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Table 4. Conformation of  the seven-membered The authors thank Professor Mario Nardelli for 
coordination ring helpful discussion. 

Equation of least-squares plane through O(21)C(71)C(81)O(31) 
(see Table 3) 

0.2095X + 0.6097Y- 0.7644Z = 1.2489 

Displacements (A) of relevant atoms from this plane 

O(21) -0.032 (7), C(71) 0.066 (10), C(81) -0.075 (11), 
O(31)0.041 (7), Cu -1.109 (1), C(l 1) -0.891 (9), 
C(21)-0.968 (I0) 

Torsion angles (°) 

Cu-0(21)-C(71)-C(I  1) 12.0 
O(21)-C(7 I)-C(11)-C(21) -61.2 
C(7 I)-C (11)-C(2 l)-C(81) --2.0 
C(11)-C(21)-C(81)-O(31) 51.2 
C(2 l)-C(81)-O(3 l)-Cu 7.1 
C(81)-O(31)-Cu-O(21) -75.6 
0(3 l)-Cu-O(21)-C(71) 61.7 
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Structure Cristalline du Complexe Dinitrato Bis(m6thylthio-2 m6thyl-3 imidazole) 
Nickel(II) 
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( R ecu le 17 juin 1977, accept~ le 14 septembre 1977) 

Dinitratobis(2-methylthio-3-methylimidazole)nickel(lI) crystallizes in space group P i, with a = 12.614 (5), b 
= 9.145 (5), c = 8.533 (5) A, a = 114.5 (1), fl = 86.7 (1), y = 102.8 (1) °. The cell contains two formula 
units. The structure determination, carried out with an automatic program producing multiple solutions 
(MULTAN), gave a final R factor of 0.07 and confirms the bidentate bonding of the NO 3 groups, as deduced 
from earlier infrared studies, and also shows their symmetric character, C2~ (the metal atom being in a 'quasi- 
tetrahedral' environment). Furthermore, it shows the particular character of the Ni u complex. Thus, 
depending on the nature of the ligand (particularly when replacing NO 3 groups by halogens, and the hetero- 
cycles by their imidazole isomers), Ni n complexes show different symmetries involving four or six bonds. 
while homologous complexes of both Co H and Zn u keep the same tetrahedral symmetry. 

Introduction 

L'~tude des complexes du nickel est int~resssante par 
suite des nombreuses possibilit~s de leur st&~ochimie. 
Ainsi, avec les d6riv6s imidazoliques ils peuvent 

presenter une sym+trie t&ra+drique, octa6drique ou 
plan carr6 (Ellbeck, Holmes, Taylor & Underhill, 
1968a,b; Taylor & Underhill, 1968; Petillon & 
Guerchais, 1971). La complexation par un halog6nure, 
du m&hylthio-2 m&hyl-3 imidazole (L) et de la 
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dim~thyl-l,3 thione-2 imidazoline (L') conduit ~, des 
compos~s pseudo-t6tra~driques (Kheddar, Protas, Le 
Bacon, Guglielmetti & Guerchais, 1976). 

Deux centres donneurs ont ~t6 ainsi diff6rencies: 
l'azote non substitu~ dans (L), le soufre dans (L'). 

Le remplacement de l'halog6nure, par un ion 
potentiellement multident~ tel l'ion nitrate, entra~ne 
g~n~ralement des modifications dans la st~r~ochimie 
r6sultante. Mais le caract6re versatile de l'ion nitrate 
rend d~licate l'identification de son mode de liaison. 
Certes la spectroscopie visible et infra-rouge nous 
permet de proposer le type de g6om6trie, mais la 
d&ermination structurale par la radiocristallographie 
apporte une conclusion incontestable. 

