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Structure Cristalline et Mol~culaire du Bis-thio(diac6tato) Nickelate(II) 
de Potassium Trihydrat6 
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The structure of K2[Ni(TDA)2]. 3H20, where TDA is the thio(diacetato) anion [S(CH2CO2")2], has been 
determined from three-dimensional photographic X-ray data. The unit cell is monoclinic, space group 
P2Je with a=  14"710, b=7"965, c=24-037 A, fl= 142"75 ° and Z=4.  The refinement led to a final R 
value of 0"08 for 1366 independent reflexions. Absorption corrections have been made. The structure 
of the [Ni(TDA)2] 2- anion is a distorted octahedron around the nickel atom with the sulphur atoms in 
cis positions. Relevant distances and angles are Ni-S 2.40/~, Ni-O 2.01/~ and S-Ni-S 103 °. The 
potassium ions are each in a different environment. The water molecules are bonded to the potassium 
ions and through hydrogen bonding to different oxygen atoms. 

Introduction 

Les constantes de stabilit6 des complexes, que forment 
les acides carboxyliques renfermant du soufre, sous 
forme de thio6ther, avec les m6taux de transition et en 
particulier avec le nickel(II), sont 61ev6es (Aplincourt, 
Noizet & Hugel, 1972; Aplincourt & Hugel, 1974, 
1975). Les 6tudes structurales qui mettent en 6vidence 
la coordination du soufre dans de tels coordinats sont 
peu nombreuses (Podlahova, Loub & Novak, 1972; 
Drew, Rice & Timewell, 1975). 

L'acide thio(diac6tique), dont l 'anion sera symbolis6 
par TDA, donne deux complexes cristallis6s avec le nic- 
kel: [Ni(TDA)(OH2)3].H20 et K2[Ni(TDA)2].3H20. 
La structure cristalline et mol6culaire du dernier com- 
plexe sera d6crite dans la suite. 

cliniques (Tableau 1). Des extinctions syst6matiques 
sur la strate hOl pour h + l ¢  2n et sur la strate 0k0 pour 
k ¢ 2 n  conduisent au groupe spatial P21/n. Pour les 
calculs ult6rieurs, nous avons pr6f6r6 prendre la maille 
correspondante dans le groupe spatial P21/c. Les para- 
m~tres ont 6t6 affin6s par extrapolation 5. cos 2 0=0. 
La densit6 est obtenue par flottaison dans le m61ange 
t6trachlorure de carbone et iodure d'6thyle. 

Tableau 1. Donn6es cristallographiques 

P21/c P21/n 
a=14,710 (3) A a =  15,207 (3) A 
b =  7,965 (3) b =  7,965 (3) 
c=24,037 (5) c=  14,710 (3) 
f l= 142,75 + 0,10 ° fl = 106,90 + 0,10 ° 

V= 1704,7 A, 3, dexp= 1,89, dealt= 1,897 g c m  -3, Z = 4 .  

Partie exp~rimentale 

Prdparation et analyse 
10 ml d'une solution 0,5M en acide thio(diac6tique) 

neutralis6s au pr6alable par de la potasse 1M jusqu'5. 
pH 6 (environ 12 ml sont n6cessaires) sont ajout6s 5. 
4 ml d'une solution de NiC12 0,5M. Par ~vaporation 
lente, 5. temperature ordinaire, des prismes bleus se 
forment au bout de huit jours environ. Ils sont laves 
l'alcool, s~ch~s et analys~s. C et H sont d~termin6s par 
analyse ~l~mentaire, Ni par 61ectrogravim~trie et K par 
absorption atomique. Le d6part des trois mol6cules 
d'eau qui se fait entre 75 et 100°C a ~t6 suivi sur 
une microthermobalance Setaram. Analyse pour 
Ni(C4H404S)2K2.3H20: calcul6: C 19,72, H 2,89, Ni 
12,05, K 16,05, H20 11,09; trouv6: C 19,85, H 2,89, 
Ni 12,15, K 16,20, H20 11,08. 

