur de: 

R = 0 , 0 9  (R= EIF°-IFclI) Fo 
A ce stade, un affinement tenant  compte de l 'agita- 

tion thermique anisotrope de tous les atomes conduit  
~t une valeur de R=0,079.  Une synth~se de diff6rence 
de Fourier  (avec 6carts maxima de 0,84 e A -3) permet 
alors de localiser approximat ivement  les atomes d'hy- 
drog~ne du coordinat.  Un affinement final tenant 
compte de l 'agitation thermique anisotrope des atomes 
de nickel, soufre, oxyg~ne, azote, carbone et des posi- 
tions des atomes d 'hydrog6ne conduit  5. une valeur de 
R=0,068 .  

Le Tableau 2 rassemble les positions atomiques et 
les facteurs de temp6rature isotropes et anisotropes 
des atomes de nickel, soufre, oxyg6ne, azote et car- 
bone ainsi que les positions atomiques des atomes d'hy- 
drog6ne. 

Les facteurs de structure ont 6t6 pond6r6s par la for- 
2 3 mule: w=a+Fo+cFo+dFo.  Une pond6rat ion con- 

venable (Tableau 3) a 6t6 obtenue pour a = 5 0 ,  c =  
0,015 et d=0 ,0 .  Les facteurs de diffusion utilis6s sont 
ceux calcul6s par Doyle & Turner  (1968) pour les ato- 
mes lourds et ceux donn6s par International Tables for 
X-ray Crystallography (1965) pour  les atomes d'hy- 
drog6ne.* 

Tous les calculs ont 6t6 men& sur un ordinateur 
IBM 360/65. 

Discussion 

La projection de la structure du sulfate de diaquo bi- 
pyridyl-2,2'  nickel parall~lement 5. la direction [001] 

* Les facteurs de structure ont 6t6 d6pos6s h la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30470:5 pp.). Des copies peuvent 6tre obtenues en 
s'adressant h: The Executive Secretary International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angle- 
terre. 

Tableau 2. ParamOtres atomiques finals pour Ni(CIoHsN2)(H20)2SO4 

Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme: 
exp [ - 2zr2(h2a .2 Ull + k2b .2 U22 + 12C'2 0"33 + hka*b* Ux2 + hla*c* U13 + klb*c* U23)]. 

Les 6carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donn6s entre 

x y z 
Ni 0,0 0,2257 (2) 0,250 
S 0,0 0,1605 (2) 0,750 
O(1) 0,7613 (4) 0,0932 (5) 0,838 
0(2) 0,0221 (5) 0,2284 (6) 0,585 
0(3) 0,0977 (6) 0,115 (1) 0,251 
N 0,4129 (5) 0,1497 (6) 0,726 
C(1) 0,4496 (5) 0,0540 (6) 0,736 
C(3) 0,3256 (7) 0,1565 (9) 0,701 
C(4) 0,2743 (9) 0,070 (1) 0,685 
C(5) 0,3113 (7) -0,028 (1) 0,692 
C(6) 0,4016 (7) -0,0371 (9) 0,721 

U.  U22 U33 U12 
Ni 0,038 (1) 0,028 (1) 0,035 (1) 0,0 
S 0,024 (1) 0,010 (2) 0,017 (1) 0,0 
O(1) 0,035 (2) 0,022 (3) 0,028 (2) 0,011 (2) 
0(2) 0,047 (3) 0,029 (3) 0,019 (2) -0,026 (3) 
0(3) 0,024 (3) 0,015 (4) 0,032 (6) 0,000 (4) 
N 0,022 (3) 0,010 (2) 0,016 (4) -0,010 (2) 
C(1) 0,025 (5) 0,010 (6) 0,019 (4) 0,006 (3) 
C(3) 0,026 (7) 0,022 (6) 0,032 (5) 0,010 (4) 
C(4) 0,026 (6) 0,055 (9) 0,038 (6) -0,030 (5) 
C(5) 0,043 (5) 0,029 (5) 0,028 (4) -0,027 (7) 
C(6) 0,042 (5) 0,024 (6) 0,027 (7) -0,012 (5) 

Param&res finals pour les atomes d'hydrogene 
x y z 

H(3) 0,24 0,08 0,65 
H(4) 0,42 - 0,10 0,73 
H(5) 0,31 0,21 0,70 
H(6) 0,29 0,07 0,67 

(1) 
(1) 
(2) 
(I) 
(1) 
(2) 
(2) 
(2) 
(1) 