Etude strueturale 

Ddtermination de la structure 

Les param6tres de la maille, d6termin6s sur film, ont 
~t~ affin~s ~t l'aide du diffractom&re automatique, qui a 
servi & la mesure des intensit~s. Le complexe est de 
sym6trie triclinique; les tests statistiques portant sur les 
valeurs des facteurs de structure normalis6s ont permis 
de retenir le groupe centrosym&rique. La maille 
contient deux unit6s formulaires. 

f l =  86,7 + 0,1, X= 102,8 + 0,1°; d m= 1,82, d c =  1,84 
g cm-3; V = 792,5 A 3. 

6311 r+flexions ont +t~ mesur~es avec la longueur 
d'onde du molybd+ne; seulement 2076 d'entre elles sont 
telles que la valeur mesur+e du facteur de structure est 
sup6rieure ou au moins 6gale h deux fois la mesure du 
fond continu. La structure a &6 d&ermin6e ~t l'aide du 
programme M U L T A N  (Germain, Main & Woolfson, 
1971). L'ensemble des phases donnant la meilleure 
probabilit+ de bonne solution a permis d'identifier 20 
atomes sur 25, dont l 'atome de nickel et les deux 
atomes de soufre. 

L'affinement de ces positions initiales, effectu6 avec 
les 450 facteurs de structure les plus intenses, a donn+ 
un facteur R des cristallographes de 0,22. 

Une s+rie de Fourier et deux s+ries de Fourier- 
diff6rence ont permis de mieux localiser les atomes 
pr6c~demment d+termin6s et de placer les cinq atomes, 
manquants. Les calculs d'affinement ont ~t+ effectu~s 
sur t ous l e s  atomes, avec l'ensemble des facteurs de 
structure (tel que F > 2 fois la valeur du fond continu), 
en introduisant un facteur d'agitation thermique iso- 
trope puis anisotrope pour chaque atome. Dans ce 
dernier cas, le facteur R final &ait ~gal ~ 0,07.* 

Le Tableau 1 rassemble les param&res des atomes. 

Donndes cristallographiques 

Groupe spatial P[ ;  Z = 2; a = 12,614 + 0,005, b = 
9,145 + 0,005, c = 8,533 + 0,005 A; ct = 114,5 + 0,1, 

Description de la structure 

Les Figs. 1 et 2 repr~sentent la structure dans les 
plans (001) et (100). En accord avec les r~sultats 
spectroscopiques, l'atome de nickel est hexacoordin6: 

Tableau 1. Param~tres atomiques (x 104) 

x y z 

Ni 2467 503 2519 
N(I 1) 2215 2930 2109 
O(12) 2007 4095 2029 
O(11) 1514 1588 1662 
O(13) 3120 2929 2610 
N(22) 6900 8312 4394 
O(21) 6557 7731 2915 
0(22) 7772 8158 4827 
0(23) 3633 862 4356 
C(6) 971 7786 3257 
C(7) -515 5537 3306 
C(8) -313 6849 1201 
C(9) 413 8083 1036 
N(3) 17 6683 2599 
N(4) 1229 8648 2316 
S(I) 1737 7922 4952 
C(10) 8996 874 3227 
S(2) 2949 6414 184 
N(I) 6809 572 - 2 7 0  
C(I) 5981 839 2268 
C(2) 6400 -213  767 
C(3) 6667 2082 538 
N(2) 6173 2263 2070 
C(4) 5874 3740 3386 
C(5) 4135 6701 1424 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~t~ d~pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33117:22 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

. /+ /" ..,~.-..~ - ~ "  ",J~ T 

/ 
Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). 0 Ni, [] S, 

+ C , t  N , ®  O. 
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-chacune des deux molrcules de m&hylthio-2 
m&hyl-3 imidazole 6change avec le m&al une liaison 
par l'intermrdiaire de l'atome d'azote donneur. 

- chacun des deux groupements nitrate 6change deux 
liaisons avec le m&al dans un engagement bidentate. 