Maille cristalline 
L'6tude de la maille est bas6e sur la m6thode photo- 

graphique de Weissenberg en utilisant la radiation K~ 
du cuivre (filtr6e par le nickel). Les cristaux sont mono- 

Un cristal de dimension 0,8 x 0,3 x 0,3 m m e s t  mont6 
sur une fibre de verre 5. l'aide de collodion suivant l'axe 
cristallographique b. Les clich6s de Weissenberg ont 
6t6 enregistr6s suivant la technique des films super- 
pos6s dans le domaine hnl, n variant de 0 5. 6 et h et l 
allant de 0 5. 18 (0 max = 78°). Les intensit6s int6gr6es 
ont 6t6 mesur6es 5. l'aide d'un densitom6tre Macbeth 
5. affichage num6rique. 

Sur 2000 r6flexions mesur6es, 1366 r6flexions ind6- 
pendantes non nulles ont 6t6 retenues, car les moins 
intenses ont dfi atre rejet6es compte tenu du faible 6cart 
par rapport  au fond continu, et donc d'une impr6cision 
de leur intensit6 mesur6e. Les r6flexions ont 6t6 mises 
5. l'6chelle strate par strate grftce 5. l 'enregistrement de la 
strate (hkh). 

D~termination de la structure et affinement 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de l 'atome 
lourd. Les intensit6s utilis6es pour la synth6se tridimen- 
sionnelle, corrig6es de Lorentz-polarisation, ont 6t6 
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mises ~t l '6chelle absolue  selon la s tat is t ique de Wilson.  
Les facteurs  de diffusion a tomique  in tervenant  dans  le 
calcul des facteurs  de s t ruc ture  sont  ceux donn6s pa r  
Fo r sy th  & Wells (1959) avec les cons tan tes  de M o o r e  
(1963). De  plus, nous  avons  fait intervenir  pou r  les 
a tomes  Ni,  K et S des correct ions  de dispersion ano-  
male.  Les valeurs  de Af '  et A f "  sont  celles des Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962). 

La  synth6se t r id imensionnel le  de Pa t te r son  a donn6 
les posi t ions approx imat ives  de l ' a tome de nickel, des 
deux a tomes  de po tass ium et des deux a tomes  de soufre  
de l 'unit6 asym6tr ique ,  tous  en posi t ion g6n6rale. 

Un  calcul de la fonct ion  densit6 61ectronique effectu6 
avec les signes donn6s pa r  la con t r ibu t ion  majeure  de 
l ' a tome  de nickel, a fait  appa raRre  23 a tomes  de l 'unit6 
asym6tr ique  (exception faite des a tomes  d 'hydrog~ne) .  
U n e  synth6se diff6rence de Four i e r  nous a permis de 
localiser sans ambigui t6  le dernier  a tome  d 'oxyg~ne 
d 'une  mol6cule d 'eau.  A c e  stade,  la valeur  du facteur  
R 6tait de 0,23. 

E tan t  donn6 la for te  valeur  du coefficient d ' abso rp -  
t ion lin6aire ¢t = 84,6 c m -  ~ pou r  le r a y o n n e m e n t  K~ du 
cuivre, les valeurs  des Fo ont  6t6 corrig6es de l 'effet 
d ' abso rp t ion .  Les valeurs  du fac teur  A* (International 
Tables for X-ray Crystallography, 1967) pour  un 
cyl indre de rayon  0,015 cm var ia ient  de 7,96/~ 4,34. Le 
fac teur  R, avan t  tou t  aff inement ,  descend alors  /~ la 
valeur  0,13. 