U13 
0,016 
0,016 
0,023 
0,016 
0,019 
0,007 
0,022 
0,016 
0,004 
0,011 
0,031 

parentheses. 
B (h 2) 
2,66 (7) 
1,28 (8) 
2,2 (2) 
2,5 (2) 
1,8 (1) 
1,1 (1) 
1,3 (2) 
2,1 (2) 
3,0 (2) 
2,6 (2) 
2,3 (2) 

(1) 
(1) 
(3) 
(4) 
(5) 
(3) 
(3) 
(4) 
(5) 
(5) 
(4) 

U23 

0,0 
0,0 

-0,016 (2) 
- 0,004 (4) 
- 0,003 (6) 
- 0,002 (3) 

0,013 (4) 
- 0,006 (4) 

0,025 (4) 
0,011 (4) 
0,005 (4) 
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Tableau 3. Analyse des poids aprks le dernier o'cle 
d'affinement 

Les quantit6s W.A z sont des sommes normalis6es (d = lFol- 
IFcl) et Nest le nombre de r6flexions dans chaque intervalle 

donn6. 
Intervalle Fo W. A 2 N 

0,0-18,2 1,75 62 
18,2-21,4 1,07 72 
21,4-24,9 0,79 67 
24,9-28,7 1,15 73 
28,7-33,3 0,69 69 
33,3-39,0 0,79 75 
39,0-45,4 0,71 71 
45,4-52,8 0,80 70 
52,8-70,7 1,21 80 
70,7-239,7 1,08 76 

est repr6sent6e sur la Fig. 2. Cette structure est form6e 
de cha~nes altern6es d'octa6dres de coordination autour 
du nickel et d'ions sulfate. Un t6tra6dre SO ] -  fournit 
deux atomes d'oxyg6ne/~ deux octa6dres voisins. Les 
cha~nes se d6veloppent selon l'axe c. Les t6tra6dres 
S O  ] -  sont tr6s peu d6form6s puisque les distances 
S-O(1) et S-O(2) sont 6gales (Tableau 4). Ces distances 
sont, d'autre part, compatibles avec les distances 
moyennes connues. En effet, les ions SO 2- non d6for- 
m6s ont des distances S-O voisines de 1,47-1,48 A. 
Les angles O-S-O sont, d'autre part, tr6s voisins de 
109 ° 28'. Le poly6dre de coordination autour de l 'atome 
de nickel est un octa6dre distordu (Fig. 3). 

Le plan 6quatorial de cet octa6dre est forln6 par les 
deux atomes d'azote de la mol6cule bipyridyl-2,2' et 
les deux atomes d'oxyg6ne des mol6cules d'eau. Ces 
quatre atomes forment un trapeze isoc61e. L'angle 
N - N i - N  a une valeur tr~s faible: 79,8 °, ce qui a pour 
effet l 'ouverture des autres angles autour du nickel b. 
des valeurs sup6rieures ~ 90 °. Ceci est dfi ~t la rigidit6 
de la mol6cule organique qui impose 5. la distance N-N  
une longueur peu variable et, par suite, une importante 
d&ormation du motif de coordination. 

Des valeurs angulaires aussi faibles sont toujours 
rencontr6es dans les complexes de ph6nantroline-l,10 
et de bipyridyl-2,2' (Reimann, Block & Perloff, 1966; 
Reimann, Zocchi, Mighell & Santoro, 1970; Stephens, 
1969). Les deux sommets axiaux de l'octa6dre sont 
occup6s par les atomes d'oxyg6ne 0(2) des ions SO ]- .  
Les liaisons 6quatoriales Ni-O(3) et Ni -N sont 6gales 
5. la pr6cision des mesures pr6s. Elles sont, d'autre part, 
voisines des distances rencorttr6es dans le polybdre de 
coordination NiO4N2 du dihydrate de nickel glycine 
(dNi_o=2,08) (dNi_N=2,09) (Stosiek, 1945). Les dis- 
tances axiales Ni-O(2) sont plus longues (2,156 au lieu 
de 2,062 et 2,059/k) que les distances 6quatoriales com- 
me dans le ccmplexe de la glycine que nous venons de 
citer. 

La coordination du nickel est done ici assur6e par 
un octa~dre d6form6 de sym6trie C2. Les ions SO 2- 
jouent un r61e de 'semicoordinat'. 

