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Complexes M6talliques avec des Ligands Macrocycliques Pentadentates. 
Structure Cristalline et Mol6culaire du Complexe Ag(C10H22N2OS2)(SCN) 
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The crystal structure of the silver thiocyanate complex with the macrocyclic ligand 1-oxa-7,10-dithia- 
4,13-diazacyclopentadecane (C10H22NzOS2)has been determined from three-dimensional X-ray data 
collected by counter methods. The material crystallizes in the orthorhombic system; space group Pbca, 
Z =  16 formula units per unit cell of dimensions a= 19.844 (5), b= 19.788 (4), c= 16-634 (2)A. The 
structure was refined by three-dimensional least-squares techniques based on 3273 non-zero independent 
reflexions measured on a Picker automatic diffractometer. The final R value is 0.040. The structure 
consists of Ag(Ct0H22NzOSz) (SCN) molecules. The silver atom is located in the cavity of the macro- 
cycle, surrounded by the two nitrogen atoms [Ag-N 2.559 (5) and 2.448 (5) A] and the two sulphur 
atoms of the ligand [Ag-S 2-705 (2) and 3.005 (2) A]. The interaction between the metal and the O atom 
of the macrocycle is weak [Ag-O 2.883 (11) A]. The distance between silver and the sulphur atom of the 
thiocyanate ion [Ag-S 2.526 (2) A] is longer than found in the AgSCN structure [2.428 (1) A]. The coor- 
dination polyhedron of the metal is a square pyramid. 

Le macrocycle oxa-1 diaza-4,13 dithia-7,10 cyclopen- 
tad6cane Ct0H22N2OS2 (P61issard & Louis, 1972) forme 
avec les m6taux de transition des complexes dont 
l'6tude en solution et la mesure des constantes de sta- 
bilit6 ont 6t6 men6es pour les ions Co n , Ni ~1, 
Cu n, Zn n et Pb n (Arnaud-Neu & Schwing- 
Weill, 1975a, b). Les structures cristallines des com- 
plexes du Pd u et du Ni n ont 6t6 d6termin6es pr6c6- 
demment (Louis, P61issard & Weiss, 1974; Louis, 
Metz & Weiss, 1974). 

Avec l 'atome d'argent(I), l'6tude en solution montre 
l'existence de trois formes de complexes: le complexe 
mononucl6aire AgL +, sa forme proton6e AgLH 2+ et 
le complexe binucl6aire Ag2 L2+ (L=C10Hz2N2OS2) 
avec des constantes de stabilit6 (log K) respectives de 
8,96, 14,16 et 11,78 (Arnaud-Neu & Schwing-Weill, 
1976). 

Nous exposons ici la structure du complexe form6 
avec le thiocyanate d'argent. 

Partie exp~rimentale 

Le compos6 Ag(C10Hz2N2OSz)(SCN) a 6t6 pr6par6 5. 
l'abri de la lumi~re par dissolution de thiocyanate d'ar- 
gent dans une solution du ligand dans le m6thanol. 
Apr~s filtration de l'exc~s de thiocyanate et 6vapora- 

* Laboratoire de Cristallochimie associ6 au CNRS 
(E.R.A. n ° 8). 

tion 5. sec, on recristallise dans un m61ange 1"1 m6- 
thanol-ac6tate d'6thyle. 

L'6tude radiocristallographique pr61iminaire a 6t6 
effectu6e sur chambre de pr6cession ~ la longueur 
d'onde Mo K~. Les extinctions syst6matiques du type 
k = 2n + 1 pour Okl, l = 217 + 1 pour t20l et 17 = 2n + 1 pour 
hkO indiquent sans ambiguit6 le groupe d'espace Pbca. 
Les param6tres cristallins 6valu6s 5. partir de l'enregi- 
strement photographique sur chambre de pr6cession, 
ont 6t6 ensuite affin6s par la m6thode des moindres 
carr6s apr6s centrage sur diffractom&re automatique 
de 12 r6flexions ind6pendantes. 

Les donn6es sont les suivantes: Ag(C10Hz2N2OS2)- 
(SCN), M=416,38;  orthorhombique; Pbca; a= 19,844 
(5), b=19,788 (4), c=16,634 (2) A; V=6531,7 .ha; 
D,.= 1,69 pour Z =  16, Din= 1,68 g c m  -3 

L'enregistrement de l'espace r6ciproque ind6pen- 
dant, effectu6 sur diffractom&re automatique Picker 
5. la longueur d'onde Mo Ka, a 6t6 men6 de mani~re 
strictement identique 5. celui du complexe du nickel 
(Louis, Metz & Weiss, 1974). 6115 r6flexions ont 6t6 
mesur6es. 3273 r6flexions ind6pendantes et d'intensit6s 
non nulles, r6pondant au crit~re [1I M'4- ~'2(F1 -+- F2)11/2]/ 
[IM-r(FI+F2)]<0,4 ont 8t6 retenues. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisa- 
tion. Les effets de l 'absorption, qui ont 6t6 v6rifi6s ex- 
p~rimentalement, sont n6gligeables. 

