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The crystal structure of (+_)-Cr(en)s(SCN) 3 . 0.75 HzO has been determined by single-crystal X-ray diffraction 
analysis. It is monoclinic with space group P2~/b. The lattice constants are: a = 15.740 _+ 0.008, b = 17.77 
_+ 0.01, c = 9.460 + 0.007/~, y = 131.08 + 0.08 °, with four formula units in the unit cell. The structure was 
refined by full-matrix least square methods with anisotropic thermal parameters to a final R of 0.069 for 
4892 reflexions. One of the three chelated rings (en) of ICr(en) 313+ has a disorder of conformation which has 
been studied: the configuration of (+)-[Cr(en)3] 3+ is A [66(70% 6, 30% A)I; complex ions, SCN and H20 are 
linked by hydrogen bonds N - H . . .  N, N - H . . .  S, and O - H - . . S .  Two of the three independent SCN 
groups have three hydrogen bonds to their S atoms and two to their N atoms: they bridge three complex ions 
[Cr(en)3] 3+. The third SCN is attached to one complex by its N atom, and to one water molecule by its S 
atom. There is a correlation between disorder in the conformation and hydrogen-bond interactions. 

Introduction 

Les complexes de la s6rie M(en)3Cl s . nH20 (M = Co m, 
Cr "~) constituent une famille de trois cristaux iso- 
morphes (+)-Co(en)3Cl 3 . 2,8H20, (+)-Cr(en)3- 
CI 3 • 3H20 et [(+)-Co(en)3(-)-Cr(en)3 ]CI 6 . 6,1H20 
ayant m~me r6partition structurale (Whuler, Brouty, 
Spinat & Herpin, 1975, 1976). I1 n'en est pas de m~me 
dans la s6rie homologue M(en)3(SCN) 3.nH20,  
puisque les compos6s rac6miques de chrome et de 
cobalt ne sont plus isotypes. Le cristal rac~mique 
actif  [(+)-Co(en)s(-J-Cr(en)3](SCN) 6 .nH20 devient 
isomorphe du cristal rac6mique ayant  la sym6trie 
la plus basse, soit (+)-Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 
(Brouty, Spinat, Whuler & Herpin, 1975). La d6ter- 
mination structurale de ce dernier, constitue donc une 
&ape dans l'&ude du complexe rac6mique actif. Elle 
permet, par ailleurs, de comparer la conformation des 
ions complexes et la coh6sion intermol6culaire par 
liaisons hydrog6ne, entre ies cristaux (+)-Co(en)3- 
(SCN)3 et (+)-Cr(en)3(SCN) 3 . 0,75 H20. 

Etude exp~rimentale 

(+)-Cr(en)3(SCN) 3 a 6tb pr6par6 selon la m&hode 
d6crite par Rollinson & Bailar (1946) en choisissant 
N a S C N  comme r6actif et en effectuant une recristallis- 
ation dans l'eau. L'&at d 'hydratation des cristaux 
correspond fi 0,75 mol6cule d'eau (Brouty, Spinat, 
Whuler & Herpin, 1975). 

La maille cristalline, de sym6trie monoclinique, pos- 
sbde les param&res affin6s suivants (Brouty et al., 

1975): a = 15,740 + 0,008, b = 17,77 + 0,01, c = 
9,460 + 0,007 ,~,, y = 131,08 + 0,08 o, V = 1995 /k 3, 
Z = 4, Mr = 419,77, D o = 1,397 g cm -3. 

Le groupe de sym&rie est P2,/b C 5 n ° ( 2~, 14) confor- 
m+ment aux r+gles d'extinction observ+es 00l, l = 2n; 
hk0, k = 2n; et fi la presence d'un centre de sym&rie 
r+v~l~ par les tests de calculs statistiques bas~s sur les 
intensit6s de diffraction. 

Ces mesures ont +t6 effectu6es avec la radiation Mo 
Ka (monochromateur) sur un diffractom~tre automati- 
que quatre cercles Philips PW 1100. Le cristal utilis~ 
est de taille approximative 0,4 × 0,5 × 0,6 ram. Les 
r~ftexions hkl ont ~t6 mesur~es par integration en ¢o 
pour 4 ° < 20 < 70 °. La d&ermination des fonds con- 
tinus a ~t+ r~alis~e fl partir d'une courbe d'&alonnage 
FC = f ( 0 ) .  La mesure de trois raies de r&+rence toutes 
les 96 r+flexions a permis de contr61er la stabilit+ des 
comptages. 9195 r6flexions ont 6t6 ainsi collect6es, puis 
corrig~es des facteurs de Lorentz-polarisation. Des 
corrections d'absorption n'ont pas +t+ n+cessaires 
compte-tenu de la taille du cristal et de la valeur de son 
coefficient lin~aire d'absorption/~(/IMo) = 9,2 cm- ' .  

Dt~termination de la structure 

Les facteurs de diffusion introduits sont calculus fl par- 
fir des tables de coefficients d&ermin+s par Moore 
(1963). Les composantes de la dispersion anomale Af'  
et Af t '  sont extraites des International Tables ./'or X- 
ray C~stallography (1962). 