Affinement de la structure 
Le p r o g r a m m e  utilis6 est une adap ta t i on  du SFLS-5 

de Prewit t  (1966) p o u r  Univac  1108. Un  aff inement  

po r t an t  sur les posi t ions des a tomes  et les fac teurs  
d ' ag i ta t ion  the rmique  isotropes de tous  les a tomes  
ainsi que sur les fac teurs  d'6chelle de chaque  s trate  
condui t ,  au bout  de qua t re  cycles, ~ une valeur  de 
n = 0 , 0 9 7  et de Rw=[Sw(IFol-lFcl)2/YwlFolZ] 1/z de 
0,084. La pond6ra t ion  est faite selon le sch6ma de 
Hughes  (1941). 

L 'a f f inement  final a port6 sur les posit ions de tous  
les a tomes  (h l 'except ion des hydrog~nes)  et leurs fac- 
teurs d ' ag i ta t ion  the rmique  anisotropes .  Les valeurs  de 
R et Rw sont de 0,080 et 0,064 respect ivement  apr6s 
deux cycles. En excluant  cinq r6flexions pour  lesquelles 
Ifo-fcl>ROacFo~, les valeurs  de R et  R~,. sont  alors  
respect ivement  de 0,079 et 0,058. kes var ia t ions  des 
pa ram6t res  a tomiques  au cours  du dernier  cycle d 'af -  
f inement  sont  bien inf6rieures ~ o. Les coordonn6es  
a tomiques ,  les facteurs  d ' ag i ta t ion  the rmique  aniso- 
t ropes  et les facteurs  de t empdra tu re  isotrope 6quiva- 
lents sont donn6s dans  le Tab leau  2.* 

D e s c r i p t i o n  de la s t r u c t u r e  e t  d i s c u s s i o n  

N o u s  avons  affaire ~ une s t ructure  ionique const i tu6e 
par  l ' an ion bis- thio(diac6tato)  nickelate(II) ,  pa r  les ca- 
t ions po tass ium et par  des mol6cules d 'eau.  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31662:7 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tab leau  2. Coordonndes atomiques fractionnaires ( × 104), facteurs d'agitation thermique anisotrope ( × 104) 
et facteur de tempdrature isotrope dquivalent (•2) 

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. Les facteurs de temp6rature anisotropes sont de la forme: 
exp [ - (h2fl, i + kZfl2,. + 12fl33 + 2hkfltz + 2hlfl,3 + 2klf123)]. 

x y z Pl~ /h, P33 /~, /~,3 
Ni 5926 (3) 565 (4) 1919 (2) 44 (3) 49 (6) 16 (1) - 2  (4) 17 (2) 
S(1) 7951 (4) 1334 (6) 3517 (3) 77 (5) 49 (10) 25 (2) - 2  (7) 35 (3) 
S(2) 4081 (4) -529  (7) 1648 (2) 68 (5) 88 (10) 22 (2) - 7  (7) 30 (3) 
O(11) 7041 (11) -1654 (14) 2411 (6) 53 (14) 45 (26) 17 (5) - 3 4  (16) 17 (7) 
O(12) 7228 (11) 1600 (15) 1963 (7) 79 (15) 105 (27) 31 (6) -31  (18) 45 (9) 
O(13) 9100 (13) -3048 (17) 3496 (8) 102 (19) 73 (31) 42 (7) 43 (20) 44 (10) 
O(14) 9218 (14) 3050 (17) 2675 (9) 148 (21) 127 (35) 78 (9) - 4 4  (21) 96 (13) 
O(21) 4744 (10) 2709 (15) 1374 (6) 25 (12) 103 (28) 24 (5) - 17 (17) I 1 (7) 
0(22) 4506 (10) - 165 (15) 636 (6) 36 (12) 165 (34) 18 (5) - 35 (17) 17 (7) 
0(23) 2514 (13) 3902 (16) 471 (8) 130 (20) 117 (32) 56 (8) 101 (21) 61 (11) 
0(24) 2447 (12) - 1575 (17) -628  (7) 124 (18) 149 (31) 23 (5) - 18 (21) 45 (9) 
O(1) 5741 (13) 5551 (17) 1216 (7) 152 (19) 94 (25) 38 (6) 28 (22) 60 (10) 
0(2) 7609 (12) - 1112 (16) 1422 (7) 103 (17) 154 (34) 34 (6) 7 (20) 48 (9) 
0(3) 7782 (16) -4906 (17) 811 (9) 323 (33) 121 (41) 80 (10)-101 (27) 138 (17) 
C(ll)  9034 (17) -591 (25) 3956 (11) 66 (22) 45 (36) 31 (9) - 2 3  (26) 24 (12) 
C(12) 8324 (17) -1859 (23) 3214 (10) 52 (20) - 3 0  (42) 22 (8) 39 (23) 26 (12) 
C(13) 8814 (18) 2771 (22) 3438 (10) 145 (28) 44 (42) 21 (8) - 110 (28) 49 (13) 
C(14) 8413 (19) 2449 (25) 2661 (11) 47 (21) 114 (45) 29 (9) 14 (28) 21 (13) 
C(21) 3062 (19) 1463 (23) 1239 (12) 135 (30) - 7  (38) 65 (11) 12 (30) 79 (17) 
C(22) 3504 (21) 2812 (26) 1001 (11) 126 (29) 117 (47) 24 (8) 42 (33) 50 (14) 
C(23) 2996 (18) -1667 (25) 586 (10) 83 (24) 131 (47) 21 (7) - 6 2  (29) 35 (12) 
C(24) 3358 (18) - 1021 (21) 171 (9) 130 (25) 53 (44) 22 (7) 63 (27) 54 (12) 
K(1) 9481 (4) -3741 (5) 2540 (2) 92 (5) 83 (9) 29 (2) - 1 2  (6) 38 (3) 
K(2) 5081 (5) 2686 (6) 191 (2) 125 (6) 112 (11) 33 (2) - 2  (7) 48 (3) 