D~termination de la structure 

Les positions des deux atomes d'argent de l'unit6 
asym6trique ont 6t6 d6termin6es 5. partir de la fonction 
de Patterson tridimensionnelle. Les coordonn6es de 
tousles autres atomes, S, N, O, C ont 6t6 trouv6es par 
la m6thode de l 'atome lourd. Les facteurs de diffusion 
utilis6s ont 6t6 calcul6s d'apr~s la relation de Vand, 
Eiland & Pepinsky (1957) modifi6e par Forsyth & 
Wells (1959). Les constantes sont celles de Moore 
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Tab leau  1. CoordonnOes atomiques relatives et facteurs d'agitation thermique 

Les atomes d'hydrog6ne li6s b. l'atome C(n) sont not6s H(n, 1) et H(n, 2). Les facteurs fl~j et les coordonn6es atomiques (sauf pour 
H) sont multipli6s par 104. Les deux mol6cules complexes de l'unit6 asym6trique sont not6es A et B. 

Mol6cule A 
x y 

Ag 4840,7 (3) 2479,2 (3~ 
O(1) 5868 (3) 3421 (3) 
C(2) 6409 (4) 3059 (5) 
C(3) 6178 (4) 2478 (5) 
Y(4) 5799 (3) 1990 (3) 
C(5) 5535 (4) 1458 (4) 
C(6) 5202 (4) 907 (4) 
S(7) 4528 (1) 1163 (1) 
C(8) 3859 (4) 1316 (4) 
C(9) 3238 (4) 1578 (4) 
S(10) 3330 (1) 2373 (1) 
C(l l )  3258 (4) 2978 (4) 
C(12) 3711 (4) 3585 (4) 
N(13) 4430 (3) 3415 (3) 
C(14) 4846 (4) 4020 (4) 
C(15) 5552 (4) 3898 (4) 
S(16) 5095 (1) 2920 (1) 
C(17) 4579 (4) 2534 (4) 
N(18) 4223 (5) 2290 (4) 

Mol6cule B 
x y 

Ag 2381,1 (3) 164 (3) 
O(1) 1402 (2) 1242 (2) 
C(2) 1795 (4) 1805 (4) 
C(3) 2347 (4) 1645 (4) 
N(4) 2865 (3) 1219 (3) 
C(5) 3388 (4) 1021 (4) 
C(6) 3961 (4) 660 (4) 
S(7) 3746 (1) - 8 3  (1) 
C(8) 3617 (4) - 674  (4) 
C(9) 3317 (4) -1315 (4) 
S(10) 2487 (1) -1256 (1) 
COD 1958 (4) -1212 (4) 
C(12) 1318 (4) -813 (4) 
N(13) 1455 (3) - 9 4  (3) 
C(14) 822 (4) 276 (4) 
C(15) 919 (4) 1021 (4) 
S(16) 2037 (1) 442 (1) 
C(17) 2582 (4) 25 (4) 
N(18) 2956 (4) -258  (4) 

Mol6cule A 

X 

H(2,1) 0,672 
H(2, 2) 0,669 
H(3,1) 0,656 
H(3,2) 0,585 
H(4) 0,612 
H(5,1) 0,592 
H(5,2) 0,521 
H(6,1) 0,555 
H(6,2) 0,503 
H(8,1) 0,374 
H(8, 2) 0,400 
H(9,1) 0,307 
H(9,2) 0,283 
H(11,1) 0,277 
H(l l ,2)  0,338 
H(12,1) 0,364 
H(12,2) 0,357 
H(13) 0,448 
H(14,1) 0,484 
H(14,2) 0,463 
H(15,1) 0,580 
H(15,2) 0,553 

