
2153 

Acta Cryst. (1976). B32, 2153 

Structure du Complexe Rac6mique (4-)-Co(en)3(SCN)3. Etude des Liaisons Hydrog~ne 
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The crystal structure of (+)-Co(en)a(SCN)3 has been determined by single-crystal X-ray diffraction 
analysis. It is orthorhombic with space group Pbca. The lattice constants are a = 14.534 (4), b = 14.178 (6), 
c= 17.37 (1)/~, with eight formula units in the unit cell. The structure has been resolved by direct methods 
and refined by full-matrix least-squares analysis to a final R = 0.06 based on 4290 reflexions. [Co(en)3] 3+ 
and (SCN)- ions are linked by hydrogen bonds, which give a strong intermolecular cohesion to the 
structure. Two of the three independent (SCN)- groups have two hydrogen bonds to their S atom, and 
to their N atom - they bridge three complex ions [Co(en)3] 3+ - the third (SCN)- being linked to only 
one complex ion because its S atom is free. As a consequence of this strong cohesion, the covalent N-H 
and S-C-N bonds are perturbed (average N-H = 1.04/~ longer than N-H observed in ( __ )-Co(en)aCl3, 
and / S - C - N =  177"5°). 

Introduction 

Dans les complexes actifs ou rac6miques M(en)3X3 
(en = 6thyl6nediamine; M = Co m, CrI~; X = CI- ,  Br- ,  
NOj-, etc.) la coh6sion intermol6culaire 5. l'6tat cris- 
tallin est assur6e par des liaisons hydrog6ne. Celles-ci 
d6pendent 6videmment de la nature de l 'ion ext6rieur 
mais aussi de la r6partition des ions complexes dans 
la structure. Ainsi, les liaisons N - H . - . C I  sont beau- 
coup plus fortes dans le (+)-Co(en)3C13. HzO de sym6- 
tile quadratique (Iwata, Nakatsu & Saito, 1969), que 
dans le (+)-Co(en)3C13.2,8HzO de sym6trie trigonale 
(Whuler, Brouty, Spinat & Herpin, 1975). Par ailleurs, 
les liaisons hydrog~ne, peuvent avoir une influence sur 
la conformation des cycles ch61at6s 6thyl6nediamine, 
de l 'ion complexe (Raymond, Corfield & Ibers, 1968). 

La d6termination structurale de (+)-Co(en)3(SCN)3 
va permettre d'6tendre 5' un nouvel ion ext6rieur, les 
connaissances sur les modes d'interaction par liaisons 
hydrog~ne ( N - H - - . N  et N - H - - - S )  et de les con- 
fronter aux hypotheses de Raymond et al. (1968). 

Etude exp~rimentale 

(__+)-Co(en)3(SCN)3 a 6t6 pr6par6 par pr6cipitation 5' 
partir du (+)-Co(en)aCla, puis recristallis6 dans l'eau. 
Les cristaux obtenus sont anhydres (Brouty, Whuler, 
Spinat & Herpin, 1975). 

La maille cristalline de sym6trie orthorhombique 
(Jaeger, 1915) poss~de les param~tres affin6s suivants 
(Brouty, Whuler, Spinat & Herpin, 1975): a =  14,534 + 
0,004, b=14,178+0,006,  c=17,37+0,01  ./~; V= 
3580 ik 3, Z- -8 ,  M=413,20,  Dc= 1,534 g c m  -3. 

Le groupe de sym6trie est Pbca (D~,, n°61) confor- 
m6ment aux r~gles d'extinction observ6es, hkO, h = 2n; 
Okl, k = 2n; hOl, l= 2n, et 5' la pr6sence d'un centre de 
sym6trie, r6v616 par les tests de calculs statistiques 
bas6s sur les intensit6s de diffraction. 

Ces mesures ont 6t6 recueillies avec la radiation 
Mo Ka (monochromateur) 5' partir d 'un cristal de 
taille approximative 0,5 × 0,5 × 0,3 mm, mont6 sur un 
diffractom&re quatre cercles Philips PW 1100. Les 
r6flexions hkl sont mesur6es par int6gration en o~ pour 
4 0 < 2 0 < 7 0  °. La d6termination des fonds continus a 
6t6 r6alis6e 5' partir d'une courbe d'6talonnage F .  C =  
f(O). La mesure des intensit6s de trois raies de r6f6rence 
toutes les 96 r6flexions, permet de contr61er la stabilit6 
des comptages. 7520 r6flexions ont 6t6 ainsi collect6es, 
puis corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisa- 
tion. Des corrections d'absorption n 'ont  pas 6t6 
n6cessaires, compte-tenu de la taille du cristal et de la 
valeur de son coefficient d 'absorption lin6aire /~Mo = 
13,5 cm -1. 

D~termination de la structure 

Les facteurs de diffusion introduits ont 6t6 calcul6s 5' 
partir de tables de coefficients (Moore, 1963); les 
composantes de la dispersion anomale Af'  et Af"  sont 
extraites des International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1962). 