fl23 
3 (3) 

- 5 (4 )  
- 2 ( 4 )  

-11  (10) 
- 2 4  (11) 

16 (12) 
- 19 ( 1 4 )  

- 1  (11) 
- 19 ( 1 0 )  

58 (13) 
- 1 3  (11) 

9 (13) 
- 1 ( 1 2 )  

- 6 0  (15) 
-31  (18) 

17 (14) 
- 38  ( 1 5 )  

23 (18) 
- 4  (19) 
39 (18) 

- 4 2  (16) 
30 (14) 

- 5 ( 3 )  
5 (4) 

Beo 
1,6 
1,9 
2,2 
1,9 
2,2 
3,5 
4,1 
2,6 
2,5 
4,5 
3,3 
3,6 
3,3 
6,1 
2,8 
0,9 
2,5 
2,9 
2,9 
2,7 
2,5 
1,9 
2,7 
3.~t 
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Coordination de l'atome de nickel 
Dans l 'anion [Ni(TDA)2] 2- (Fig. 1), la coordination 

autour du nickel est octa6drique. La sym6trie de l 'anion 
est voisine de C2, l'axe passant par l 'atome m6tallique 
et par le centre de la ligne qui joint les deux atomes de 
soufre. Le caract~re trident~ du coordinat thio(diac~- 
tato), sugg6r6 par Aplincourt et al. (1972) et r6cemment 
d6montr6 dans le cas d'un complexe du zinc 
[Zn(TDA) (OH2)3] par Drew et al. (1975) est donc con- 
firm& La disposition cis trouv6e i c i e s t  originale et 
inattendue. Elle se traduit (Tableau 3) par une forte 
distorsion de l'octa6dre, en effet la valeur de l'angle 
S(1)-Ni-S(2) est 61ev6e: 102,8 °. Les doublets libres des 
deux atomes de soufre pourraient jouer ce r61e r6pulsif. 
Le m~me angle n'est que de 87 ° dans le complexe du 
nickel avec l'acide 6thyl6ne dithio(diac6tique) d6crit 
par Podlahova et al. (1972), mais dans ce cas les deux 
atomes de soufre ne sont plus ind6pendants mais li6s 
entre eux par la cha~ne hydrocarbon6e. 