La structure a +t~ r~solue par la m&hode de l 'atome 
Iourd, fi I'aide de sections de Harker et de Fourier per- 
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pendiculaires b. l'axe binaire. Les calculs d'affinements 
ont 6t6 r6alis6s par le programme AFFINE, bas6 sur la 
m6thode des moindres carr6s en matrice compl&e, d6riv6 
de ORFLS (Busing, Martin & Levy, 1962). Les coor- 
donn6es des 23 atomes 'lourds' de la structure 
(Cr,N,C,S,O), ainsi que leur facteur de temp6rature iso- 
trope ont 6t6 tout d'abord affin6s sur 2200 plans (F,, >_ 
0,043 F,, max.). Apr6s introduction des hydrog6ne, 
dont les coordonn6es ont 6t6 calcul6es par FINDH 
(Raymond, Corfield & Ibers, 1968a), une nouvelle sbrie 
d'affinements des atomes 'lourds' a 6t6 effectu6e en te- 
nant compte de leurs coefficients d'agitation thermique 
anisotrope: R = 0,08 pour 4892 rbflexions (F,, >_ 0,022 
Fo max.). 

Une 6tude approfondie des r6sultats r6v61e plusieurs 
anomalies concernant les atomes de carbone d'un des 
trois ligands de l'ion complexe: C(4) et C(5) poss6dent 
des facteurs d'agitation thermique anormalement 61ev6s 
et se caract6risent en section diff6rence par une zone de 
densit6 61ectronique tr6s perturb6e. De plus, la 
g6om6trie du ligand N ( 4 ) - C ( 4 ) - C ( 5 ) - N ( 5 )  ne corres- 
pond fi aucune des deux conformations stables pos- 
sibles: la st6r4ochimie de ce ch61ate montre en effet, que 
le cycle (en) est n6cessairement 'gauche' et qu'il ne peut 
exister que sous l'une des deux formes lel ou ob (lel: 
liaison C - C  sensiblement parall61e a l'axe ~ternaire" de 
l'ion complexe: ob: liaison C - C  sensiblement perpen- 
diculaire ~. cet axe) (Corey  & Bailar, 1959). Tout ceci 
conduit fi envisager l'existence d'un d6sordre de confor- 
mation r6sultant de la coexistence de ces deux formes 
lel et ob sur le ligand N ( 4 ) - - C ( 4 ) - C ( 5 ) - N ( 5 ) .  II est fi 
noter que nous avons mis 6galement en 6vidence, un 
phenom6ne similaire au cours de l'6tude du (+)-Cr(en) 3- 
C1~.2H20 (Whuler, Brouty, Spinat & Herpin, 1977). 
Dans la litt6rature, un tel d6sordre n'a 6t6 signal6 pour 
les complexes de 1"6thyl6nediamine, que dans des com- 
pos6s du type M(en)zX,,,  mais n'a jamais fait i'objet 
d'une &ude d&aill6e (Baggio & Becka, 1969" Williams, 
Larson & Cromer, 1972" Kanazawa & Matsumoto, 
1976; Shintani, Sato & Saito, 1976). 

Etude du d6sordre eonformationnel 

L'6tude de ce d6sordre a n6cessit6 un calcul th6orique 
des positions approch6es des atomes de carbone dans 
leurs deux conformations respectives lel [C(4L) et 
C(5L)] et ob [C(40)  et C(50)] .  L'affinement de la 
structure est alors repris apr6s avoir affect6 les atomes 
de ces deux s6fies des multiplicit6s m et m' (m' = 1 - 
m), et de facteurs de Debye B = 4 ,0 /k  z du m6me ordre 
de grandeur que ceux des autres atomes de carbone. On 
a affin6 successivement les multiplicit6s m et m', les 
coordonn6es des atomes conform4res, puis leur facteur 
d'agitation thermique. Trois conditions ont 6t6 retenues 
comme crit6re de validit6 des r6sultats: (i) les facteurs B 
restent apr6s affinement, du m6me ordre de grandeur 

Tableau 1. Positions atomiques (x 104) de 
(+__)-Cr(en)3(SCN)3.0,75 H20 et faeteurs d'agitation 

thermique 

Les atomes de carbone et d'azote des groupements thiocyanates 
sont notes CS et NS. 

Cr 
N(I) 
N(2) 
N(3) 
N(4) 
N(5) 
N(6) 
c(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4L) 
C(40) 
C(5L) 
C(50) 
C(6) 
S(I) 
CS(~) 
NS(1) 
S(2) 
CS(2) 
NS(2) 
S(3) 
CS(3) 
NS(3) 
OX 
HI(NI) 
H2(N 1) 
HI(N2) 
H2(N2) 
HI(N3) 
H2(N3) 
HI(N4L) 
HI(N40) 
H2(N4L) 
H2(N40) 
Hi(N5L) 
HI(N50) 
H2(N5L) 
H2(N 5 O) 
HI(N6) 
H2(N6) 
HI(CI) 
H2(C !) 
HI(C2) 
H2(C2) 
HI(C3) 
H2(C3) 
HI(C4L) 
HI(C40) 
H2(C4L) 
H2(C40) 
HI(CSL) 
HI(C50) 
H2(C5L) 
H 2(C 5 o) 
HI(C6) 
H2(C6) 
H I(OX') 
H2(OX) 

m x y z B 

1,00 2585(I) 2532(1) 2451(1) 2,4 
1,00 1378 (3) 1209 (3) 1382 (4) 3,3 
1.00 3909 (3) 3746 (3) 3619 (4) 3.2 
1,00 3669 (3) 2500 (3) 1266 (4) 3.1 
.00 1401 (4) 2543 (3) 3380 (4) 4,8 
.00 2621 (3) 3405 (3) 949 (4) 3,5 
,00 2544 (3) 1758 (3) 4144 (4) 3,1 
,00 1915 (4) 839 (4) 767 (6) 4.0 
,00 4293 (4) 3406 (4) 4674 (5) 3,5 
.00 3031 (4) 1717 (4) 149 (5) 4.0 

