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Etude Structurale du Complexe Rac~mique Actif 
[(+)Co(en)3(-)Cr(en)3]CI 6 . 6,1H20/I 123 K 
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Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie associd au CNRS, Universitd Pierre et Marie Curie, 4 place 
Jussieu, 75230 Paris CEDEX 05, France 

(Recu le 19juillet 1977, acceptd le 14 septembre 1977) 

The structure of [(+)Co(en)3(-)Cr(en)3]C16. 6.1H20 has been determined at 123 K. The unit cell is trigonal, 
space group P321. The lattice constants are a = 11.41 (1), c = 15.46 (1) A and 7 = 120°, and the volume 
of the unit cell loses 2% of its value on going from 293 to 123 K. At 123 K each complex ion recovers its 
individuality: the bonds Co-N  and C r - N  become different, as in the racemic complexes. 

Introduction 

Les d&erminations structurales, /J temp6rature am- 
biante, des complexes rac6miques actifs [(+)Co(en) 3- 
(-)Cr(en)3]C16.6,1H20 (Whuler, Brouty, Spinat & 
Herpin, 1976) et [(+)Co(en)3(-)Cr(en)a](SCN) 6.H20 
(Brouty, Whuler, Spinat & Herpin, 1977) ont montr6 
que les ions complexes (+)Co(en)] + et ( - )Cr(en)  3+ 
poss+dent des longueurs de liaison m&al -azo t e  identi- 
ques. I1 apparait, par contre, qu'h 133 K, les ions 
complexes du rac6mique actif thiocyanate (Brouty et 
al., 1977) retrouvent leur individualit& 

L'affinement de la structure, b. 123 K, de 
[(+)Co(en)3(-)Cr(en)31C16.6,1H20 va permettre de 
v~rifier si ce ph6nom6ne peut &re consid6r6 comme 
g6n6ral pour les complexes rac+miques actifs 
tri&hyl6nediamine. 

Affinement de la structure ~ 123 K 

L'&ude h basse temperature est effectu+e sur un 
diffractom&re quatre cercles Philips PW 1100, ~quip+ 
d'un syst+me de refroidissement par jet d'azote gazeux. 
La temperature du cristal est port+e de 293 K ~ 123 K 
en six heures. A cette temperature, la maille cristalline a 
subi une contraction de 2% en volume et devient: a = 

11,41 (1), C = 15,46 (1) /~, y = 120 °, V = 1743 A 3, 
groupe spatial P321. 

Les intensit+s diffract~es sont collect~es dans les 
m~mes conditions de mesures qu'~ l 'ambiante [4 ° < 20 
< 70 °, int+gration suivant o9, 2(Mo Kc0]; les fonds 
continus sont +valu+s en fonction de 0. 2784 r+flexions 
sont ainsi recueillies et corrig~es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. 

Les affinements sont men+s ~, partir des coordonn~es 
atomiques +tablies ~. 293 K (Whuler et al., 1976), apr+s 
avoir calcul+ le facteur de temp+rature global b, 123 K. 
Les positions de tous les atomes d'hydrog+ne sont 
d+termin+es par sections de s+rie-diff+rence et affin+es. 
Les occupations des sites oxyg+ne, affin~es et v+rifi+es 
en s+rie-diff~rence, conduisent ~. une hydratation de 
6,1H20, identique ~. celle observ+e ~. l 'ambiante. Les 
coordonn+es et coefficients d'agitation thermique 
d6finitifs (R = 0,052, 2058 r+flexions telles que Fob s > 
4tr) sont regroup+s dans le Tableau 1.* 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les amplitudes le long des trois axes 
principaux des ellipso'fdes de vibration (r.m.s.) pour les atomes 
autres que les hydrog/me ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33025:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Tableau 1. Positions atomiques ( x l 0  4) et facteurs 
d'agitation thermique (/~2) de 

[ (+)Co(en)3(-)Cr(en)31Cl  6. 6 ,1H20 d 123 K 

m est le facteur de multiplicit6. 