La r6solution de la structure a 6t6 men6e par m6- 
thodes directes, 5. l'aide du programme MULTAN 
(Germain, Main & Woolfson, 1971). Le calcul des 
[Elhu a 6t6 r6alis6 en tenant compte des positions ato- 
miques d 'un groupe d'atomes lourds, constitu6 d 'un 
cobalt et de trois soufre, dont les coordonn6es respec- 
tent les vecteurs apparaissant en sections de Harker. 
La solution (ABSFOM=0,888,  C O M B I N E D F O M =  
2,087), obtenue avec trois phases de d6part et 4991E[ > 
1, a donn6 les positions de 16 des 22 atomes ind6pen- 
dants (atomes d'hydrog6ne exclus), d6finissant entre 
autres l'ion complexe [Co(en)3] 3+ par deux de ses trois 
ligands. Une synth6se de Fourier tridimensionnelle 
r6alis6e 5' partir de cette solution a permis de localiser 
les six atomes restants. 
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Les calculs d'affinement sont effectu6s b. l'aide du 
programme AFFINE, bass sur la m6thode des moin- 
dres carr6s en matrice compl6te, d6riv6 de ORFLS 
(Busing, Martin & Levy, 1962). Un premier affinement 
sur les coordonn6es et les facteurs de temp6rature iso- 
tropes des 22 atomes pr6c6dents, conduit ~. R=0 ,10  
pour 2693 r6flexions (Fobs>0,030 Fobs max). En aug- 
mentant le nombre de r6flexions utilis6es (Fobs > 0,015 
Fobs max), pour tenir compte du nombre de param&res 
variables, une section de s6rie-diff6rence est r6alis6e 
apr~s affinement des facteurs de temp6rature aniso- 
tropes des atomes ' lourds'  (Co, S ,N,C)  permettant 
ainsi de localiser les 24 atomes d'hydrog~ne. La solution 
d6finitive (R=0,06 pour 4290 r6flexions) est obtenue 

Tableau 1. Positions atomiques ( x  104) de 
(+_)-Co(en)3(SCN)3 et coefficients d' agitation 

thermique 
Les atomes de carbone et d'azote des groupements thiocyanates 

sont not6s CS et NS. 
x y z B 

Co 5716 (0) 2495 (0) 1154 (0) 2,0 
N(1) 4512 (2) 2350 (3) 1682 (2) 3,2 
N(2) 6816 (3) 2688 (3) 532 (2) 2,7 
N(3) 6209 (3) 1307 (3) 1542 (2) 3,3 
N(4) 5312 (3) 3734 (2) 745 (2) 2,6 
N(5) 5125 (3) 1824 (3) 299 (2) 3,4 
N(6) 6267 (3) 3088 (3) 2056 (2) 3,5 
C(1) 3827 (3) 1964 (4) 1143 (3) 3,7 
C(2) 6625 (4) 3391 (3) -73 (3) 1,9 
C(3) 6935 (4) 1514 (4) 2124 (3) 4,5 
C(4) 6093 (4) 4175 (3) 310 (3) 2,4 
C(5) 4297 (3) 1315 (3) 604 (3) 4,4 
C(6) 6562 (4) 2307 (4) 2607 (3) 5,3 
S(1) 4466 (1) 4374 (1) -1964 (1) 4,6 
CS(1) 4296 (4) 3737 (3) - 1191 (3) 4,3 
NS(1) 4155 (4) 3307 (4) -636 (3) 5,5 
S(2) 4996 (1) 953 (1) -1545 (1) 2,5 
CS(2) 3902 (4) 1174 (4) - 1562 (3) 3,7 
NS(2) 3119 (4) 1303 (5) -1555 (4) 9,8 
S(3) 7943 (l) 553 (1) -1433 (I) 5,8 
CS(3) 7348 (3) 663 (3) -644 (3) 4,0 
NS(3) 6927 (3) 730 (3) -83 (3) 5,1 
H(NI)I 4479 (33) 1849 (34) 2148 (28) 6,3 (1,5) 
H(NI)2 4256 (29) 2949 (30)  1862(24) 6,7 (1,5) 
H(N2)I 7355 (32) 2915 (32) 901 (25) 5,4 (1,7) 
H(N2)2 7018 (33) 2133 (34) 347 (27) 7,7 (1,7) 
H(N3)I 5570 (32) 880 (32) 1746 (26) 7,1 (1,6) 
H(N3)2 6498 (34) 944 (36) 1090 (30) 7,2 (1,6) 
H(N4)I 4715 (33) 3568 (33) 449 (27) 4,7 (1,5) 
H(N4)2 5114 (30) 4187 (31) 1185 (26) 3,1 (1,5) 
H(N5)I 4934 (31) 2305 (32) - 106 (28) 5,1 (1,5) 
H(N5)2 5635 (30) 1383 (31) 31 (25) 4,8 (1,6) 
H(N6)I 6707 (30) 3584 (30) 1706 (25) 3,6 (1,6) 
H(N6)2 5818 (32) 3478 (32) 2351 (27) 6,1 (1,6) 
H(CI)I 3339 (30) 1706 (31) 1371 (26) 4,4 (1,7) 
H(C1)2 3552 (29) 2448 (34) 932 (25) 2,0 (1,6) 
H(C2)I 7067 (31) 3619 (31) -294 (25) 4,3 (1,7) 
H(C2)2 6182 (30) 3003 (32) -496 (26) 5,6 (1,7) 
H(C3)I 7097 (32) 1018 (31) 2339 (26) 2,5 (1,9) 
H(C3)2 7445 (34) 1672 (32) 1818 (25) 6,0 (1,8) 
H(C4)I 5897 (30) 4618 (31) -40  (26) 2,0 (1,8) 
H(C4)2 6628 (30) 4318 (30) 730 (25) 2,0 (1,8) 
H(C5)I 3914 (31) 1144 (31) 247 (26) 4,1 (1,7) 
H(C5)2 4596 (30) 823 (32) 881 (25) 1,7 (1,7) 
H(C6)I 6994 (30) 2495 (35) 2863 (26) 4,4 (1,6) 
/-!.(C6)2 5944 (31) 2252 (31) 2838 (26) 2,0 (1,8) 