0,70 965 (6) 2828 (5) 2307 (8) 5.9 
0,30 1613(14) 3478(13) 2730(18) 5.5 
0,70 2003 (6) 3717 (6) 1533 (9) 5,2 
0,30 1687(15) 3416(14) 1147(20) 4.5 

,00 3265 (4) 2460(4) 5319(5) 3,8 
.00 5278(1) 5807(1) 1513(1) 4,2 
.00 4590(4) 6194(4) 1719(5) 3,7 
.00 4114 (5) 6468 (4) 1864 (7) 7,4 
.00 9884(1) 4183 (i) 1170(2) 4,3 
,00 9356 (4) 3577 (4) 2656 (6) 4,3 

1.00 9014 (5) 3165 (5) 3716 (6) 7,2 
1,00 6638(1) 4717(1) 1946(2) 5,6 
1.00 6979 (5) 5338 (5) 3431 (7) 5,4 
1,00 7205 (6) 5758 (5) 4489 (7) 7.8 
0,75 9144 (5) 5436 (5) 2292 (7) 6.5 
1,00 1207 (48) 1385 (42) 815 (63) 2,4 (1,2) 
1,00 825 (45) 744 (39) 1964 (60) 2,6 (1,1) 
1,00 3704(48) 3979(44) 3911 (65) 2,5 (1,3) 
1,00 4489(46) 4221 (41) 3024(62) 2.5(!,2) 
1,00 3946 (45) 2371 (40) 1845 (61) 2,3 (1.1) 
1,00 4151 (46) 3068 (42) 901 (60) 2.8 (1,2) 
0.70 1713 (0) 2972 (0) 4070(0) 4,0 (0,0) 
0,30 1492 (0) 2604 (0) 4292 (0) 4,0 (0,0) 
0.70 847 (0) 195 i (0) 3706 (0) 4,0 (0,0) 
0,30 723 (0) 1995 (0) 3182 (0) 4.0 (0,0) 
0,70 2294 (0) 3062 (0) 177 (0) 4,0 (0,0) 
0,30 2560(0) 3170(0) 113(0) 4,0(0.0) 
0,70 3316 (0) 3932 (0) 766 (0) 4,0 (0,0) 
0,30 3262 (0) 4014 (0) 1014 (0) 4,0 (0,0) 
1,00 2750(45) 1513 (41) 3845 (60) 2,2(1,2) 
1.00 1898 (49) 1338 (43) 4433 (62) 2,9 (1,3) 
1.00 1435 (39) 332 (36) 123 (53) 1,3 (0,9) 
1,00 1987(46) 514(41) 1512(62) 2,9 (1,2) 
1,00 4739 (45) 3914 (40) 5301 (60) 2,2 (1,2) 
1,00 4744 (48) 3328 (42) 4138 (65) 3,0(1.3) 
1,00 3426 (46) 1543 (41) -166 (63) 2,6(1,3) 
1,00 2963 (42) 2054 (38) -618 (57) 2,3 (1,1) 
0.70 581 (0) 3009 (0) 2754 (0) 4,0 (0.0) 
0,30 2296 (0) 4081 (0) 3084 (0) 4,0 (0,0) 
0,70 469 (0) 2293 (0) 1670 (0) 4,0 (0,0) 
0,30 1005 (0) 3451 (0) 2959 (0) 4,0 (0,0) 
0.70 1784 (0) 3914 (0) 783 (0) 4,0 (0,0) 
0,30 1000 (0) 2822 (0) 783 (0) 4,0 (0,0) 
0,70 2476 (0) 4259 (0) 2169 (0) 4.0 (0,0) 
0.30 1860 (0) 3979 (0) 692 (0) 4,0 (0,0) 
1,00 3428 (40) 2141 (37) 5884 (55) 1,4(1,0) 
1,00 2822 (46) 2574 (41) 5783 (62) 2,3 (1,2) 
0.75 8500 (0) 5440 (0) 2290 (0) 4,0 (0,0) 
0.75 9780 (0) 6150 (0) 2290 (0) 4,0 (0,0) 
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que ceux des carbone des autres ligands; (ii) les sections 
difference ne prbsentent plus aucune anomalie; (iii) les 
longueurs de liaison N--C et C - C  sont respect6es ainsi 
que la g6om&rie des deux conformations introduites lel 
et ob. Dans ces conditons, le d~sordre conformationnel 
a pu &re r~solu et ~valu~ fi 70% de conformation lel et 
30% de conformation ob (erreur < 5%). 

La structure d6finitive est obtenue apr6s affinement 
des coordonnbes atomiques de tous les atomes, y 
compris les hydrog6ne, des coefficients d'agitation ther- 
mique anisotrope des atomes conform~res, des facteurs 
de temperature isotropes des hydrogdne, puis du facteur 
de multiplicit6 de l'atome d'oxygdne (R = 0,069 pour 
4892 r6flexions). Les atomes d'hydrog6ne du ligand 
dbsordonn6, de m6me que ceux de la mol6cule d'eau, 
n'ont pas &b affin6s: les premiers sont calcul6s par 
FINDH,  les autres ont &6 d6termin6s par section dip 
f6rence. Le taux d'occupation partielle du site de la 
molecule d'eau converge, aprds affinement, vers la 
m~me valeur que celle trouv6e pr6c6demment par 
analyse thermogravim&rique soit 0,75. 