z fin fl22 fla3 fl12 
4217,7 (3) 26,1 (0,1) 25,4 (0,1) 29,3 (0,1) --0,5 (0,1) 
4711 (3) 28 (1) 37 (1) 54 (2) - 4  (1) 
5086 (6) 15 (2) 47 (3) 79 (5) - 3  (2) 
5568 (6) 29 (2) 45 (3) 56 (4) - 3  (2) 
5065 (3) 21 (1) 27 (1) 30 (2) 1 (1) 
5586 (4) 31 (2) 31 (2) 28 (2) 9 (2) 
5108 (5) 26 (2) 24 (2) 43 (3) 5 (2) 
4450 (1) 22,6 (0,6) 30,7 (0,8) 32,3 (0,5) -1,1 (0,6) 
5178 (4) 22 (2) 26 (2) 33 (3) - 1  (1) 
4748 (5) 20 (2) 30 (2) 40 (3) - 4  (2) 
4236 (1) 24,9 (0,5) 28,9 (0,6) 28,6 (0,7) 0,1 (0,5) 
5050 (4) 21 (2) 32 (2) 35 (3) 1 (2) 
4910 (5) 22 (2) 22 (2) 38 (3) 8 (1) 
5045 (3) 20 (1) 19 (1) 31 (2) 2 (1) 
4932 (5) 31 (2) 20 (2) 49 (3) - 6  (2) 
5215 (5) 21 (2) 37 (2) 60 (4) - 5  (2) 
2825 (1) 27,2 (0,5) 34,5 (0,6) 32,9 (0,8) -7,1 (0,5) 
2212 (4) 37 ~2) 22 (2) 21 (2) --0,3 (2) 
1754 (5) 84 (4) 46 (3) 45 (3) - 2 5  (2) 

Z PlI &2 &3 PI2 

1408,6 (4) 25,3 (0,1) 29,1 (0,1) 28,0 (0,1) 2,2 (0,1) 
1629 (3) 23 (1) 28 (1) 39 (2) 5 (1) 
1868 (5) 29 (2) 23 (2) 46 (4) 3 (2) 
2449 (5) 25 (2) 27 (2) 46 (3) 5 (2) 
2060 (4) 20 (1) 29 (2) 35 (2) 3 (1) 
2630 (4) 22 (2) 26 (2) 39 (3) 0,0 (2) 
2234 (5) 19 (2) 28 (2) 47 (3) 0,0 (2) 
1667 (1) 34 (0,7) 31 (0,6) 49 (0) 5 (0,7) 
2487 (5) 38 (3) 30 (2) 41 (3) 3 (2) 
2184 (5) 31 (2) 37 (3) 52 (4) 10 (2) 
1759 (1) 30 (0,6) 34 (0,8) 36 (0,6) 6 (0,6) 
2741 (5) 45 (3) 26 (2) 35 (3) 4 (2) 
2463 (5) 24 (2) 26 (2) 42 (3) - 4  (2) 
2352 (3) 18 (1) 24 (1) 33 (2) -0 ,4  (1) 
2143 (5) 14 (2) 27 (2) 64 (4) 1 (2) 
2214 (5) 20 (2) 32 (2) 47 (4) 8 (2) 
- 2 0  (1) 22 (0,5)  32 (0,6)  33 (0,8)  4 (0,5)  

--576 (4) 24 (2) 23 (2) 26 (2) - 3  (1) 
-983 (4) 39 (2) 39 (2) 36 (3) 2 (2) 

Mol6cule B 

y z B x y 
0,286 0,465 8,4 0,199 0,202 
0,336 0,541 8,4 0,149 0,217 
0,225 0,585 7,4 0,255 0,207 
0,266 0,601 7,4 0,214 0,138 
0,178 0,467 4,1 0,310 0,149 
0,126 0,592 5,2 0,353 0,142 
0,166 0,598 5,2 0,316 0,70 
0,065 0,479 5,3 0,421 0,98 
0,053 0,547 5,3 0,431 0,54 
0,088 0,546 4,7 0,404 - 0,076 
0,166 0,558 4,7 0,328 -0,047 
0,122 0,434 5,2 0,364 - 0,151 
0,160 0,511 5,2 0,333 -0,167 
0,313 0,510 4,9 0,183 -0,166 
0,278 0,557 4,9 0,220 - 0,097 
0,374 0,432 4,1 0,110 --0,100 
0,397 0,526 4,1 0,098 --0,088 
0,324 0,530 3,1 0,164 0,009 
0,415 0,434 4,8 0,067 0,014 
0,441 0,525 4,8 0,045 0,011 
0,433 0,520 6,5 0,046 0,126 
0,373 0,578 6,5 0,107 0,115 

flla B23 
3,3 (0,1) 0,4 (0,1) 
1 (1) - 1  (1) 

- 3 (3) - 1 (3) 
- 1 2  (3) 5 (3) 

--0,3 (1) --3 (1) 
0,1 (2) - 1  (2) 