apr~s diff6rents cycles d'affinement sur les coordonn6es 
et les facteurs de temp6rature anisotropes des 
Co, S ,N,C,  puis sur les positions atomiques et les fac- 
teurs de temp6rature isotropes des hydrogbne. Le 
Tableau 1 r6capitule l'ensemble des coordonn6es atomi- 
ques obtenues; le Tableau 2 regroupe les facteurs de 
temp6rature anisotropes et les amplitudes de vibration 
(r.m.s.) le long des trois axes principaux des ellip- 
soides de vibration, des atomes autres que les hydro- 
gbne.* 

Description de la structure 

L'ion complexe ind~pendant d6fini par les coordon- 
n6es atomiques du Tableau 1 et dessin6 par ORTEP 
(Johnson, 1965) (Fig. 1) est le (-)-[Co(en)s] 3+. Ses 
atomes sont tous en positions g6n6rales, ce qui en- 
traine pour l'octa6dre de 16gbres d&ormations; celui-ci 
demeure cependant trbs proche d 'un octa6dre r6gulier. 
Les Tableaux 3 et 4 explicitent les distances et angles 
de liaisons de l'ion complexe. Les valeurs moyennes 
des longueurs de liaisons Co-N,  N-C  et C-C sont en 
accord avec celles d6crites dans la structure du 
(+)-[Co(en)3]2(HPO4)3.9H20 (Duesler & Raymond, 
1971) dans laquelle l'ion complexe est 6gale- 
ment en position g6n6rale. Les valeurs des angles de 
liaisons N - C o - N ,  dans chaque ligand sont toujours 
notablement inf6rieures ~ 90 °, ce qui est caract6ristique 
des complexes chelat6s de ce type. Les plans des 
triangles de base de l'octa6dre, [N(1)N(4)N(6)] et 
[N(2)N(3)N(5)], sont parall~les (pr6cision + 1°). Le 
pseudo-axe A3 de l'ion complexe sensiblement per- 
pendiculaire 5. ces plans, ne correspond ~ aucune di- 
rection cristallographique simple. Un calcul de dis- 
tances des atomes de carbone par rapport  au plan 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31623:21 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant h: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Fig. 1. (-)-[Co(en)3] a + de configuration A(222). 
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[N(1)N(4)N(6)] (Tableau 5) montre  que les liaisons 
C-C  sont quasiment parall~les 5. cet axe 'A3'. Chaque 
ligand pr6sente done la conformat ion (/el), ce qui 
entraine pour  l 'ion (-)-[Co(en)3]  3+ la configuration 
A(222) ( IUPAC,  1970). La distorsion des cycles che- 
lat6s 6thyl~nediamine est exprim6e par les valeurs des 
distances des atomes de carbone au plan moyen du 
ligand (Tableau 5). 

Les quatre ions complexes A(222) et leur quatre 
st6r6o-isom~res A(6c~6) se r6partissent dans la maille 
selon la Fig. 2, repr6sentant une projection de la 
structure perpendiculairement 5. [010]. Les 24 groupe- 
ments (SCN)-  sont ins6r6s entre les ions [Co(en)3] 3+. 
Les longueurs de liaisons S-C et C - N  (Tableau 6) 
sont en bon accord avec les r6sultats IR trouv6s pour  
K S C N  (Wells, 1962). Les angles de liaisons S - C - N  
(Tableau 6) pr6sentent un 6cart appr6ciable ~t la 
lin6arit6, pour  deux des trois groupements  ind6pen- 
dants. 

Cohdsion intermolOculaire 
La coh6sion de la structure est assur6e par une 

tr6s grande densit6 de liaisons hydrog~ne. Celles-ci 
se manifestent entre les groupements  NH2 de l ' ion com- 
plexe et les atomes de soufre ou d 'azote des thiocyana- 
tes (Tableau 7). 