C o  

Cr 
N(l)(Co) 
N(2)(Co) 
N(3)(Cr) 
N(4)(Cr) 
C(1)(Co) 
c(2)(Co) 
C(3)(Cr) 
C(4)(Cr) 
El(1) 
C1(2) 
o(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
HltN1) 
H2qN1) 
HlqN2) 
H2qN2) 
HlqN3) 
H21N3) 
H l q N4) 
H21N4) 
HlqCl) 
H2(C1) 
H 1(C2) 
H2(C2) 
HI(C3) 
H2(C3) 
H 1 (C4) 
H2(C4) 
HI(OI) 
H2(O1) 
Hl(O2) 
H2(O2) 
H(O3) 
H(O4) 
H(O5) 

m x y z B 

0,33 6660 (0) 3330 (0) 1300 (1) 1,9 
0,33 3330 (0) 6660 (0) 3697 (1) 1,7 
1,00 5269 (8) 1837 (8) 575 (3) 2,0 
1,00 5106 (8) 3046 (7) 2010 (3) 2,3 
1,00 4731 (10) 8164 (9) 4449 (4) 2,9 
1,00 4964 (8) 7053 (7) 2942 (3) 2,1 
1,00 3978 (9) 1701 (9) 767 (4) 2,4 
1,00 3834 (9) 1763 (9) 1743 (3) 2,3 
1,00 6135 (8) 8371 (8) 4227 (4) 2,5 
1,00 6110 (9) 8294 (9) 3242 (4) 2,5 
1,00 3872 (2) 4880 (2) 1257 (1) 2,9 
1,00 6052 (2) 5010 (2) 3729 (1) 2,8 
0,72 1125 (13) 2311(10) 1258 (5) 4,6 
0,72 2057 (12) 1002 (12) 3782 (6) 6,4 
0,33 0 (0) 0 (0) 2502 (9) 12,2 
0.12 0 (0) 0 (0) 0 (0) 11,6 
0,17 0 (0) 0 (0) 5000 (0) 13,6 
1,00 5200 (77) 1000 (78) 630 (37) 1,9 (1,4) 
1,00 5550 (65) 2070 (64) 4 (38) 4,8 (1,5) 
1,00 4974 (74) 3744 (70) 1948 (45) 1,7 (1,2) 
1,00 5266 (66) 2958 (77) 2544 (35) 2,7 (1,5) 
1,00 4720 (73) 8905 (78) 4335 (40) 2,5 (1,5) 
1,00 4548 (70) 7954 (71) 4995 (41) 1,3 (1,2) 
1,00 5125 (75) 6350 (70) 3030 (43) 3,2 (1,5) 
1,00 4792 (67) 7111 (67) 2405 (36) 0,7 (1,2) 
1,00 3279 (84) 880 (84) 554 (49) 3,9 (1.6) 
1,00 3930 (82) 2442 (89) 504 (46) 2,3 (1,5) 
1.00 3760 (74) 990 (80) 2010 (45) 2,8 (1,6) 
1,00 3040 (74) 1830 (96) 1880 (41) 0,5 (1,1) 
1,00 6729 (82) 9494 (82) 4416 (48) 1,4 (1,1) 
1,00 6477 (80) 7800 (86) 4531 (46) 0,6 (1,1) 
1,00 6069 (75) 9055 (78) 3013 (44) 1,7 (1,4) 
1,00 6932 (76) 8354 (86) 3047 (42) 1,3 (1,5) 
0,72 1054 (99) 1616 (100) 1088 (65) 3,6 (2,1) 
0,72 1870 (103) 2830 (104) 1250 (59) 2,5 (2,2) 
0,72 1810(108) 440(100) 3280(51) 2,5(2,1) 
0,72 2730 (100) 1180 (116) 3750 (50) 4,6 (2,0) 
0,66 505 (103) 803 (106) 2564 (41) 2,6 (2,2) 
0,24 -762 (189) 0 (0) 0 (0) 7,0 (4,2) 
0,33 640 (I 85) 0 (0) 5000 (0) 5.2 (2,8) 

A 123 K, les positions atomiques restent voisines de 
celles 6tablies ~ 293 K, mais, contrai rement  au 
complexe rac6mique actif  [(+)Co(en)3(-)Cr(en)31- 
(SEN)6. H20  (Brouty et al., 1977)e t  au complexe actif  
(+)Cr(en)3C13. 2H20  (Whuler,  Brouty,  Spinat & Her- 
pin, 1977), l 'agitat ion thermique est sensiblement la 
m~me aux deux temp6ratures 6tudi6es. 