- 1 (2) 2 (2) 
2,4 (0,6) -2 ,8  (0,5) 
6 (2) 4 (2) 
2 (2) 1 (2) 

- 2 , 4  (0,5)  1,9 (0,5)  
- 2  (2) - 7  (2) 
- 5 (2) - 0 ,7  (2) 
- 2  (1) - 1 (1) 
- 5  (2) 0,3 (2) 
- 7  (2) - 1 3  (3) 
- 1,1 (0,6)  7,8 (0,6)  
- 0 , 2  (2) 5 (2) 

- 22  (3) - 2 (2) 

Px3 fl23 
- 1  (0,1)  0,1 (0,1)  
- 3  (1) - 1 (1) 

- 1 0  (2) 2 (2) 
- 7 (2) - 12 (2) 
- 2  (1) - 2  (2) 
- 5 (2) - 3 (2) 
- 2 (2) 0,1 (2) 

2 (0,6) 0,2 (0,6) 
- 14 (2) 2 (2) 

- 6 (3) 5 (2) 
- 2 (0,6)  - 4 ,0  (0,6)  

8 (3) 5 (2) 
5 (2) 4 (2) 

--0,2 (1) 0,7 (1) 
- 2  (3) 1 (2) 

3 (2) 2 (2) 
- 2 (0,5)  3 (0,6)  
- 3  (2) 3 (1) 

9 (2) -- 3 (2) 

z B 
0,137 5,4 
0,210 5.4 
0,267 4,9 
0,292 4,9 
0,162 4,3 
0,293 4,6 
0,303 4,6 
0,187 4,9 
0,265 4,9 
0,278 6,1 
0,289 6,1 
0,177 6,8 
0,262 6,8 
0,282 5,6 
0,309 5,6 
0,196 4,2 
0,291 4,2 
0,286 3,5 
0 ,158  5,8 
0,252 5,8 
0,210 5,3 
0,276 5,3 

A C 32B - 12 
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(1963). Des corrections de dispersion anomale ont 6t6 
appliqu6es aux atomes d'argent et de soufre avec les 
valeurs indiqu6es dans International Tables for X-ray 
Crystallography (1974). 

Les affinements par moindres carr6s ont 6t6 effectu6s 
en utilisant une pond6ration 6gale ~t 1/a2(Fo) pour mini- 
miser l'expression ~w(AF) 2 selon Corfield, Doedens & 
Ibers (1967). Le facteur de stabilit6 des mesures inter- 
venant dans la formulation a 6t6 choisi 6gal 5. 0,05. 

Apr6s trois cycles d'affinement avec des facteurs 
d'agitation thermique isotrope pour tous les atomes, 
le facteur R=~,IAFI/~IFol est de 0,09. Nous avons cal- 
cul6 la  position des atomes d'hydrog~ne li6s aux ato- 
mes de carbone et d'azote b. partir de la conformation 
des deux cycles et v6rifi6 ensuite leur pr6sence sur une 
fonction de densit6 61ectronique diff6rence. Les 44 ato- 
mes d'hydrog~ne correspondent h des pics de densit6 
61ectronique comprise entre 0,5 et 0,8 e A -3 

La contribution des: atomes d'hydrog~ne a 6t6 in- 
troduite dans un nouveau cycle d'affinement avec un 
facteur d'agitation thermique isotrope B(H) d6duit de 
celui de l 'atome de carbone auquel il est li6 B(C) par 
la relation B ( H ) =  1,6 B(C) - 2,0 de Goldstein, Serf & 
Trueblood (1968). 

L'affinement de la structure a 6t6 poursuivi avec des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope pour tous 
les atomes sauf les atomes d'hydrog~ne. Aprbs trois 
cycles d'affinement, les d6placements sur les param&res 
atomiques 6taient tous inf6rieurs au dixi6me de l'6cart- 
type correspondant. Les r6sidus sur la derni~re fonc- 
tion diff6rence sont tous inf6rieurs b. 0,5 e A -3. Les 
facteurs R et Rw=I~,w(AF)2/~,wF21 t/z valent respec- 
tivement 0,040 et 0,051. Les valeurs finales des coor- 
donn6es atomiques et des facteurs d'agitation ther- 
mique sont group6es dans le Tableau 1. L'estimation 
des 6carts types sur les diff6rents param6tres, indiqu6e 
entre parentheses, a 6t6 faite ~t partir des 616ments dia- 
gonaux de l'inverse de la matrice de moindres carr6s.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31481:12 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Les longueurs des liaisons observ6es sont indiqu6es 
dans le Tableau 2, les valeurs des angles de valence et 
des angles di~dres dans les Tableaux 3 et 4 respective- 
ment. Les deux valeurs donn6es dans chaque tableau 
correspondent successivement aux deux mol6cules A 
et B de l'unit6 asym6trique. 