Un ion complexe est porteur  de 11 liaisons hydrog~- 
ne (Fig. 3). I1 apparaR done que les hydrog6ne de 
chaque azote sont tous engag6s, b. l 'exception d 'un  
seul H(N1)2. La r6partit ion de ces liaisons se fait de 
trois mani6res diff6rentes: 

- quatre liaisons H relient chacune, un azote de 
l 'octa6dre ~t un soufre d 'un groupement  thiocyanate;  

- deux liaisons H partent  de deux azote apparte-  
nant ~t des ligands diff6rents pour  eonverger sur l 'azote 
d 'un  m~me groupement  (SCN); il existe, par octa6dre, 

deux groupes de ce type, convergent respectivement 
sur NS(1) et NS(2); 

- trois liaisons H convergent vers le m~me azote 
NS(3). Elles proviennent  des trois azotes N(2), N(3), 
N(5) sommets d 'un  des triangles de base de l 'octa~dre. 
L 'a tome NS(3) est alors sensiblement situ6 sur l 'axe 
'A3',  eomme l'est le t~tra~dre (HPO4) 2- reli~ par  deux 
ponts  hydrog~ne b. un ion complexe du 
( +)-[Co(en)a]2(HPO4)3.9H20 (Duesler et al., 1971). Ce- 
pendant  le groupement  SCN(3) n 'est  pas parall~le b. 
cet axe. Pour  un ion complexe, il n'existe qu 'un  groupe 
de liaisons H de ce type. 

Les caract6ristiques de ces liaisons sont en bon ac- 
cord avec celles publi6es par Hamil ton & Ibers (1968) 
(Tableau 8). L' interaction N - H . . .  N e s t  probablement  
forte puisque les longueurs de liaison H.  • • N sont plus 
courtes que celle cit6e en r6f6rence dans le tableau. I1 
faut noter cependant  que la convergence vers NS(3) de 
trois liaisons H a pour  effet d 'al longer sensiblement la 
liaison H . . .  N (2,13 A), puisque celle-ci n'est plus que 
de 2,03 A lorsqu'i l  y a convergence de deux liaisons 
H sur un m~me atome. 

D'apr~s Raymond  et al. (1968) une telle densit6 
de liaisons H, sur un seul ion complexe ne devrait  pas 
8tre compatible avec la conformat ion (lel, lel,/el) ob- 
serv6e: selon cet auteur,  les 6 hydrog~ne axiaux ne 
peuvent ~tre, dans cette conformat ion s imultan6ment  
engag6s dans des liaisons H, ceei pour  des laisons 
d 'encombrement  st6rique. Mais il faut noter  qu'ici 
(Fig. 3) le seul hydrog6ne non engag6, est effective- 
ment  axial, et que sur les cinq autres hydrog~ne axiaux 
restants, trois convergent vers le mSme atome, 61i- 
minant  ainsi les probl6mes st6riques tandis que les 
deux autres participent respectivement b. une liaison 
pr6sentant un 6cart notable 5. la lin6arit6 (angle moyen 
N - H . . . B :  152°). Dans ces conditions, la conforma- 

Tableau 2. Coefficients d'agitation thermique an&otropes ( × 104) et amplitudes de vibration 
(r.m.s.) de ( + )-Co(en)3(SCN)3 