Le Tableau 1 r6capitule l'ensemble des coordonn6es 
atomiques.* 

Description de ia structure 

L'ion complexe octa+drique (+)-[Cr(en)3] a+ (Fig. 1) est 
situb en position g6n6rale. La d&ormation de l'ion peut 
&re caract6risde par deux angles explicitant l'6cart fi la 
sym&rie octa+drique: (i) l'angle de rotation ~o des deux 
triangles de base N(1)N(4)N(6) et N(2)N(3)N(5), par 
rapport h leur position d'antiprisme: cet angle vaut ici 
8,2 ° (Fig. 2), (ii) l'angle e exprimant le non paral- 
161isme de ces deux m~mes plans: sa valeur n'est que 
de 1 o. Ce dernier r6sultat est plus. faible que ceux ob- 
serv+s pour les deux ions complexes ind~pendants 
[Cr(en)3] 3+ du compos6 monoclinique [Cr(en)3]- 
[Ni(CN)5]. 1,5H20 (Raymond et al., 1968a) (1,9 et 
1,7°), mais reste 6quivalent fi celui calculi pour l'ion 
[Co(en)3] 3+ du (+)-Co(en)3(SCN) a (Brouty, Spinat, 
Whuler & Herpin, 1976). Par contre, en ce qui con- 
cerne l'angle ~0 on retrouve une valeur toujours plus 
~lev~e pour l'ion [Cr(en)3] 3+ que pour l'ion [Co(en)3 ]3+, 
cette distorsion semblant s'accentuer avec la sym&rie 
monoclinique (Whuler et al., 1975, 1976; Raymond et 
al., 1968a; Brouty et al., 1976). La configuration de 
l'ion (+)-[Cr(en)3] 3+, qui rend compte de la confor- 
mation lel de deux ligands et du ddsordre (lel-ob) exis- 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et ies amplitudes de vibration (r.m.s.) le long 
des trois axes principaux de l'ellipso'ide de vibration des atomes 
autres que les hydrogbne ont 6t6 d6pos6e au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32364:24 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

tant sur le troisi+me s'~crit: A[66(70% 6, 30% ,t)1 
(IUPAC, 1970). Les caract~ristiques g~om&riques de 
ces ligands sont exprim+es dans le Tableau 2. Le 
pseudo axe A 3 de l'ion n'est dirig~ suivant aucune direc- 
tion cristallographique simple. 

Les longueurs de liaison C r - N  (Tableau 3) sont en 
bon accord avec celles d~jfi publi~es (Raymond et al., 
1968a; Whuler et aL, 1975); leur allongement par rap- 
port aux liaisons C o - N  du (+)-Co(en)s(SCN)3 est 
similaire fi celui observ~ entre les deux compos+s (+)- 
Co(en)3Cl 3.2,8H20 et (_+)-Cr(en)3Cl 3.3H20. Les 
liaisons N - C  et C - C  sont ~galement conformes fi celles 
rencontr+es dans ce type de complexe, le ligand d6sor- 
donn~ pr+sentant des distances d&ermin~es avec une 
moins bonne precision. La valeur moyenne de i'angle 
N - - C r - N  de chaque ligand est 82 ° (Tableau 4). Les 
tongueurs de liaisons covalentes des groupements SCN 
et H20 sont rdpertori+es dans le Tableau 5. I1 n'y a pas 
de variations tr+s importantes pour SCN entre ces 

Tableau 2. Caractdristiques concernant la conformation 
de l'ion complexe [Cr(en)3] 3+ 

Distance (A) Longueur Distance (/i,) des 
au plan deliaison (,~,) carbone au plan 

N(I) N(4) N(6) C-C moyen du ligand 

c(1) 0,385 
c(3) 1,885 
AIC(I)-C(3)I 1,500 1,504 (7) 
C(2) 1,914 
C(6) 0,423 
z1[C(2)-C(6)] 1,491 1,497 (7) 

C(4L) 0,302 
C(5L) 1,817 
,d[C(4L)-C(5L)] 1,515 1,520 (I0) 

C(40) 0,943 
C(50) 1,584 
A [C(40)-C(50)1 0,641 1,511 (25) 

+ 0,412 
--0,279 

--0,414 
+0,289 

+0,455 
-0,298 

--0,530 
+0,257 

c(1) 

N(6) ~ C  

f ' ~  N(2) 

C(6) k..,/,j 
c(2) 

Fig. I. (+)-[Cr(en)3l 3+ de configuration A [66 (70% 6, 30%/1)]. 
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¢.- /  \ 
N ( 5 ) ~  

! I 

# 

. \ 1 / .  
N(2) 

Fig. 2. D+formation de (+)-[Cr(en)~] 3+. 

valeurs et celles pr&+demment publi~es dans le (+)- 
Co(en)3(SCN)3 (Brouty et al., 1976) ou le (+)-Co(tren)- 
( N C S ) 2 N C S . H 2 0  (Kundell, Hazell & Rasmussen, 
1975). 