Les ligands &hyl6nediamine ont, ~ 123 K, des 
caract6ristiques comparables  h celles observ6es h 293 
K: conformat ion  le! (liaison C - C  sensiblement paral-  
161e ~ I'axe A3), cycles ch61at6s gauches poss6dant  des 
6carts h la plan6it6 du m&me ordre de grandeur  
(Tableau 2). 
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Fig. 1. Variation du coefficient a dans le plan (hOl) (123 < T 
_< 293 K). 

Tableau 2. Caraetdristiques des ligands dthylSnediamine ~t 123 K 

Distances au Distances au 
plan moyen du plan Longueur de 

ligand N-N ~-N 2 liaison C-C 

Ion (+)[Co(en) 313+ 
C(1) 0,435 A 0,297 A 
C(2) -0,263 1,805 

A[C(1)-C(2)I 1,508 

Ion (-)[Cr(en)3p + 
C(3) -0,467 0,343 
C(4) 0,265 1,867 

A[C(3)-C(4)1 1,524 

1,522 (9) A 

1,525 (9) 

Conformation 

lel 

lel 
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Tableau 3. Distances (A) et angles de liaison (°) dans 
les cations complexes d 123 K 

Ion (+)[Co(en)sl 3+ 

Co-N(1) 1,993 (6) 
Co-N(2) 1,970 (6) 
N(1)-C(1) 1,433 (9) 
N(2)-C(2) 1,515 (9) 
C(1)-C(2) 1,522 (9) 
N(1)-H I(N1) 0,92 (6) 
N(1)-H2(NI) 0,93 (6) 

N(2)--H 1 (N2) 0,89 (6) 
N(2)-H2(N2) 0,86 (6) 

C(I)-HI(C1) 0,94 (7)  
C(I)-H2(C 1) 0,96 (7) 

C(2)-H 1(C2) 0,94 (7) 
C(2)-H2(C2) 0,97 (7) 

Ion (-)[Cr(en)sP + 

Cr-N(3) 2,028 (7) 
Cr-N(4) 2,050 (6) 
N(3)-C(3) 1,536 (9) 
N(4)-C(4) 1,442 (8) 
C(3)-C(4) 1,525 (9) 
N(3)-HI(N3) 0,87 (6) 
N(3)--H2(N3) 0,87 (6) 

N(4)-HI(N4) 0,92 (6) 
N(4)-H2(N4) 0,86 (5) 

C(3)-H 1 (C3) 1,13 (7) 
C(3)-H2(C3) 1,03 (7) 

C(4)-H 1 (C4) 0,96 (7) 
C(4)-H2(C4) 0,95 (7) 

N(1)-Co-N(2) 84,6 (4) 
Co-N(1)-C(1) 108,2 (8) 
Co-N(2)-C(2) 110,8 (8) 
N(1)-C(1)-C(2) 109,2 (8) 
N(2)-C(2)-C(1) 104,0 (8) 
Co-N(1)-HI(NI)  117 (7) 
Co-N(1)-H2(N 1) 106 (5) 
C(1)-N(I) -H I(N 1) 109 (6) 
C(1)-N(1)-H2(N 1) 115 (6) 
HI(NI)-N(I)--H2(N1) 103 (9) 
Co-N(2)-H l(N2) 110 (7) 
Co-N(2)-H2(N2) 109 (7) 
Co-N(2)-H l(N2) 109 (7) 
C(2)-N(2)-H2(N2) 108 (7) 
HI(N2)-N(2)-H2(N2) 110 (9) 
N( I ) -C( I ) -H l(C 1) 110(8) 
N(I)--C(I)-H2(C 1) 109 (7) 
C(2)-C(1)-H I(C I) 110 (7) 
C(2)-C(1)-H2(C 1) 109 (7) 
HI(C 1)-C(1)-H2(C 1 ) 1 1 0 ( 9 )  
N(2)-C(2)-H 1 (C2) 112 (7) 
N(2)--C(2)--H2(C2) 110 (7) 
C(1)-C(2)-H 1(C2) 111 (7) 
C(1)-C(2)-H2(C2) 110 (7) 
HI(C2)-C(2)-H2(C2) 109 (9) 