Tableau 2. Longueurs de liaison et distances 
interatomiques (A) 

Les deux valeurs correspondent successivement aux deux 
mol6cules Aet B de l'unit6 asym6trique. 

Mol6cule A Mol6cule B 
Ag . . . . .  O(1) 
Ag N(4) 
Ag S(7) 
Ag S(10) 
Ag-----N(13) 
A g --S(16) 
O(1) C(2) 
C(2) C(3) 
C(3) N(4) 
N(4) C(5) 
C(5) C(6) 
C(6) S(7) 
S(7) C(8) 
C(8) C(9) 
C(9) S(10) 
S(lO) C(11) 
C(11) - C(12) 
C(12) N(13) 
N(13)---C(14) 
C(14)---C(15) 
C(15) O(1) 
S(16) C(17) 
C(17)---N(18) 
O(1). -N(4) 
0(1)" .S(7) 
O(1). • S(10) 
O(1)" • N(13) 
O(1)" "S(16) 
N(4)' • S(7) 
N(4) . .S(10)  
N(4). .N(13) 
N(4)- -S(16) 
S(7) • .S(10) 
S(7) • "N(13) 
S(7) . . . .  S(16) 
S(10) ...N(13) 
S(10) "-S(16) 
N(13)...S(16) 
S(16) . . .  N(18) 

2,883 (5) 2,908 (4) 
2,559 (5) 2,541 (6) 
2,705 (2) 2,787 (2) 
3,005 (2) 2,878 (2) 
2,448 (5) 2,470 (5) 
2,526 (2) 2,534 (2) 
1,434 (9) 1,416 (8) 
1,476 (11) 1,496 (10) 
1,482 (9) 1,477 (8) 
1,459 (9) 1,460 (8) 
1,503 (10) 1,495 (10) 
1,800 (8) 1,799 (8) 
1,822 (7) 1,815 (7) 
1,516 (9) 1,488 (8) 
1,799 (7) 1,795 (7) 
1,813 (7) 1,806 (8) 
1,518 (9) 1,525 (9) 
1,482 (9) 1,460 (9) 
1,466 (9) 1,495 (8) 
1,497 (10) 1,491 (9) 
1,409 (9) 1,434 (9) 
1,635 (7) 1,646 (7) 
1,145 (9) 1,151 (9) 
2,897 (9) 2,990 (9) 
5,218 (8) 5,341 (8) 
5,402 (8) 5,397 (8) 
2,908 (9) 2,907 (9) 
3,631 (8) 3,409 (8) 
3,176 (8) 3,183 (8) 
4,962 (7) 4,981 (7) 
3,917 (9) 3,850 (9) 
4,386 (8) 4,128 (8) 
3,393 (6) 3,414 (6) 
4,676 (8) 4,688 (7) 
4,547 (6) 4,525 (6) 
3,290 (7) 3,234 (8) 
4,551 (6) 4,568 (6) 
4,042 (6) 4,248 (6) 
2,778 (8) 2,796 (8) 

Tableau 3. Angles de 

O(1)--Ag-N(4) 64,0 (2) 66,1 (2) 
O(1)--Ag-S(7) 138,1 (1) 139,3 (1) 
O(1)--Ag-S(10) 136,1 (1) 137,7 (1) 
O(1)--Ag-N(13) 65,5 (2) 64,8 (1) 
O(1)--Ag-S(16) 84,0 (1) 77,2 (1) 
N(4)--Ag-S(7) 74,2 (1) 73,2 (2) 
N(4)--Ag-S(10) 135,2 (1) 133,5 (1) 
N(4)--Ag-N(13) 102,9 (2) 100,4 (2) 
N(4)--Ag-S(16) 119,2 (1) 108,8 (1) 
S(7)--Ag-S(10) 72,7 (1) 74,1 (1) 
S(7)--Ag-N(13) 124,9 (1) 126,1 (1) 
S(7)--Ag-S(16) 120,7 (1) 116,4 (1) 
S(10)-Ag-N(13) 74,2 (1) 74,0 (1) 
S(10)-Ag-S(16) 116,1 (1) 115,0 (1) 
N(13)-Ag-S(16) 108,7 (1) 116,2 (1) 

valence (°) 