,81t fl22 B33 ,812 flla f l 2 3  Amplitudes r.m.s. (A) 
Co 27 (0) 22 (0) 16 (0) - 2  (0) 3 (0) 0 (0) 0,146 0,151 0,179 
N(1) 35 (2) 44 (2) 24 (1) - 3  (1) 1 (1) 1 (1) 0,186 0,196 0,214 
N(2) 41 (2) 34 (3) 31 (1) 0 (1) 11 (1) - 2  (1) 0,176 0,189 0,244 
N(3) 44 (2) 33 (2) 30 (1) 4 (1) - 6  (1) 4 (1) 0,171 0,205 0,232 
N(4) 40 (2) 30 (2) 25 (1) 2 (1) 3 (1) 1 (1) 0,172 0,191 0,212 
N(5) 45 (2) 31 (2) 25 (1) 0 (1) 1 (1) - 4  (1) 0,170 0,201 0,219 
N(6) 39 (2) 45 (2) 23 (1) 1 (2) - 2  (1) - 3  (1) 0,183 0,203 0,218 
C(1) 29 (2) 63 (3) 30 (2) - 3  (2) 1 (1) 4 (2) 0,174 0,212 0,255 
C(2) 60 (3) 37 (2) 33 (2) 1 (2) 24 (2) 8 (2) 0,147 0,202 0,297 
C(3) 41 (2) 57 (3) 43 (2) 4 (2) - 14  (2) 10 (2) 0,172 0,241 0,281 
C(4) 59 (3) 31 (2) 41 (2) - 4  (2) 22 (2) 7 (2) 0,154 0,205 0,301 
C(5) 41 (2) 38 (2) 33 (2) - 12  (2) - 6  (2) 3 (1) 0,167 0,209 0,247 
C(6) 50 (3) 73 (4) 26 (2) - 1  (3) -13  (2) 2 (2) 0,172 0,253 0,273 
S(I) 74 (1) 43 (1) 30 (0) 1 (1) 8 (0) - 10 (0) 0,177 0,234 0,287 
CS(1) 58 (3) 38 (2) 30 (2) 17 (2) - 10  (2) -11 (2) 0,164 0,199 0,284 
NS(1) 112 (4) 52 (3) 34 (2) 24 (3) --14 (2) 1 (2) 0,199 0,232 0,362 
S(2) 43 (1) 50 (1) 42 (0) 8 (1) 11 (0) 8 (0) 0,194 0,213 0,277 
CS(2) 51 (3) 49 (3) 26 (2) 14 (2) - 3  (2) - 8  (2) 0,180 0,205 0,263 
NS(2) 57 (3) 125 (5) 76 (3) 40 (3) -19  (3) -41 (4) 0,201 0,269 0,436 
S(3) 101 (1) 61 (1) 33 (0) - 2  (1) 9 (1) - 7  (1) 0,209 0,257 0,332 
CS(3) 45 (2) 29 (2) 36 (2) 8 (2) - 7  (2) - 7  (1) 0,158 0,205 0,257 
NS(3) 54 (3) 47 (2) 45 (2) 6 (2) 3 (2) -16  (2) 0,185 0,243 0,283 
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Tableau 3. Longueurs de liaisons (A) dans [Co(en)3] 3+ 

Co-N(1) 1,986 (4) 
Co-N(2) 1,948 (4) 
Co-N(3) 1,950 (4) 
Co-N(4) 1,985 (4) 
Co-N(5) 1,961 (4) 
Co-N(6) 1,950 (4) 

N(1)-C(1) 1,472 (6) 
N(2)-C(2) 1,476 (6) 
N(3)-C(3) 1,490 (6) 
N(4)-C(4) 1,499 (6) 
N(5)-C(5) 1,499 (6) 
N(6)-C(6) 1,526 (6) 

C(1)-C(5) 1,480 (7) ] 
C(2)-C(4) 1,509 (7) 
C(3)-C(6) 1,506 (7) 

N(1)-H(N1)I 1,08 (5) 
N(1)-H(N1)2 0,98 (5) 
N(2)-H(N2) 1 1,06 (5) 
N(2)-H(N2)2 0,90 (5) 
N(3)-H(N3)I 1,16 (5) 
N(3)-H(N3)2 1,03 (5) 
N(4)-H(N4)I 1,04 (57 
N(4)-H(N4)2 1,04 (5) 
N(5)-H(N5)I 1,02 (5) 
N(5)-H(N5)2 1,08 (5) 
N(6)-H(N6)I 1,13 (5) 
N(6)-H(N6)2 1,00 (5) J 

C(1)-H(C1)I 0,89 (5) 
C(1)-H(C1)2 0,87 (5) 
C(2)-H(C2) 1 0,82 (5) 
C(2)-H(C2)2 1,12 (5) 
C(3)-H(C3)1 0,83 (5) 
C(3)-H(C3)2 0,94 (5) 
C(4)-H(C4) 1 0,92 (5) 
C(4)-H(C4)2 1,08 (5) 
C(5)-H(C5) 1 0,87 (5) 
C(5)-H(C5)2 0,95 (5) 
C(6)-H('C6)1 0,81 (5) 
C(6)-H(C6)2 0,99 (5) 

Valeurs 
moyennes 

1,963 

1,494 

1,498 

1,04 

0,92 

tion (lel, lel, lel) peut exister malgr6 le grand nombre  de 
liaisons H. 

Dans l 'ensemble de la structure, les thiocyanates 
SCN(1) et SCN(2) servent de ponts entre les octa~dres. 
Etant  porteurs de deux liaisons H sur leur a tome 
d 'azote et deux liaisons H sur leur a tome de soufre, 
ils relient respectivement trois ions complexes (Fig. 3). 
Cet ensemble de ponts SCN permet de relier chaque 
[Co(en)3] 3+ b. neuf  autres. Les thiocyanates SCN(3) 
jouent  un r61e particulier" ils ne participent pas 5. ces 
interactions, puisqu'ils ne sont reli6s qu'~t un seul 
octa/~dre, leur atome de soufre restant libre. 