La  Tableau 3, regroupant  les longueurs et angles de 
liaison dans  les ions complexes,  permet  de voir que 
ceux-ci ont tendance h retrouver  leur individualit+ 
basse temp&ature .  En effet, les liaisons C o - - N  et C r - N  
se diff6rencient: l 'octa~dre (+)Co(en) ]  + redevient plus 
petit que l 'octa~dre ( - ) C r ( e n ) ]  +, sans reprendre toute- 
fois, exactvment,  les dimensions observ+es (Tableau 4) 
respectivement dans les rac6miques (+)Co(en)3- 
C13.2,8H20 et (+)Cr(en)3C13.3H20 (Whuler ,  Brouty,  
Spinat & Herpin,  1975). 

Les deux rac6miques actifs [ (+)Co(en)3( - )Cr(en)3] -  
El 6. 6 ,1H20  et [ (+ )Co(en )a ( - )Cr (en )3 ] (SCN)6 .  H 2 0  
ont done des compor tements  similaires ~t 293 et 123 K. 

Les distorsions existant dans  les ions complexes,  
explicit6es par  l 'angle ¢p repr~sentant  la rotation 
moyenne  entre les deux triangles de base des octa+dres 
d~finis par  les a tomes d 'azote ,  sont respectivement 
~gales ~i 6,6 ° pour  (+)Co(en) ]  + et 9,7 ° pour  
( - ) C r ( e n ) ]  +. Cette &ude confirme les r+sultats obtenus 

Tableau 5. Liaisons  hydrogOne de 
[ (+ )Co(en ) s ( - )Cr (en )3 ]C l  6. 6 ,1H20  fi 123 K 

( A e t  degrds) 

Les indices correspondent aux atomes homologues suivants: 

N(3)-Cr-N(4) 84,0 (4) 
Cr-N(3)-C(3) 108,8 (8) 
Cr-N(4)-C(4) 108,1 (8) 
N(3)-C(3)-C (4) 103,1 (9) 
N(4)-C(4)-C(3) 111,1 (9) 
Cr-N(3)-H 1 (N3) 109 (7) A - H . . . B  
Cr-N(3)-H2(N3) 110 (6) 
C(3)-N(3)-HI(N3) 109 (7) 
C(3)-N(3)-H2(N3) 110 (6) 
HI(N3)-N(3)-H2(N3) 110 (9) 
Cr-N(4)-H 1 (N4) 106 (5) N(2)-H2(N2). 
Cr-N(4)-H2(N4) 110 (5) N(2)-H2(N2). 
C(4)-N(4)-H I(N4) 109 (6) N(3)-H I(N3). 
C(4)-N(4)-H2(N4) 111 (6) N(3)-H2(N3). 
HI(N4)-N(4)-H2(N4) 111 (9) N(4)-HI(N4). 
N(3)-C(3)-H 1(C3) 96 (8) N(4)-H2(N4). 
N(3)-C(3)-H2(C3) 120 (8) N(4)-H2(N4). 
C(4)-C(3)-H 1 (C3) 108 (5) O(I)-H 1(O1). 
C(4)-C(3)-H2(C3) 115 (7) O(1)-H2(O1)- 
HI(C3)-C(3)-H2(C3) 113 (9) O(2)-H1(O2). 
N(4)-c(n)-H 1(C4) 110 (6) O(2)-H2(O2). 
N(4)-C(4)-H2(C4) 110 (7) O(3)-H(O3). • 
C(3)-C(4)-H 1 (C4) 109 (6) O(3)-H(O3). • 
C(3)-C(4)-H2(C4) 109 (6) O(4)-H(O4). • 
HI(C4)-C(4)-H2(C4) 108 (9) 