O(1)--C(2)--C(3) 113,1 (4) 114,7 (4) 
C(2)--C(3)--N(4) 111,0 (4) 110,3 (4) 
C(3)--N(4)--C(5) 108,4 (5) 111,3 (4) 
N(4)--C(5)--C(6) 111,5 (4) 112,5 (4) 
C(5)--C(6)--S(7) 116,4 (3) 116,2 (3) 
C(6)--S(7)--C(8) 100,6 (3) 99,6 (4) 
S(7)--C(8)--C(9) 109,6 (3) 110,6 (3) 
C(8)--C(9)--S(10) 116,0 (3) 116,4 (3) 
C(9)--S(10)-C(11) 102,5 (3) 102,4 (4) 
S(10)-C(11)-C(12) 111,2 (3) 110,6 (3) 
C(11)-C(12)-N(13) 111,5 (4) 112,0 (4) 
C(12)-N(13)-C(14) 109,8 (4) 110,6 (4) 
N(13)-C(14)-C(15) 110,8 (4) 111,0 (4) 
C(14)-C(15)-O(1) 109,7 (4) 109,5 (4) 
C(15)-O(1)--C(2) 114,2 (5) 114,7 (5) 
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Tableau 4. Angles dikdres (°) 

Mol6cule A Molecule B 
O(1)--C(2)--C(3)--N(4) 59,2 (4) 66,9 (4) 
C(2)--C(3)--N(4)--C(5) - 175,3 (4) - 176,4 (4) 
C(3)--N(4)--C(5)--C(6) - 174,5 (4) - 173,1 (3) 
N(4)--C(5)--C(6)--S(7) - 56,5 (4) - 56,4 (4) 
C(5)--C(6)--S(7)--C(8) - 74,7 (3) - 76,6 (3) 
C(6)--S(7)--C(8)--C(9) 177,1 (3) 170,4 (3) 
S(7)--C(8)qC(9)--S(10) - 62,5 (4) - 64,2 (4) 
C(8)--C(9)--S(10)-C(11) -79,6 (3) -78,2 (4) 
C(9)--S(10)-C(11)-C(12) 145,2 (3) 150,8 (3) 
S(10)-C(ll)-C(12)-N(13) -73,6 (4) -70,1 (4) 
C(11)-C(12)-N(13)-C(14) - 177,9 (3) 177,4 (3) 
C(12)-N(13)-C(14)-C(15) 169,2 (3) 166,8 (3) 
N(13)-C(14)-C(15)-O(1) 67,4 (5) 64,9 (4) 
C(14)-C(15)-0(1)--C(2) - 155,3 (4) - 148,7 (3) 
C(15)-O(1)--C(2)--C(3) 82,9 (4) 76,9 (4) 

Description de la structure et discussion 

La structure cristaIline de ce compos6 est constitu6e 
par l 'empilement de mol6cules complexes 
Ag(CIoH22N2OS2) (SCN). La Fig. 1 repr6sente l'em- 
pilement des mol6cules dans la maille cristalline. 
L'unit6 asym6trique est constitu6e par deux de ces 
mol6cules complexes not6es (A) et (B) dans ce qui suit. 

i 

S(16/ 

~ 0 )  ~ ( 1 3 1  

Fig. 3. Entourage de l'atome d'argent. 

L'examen des valeurs des longueurs des liaisons, des 
angles de valence et des angles di~dres montre que ces 
deux mol6cules ne pr6sentent aucune diff6rence sig- 
nificative. 

La mol6cule complexe est repr6sent6e sur la Fig. 2. 
Cette mol6cule ne poss~de globalement aucun 616ment 
de sym6trie. L'atome d'argent est li6 5. l 'atome de 
soufre S(16) de l'ion thiocyanate S(16)-C(17)-N(18), 
aux deux atomes de soufre S(7) et S(10) et aux deux 
atomes d'azote N(4) et N(13) du macrocycle comme 
le montre la Fig. 3 repr6sentant l 'entourage de l 'atorne 
d'argent. 

Fig. 1. Empilement des mol6cules dans la maille 616mentaire (vue st6r6oscopique). 

Fig. 2. Mol6cule complexe Ag(C10H22N2OSz) (SCN) (vue st6r6oscopique). 