La mol6cule de bipyridyl-2,2' est peu d6form6e. 
La liaison C(1)-C(I ')  hors du cycle est la plus longue 

(1,53 A). C'est une liaison or. Elle est cependant 16g6re- 
ment plus longue que dans la mol6cule de bipyridyl- 
2,2 libre (1,50 A) (Merritt & Schroeder, 1956). Cette 

l j 
Fig. 2. Projection de la structure de Nibpy(H20)2SO4 sur le 

plan (001). 

SO~- 

c(5) c(61 c(6)' 

C(4)~ q ~ l ~ ~ - ~  C(]' 
c(3) N N' 

c(5)' 

c(3)' 

SO~- 

o(31C " I "r,D o(s) 

Fig. 3. Poly6dre de coordination autour du nickel. 
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augmentation est normale. Elle est due 5. la tension 
impos6e par la coordination du nickel. Les longueurs 
des liaisons C-C et C - N  dans le cycle sont sensible- 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaisons (°) dans Ni(CloH8N2) (H20)2SO4 

Ecarts types entre parenth6ses 

Ni-2 0(3) 2,06 (1) 
Ni-2 N 2,062 (6) 
Ni-2 0(2) 2,156 (6) 
O(2)-Ni-O(2)' 178,2 (4) N---Ni-N'  79,8 (4) 
O(2)-Ni-N 86,9 (3) O(3)-Ni-O(3)' 93,3 (6) 
O(2)-Ni-N" 91,7 (3) N---Ni-O(3) 93,6 (4) 
O(2)-Ni-O(3) 92,6 (4) N---Ni-O(3)' 171,9 (4) 
O(2)-Ni-O(3)' 88,6 (4) 
S----20 (1) 1,473 (6) 
S 20 (2) 1,476 (7) 
O(1)-S-O(1) 109,1 (5) O(1)-S-O(2)' 109,9 (4) 
O(1)-S-O(2) 109,7 (4) O(2)-S-O(2)' 108,6 (5) 
C(1)-C(I) 1,53 (3) C(1)-N---C(3) 118,5 (8) 
C(I)-N 1,34 (2) N---C(3)-C(4) 121,5 (8) 
C(3)-N 1,33 (1) C(3)-C(4)-C(5) 119,8 (9) 
C(3)-C(4) 1,36 (1) C(4)-C(5)-C(6) 119,4 (10) 
C(4)-C(5) 1,37 (2) C(5)-C(6)-C(1) 117,6 (10) 
C(5)-C(6) 1,37 (2) C(6)-C(I)-N 123,1 (10) 
N - - N  2,65 (1) C(6)-C(I)-C(I)' 122,3 (7) 
C(6)-C(6) 2,99 (2) N---C(1)-C(1)' 114,6 (7) 
C(1)-C(6) 1,37 (1) 

Tableau 5. Distances (A) des atomes du cycle au plan 
moyen de ce cycle 

Equation d u plan 0,1263x + 0,0130y - 0,99192z = - 3,9238. 
c(1) 0,008 
N 0,005 
c(3) o,ooo 
C(4) 0,011 
C(5) 0,012 
C(6) 0,001 

ment voisines de celles connues par ailleurs pour ces 
m~mes liaisons (Merritt & Schroeder, 1956; Stephens, 
1969). Les angles de liaison 5. l'int6rieur du cycle sont 
voisins de 120 °. Un calcul du plan moyen du cycle et 
des distances des diff6rents atomes de carbone et d'azote 
5. ce plan ne montre aucune distorsion notable de ce 
cycle aux erreurs de mesure pros (Tableau 5). En effet, 
les distances maximum des atomes au plan moyen sont 
inf6rieures 5. 0,012 A. 

Cette structure pr6sente, d'autre part, deux liaisons 
hydrogbne entre les atomes d'oxyg~ne de la mol6cule 
d'eau et des ions SO42-" O(1)-O(3)=2,67 (1), O(1')-  
0 (3)=2 ,73  (1), O ( 1 ) - O ( 3 ) - O ' ( I ) = 9 7 , 5  (5). 

Ces liaisons hydrog~ne sont de deux types: l 'une 
d'elles relie les atomes 0(3) aux atomes O(1) 5. l'int6- 
rieur d'une chaine, l 'autre relie les chaines entre elles 
et assure la coh6sion de la structure. 
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