(1)  1 - y ,  
(2) y - x, 
(3) y, 
(4) 1 - x, 
(5) x - y ,  

N(1)-H 1 (N 1)... Cl(1) 1 
N(1)-H2(N 1)... Cl(1) 4 
N(2)-H 1 (N2) . . e l ( l )  

• C1(2)  
• C1(2) '  
• C1(2) j 
• C1(2) 4 
• C1(2) 
• CI(1) I 
.el(l)  
• 0 ( 4 )  
.CI(I) 
• 0 ( 3 )  
• Cl(2) 1 
O(1) 
0(2) 

0(1) 1 
O(5)-H(O5).. 0(2) 

x - y, z 
1 - x ,  z 

x, 1 - z 
y - x ,  1 - z  
1 - y ,  1 - z .  

A--B H-B  

3,336 (5) 2,45 (6) 
3,287 (5) 2,55 (5) 
3,264 (5) 2,45 (5) 
3,291 (5) 2,74 (5) 
3,465 (5) 2,74 (5) 
3,339 (7) 2,48 (5) 
3,219 (7) 2,54 (6) 
3,369 (5) 2,50 (6) 
3,365 (5) 2,66 (5) 
3,377 (5) 2,84 (5) 
3,000 (8) 2,33 (8) 
3,038 (9) 2,31 (9) 
2,837 (9) 2,22 (8) 
3,325 (7) 2,66 (9) 
2,986 (9) 2,51 (8) 
2,837 (9) 2,52 (8) 
3,000 (8) 2,52 (9) 
2,771 (9) 2,37 (9) 

LA-H . . . B 

162 (7) 
136  (9)  
152  (7)  
123 (9)  
142 (9) 
167  (9)  
135 (9) 
158  (8)  
139  (9)  
122  (9)  
141 (13) 
162 (15) 
122 (15) 
162 (20) 
119 (15) 
105 (13) 
116 (15) 
116 (16) 

Tableau 4. Evolut ion de la taille des ions ( - ) C r ( e n ) ]  + et (+)Co(en) ]  + d a n s  les chlorures complexes 
racdmiques et racdmique ae t i f  d 293 et 123 K 

(+)Co(en)3Cl 3 

Liaison 293 K 

Co-N 1,953 (4) A 
1,958 (4) 

Cr-N 

[ (+)Co(en)3(-)C r(en)s ]C16 (+)C r (en)3Cl 3 

293 K 123 K 293 K 

2,028 (5) A 1,970 (6) A 
1,965 (6) 1,993 (6) 

1,958 (8) 2,028 (7) 2,073 (3)A 
2,066 (5) 2,050 (6) 2,084 (3) 
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pour les chlorures complexes triethyl6nediamine pr6- 
c+demment d6crits: les distorsions sont plus impor- 
tantes dans les octa6dres ( - )Cr(en)]  + que dans les 
octa6dres (+)Co(en)] +. De plus, comme dans le com- 
plexe rac6mique actif thiocyanate, les distorsions 4o 
restent du m~me ordre de grandeur/t  123 et 293 K. 

La coh6sion entre mol+cules complexes est assur6e, & 
123 K, par le m~me r6seau de liaisons N - H . . .  CI qu'/~ 
293 K, ces liaisons hydrog+ne &ant, de plus, renforc6es 
par l 'abaissement de temperature (Tableau 5). Les 
mol+cules d'eau (Tableau 6) sont, comme/ t  l 'ambiante, 
regroup+es dans des canaux, parall6les/t l 'axe A 3, situ6s 
& l'origine de la maille. EUes sont reli+es entre elles par 
des liaisons O - H . . . O  (Tableau 5). La coh6sion entre 
molecules complexes et molecules d'eau est assur+e par 
des liaisons O - H . . . C I .  Ces deux derniers types de 
liaisons hydrog6ne sont, en moyenne, de forces 
6quivalentes/t 293 et 123 K (Whuler et al., 1976). 