A C 32B - 12" 
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Atomes d6finissant le plan 
N(4), S(7), S(10), N(13) 
mol6cule (A) 

N(4), S(7), S(10), N(13) 
mol6cule (B) 

Tableau 5. Plans moyens 

Equation du plan 
0,318x + 0,196y- 0,927z + 3,530 = 0 

- 0,221x + 0,156y- 0,961z + 4,314 = 0 

N(4) 
S(10) 
O(1) 

N(4) 
S(10) 
O(1) 

Distances au plan (A) 
0,154 (4); S(7) -0,022 (3) 
0,020 (3); N(13) -0,129 (5) 
1,298 (7); Ag 1,045 (0) 

0,136 (5); S(7) -0,022 (3) 
0,020 (3); N(13) -0,119 (5) 
1,473 (7); Ag 1,066 (0) 

La distance Ag-O(1) de 2,883 (5) (mol6cule A) et 
2,908 (4) A (mol6cule B) est nettement sup6rieure 5. la 
somme du rayon ionique de l'argent et du rayon de 
van der Waals de l'oxygbne, 2,70 A (Cotton & Wilkin- 
son, 1972). En r6gle g6n6rale, les longueurs de liaison 
Ag-O varient de 2,08 5̀  2,80 A suivant que leur nature 
passe de covalente 5̀  61ectrostatique (Dickens, 1966; 
Alleaume & Hickel, 1970; Maier & Paul, 1971; Wiest 
& Weiss, 1973). On peut done parler ici d'un contact 
61ectrostatique Ag- - .  O(1). 

Les distances Ag-N(4) de 2,559 (5) (A) et 2,541 (6) 
(B) et Ag-N(13) de 2,448 (5) (A) et 2,470 (5) A (B) sont 
nettement plus courtes que les distances Ag-O(1). Elles 
sont comparables aux valeurs hebituelles des liaisons 
Ag-N (Lindqvist, 1957; Britton & Dunitz, 1965, 1966; 
Fleming & Lynton, 1968; Vranka & Amma, 1966; 
Calzolari, Gasparri, Ferrari & Nardelli, 1968; Acland 
& Freeman, 1971; Wiest & Weiss, 1973) et indiquent 
le caract~re covalent de ces liaisons. 

Les liaisons argent-soufre sont ici de deux types: 
d'une part avec l 'atome de soufre S(16) de l'ion thio- 
cyanate, la longueur de liaison de 2,526 (2) A (A) et 
2,534 (2) A (B) montre qu'elle est parfaitement cova- 
lente, la somme des rayons de covalence &ant de 2,57 
A. Darts la structure en chaine du thiocyanate d'ar- 
gent, la distance Ag-S est de 2,428 (11) A (Lindqvist, 
1957). D'autre part avec les atomes de soufre S(7) et 
S(10) du macrocycle, les liaisons sont plus faibles, 
leurs longueurs &ant cependant inf6rieures 5̀  la somme 
de 3,07 A des rayons ioniques" 2,705 (2) (A), 2,787 (2) 
(B) pour Ag-S(7) et 3,005 (2) (A) et 2,878 (2) A (B) 
pour Ag-S(10). 

On peut done constater que dans ce complexe mol6- 
culaire la liaison argent-soufre du thiocyanate d'argent 
n'est pas modifi6e par la complexation. Le macrocycle 
entoure l 'atome d'argent, chaque h6t6roatome orien- 
rant un doublet vers l 'atome d'argent et donnant une 
liaison plus faible qu'une liaison covalente normale, 
l 'atome d'oxyg~ne O(1) ne donnant plus qu'une inter- 
action 61ectrostatique, ce qui respecte l'affinit6 de Far- 
gent(I) pour les h&6roatomes S, N et O. Le groupe- 
ment AgSCN avec un angle Ag-S(16)-C(17) de 
106,5 (2) (A) et 103,9 (2) ° (B) et des longueurs de liai- 
son S(16)-C(17) de 1,635 (7) (A) et 1,646 (7) (B) et 
C(17)-N(18) de 1,145 19) (A) et 1,151 ( 9 ) A  (B) con- 
serve la g6om6trie qu'il poss~de dans la structure en 
chaine coud6e du thiocyanate d'argent off l'angle Ag-  
S-CN prend la valeur de 103,79 ° et les liaisons les 
valeurs de 1,636 et 1,186 A (Lindqvist, 1957). 

L'examen des angles de valence et des angles di~dres 
montre que le macrocycle ne subit aucune tension. La 
configuration du macrocycle autour du centre m6tal- 
lique est comparable 5̀  celle du complexe avec le palla- 
dium(II) et se place entre les deux formes extrbmes in- 
diqu6es dans ce dernier cas (Louis, P61issard & Weiss, 
1974). Les quatre atomes N(4), S(7), S(10) et N(13) 
sont ici 6galement coplanaires comme l'indiquent les 
valeurs rapport6es dans le Tableau 5. L'entourage de 
l'atome d'argent est done une pyramide ~a base carr6e, 
le sommet de la pyramide &ant occup6 par l 'atome 
de soufre S(16) du groupement thiocyanate (Fig. 3). 
La pr6sence de l 'atome d'oxyg6ne O(1) et l'interaction 
Ag. • • O(1) d6forme 16g~rement cette pyramide en ouv- 
rant l'angle N(4)-Ag-N(13) [102,9 (2) contre 74,2 (1), 
72,7 (1) et 74,2 (1) ° pour N(4)-Ag-S(7), S(7)-Ag-S(10) 
et S(10)-Ag-N(13)] et augmentant la distance inter- 
atomique N(4) . . .N(13)  [3,917 (9) contre 3,176 (8), 
3,393 (6) et 3,290 (7) A pour N(4) . - .  S(7), S(7). . .S(10) 
et S(10)...N(13)]. 