La Fig. 3 repr6sente la projection de la structure 
perpendiculairement fi [001 ]. Le compos~ &udi+ &ant 
rac&mique, il existe dans la maille un nombre +gal 
d'ions antipodes optiques (+)-[Cr(en)3] 3+ et ( - ) -  
[Cr(en)3] 3+. Ceux-ei forment des feuillets de forte den- 
sit+ atomique parall~les au plan (110) et distants de 
a~250). Dans cette m~me direction, s'intercalent des plans 
de faible densit~ d~finis par les atomes NS(1). Les plans 

(200) et (020), 6galement de faible densitY, contiennent 
respectivement dans leur proximit6, les quatre groupe- 
ments homologues SCN(1),  et les groupements SCN(3)  
et H20. Tout ceci conf&e fi la structure une compacit~ 
beaucoup moins grande que pour (+)-Co(en)a(SCN) 3 et 
justifie ainsi la pr&ence d'eau d'hydratation qui est 
compl&ement absente dans le rac~mique de cobalt. 

Cohesion intermol~culaire 

La cohesion intermol~culaire est assur& par un ensem- 
ble de liaisons hydrog6ne N - H .  • • N, N- -H-  • • S, N--  
H . . .  O et O - H . . .  S, r6pertori&s dans le Tableau 6. 

Tableau 3. Longueurs de liaisons (A) dans [Cr(en)3] 3+ 

Cr-N(1) 2,070 (4) N(1)-H I(N 1) 0,75 (6) 
Cr-N(2) 2,076 (4) N(I)-H2(N 1) 0,89 (5) 
Cr-N(3) 2,072 (4) N(2)-H l(N2) 0,73 (6) 
Cr-N(4) 2,072 (5) N(2)-H2(N2) 0,92 (6) 
Cr-N(5) 2,077 (4) N(3)-H l(N3) 0,82 (6) 
Cr N(6) 2,085 (4) N(3)--H2(N3) 0,84 (6) 

Moyenne 2,075 N(6)-H l(N6) 0,75 (6) 
N(1)-C(1) 1,490 (6) N(6)--H2(N6) 0,82 (6) 
N(2)-C(2) 1,486 (6) Moyenne 0,81 
N(3)--C(3) 1,492 (6) C(1)-HI(CI) 0,93 (5) 
N(4)--C(4L) 1,488 (9) C(I)-H2(C1) 0,96 (6) 
N(4)--C(40) 1,589 ( 2 0 )  C(2)-H 1(C2) 0,91 (5) 
N(5)--C(5L) 1,506 (9) C(2)-H2(C2) 0,95 (6) 
N(5)-C(50) 1,494 ( 2 0 )  C(3)-H1(C3) 0,91 (6) 
N(6)-C(6) 1,490 (6) C(3)-H2(C3) 0,99 (6) 

Moyenne 1,504 C(6)-H 1(C6) 0,93 (5) 
C(1)--C(3) 1,504 (7) C(6)-H2(C6) 0,95 (6) 
C(2)-C(6) 1,497 (7) Moyenne 0,94 
C(4L)-C(5L) 1,520 (10) 
C(40)-C(50) 1,511 (25) 

Moyenne 1,508 

N(1)--Cr-N(3) 82, l (2) 
N(2)--Cr-N(6) 81,5 (2) 
N(4)--Cr-N(5) 82,3 (3) 
N(I)--Cr-N(4) 93,3 (3) 
N(1)--Cr-N(5) 93,9 (3) 
N(I)--Cr--N(6) 91,1 (3) 
N(2)--Cr-N(3) 91,9 (3) 
N(2)-Cr-N(4) 93,4 (3) 
N(2)--Cr-N(5) 94, l (3) 
N(3)--Cr-N(5) 91,8 (3) 
N(3)-Cr-N(6) 93,8 (3) 
N(4)-Cr-N(6) 92,4 (3) 
Cr-N(1)--C(1) 109,2 (6) 
N(1)-C(1)-C(3) 107,9 (8) 
C(1)--C(3)--N(3) 107,7 (8) 
C(3)-N(3)-Cr 110,3 (6) 
Cr-N(2)-C(2) 109,5 (6) 
N(2)--C(2)--C(6) 107,5 (7) 
C(2)-C(6)-N(6) 107,6 (8) 
C(6)-N(6)-Cr 110,1 (5) 
Cr-N(4)--C(4L) 109,5 (8) 
N(4)--C(4L)--C(5L) 105,2 (10) 
C(4L)--C(5L)--N(5) 107,9 (10) 

Tableau 4. Angles de liaisons (o) dans [Cr(en)3] 3+ 

C(5L)--N(5)--Cr 
Cr-N(4)-C(40) 
N(4)--C(40)--C(50) 
C(40)-C(50)-N(5) 
C(50)-N(5)-Cr 
H I(NI)-N(I)--H2(N 1) 
Cr-N( I)--H I(N I) 
Cr-N( I)--H2(N I) 
C(1)--N(1)--HI(N I) 
C( It-N( I)-H2(N I) 
H I (N2)-N(2)-H2(N2) 
C r--N(2)--H I (N2) 
Cr--N(2)--H2(N2) 
C(2)-N(2)-H I(N2) 
C(2)-N(2)-H2(N2) 
H I(N3)-N(3)-H2(N3) 
Cr-N(a)--H l(N3) 
Cr-N(a)--H2(N3) 
C(3)-N(3)-I-1 I(N3) 
C(3)--N(3)-H2(N3) 
n I(N6)--N(6)-H2(N6) 
Cr-N(6)-H l(N6) 
Cr-N(6)--H2(N6) 