Comme le montre le Tableau 2, les groupements 
nitrate sont bidentates sym&riques (C2v). La planrit6 
n'est pas altSrre par l'rchange de liaisons avec l'atome 
m&allique (0,4 et 0,2 ° d'rcart). Les longueurs des 
liaisons N i -O  sont comparables pour chaque groupe- 
ment nitrate. Les diff&ences constatres sont nSglige- 
ables (0,04 et 0,1/k) et ne peuvent entralner la sym&rie 
(C~). D'aprrs Addison, Logan, Wallwork & Garner 
(1971), celle-ci existe lorsque les diff&ences sont 
comprises entre 0,2 et 0,7 /k. Les angles M - O - N  (O 
&ant l'oxygrne 1i6 au m&al M) doivent &re compris, 
toujours selon les mSmes auteurs, entre 109,5 et 120 °. 
Or ce n'est pas le cas ici, off ces angles sont tous trrs 
proches de 90 ° (Tableau 2). Nous avons relev6 la 
mSme particularit6 dans le compos6 Co[(CHs)3POI 2- 
(NOs) 2 &udie par Cotton & Soderberg (1963), off tous 
les angles C o - O - N  sont 6galement voisins de 90 °. En 
ce qui concerne le site mrnag~ autour de l'atome 
m&allique, l'environnement trouvr, traduit par les 
calculs angulaires du Tableau 2 est trrs drform& Pour 
en drcrire la strrrochimie rrsultante, on ne peut se 
rrfrrer b, aucune sym&rie rrgulirre ni mSme ~t une 
pseudo-sym&rie drformre. 

En effet, si certains angles peuvent permettre de 
penser / t u n e  grom&rie octardrique (91,2; 91,8; 
92,2 ° . . . )  d'autres prSsentent un ecart voisin de 30 °. Ces 
sont prrcisrment les atomes d'oxygrne engagrs dans 
des liaisons avec le nickel et provenant du mSme 
groupement nitrate qui donnent ces angles trrs 
drformrs. Ceux-ci sont par ailleurs identiques pour 
chaque couple d'oxygrnes engagrs (60,7 et 60,3 o). Cette 
remarque fait 6galement rejoindre cette structure ~t celle 

gc~ 

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan (100). ® Ni, [] S, 
+C, QN,® O. 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) 

Groupements nitrate 

N(I l)-O(l l) 1,26 O(11)-N(l 1)-O(13) 116,0 
N(l 1)-O(12) 1,18 O(12)-N(I 1)-O(13) 122,9 
N(I 1)-O(13) 1,24 O(12)-N(1 l)-O(11) 120,9 

N(22)-O(21) 1 , 2 1  O(21)-N(22)-O(23) 121,6 
N(22)-O(22) 1 , 2 3  O(22)-N(22)-O(23) 114,6 
N(22)-O(23) 1 , 2 8  O(22)-N(22)-O(21) 123,8 

Cycles imidazole 

S(2)-C(5) 1 , 7 9  C(5)-S(2)-C(3) 101,6 
S(2)-C(3) 1 , 7 0  S(2)-C(3)-N(2) 125,4 
C(3)-N(I) 1 , 3 1  S(2)-C(3)-N(1) 125,1 
N(1)-C(2) 1 , 3 6  C(3)-N(2)-C(4) 128,2 
C(2)-C(1) 1 , 4 0  C(4)-N(2)-C(1) 121,1 
C(1)-N(2) 1 , 3 4  C(3)-N(1)-C(2) 105,8 
N (2)-C(3) 1 , 3 7  N(1)-C(2)-C(1) 111,5 
N(2)--C(4) 1 , 4 6  C(2)-C(1)-N(2) 102,4 