La coh6sion cristalline est assur6e par des contacts 
de van der Waals dont toutes les valeurs sont sup& 
rieures ~ 3,5 A. 
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The Crystal Structure of La4[Re2lOlo, a Fluorite-Related 
Structure Containing Rhenium Doublets 
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The crystal structure of La2ReO5 has been determined from three-dimensional X-ray diffractometer 
data (Mo K~ radiation); the constitutional formula was found to be La4[Re2]Ox0. The tetragonal unit 
cell, space group 14/m (No. 87), has the dimensions a= 8.935, c= 6.011/~, V= 479.9 Aa. The unit cell 
contains two formula units of La4[Re2]O10. Least-squares refinement reached Rw=0.0438 for 2223 
measured independent reflexions for which cr(Fo)/Fo <_ 0"20. The structure is closely related to the 
fluorite type. The O atoms are in the F positions while four of five Ca sites are occupied by La atoms 
and the fifth accommodates a pair of Re atoms with its axis parallel to the c axis. The Re-Re distance is 
only 2.259 (1)/~, close to the distance reported for K2Re2Cla.2H20. The structural relationships 
between La4[Re2]Olo and Nd4[Re2]Ou are discussed. 

Introduction Experimental 

Although the preparation of ternary oxides containing 
rare-earth elements including Y and La ( = L n )  and 
Re in different oxidation states has been reported by 
several authors (see below) the structures of only a few 
of these compounds have been reported, viz. La4Re6019 
(Morrow & Katz, 1968; Longo & Sleight, 1968) and 
Nd4Re2Oll (Wilhelmi, Lagervall & Muller, 1970). 

Extensive preparative studies of the Ln metal-rich 
(Ln/Re~2)  part of several lanthanoid rhenium-oxide 
systems were reported by Muller (1968), Muller & Roy 
(1969), and Baud & Capestan (1968). F ives t ruc ture  
types with nearly the same stoichiometry, Ln2ReOs, 
were reported by Muller & Roy ~1969), viz. 
fl-Nd2ReOs.25 type (Ln = Nd, Sm and Gd), cz-Nd2ReO5 
type (Ln = La and Nd), c¢-Sm2ReO5 type (Ln = Sm and 
Gd), Yb2ReO5 type (Ln = Gd, Dy, Y, Er and Yb) and 
the Y2 + xReO5 + y type (Ln = Y). 

The Nd-compound, belonging to the first structure 
type, was investigated some years ago by Wilhelmi et 
al. 0970). In view of the structure determination, the 
compound was reformulated as Nd4Re2Oll (or 
Nd4[Re2]O10. This paper deals with the structure deter- 
mination of La2ReO5 (~-Nd2ReO5 type). 

A black crystalline sample of the compound was pre- 
pared by Dr A. W. Sleight (Central Research Depart- 
ment, E. I. du Pont de Nemours and Co., Wilmington, 
Delaware 19898, U.S.A.). The selection of a suitable 
crystal and the determination of possible space groups 
were performed by X-ray photographic methods (oscil- 
lation and Weissenberg techniques). The crystal, 
0.050 × 0.050 × 0.114 ram, was mounted with the largest 
dimension parallel to the crystallographic e axis. Cell 
dimensions were calculated from diffractometer meas- 
urements (Table l a) and were the same as those re- 
ported by Muller & Roy (1969), within the limits of 
error. 

The X-ray intensity data were collected by a Siemens 
AED diffractometer with graphite-monochromatized 
Mo K~ radiation and a scintillation counter with pulse- 
height discrimination. The 0-20 scan technique was 
used. Each reflexion was measured according to the 
five-values technique. The scan range for the individual 
reflexions was given by the expressions + A 0 = 0 . 7 8 +  
0.12 ° tan 0, and - A 0 = 0 . 7 0 + 0 . 1 7  ° tan 0. The con- 
stants were evaluated after scanning a few reflexions 
manually and recording the widths of the peaks. Each 