1o8,5 (8) 
106,0 (lO) 
106,2 (25) 
104,5 (25) 
108,5 (16) 
115 (12) 
lO1 (8) 
I I l (7) 
I l l  (9) 
109 (7) 
105 (7) 
106 (7) 
1 l0  (7) 
l l 5 (7) 
I l l  (7) 
112 (I0) 
104 (7) 
108 (7) 
l l l  (8) 
1 lO (8) 
110(10) 
I l O (8) 
l l 0 (8) 

C(6)--N(6)--H l(N6) 
C(6)-N(6)-H2(N6) 
HI(C I)-C(1)-H2(C 1) 
N(1)-C(I)-H I(C 1) 
N(1)-C(I)-H2(C 1) 
C(3)--C(1)--H l(C l) 
C(3)--C( 1)-H2(C 1) 
H 1(C2)--C(2)-H2(C2) 
N(2)-C(2)-H 1(C2) 
N(2)-C(2)-H2(C2) 
C(6)-C(2)-H1(C2) 
C(6)-C(2)-H2(C2) 
H I(C 3)-C(3)-H 2(C 3) 
N(3)--C(3)-H 1(C3) 
N(3)--C(3)--H2(C3) 
C(1)--C(3)-H 1(C3) 
C(1)--C(3)--H2(C3) 
H 1(C6)--C(6)-H2(C6) 
N(6)-C(6)--H 1(C6) 
N(6)-C(6)-H2(C6) 
C(2)-C(6)--H 1(C6) 
C(2)-C(6)-H2(C6) 

113 (8) 
109 (8) 
104 (8) 
110 (6) 
108 (6) 
114 (6) 
113 (7) 
109 (10) 
107 (6) 
104 (6) 
114 (7) 
l l 4 (7) 
109 (9) 
Ill (7) 
103 (6) 
l l 1 (7) 
113 (6) 
113 (9) 
106 (6) 
105 (6) 
l 13 (6) 
I I 0 (7) 
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Tableau 5. Distances (A) et angles (o) S - - C - N  et 
H - O - H  

S(I)-CS(1) 1,630 (5) S(3)-CS(3) 1,644 (6) 
CS(I)--NS(I) 1,139 (8) CS(3)-NS(3) 1,155 (9) 
S(I)---NS(I) 2,769 (6) S(3)--- NS(3) 2,799 (7) 

Angle ! 80 (2) Angle 179 (2) 

S(2)-CS(2) 1,629 (6) OX--H I(OX) 1,02 
CS(2)-NS(2) 1,146 (8) OX-H2(OX) 0,97 
S(2)- -- NS(2) 2,774 (6) H I(OX)--- H2(OX) 1,52 

Angle 178 (2) Angle 100 

Le Tableau 7 montre que les liaisons N - H . . .  N et 
N - - H . . .  S sont beaucoup plus faibles que dans le (+)- 
Co(en)3(SCN)3, les angles de liaison restant par contre 
sensiblement identiques. Les distances N . - .  O obser- 
v6es pour les liaisons N - - H . . .  O sont comparables /t 
celles existant dans [Co(en)31[Cr(CN)5(NO)I.2H20 
(Enemark, Quinby, Reed, Steuck & Walthers, 1970), les 
longueurs H. • • O de ces liaisons restant inf~rieures b. la 
distance de van der Waals, 2,6 /~ (Hamilton & Ibers, 
1968). Pour O - H . . . S ,  on retrouve une distance 
O . . .  S compatible avec celle calcul6e fi partir des 
rayons de van der Waals (3,25 /~,), tandis que la Ion- 

gueur observ6e H . . .  S est plus courte que le simple 
contact de van der Waals (Hamilton & Ibers, 1968). 

En conformation (lel-lel-lel)(70%), l'ion lCr(en)313+ 
est reli6 fi sept groupements SCN et une mol6cule d'eau 
par 14 liaisons hydrog6ne (Fig. 4): les hydrog6ne con- 
cern6s appartiennent aux NH2 et sont situ~s en position 
bquatoriale ( N - H  sensiblement perpendiculaire fi l'axe 
'A 3' de l'octa~dre) ou en position axiale ( N - H  sensible- 
ment parall61e fi 'A3'). Les six hydrog6ne 6quatoriaux 
sont reli~s aux atomes d'azote des thiocyanates et con- 
vergent fi partir de deux ligands cons~cutifs vers le 
m~me NS. Les six hydrog6ne axiaux sont li6s par con- 
tre aux atomes de soufre des thiocyanates" sur les deux 
ligands IN(4)N(5)] et [N(2)N(6)] les hydrog6ne axiaux 
appartenant au m~me triangle de base de l'octa~dre, 
convergent vers un atome S. Les deux hydrog6ne axi- 
aux du iigand [N(1)N(3)] sont reli6s chacun fi un atome 
de soufre diff6rent. Les H2(N1) et H2(N4) sont por- 
teurs en plus des liaisons d6crites ci-dessus, de liaisons 
bifurqu6es convergeant vers l'oxyg6ne d'une mole- 
cule d'eau. I1 existe une grande similitude d'environne- 
ment par liaisons hydrog6ne entre le (+)-Cr(en) 3- 
(SCN)3.0,75H20 et le (+)-Co(en)3(SCN) 3, puisque 
malgr6 leur diff6rence de r6partition structurale, un ion 
complexe est toujours relie, dans ces compos~s, fi sept 
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lel 

ob 

Tableau 6. Liaisons hydrogdne de (+)-Cr(en)3(SCN) 3 . 0,75H20 

Les indices correspondent aux atomes homologues suivants, ramen6s darts la maille initiale: 
(i) l - x ,  ½ - y ,  ½ + z ; ( i i ) 1 - x ,  l - y ,  l -- z ; ( i i i )x ,  ½ + Y , ½ -  z. 