La distance Ni-S a une valeur moyenne de 2,40 A 
environ. Cette valeur confirme la forte coordination 
du soufre au nickel dans ce complexe. La valeur de la 
constante de stabilit6 trouv6e par Aplincourt et al. 
(1972) 6tait logf12=7,0 alors que Podlahova et al. 
(1972), dans leur complexe, avaient trouv6 une valeur 
de la distance Ni-S 16g6rement sup6rieure (2,44 A) ~t 
laquelle correspond une constante de stabilit6 fll ef- 
fectivement plus faible soit 1ogfl1=4,5 (Podlaha & 
Podlahova, 1970). 

La forte distorsion de l'octa6dre et la forte liaison 
Ni-S permettent encore de comprendre l 'apparition 
dans le spectre d'une transition pourtant 'doublement 
interdite' ~E o +--3A2o ~t 12500 cm -~, que nous avons 
observ6e dans le spectre de r6flexion du solide. 

Les deux cycles que forme chaque coordinat font 
entre eux un angle proche de 90 ° (Tableau 3): 104 ° en 
moyenne pour l'angle C-S-C et 89 ° environ pour 

q 

o~.~ ~(~,,~oi) 
Fig. 1. Structure de l'anion [Ni(TDA)2]'- projet6e suivant 

l'axe b. 

Tableau 3. Longueurs (A) et angles (°) darts l'anion 
[Ni(TDA)2] 2- 

Les 6carts types sont donn6s entre parentheses. 

Ni S(1) 2,406 (5) Ni S(2) 2,396 (5) 
Ni ,O(11) 2,031 (5) Ni O(21)  2,008 (11) 
Ni---O(12) 2,009 (15) Ni O(22)  1,989 (16) 
S(I)--C(11) 1,824 (17)  S(2)--C(21) 1,840 (20) 
C(I 1)-C(12) 1,526 (32)  C(21)-C(22) 1,581 (45) 
C(12)-O(11) 1,231 (11)  C(22)-O(21) 1,238 (25) 
C(12)-O(13) 1,195 (24)  C(22)-O(23) 1,243 (22) 
S(1)--C(13) 1,828 (26)  S(2)--C(23) 1,845 (25) 
C(13)-C(14) 1,467 (44)  C(23)-C(24) 1,544 (47) 
C(14)-O(12) 1,286 (16)  C(24)-O(22) 1,250 (20) 
C(14)-O(14) 1,252 (31)  C(24)-O(24) 1,259 (32) 

S(1)--Ni S(2) 102,77 (0,24) 
O(12)-Ni 0(22) 88,98 (0,67) 
O(11)-Ni O(12) 91,84 (0,43) 
O(21)-Ni 0(22) 86,69 (0,69) 
O(11)-Ni O(21) 177,33 (0,47) 
S(1)--Ni O(22) 170,92 (0,52) 
S(2)--Ni O(12) 171,96 (0,46) 
C(1 l)-S(1)--C(13) 103,2 (1,1) 
C(21)-S(2)--C(23) 104,2 (1,4) 
O(11)-C(12)-O(13) 125,1 (1,5) 
O(12)-C(14)-O(14) 120,5 (1,5) 
O(21)-C(22)-O(23) 129,7 (1,8) 
O(22)-C(24)-O(24) 126,4 (1,8) 

l'angle O-Ni-O.  Dans le complexe d6crit par Drew et 
al. (1975) ces angles font respectivement 102 et 94 °. 

Les cycles situ6s approximativement dans le plan 
S(1)-Ni-S(2) (Fig. 1) sont beaucoup moins d6form6s 
que les deux autres. Les plans moyens form6s par les 
atomes des groupements acetate ont 6t6 calcul6s 
(Tableau 4), ainsi que les distances des autres atomes 
par rapport ~ ces plans. L'atome de nickel est tr6s 
proche des plans C(14)C(13)O(12)O(14) et 
C(24)C(23)O(22)O(24) alors qu'il est plus loin des plans 
C(12)C(11)O(11)O(13) et C(22)C(21)O(21)O(23). Les 
atomes de potassium et les mol6cules d'eau favorisent 
cette distorsion des cycles (voir ci-dessous). 