C(1)-N(2)-C(3) 110,7 
N(2)-C(3)-N(I) 109,6 

S(I)-C(10) 1 , 8 3  C(10)-S(I)-C(6) 100,0 
S(I)-C(6) 1 , 7 3  S(1)-C(6)-N(4) 126,8 
C(6)-N(3) 1 , 3 6  S(I)-C(6)-N(3) 124,9 
N(3)--C(7) 1 , 4 4  C(6)-N(3)-C(7) 123,6 
N(3)-C(8) 1 , 3 6  C(7)-N(3)-C(8) 127,6 
C(8)-C(9) 1 , 3 3  N(3)-C(8)-C(9) 107,2 
C(9)-N(4) 1 , 3 9  C(8)-C(9)-N(4) 108,0 
N(4)-C(6) 1 , 3 2  C(9)-N(4)-C(6) 107,8 

N(4)-C(6)-N (3) 108,1 
C(4)-C(6)-N(3) 108,8 

Site du nickel 

Ni-O(11) 
Ni-O(13) 
Ni-O(23) 

O(1 l)--Ni--O(13) 
O(I l)-Ni-O(22) 
N(4)-Ni-O(23) 
N(I)-Ni-O(I 1) 
O(1 l)-Ni--O(23) 
O(13)-Ni-O(23) 
O(23)-Ni-O(22) 
N(4)-Ni-O(22) 

2,05 Ni--O(22) 2,12 
2,16 Ni-N (4) 2,00 
2,08 Ni-N(I) 2,03 

60,7 N(1)-Ni-O(13) 91,8 
95,2 N(4)-Ni-O(13) 151,8 

110,9 O(13)-Ni-O(22) 83,1 
97,6 N(4)-Ni-O(1 l) 92,2 

145,9 N(4)-Ni-N(1) 99,7 
91,2 N(1)-Ni-O(23) 102,5 
60,3 N(1)-Ni-O(22) 161,8 
92,8 

Environnement 'quasi-trtrardrique' 

N(4)-Ni--N(1) 99,7 
O(11-13)-Ni-O(22-23) 105,2 
N(I)-Ni-O(22-23) 132,7 

N(1)-Ni--O(ll-13) 123,0 
N (4)-Ni-O(22-23) 103,5 
N(4)-Ni-O(I 1-13) 95,3 

Angles Ni-O,e-N 

Ni-O(l I)-N(I 1) 93,5 
Ni-O(13)-N(11) 89,1 

Ni-O(11-13)-N(11) 
Ni-O(22-23)-N(22) 

Angles Ni-N-Onon_,~ 
Ni-N(11)-O(12) 
Ni-N(22)--O(21) 