A - H .  • • B 

N(I)--H I(N1) • 
N( I ) -H2(N1)  • 
N(1)--H2(NI)- 
N(2)--HI(N2) • 
N(2)--H2(N2) • 
N(3) -HI (N3)  • 
N(3)-H2(N3)  - 

A . . . B  ( 2 ~ )  H . . . B ( A )  A - H - . . B ( ° )  

NS(.2 i) ( - e )  2,981 (8) 2,25 (6) 163 (16) 
S(T:. 9 ( - a - b )  3,568 (4) 2,76 (6) 151 (12) 
O11'1" ( - a )  3,079 (7) 2,43 (5) 130 (10) 
NS(3 ~i) 3,015 (8) 2,33 (6) 157 (16) 
S(I) 3,414 (4) 2,63 (6) 143 (12) 
NS.(I iii) 2,946 (7) 2,17 (5) 158 (15) 
S( 1 II) ( - e )  3,486 (4) 2, 77 (6) 144 ( 13 ) 

N(4 ) -HI (N4L)  . .  NS.(3 ii) 
N(4) -H2(N4L)  -. S(T). 
N(4)--H2(N4L). • OX ul 
N(5)--H I(N5L).  • NS(2 i) 
N(5)--H2(N5L). • S(1) 

3,048 (8) 2,19 168 
3,509 (5) 2,79 141 

( -a )  3,092 (8) 2,42 135 
( - e )  3,072 (8) 2,24 161 

3,540 (4) 2,76 150 

N(4 ) -H  I ( N 4 0 ) . .  NS(.3. ii) 
N ( 4 ) - H 2 ( N 4 0 ) . . .  OX TM 

N(5)--H I(N50)  • .. NS(2 i) 
N(5)---H2(N50). . .  S(I) 

N(6)----H I(N6) • • • NS.(1 iii) 
N(6)---H2(N6)... S(2 r) 
O X - H  I(OX) • • • S(3) 

( - a )  
(-c) 

3,048 (8) 2,48 123 
3,092 (8) 2,23 168 
3,072 (8) 2,41 134 
3,540 (4) 2,68 173 

2,992 (7) 2,30 (6) 154 (15) 
3,560 (4) 2,83 (6) 150 (14) 
3,266 (6) 2,32 154 

Tableau 7. Valeurs moyennes des liaisons hydrogdne 
dans (_+)-Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 et (+)-Co(en)3(SCN)3 

Valeurs moyennes dans 
( +)-C r(en)3(SC N) 3 . 

0,75H20 (+)-Co(en)3(SCN)3 

H.  S 2,74 A 2 ,50A 
H. N 2,29 2,07 
H. O 2,36 
N. S 3,517 3,455 
N.  N 3,022 3,024 
N.  O 3,085 
N - H .  - • B 150° 152° 

SCN, dont trois par leur azote et quatre par leur soufre. 
D'apr6s l'hypoth6se de Raymond, Corfield & lbers 
(1968b), la conformation ( le l - le l - le l )  ne devrait pas 
&re compatible avec rexistence de liaisons hydrog6ne 
sur l'ensemble des hydrog6ne axiaux. Cependant les 
liaisons axiales pr6sentant toutes un angle < 150 °, les 
probl6mes d'encombrement st6rique avanc~s par 
Raymond et al. (1968b) se trouvent ~limin6s et rendent 
ainsi possible la conformation ( le l - le l - le l ) .  Un tel 
ph6nom6ne s'est d6jh manifest6, pour.des raisons 
similaires, dans le (+)-Cr(en)3Cl a. 3H20 (Whuler et al., 
1975) dont tous les hydrog6ne axiaux sont bgalement 
engages dans des liaisons hydrog6ne. 

En conformation (lel-leI---ob) (30%), le ligand ob 
subit des interactions avec les m~mes atomes qu'en 
position lel, mais avec toutefois les modifications 
suivantes (Tableau 6): la liaison bifurquee N(4)-:H2- 
(N4) . . .  S(2) disparaR au profit de la liaison N(4)-- 
H 2 ( N 4 ) . . . O X  qui se renforce tr+s nettement; la 
liaison N(5) -H2(N5) . . .  S(1) se trouve ~galement ren- 
forc~e par une meilleure lin+arit~. Le renforcement de 
ces deux liaisons hydrog+ne favorise ainsi l'apparition 
de la forme ob, bien que la conformation (lel-lel-ob) 
de l'ion complexe soit th+oriquement moins stable que 
(lel-lel-lel) (Corey & Bailar, 1959). Par contre, les 
autres liaisons N(4)--HI(N4) . . .NS(3)  et N(5)-  
H I ( N 5 ) . . .  NS(2) port6es par ce m~me ligand, restant 
plus fortes en conformation lel, la coexistence des deux 
formes lel et ob sur ce ligand devient plausible et g+n+re 
ainsi le d+sordre observ6. La mol+cule d'eau semble 
jouer un r61e d&erminant dans ce ph~nom6ne, puisque 
c'est la liaison N - H . . .  OX qui subit la plus grande 
modification an cours du passage lel-ob. Tout ceci 
montre qu'il existe une corr+lation entre conformation 
et interaction par liaisons hydrog+ne, ce qui constituait 
le point de d6part de l'hypoth6se de Raymond et al. 
(1968b). 