Tableau 4. D~viations moyennes (•) des atomes de 
nickel et de soufre par rapport aux plans moyens des 

groupements acetate (et dOviation moyenne des 
atomes de ces groupements) 

Ni 0,058, S(1) 0,540 
[O(12) -0,003, C(14)0,009, C(13) -0,002, O(14) -0,003] 

Ni 0,024, S(2) -0,390 
[0(22) 0,010, C(24) -0,028, C(23) 0,007, 0(24) 0,009] 

Ni -0,382, S(1) -0,210 
[O(11) 0,005, C(12) -0,013, C(11) 0,003, O(13) 0,004] 

Ni - 0,544, S(2) - 0,637 
[O(21) 0,007, C(22) -0,018, C(21) 0,004, 0(23) 0,006] 

Les distances Ni-O de 2,01 ,~ en moyenne sont en 
accord avec celles rencontr6es dans d'autres compos6s. 

R6le des molOeules d'eau: cohOsion eristalline 

Les trois mol6cules d'eau O(1), 0(2) et 0(3) occupent 
des positions g6n6rales dans la maille (Tableau 2 et 
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Tab leau  5. Environnement des molecules d'eau et des ions potassium 

(a) Environnement des mol6cules d'eau O(1), 0(2) et 0(3). Distances en/~, et angles principaux en degr6s. 

O(2)----K(1) 2,72 O(3 ) - -MK(1)  2,80 O(1) . . . .  O(21) 
0(2) K(2 li) 2,80 O(3)- - - - -K(2")  3,24 O(1) . . . .  O(11') 
0(2) . . . .  O(12) 2,80 O(3) . . . . .  0(23") 2,86 O(1 l l) --" O(1) ' ' -  O(21) 
0(2)  . . . .  0 (24 " )  2,82 0(3)  . . . . .  0 (24 ' 0  2,81 O( I )  - K(2)  
K(1) O(2 ) - -K(2" )  103 K ( 1 ) - - M O ( 3 ) - - K ( 2 " )  91 O(1) - - - -K(2  m) 
O(12)-..  0 (2 ) . . .  O(24 ll) 80 0 (23" ) . . -  0(3) . .  • O(2410 102 

2,88 
2,85 

119 
2,90 
2,89 

K ( 2 ) - - - - O ( 1 ) - - K ( 2  m) 81 

Tableau 5 (suite) 
(b) Environnement des ions potassium 

K(1)-O(140 2,64 K(2)-O(12) 2,73 
K(1)-O(2) 2,72 K(2)-O(2") 2,80 
K(1)-O(14 vt') 2,75 K(2)-O(1 m) 2,89 
K(1)-O(3) 2,80 K(2)-O(1) 2,90 
K(1)-O(24 vi) 2,81 K(2)-O(22) 2,91 
K(1)-O(13) 2,82 K(2)-O(24") 3,00 
K(1)-O(2 TM) 3,33 K(2)-O(22 u) 3,20 

K(2)-O(3 'l) 3,24 
K(2)-O(21) 3,25 

Les chiffres romains indiquent les transformations de coor- 
donn6es faites ~ partir de x, y e t  z des atomes de r6f6rence 
(Tableau 2): 

i x, 1 + y, z v x, - 1 + y ,  z 
ii 1 - x ,  ;7, f vi 1 +x,  - ½ - y ,  ½+z 
iii 1 - x ,  1 - y ,  z7 vii 2 - x ,  - ½ + y ,  ½ - z  
iv 1 - x ,  - 1 - y ,  ,~ 

Fig. 2). Elles se situent principalement au voisinage des 
ions potassium et se trouvent dans une sorte de canal 
form6 entre deux unit6s asym6triques enantiomorphes 
[Ni(TDA)2] z-.  