Un tel r6seau de liaisons H conf6re 5. la structure une 
tr6s grande coh6sion intermol6culaire et en cons6- 
quence, plusieurs caract6res sp6cifiques. Tout  d 'abord,  
il n'existe plus de canaux susceptibles d'accueillir des 
mol6cules d'eau, comme dans le complexe 

Tableau 4. Angles de 

N(1)-Co-N(5) 85,0 (2) 
N(2)-Co-N(4) 85,4 (2) 
N(3)-Co-N(6) 86,8 (2) 
N(1)-Co-N(4) 89,8 (2) 
N(1)-Co-N(6) 92,0 (2) 
N(4)-Co-N(6) 91,5 (2) 
N(2)-Co-N(3) 90,6 (2) 
N(2)-Co-N(5) 90,5 (2) 
N(3)-Co-N(5) 90,2 (2) 
Co-N(1)-C(l) 110,0 (5) 
Co-N(2)-C(2) 109,6 (5) 
Co-N(3)-C(3) 109,0 (5) 
Co-N(4)-C(4) 109,0 (5) 
Co-N(5)-C(5) 108,5 (5) 
Co-N(6)-C(6) 107,8 (5) 
N(1)-C(I)-C(5) 108,7 (5) 
N(2)-C(2)-C(4) 106,3 (5) 
N(3)-C(3)-C(6) 105,6 (5) 
N(4)-C(4)-C(2) 107,6(5) 
N(5)-C(5)-C(1) 107,1 (5) 
N(6)-C(6)-C(3) 107,1 (5) 

liaisons (°) clans [Co(en)3] 3+ 

Co- - - -N(1) -H(N 1)1 
Co-----N(1)-H(N1)2 
C(1)---N(1)-H(N 1)1 
C(1)---N(1)-H(N1)2 
H(N1)I-N(1)-H(N1)2 
Co-----N(2)-H(N2)I 
Co-----N(2)-H(N2)2 
C(2)---N(2)-H(N2) 1 
C(2)---N(2)-H(N2)2 
H(N2) I-N(2)-H(N2)2 
Co-----N(3)-H(N3) 1 
Co-----N(3)-H(N3)2 
C(3)----N(3)-H(N3) 1 
C(3)---N(3)-H(N3)2 
H(N3)I-N(3)-H(N3)2 
Co-----N(4)-H(N4) 1 
Co----N(4)-H(N4)2 
C(4) N(4)-H(N4)I 
C(4)----N(4)-H(N4)2 
H(N4) I-N(4)-H(N4)2 

117 (8) 
113 (6) 
102 (6) 
106 (6) 
108 (6) 
108 (6) 
110 (6) 
111 (6) 
113 (6) 
104 (6) 
105 (6) 
109 (6) 
117 (8) 
109 (6) 
107 (6) 
103 (6) 
111 (6) 
118 (8) 
109 (6) 
106 (6) 

C o ~ N ( 5 ) - H ( N 5 ) I  
C o ~ N ( 5 ) - H ( N 5 ) 2  
C(5)---N(5)-H(N5)I 
C(5)~N(5)-H(N5)2  
H(N5) 1-N(5)-H(N5)2 
Co... N(6)-H(N6)I 
Co----N(6)-H(N6)2 
C(6)- N(6)-H(N6) I 
C(6)----N(6)-H(N6)2 
H(N6) 1-N(6)-H(N6)2 
Y(1) C(1)--H(C1)I 
N(1) C(1)--H(C1)2 
C(5) C(1)--H(CI)I 
C(5) C(1)--H(CI)2 
H(C1)I-C(I)--H(CI)2 
N(2) C(2)--H(C2)1 
N(2) C(2)--H(C2)2 
C(4) C(2)--H(C2) 1 
C(4) C(2)--H(C2)2 
H(C2) I -  C(2)--H(C2)2 

Tableau 4 (suite) 

108 (6) 
108 (6) 
110 (6) 
115 (8) 
106 (6) 
94 (8) 

112 (5) 
129 
105 (6) 
108 (6) 
114 (6) 
107 (6) 
113 (6) 
115 (8) 
98 (8) 

117 (8) 
104 (6) 
109 (6) 
111 (6) 
110 (6) 

N(3) .. C(3)-H(C3)1 
N(3) C(3)-H(C3)2 
C(6) C('3)-H(C3)1 
C(6) C(3)-H(C3)2 
H(C3) I-C(3)-H(C3)2 
N(4) C(4)-H(C4)1 
Y(4) C(4)-H(C4)2 
C(2) C(4)-H(C4) 1 
C(2) C(4)-H(C4)2 
H(C4) 1-C(4)-H(C4)2 
N(5) C(5)-H(C5)1 
N(5) C(5)-H(C5)2 
C(1) C(5)-H(C5)1 
C(1) C(5)-H(C5)2 
H(C5) 1-C(5)-H(C5)2 
N(6) C(6)-H(C6)1 
N(6) C(6)-H(C6)2 
C(3) C(6)-H(C6)1 
C(3) C(6)-H(C6)2 
H(C6) I-C(6)-H(C6)2 

110 (6) 
103 (6) 
119 (8) 
115 (8) 
104 (6) 
112 (6) 
106 (6) 
112 (6) 
94 (8) 

122 (8) 
113 (6) 
100 (6) 
109 (6) 
110 (6) 
116 (8) 
109 (6) 
94 (8) 