Etude de I'expansion thermique 

L'analyse de l 'expansion thermique, entre 293 et 123 K, 
permet d'&udier l'influence de la temperature sur les 
liaisons hydrog~ne. 

La dilatation thermique, dans une direction [hkl]*, 
est ~valu~e & partir des variations, en fonction de la 
temperature, des distances interr~ticulaires dhk t (Tab- 
leau 7): 

ddnk t 1 
= X 

tlhkl 'dhk I ZI T" 

Tableau 7. Expansion thermique de 
[ (+)Co(en)a(-)Cr(en)3]Cl 6. 6,1 H20 

(123 < T <  293 K) 

Tableau 6. Distances (A) et angles de liaison (o) dans h k l 
les moldcules d'eau d 123 K 100 

501 
O(1)-H 1(O1) 0,80 (8) HI(O1)-O(I)-H2(O1) 107 (15) 4 0 2 
O(1)-H2(O1) 0,76 (8) 4 0 3 
O(2)-H1(O2) 0,95 (8) HI(O2)--O(2)--H2(O2) 93 (15) 5 0 5 
O(2)-H2(O2) 0,70 (9) 4 0 6 
O(3)-H(O3) 0,81 (7) H(O3)-O(3)-H(O3) t 119 (15) 2 0 5 
O(4)-H(O4) 0,87 (9) H(O4)-O(4)-H(O4) ~ 120 1 0 6 
O(5)-H(O5) 0,73 (9) H(O5)-O(S)-H(O5)' 120 0 0 1 

dhk I (293 K) dhk I ( 123 K) a ;7;<t ( x 106) 
(A) (A) (K-') 

9,980 9,981 58 +_ 6 
1,980 1,960 57 + 6 
2,375 2,353 53 + 6 
2,246 2,228 49 + 6 
1,678 1,665 44 + 6 
1,794 1,783 34 + 6 
2,631 2,621 23 + 5 
2,498 2,493 12 + 5 

15,484 15,461 9 + 5 

\ \ / / \  / 

\ 2', ,' I', ," 1 
l 1 

t ' "  \ \  / \ . 1  . \ 

h / r \  / " , , / - x  . \  / /  / ^ .  / \ x  
g, ix,., ,', \, ",,',_ ," ",/ 1 
I x  I x - t \ - ,  ¢.~ ~ ¢ ~ ,  / 

/ "-- - ~  o ~,<~>o:- 'i"~ ~ [ _, 
" ',-'° % o7o? 

maille - -  \ N ( 3 )  #1 1 \ \  i ,  
~ ', ; '3,  ". ~ - ¢ k ~ L . ~ - . _  ., , , ,  , -  

/ ~ 
\ / O._ / \ \ 6 b  . - " "  \ \  / \ / t \" 

I " / / \ \ \ ix I . ,  0 ( 3  
\ \ / , \ \ N ( 2 ) , ~ '  )-,(" ~ , ~  / 

" ~ "0~ < ~- . . . .  ~,<,> I1 ")i~o T o<,>,~ 
l , \ / / " ' - . .  ~ , k / l \  ~!, \ 

" \ /  / " - ~ : ~ " ~  ~ \ 
,~ / I x 

av" ~- ~ ~ ' Y N ( ~ ' \  / 0(4) / . . . . . . . . . . .  \ / _ _  I . . . . .  