Ni-O(22)-N(22) 92,3 
Ni-O(23)-N(22) 92,7 

170,8 
178,5 

173,0 
1 7 7 , 6  
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de Co[(CHa)aPOI2(NO3) 2 qui pr~sente une gOom6trie 
deform6e autour de l'atome de cobalt. De la m6me 
faqon, celle-ci ne peut &re ramen6e ~ une sym6trie 
octa~drique. Les d6formations angulaires sont du m6me 
ordre de grandeur, notamment au niveau des oxyg6nes 
~changeant des liaisons dans l'engagement bidentate 
(57,2°). Les angles C o - N - O  (O ~tant l'oxyg~ne non 
li6 au mbtal) sont voisins de 180 °. Il en est de m6me des 
angles N i - N - O  qui sont, tels que rapport6s dans le 
Tableau 2, voisins de 180 °. A la lumi~re de ces 
remarques, nouN avons 6tudi6 l'hypoth6se d'une struc- 
ture 'quasi-t6tra6drique' avec intervention d'une liaison 
zr. Selon Addison, Logan, Wallwork & Garner (1971), 
une liaison p~-d,, par l'interm6diaire de ratome d'oxy- 
g~ne, entra~ne des angles M - O - N  ~gaux h 180 °. En 
outre ce type de liaison ne peut paN exister dans les 
complexes nitrato. En fait, dans ce caN de structure, il 
faut envisager un ph6nom6ne d'interaction de la liaison 
zr du groupement nitrate, avec l'atome m6tallique. Outre 
les consid6rations d'6nergie, ceci est possible & con- 
dition que le nickel pr6sente des orbitales d vacantes de 
m6me sym6trie que les orbitales p vacantes du ligand. 
Conform6ment aux r6sultats attendus et comme le 
montre le Tableau 3, les angles calculbs, en prenant 
pour chaque groupement, la positiOn interm~diaire 
entre les deux atomes d'oxyg6ne li6s [celle-ci est not6e 
O(11)-(13) et 0(22)-(23)]  permettent de se r6f6rer ~. 
une sym&rie t~trabdrique. Par ailleurs, les plans des 
nitrates forment un angle de 105 °, ceux des deux 
h6t~rocycles, un angle de 104 °. Les plans se correspon- 
dent donc deux ~. deux par la m6me sym6trie CEv. CeUe- 
ci n'est qu'approximative, parce que r6sultant d'une 
sym&rie t~tra6drique d~form6e. En effet, les plans qui, 
dans le t6tra6dre id6al sont orthogonaux, donnent des 
angles di~dres ~gaux /~ 87,9 et 109,6 °. Toujours en 
consid6rant la position interm6diaire entre les deux 
atomes d'oxyg~ne engages avec le m~tal, les angles 
N i - O - N  calculus, voisins de 180 °, ~tayent l'hypoth~se 
de l'intervention de liaisons zr. En outre, ratome de 
nickel se trouve dans les plans des groupements nitrate 
et ceci est en accord avec les r6sultats de Cotton & 
Wilkinson (1968): Les complexes qui forment des 
liaisons zr par l'interm~diaire de leurs orbitales vacantes 
ont leur m~tal dans le plan molbculaire du ligand. 

Le calcul des angles di~dres et de la plan6it6 des 
cycles a montr6 que les groupements m6thyl-3 sont 
dans les plans des h6t~rocycles. Ce n'est paN le caN des 
groupements m6thyl-2. Les angles calcul6s entre les 
plans des cycles et les plans contenant les groupements 
m6thylthio et l'atome C(2) sont proches de 90 ° pour les 
deux ligands. La r6solution de cette structure vient 

pr6ciser les informations apport6es par les 6tudes 
magn+tiques et spectroscopiques, qui pr6voyaient une 
structure interm+diaire entre la sym~trie octa+drique et 
la sym~trie tetra6drique. Nous pensons avec Cameron, 
Taylor & Nuttall (1971) qu'~ c6t+ des 'structures 
t&ra+driques vraies' telle par exemple (C6HsN)2- 
Zn(NO3) 2 ofl le groupement nitrate est monodentate il 
existe des structures 'quasi-t&ra6driques'. NiL2(NO3) 2 
illustre cette sym&rie particuli6re et rejoint ~ cet 6gard 
le compos6 Co[(CH3)3POI2(NO3) 2. I1 faut cependant 
pr6ciser que ce dernier, contrairement ~ NiL2(NO3) 2, 
pr6sentait des comportements magn&iques et spectro- 
scopiques laissant pr6voir une sym+trie t6tra6drique. 
NiL2(NO3) 2, bien qu'hexacoordin6, pr+sente une struc- 
ture 'quasi-t&ra+drique' off les groupements nitrate sont 
bidentate sym6triques. Entre les deux cas extremes, 
structure t+tra6drique avec groupement nitrate mono- 
dentate et structure 'quasi-t6tra6drique' avec groupe- 
ment nitrate bidentate sym6trique, il existe des cas de 
structure interm6diaire, tels que rapport6s par 
Cameron, Forrest & NuttaU (1970) et Cameron, 
Nuttall & Taylor (1971). Dans ce type de structure, le 
groupement nitrate est bidentate asym&rique. Les 
complexes dinitrato du cuivre(II) &udi~s par les auteurs 
pr6cit6s en sont les meilleurs exemples. 
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