Les mo16cules d'eau 0(2) et 0(3) pr6sentent la par- 
ticularit6 suivante: chacune est reli6e ~t deux ions po- 
tassium et 5. deux atomes d'oxyg6ne suivant un envi- 
ronnement t&ra6drique distordu. Cette disposition a, 
entre autre, d6jh 6t6 rencontr6e par Hendricks (1935) 
et Herp in  (1958). De  plus, chaque  t6tra6dre poss~de en 
c o m m u n  les deux po tass ium K(1) et K(2  ) (Fig.  3) et 

,2) 

~: ~io~( .~)> 

o(~ K0) 

Fig. 3. Entourage des mol6cules d'eau 0(2) et 0(3). Repr6sen- 
tat,on de trois unit6s de la chaine infinie, projet6e sur le plan 
(100). 

r I 

a 

Fig. 2. Contenu de la maille cristalline projet6e suivant l'axe b; ( . . .  liaison hydrog6ne). 
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Les atomes concern6s sont ceux de mol6cules d'eau 
et d'oxyg6ne non li6s au nickel. Les ions K(2) sont en- 
tour6s de neuf atomes d'oxyg6ne dont six sont b. des 
distances inf6rieures h 3,0 A. Dans les deux cas, les 
poly6dres de coordination sont tr6s irr6guliers, ce qui 
est fr6quent si on examine la litt6rature (Herpin, 19.58; 
Freeman, Smith & Taylor, 1961; Cotton, Morehouse 
& Wood, 1964; Akhtar  & Smith, 1975; Haas, 1964). 

Un des points remarquables de cette structure est 
l'influence des ions potassium sur l 'orientation des 
atomes d'oxyg6ne des coordinats fix6s sur le nickel; 
ceux-ci sont tous attir6s du m~me c6t6 (Fig. 2) et on 
peut se demander si la configuration cis de l'anion 
complexe n'est pas simplement due 5. cet effet des ions 
potassium. 

Nous tenons & remercier tr6s vivement Monsieur 
Jean Fischer (laboratoire de cristallochimie, Universit6 
Louis Pasteur, Strasbourg) pour l'aide pr6cieuse qu'il 
nous a fournie en nous conseillant et en nous permet- 
tant d'utiliser ses programmes de calculs. 

~(2,,) 

Fig. 4. Entourage des ions potassium (en pointill6: les distances 
sup6rieures & 3,2 A). 

les mol6cules d'eau forment une chaine ininterrompue 
qui assure la coh6sion cristalline entre les anions 
[Ni(TDA)2] 2-. Les distances K - O  sont de 2,7 & 3,2 A 
[Tableau 5(a)] et sont comparables & ceUes rencontr6es 
par Hendricks (1935) et He rpin (1958). Les distances 
O ( H ) . - . O  de 2,80 & 2,86 .A indiquent l'existence de 
liaisons hydrog~ne entre les mol6cules d'eau et les 
atomes d'oxyg~ne de l'anion complexe. Les liaisons 
hydrog6ne sont partiellement responsables de la d6- 
formation des cycles de chelation. 

La mol6cule d'eau O(1) a un comportement diff6rent 
de celui des deux autres. Elle est li6e, par liaisons hy- 
drog6ne faibles, & deux atomes d'oxyg6ne li6s au nickel; 
de plus, les deux atomes de potassium K(2) et K(2 ill) 
sont assez proches (2,9 A environ). 

Entourage des ions potassium 

Les deux ions ne jouent pas le m~me r61e (Fig. 4). 
Les ions K(1) sont entour6s de six atomes d'oxyg~ne h 
des distances inf6rieures h 2,82 A [Tableau 5(b)]. Ces 
atomes forment un antiprisme trigonal d6form6. Un 
septi6me atome d'oxyg6ne [0(2)] se trouve & 3,33 A. 
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