Fig. 2. Projection de la structure et expansion thermique _L[ 110]. - - -  Liaison hydro~ne, O N, ® C, O CI. 
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Pour une sym6trie ternaire, l'axe A 3 est un axe principal 
(X3), de r6volution, de la quadrique repr6sentative. 
Celle-ci poss~de aussi un plan de sym&rie perpen- 
diculaire h l'axe principal. L'expansion thermique ~tant 
isotrope dans le plan (hk0), il est int6ressant de tracer 
l'ellipso'ide dans un plan contenant l'axe A 3, par 
exemple (hOl) (Fig. 1). Les coefficients, suivant les axes 
principaux de la quadrique, sont les suivants: o I = "2 = 
(58 + 6) x 10 -6 K - l ,  ct3 = (9 + 5) x 10 -6 K -l. L'ex- 
pansion thermique est donc maximale dans le plan (hk0) 
et minimale suivant l'axe A 3 (Fig. 2). 

Les liaisons N - H . . . C 1  sensiblement perpen- 
diculaires fi l'axe A 3 doivent donc subir une forte 
contraction, lors de l'abaissement de temp6rature. Ce 
ph6nom6ne est v6rifi6, bien que limit~, dans certains 
cas, par la diminution d'encombrement des ions 
(+)Co(en)] +. 

Par contre, les liaisons N - H . . . C 1  sensiblement 
parall61es fi l'axe A 3 doivent peu se contracter, mais 

l'augmentation du volume de l'ion (--)Cr(en)] + entraine 
parfois le renforcement de certaines d'entre elles. Les 
liaisons O - H . . . O ,  en moyenne parall6les ~ l'axe A3, 
subissent bien une expansion minimale: leur r6seau 
n'est pas renforc6 ~ 123 K. 

L'influence de l'expansion thermique, plus ou moins 
contrari6e par la variation de volume des cations, 
intervient donc uniquement pour augmenter la cohesion 
entre molecules complexes. 
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(Recu le 27juillet 1977, acceptd le 14 septembre 1977) 

Crystals of potassium bis(oxalato)beryllate, K2[Be(C204)2J, are orthorhombic, space group Pnma, with a - 
13.355 (2), b = 8.917 (2), c = 6.621 (1)/k and Z = 4. Mo Kff intensities were collected on an automatic 
four-circle diffractometer and the structure was determined by means of the Patterson function and Fourier 
syntheses. An anisotropic full-matrix least-squares refinement was performed yielding a final R of 0.027 for 
the 1030 actually measured reflexions. S 4 symmetry is nearly approached within experimental errors by the 
[Be(C204)2] 2- anion, but its true symmetry, assigned by the space group, is Cs; one of the oxalato groups and 
the Be atom lie on the mirror plane [4(c) positions] situated through the C - C  bond of the other oxalato 
group. Each of these oxalato groups contributes by means of two O atoms to a tetrahedral coordination of 
the Be atom with Be-O bonds: 1.620 (4), 1.627 (4) and two of 1.620 (3) A. The K atoms are each 
surrounded by eight O atoms with K - O  bonds in the range: 2.729 (1)-2.918 (1) A. 

Introduction 

L'&ude syst6matique par spectroscopie Raman et infra- 
rouge des complexes du b~ryllium avec l'acide oxalique, 
en fonction du rapport [Be2+I/[C20]-] et du pH, &ablit 
l'existence de trois oxalates complexes en solution 
aqueuse (Jaber, Bertin & Thomas-David, 1977). Elle 
a permis de confirmer la formation de l'esp6ce 

* Boursier du C N R S  libanais. 

[Be(C204)212- identifi+e par plusieurs auteurs (Mathieu 
& Poulet, 1962; Bruin, Kairaitis & Temple, 1962; 
Dragulescu, Tribunescu & Menessy, 1965; Sekine & 
Sakairi, 1967; Couturier & Faucherre, 1970; Duc, 
Bertin & Thomas-David, 1977). Mais certains parmi 
eux ne signalaient plus sa pr+sence en solution aqueuse 
(Dragulescu, Tribunescu & Menessy, 1967). A l'~tat 
solide, le seul compos~ que nous ayons pu isoler jusqu'~ 
pr6sent sous forme de monocristaux a pour formule 
K2[Be(C204)2]. 