106 (6) 
119 (8) 
120 (8) 
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Tableau 5. Ddtermination de la conformation 
(lel, lel, lel) pour l'ion complexe [Co(en)a] 3 + 

C(I) 
C(5) 
zI[C(I)-C(5)I 

C(4) 
C(2) 
A[C(4)-C(2)I 

C(6) 
C(3) 
A[C(6)-C(3)] 

(+)-Co(en)3Cla.2,8H20, ce qui justifie le caract~re 
anhydre des eristaux. Par ailleurs, il existe des tensions 

Distance (A) 
des carbones Tableau 6. Distances (A) et angles S-C-N 

Distance (A) Longueur de au plan 
au plan liaison (A) moyen du Angle de 

liaison (o) [N(I)N(4)N(6)] C-C ligand Distance (/~) S-C-N 
0,473 +0,184 S(I)--CS(1) 1,638 (6) ] 
1,942 -0,467 CS(1)-NS(1) 1,158 (7) / 177,8 (6) 
1,469 1,480 (7) S(1)... NS(1) 2,796 (6) 

0,461 + 0,206 S(2)--CS(2) 1,621 (5) ] 
1,956 -0,476 CS(2)-NS(2) 1,153 (7) l 177,3 (6) 
1,495 1,509 (7) S(2)...NS(2) 2,773 (6) 

0,448 +0,300 S(3)--CS(3) 1,627 (5) ] 
1,949 - 0,417 CS(3)-NS(3) 1,154 (7) / 179,2 (6) 
1,501 1,506 (7) S(3). • • NS(3) 2,781 (5) 

1/4 1 C(2) I 1/4 
"*~'-"--IO/~ t !""--'L~"/~ N(5)~'' C ( 4 ) ~  /~.%.. ?.---------~ a 

! 
. . . . .  . . . . .  

/ / /  

~ ,  co,~,,4, ~o,,~,,~,~,, ) \ / -  ( -> 

- " - - - o  ,'v ~ . . . . .  o ~ s c ~ , ~ '  ~ .  , o 

r----- ~ ! 

i/4 ~ 114 
v C 

I 
o o C o  • C e t N  ® S • CS ~ 1'4S 
I 

Fig. 2. A et A configuration de [Co(en3)] 3+. Projection de la structure .1_[010]. 

1/4 
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suffisantes pour  influer sensiblement sur les liaisons 
covalentes N - H  et S -C-N.  En effet, alors que la liaison 
C-H,  qui ne participe 5. aucune liaison hydrogbne 
garde une longueur moyenne (0,92 A) en plein accord 
avec les r6sultats publi6s par Churchil l  (1973), la liai- 

Tableau 7. Liaisons hydrogkne de (+)-Co(en)3(SCN)3 
h ° ° °B 

A-H-. .  B (.~) 
N(1)-H(N1) 1-S(1) v* 3,392 (4) 
N(2)-H(N2) 1-NS(2) * 2,980 (8) 
N(2)-H(N2)2-NS(3) 3,001 (6) 
N(3)-H(N3) 1-S(2) *v 3,653 (5) 
N(3)-H(N3)2-NS(3) 3,117 (7) 
N(4)-H(N4) 1-NS(1) 2,989 (7) 
N(4)-H(N4)2-S(I) v' 3,434 (5) 
N(5)-H(N5) 1-NS(I) 3,007 (7) 
N(5)-H(N5)2-NS(3) 3,116 (6) 
N(6)-H(N6) 1-NS(2Y 2,958 (7) 
N(6)-H(N6)2-S(2) v* 3,341 (4) 

Les indices correspondent aux 

i ½+x ½--y z 
ii ~ ½+y ½--z 
iii ½--x 37 ½+z 
iv 2 37 -~ 

atomes 

H ' " B  / A - H ' " B  
(A) (°) 

2,32 (5) 172 (4) 
1,94 (4) 162 (4) 
2,13 (5) 157 (4) 
2,75 (5) 134 (4) 
2,15 (5) 156 (4) 
2,08 (5) 145 (4) 
2,52 (5) 146 (3) 
2,04 (5) 158 (4) 
2,10 (5) 156 (4) 
2,07 (4) 133 (3) 
2,40 (5) 157 (4) 

homologues suivants: 

v ½--x ½+y z 
vi x ½-y  ½+z 
vii ½+x y ~ - z  

son N - H ,  par contre, est ici plus longue (moyenne:  1,04 
A) que la valeur cit6e couramment  (0,87 A). Ce ph6no- 
m~ne n 'appara i t  pas dans le(+)-Co(en)aClz.2,SH20,  
dont la coh6sion intermol6culaire est moins grande, mais 
semble d6j5. se d~gager dans le (+)-Co(en)aCla. HzO 
(lwata et al., 1969): dans celui-ci la valeur de la lon- 
gueur N - H  est en moyenne 6gale ~ 1,05 A lorsque la 
liaison N - H - . . C I  est forte (moyenne 2,26 A), tandis 
qu 'on retrouve N-Hmoy=0,88 ~ pour des liaisons plus 
faibles N - H . . . C l m o y = 2 , 7 0  A. En ce qui concerne 

Tableau 8. Valeurs moyennes des liaisons h),drogOne 
de ( + )-Co(en)3(SCN)3 

a ° ° °S 
H" • -NS 

N" ° °S 
N. • .NS 
/_N-H'--  B 

Hamilton & Ibers (1968) 
Valeur moyenne Calc. 

dans van der 
( _ )-Co(en)a(SCN)a Waals Obs. 