Comme dans le (+)-Co(en)3(SCN) 3, les thiocyanates 
sont tous porteurs de deux liaisons hydrog+ne sur leur 
atome d'azote. Par contre leurs atomes de soufre 
[except6 S(3)] sont engages dans trois liaisons hydro- 
g6ne au lieu de deux dans (+)-Co(en)3(SCN) 3. Cette dif- 
ference justifie l'allongement des liaisons N - H . . .  S, 
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Fig. 4. Representation sch~matique de la cohesion intermol~culaire par liaisons hydrog~ne, autour d'un ion complexe. Les ions complexes 
autres que l'ion central sont figures par des cercles.----4 H(I) hydrogene equatorial,,=~ H(2) hydrogene axial, (a), (b), (e) translation de 
m a i i l e , @ - - ( ~  thiocylanate, ~ molecule d'eau, N./~",.N ligand de I'octa~dre centre sur Cr, - - - - l ia ison hydrogene, kes Iongueurs 
et angles n'ont ici aucune signification physique. 

observ~ dans (+)-Cr(en)s(SCN).~.0,75H20. Le groupe- 
ment S C N ( 3 ) j o u e  ici un r61e plus particulier, tout 
comme dans (+)Co(en)3(SCN) 3 anhydre, puisque son 
atome de soufre n'est li~ a aucun ion complexe. S(3) ne 
reste cependant pas libre comme dans le rac~mique de 
cobalt, mais est li~ ici fi une molecule d'eau par une 
liaison O - H . . . S .  La valeur relativement Uev~e du 
facteur d'agitation thermique (B = 5,6 ,~?) de S(3) se 
justifie par cette unique liaison hydrog~ne avec un site 
oxyg~ne partiellement occup& 

La molecule d'eau est engag~e dans trois liaisons 
hydrog~ne, dont deux sont du type N - H  • • • O avec ies 
ions complexes et une du type O - H . . .  S. Un atome 
d'hydrog6ne de la molecule reste libre comme on Fob- 
serve dans (+)-Cr(en)3Cl3.3H20 (Whuler et al., 1975). 

L'eau d'hydratation du (_+)-Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 
poss~de donc une moins grande labilit~ que celle du 
compos~ chlor~ dans lequel les molecules H20 ne sont 
jamais  reli~es aux ions complexes. 

La coh+sion de l 'ensemble de la structure est assur~e 
par les groupements thiocyanates qui servent de ponts 
entre les ions complexes. Chaque thiocyanate SCN(I)  
et SCN(2) fait la liaison entre trois octa~dres: chaque 
ion complexe est ainsi reli~ fi neuf  autres (Fig. 4). Les 
thiocyanates SCN(3) et la molecule H20 constituent 
des doubles ponts du type N - H . . . S - C - N . . .  H -  
O X . . .  H - N  ce qui porte a 11 ions complexes l'envir- 
onnement d'un [Cr(en)3] 3+. Ce r6seau important de 
liaison hydrog~ne est responsable de la coh6sion 
intermol~culaire, non seulement entre les ions corn- 
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plexes d'un m~me feuillet parall61e ~ (1 i0) (Fig. 3), mais 
aussi entre deux bandes cons6cutives. 

Nous remercions M B. Bachet pour sa contribution 
efficace apport6e au cours des mesures diffractom~tri- 
ques. 
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D6termination Structurale fi 133 K de (_+)-Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 et Etude de la Con- 
formation de l'lon Complexe en Fonction de la Temp6rature entre 293 et 133 K 

PAR CATHERINE BROUTY, PIERRE SPINAT, ANNICK WHULER ET PAULETTE HEROIN 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie, Associd au CNRS,  Tour 16, Universitd Pierre et Marie Curie, 
4 place Jussieu, 75230 Paris Cddex 05, France 

(ReDu le 29 oetobre 1976, aeeeptd le 6 ddeembre 1976) 

The structure of (_+)-Cr(en)s(SCN) 3 .0.75H20 has been determined at 133 K. There is no transformation dur- 
ing the temperature decrease and the volume of the unit cell loses 2.7% of its value on going from 293 to 133 
K. The structural repartition of atoms is not modified, but the disorder of conformation which existed at 293 
K has disappeared completely. The ion configuration becomes at 133 K for (+)-[Cr(en)s] 3+ A(6 6 6). A study 
of the evolution of this disorder during a decrease in temperature shows that this phenomenon is continuous 
and reversible: it is a dynamic disorder. The order (lel-lel-lel) is reached at 193 K. 

Introduction 

La d&ermination structurale fi temp+rature ambiante 
du (_+)-Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 a r+v+l~ l'existence 
d'un ddsordre conformationnel (lel-ob) sur un des trois 
ligands ch+lat+s dthyl~nediamine de l'ion complexe 
(Brouty, Spinat, Whuler & Herpin, 1977). La con- 
figuration de l'ion (+)-[Cr(en)3] 3+ a pu &re r~solue avec 

prdcision fi 293 K: AI6 6 (70% 6, 30% ,t)]. I1 a donc 
paru intdressant d'&udier l'influence de la temp6rature 
sur la conformation de l'ion complexe; pour cela la 
structure du (_+)-Cr(en)3(SCN)a.0,75H20 a &6 d&er- 
min6e fi 133 K. Puis une &ude de l'6volution du d~sor- 
dre conformationnel a 6t6 entreprise entre 293 K et 
133 K. Ce travail se propose de pr~ciser le r61e des in- 
teractions par liaison hydrog~ne dans les changements 