2 50 3,1 2,4 
2,07 J" 2,03 2,7 2,2 

/ 2,13 
3,455 3,4 3,4 
3,024 3,0 3,1 
152 ° 

[ cox-b) k \ .  ~ ', / ~ " ' \  

. ~  (-b) S(2)" ,. ' \ / 

. . N(3)~ -H(2y "t~Jx-~---~." H(1) / ~  . - - /  
/ " ~  NS(2)" S(2)" 17" / .  . ~ / k ~ ' .  NS(I) S(I), / . . . .  

~k, Co: / ~ / ~ ~  "H(2' N(6' ,f'~NS(3~I 7L HSp " ~ 2 ~ ' - ( ~ ' '  

/ \ ~- ....... ! "i,--'-. \' a ., 

tc :  ) 

H(I) Hydrog~ne equatorial 
,----4 H(2) Hydrog6ne axial 
(a), (b), (c) Translation de maille 

Thiocyanate 
S NS, 

N ~ N Ligand de l'octa6dre centr6 sur Co 
Liaison hydrog~ne 

Nora: Les longueurs et angles n'ont ici 
aucune signification physique 

Fig. 3. Repr6sentation sch6matique de la coh6sion intermol6culaire par liaisons hydrog~ne, autour d'un ion complexe. (Les ions 
complexes autres que l'ion central sont figur6s par des cercles.) 
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SCN, dont le r61e est d6terminant dans ces liaisons H, 
il existe une distorsion directement li6e 5. celles-ci: 
l 'angle de liaison S - C - N  n'est plus que de 177,5 ° en 
moyenne, lorsque le groupement fait pont, dans la 
structure, alors qu'il demeure tr~s voisin de 180 ° 
lorsque son atome de soufre reste libre. 

Nous remercions Monsieur B. Bachet pour sa con- 
tribution efficace apport6e au cours des mesures dif- 
fractom6triques. 
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The Crystal and Molecular Structure of 
4-Methyl-4-hydroxy-l,2,3,4-tetrahydro-6-methoxyacridine 

BY N. N. DHANESHWAR, S. S. TAVALE AND L. M. PANT 

National Chemical Laboratory,* Poona-411 008, India 

(Received 22 December 1975; accepted 18 January 1976) 

Crystals of 4-methyl-4-hydroxy-l,2,3,4-tetrahydro-6-methoxyaeridine, C15Hx7NO2, are monoclinic, 
space group P21]c with a=9-28 (3), b= 15.36 (1), e=9.23 2(.~); fl = 105.0 (5)°; 0o = 1.274, 0c= 1.271 
g cm -3 for Z =  4. The structure was solved by direct methods using visually estimated data, and refined 
by the full-matrix least-squares method to an R value of 0.101 for 1698 observed reflexions. The e.s.d.'s 
in bond lengths not involving H and disordered C atoms are 0.005-0.007/~ and in bond angles, 0.3-0.5 °. 
The dimensions of the two aromatic rings of the molecule show small but significant and expected 
changes from the corresponding dimensions in acridine. There is disorder in the cyclohexene ring with the 
two terminal C atoms out of the aromatic plane, in opposite directions, in two ways; the two configura- 
tions are not symmetrical with respect to the aromatic plane. Pairs of molecules are held together 
mainly by two centrosymmetrically related O H . . . N  hydrogen bonds of length 2.91 A; the H-O-N 
angle is 9"6 ° . 

Introduction 

During studies on the cyclo-dehydration of 2-aryl- 
aminomethylene cycloalkanones under acidic condi- 
tions in this laboratory (Vankar, Gogte & Tilak, 1976), 
the reaction of m-anisidine hydrochloride with 2-m- 
anisidinomethylene-6-methylcyclohexanone gave a 
white crystalline solid of formula CxsH~7NO2 as 
one of the main products; the N M R  and IR spectra 
of this compound indicated the presence of an OH 
group, a methyl group centred on a tertiary centre 
and four aromatic H atoms. The present study has 
shown that the compound is 4-methyl-4-hydroxy- 

* Communication No. 1979. 

1,2,3,4-tetrahydro-6-methoxyacridine; its structural 
formula is given below. 

! 9 8 

3 

C H 3"" ""OH I0 5 OCH3 

The present study is likely to be of some biological 
interest since it is known that acridines often show 
mutagenic and anti- tumour properties (Albert, 1966). 

Experimental 

Colourless crystals, grown from methanol, are mono- 
clinic, space group P2~/c with a = 9.28 (3), b = 15.36 (1), 


