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Table 5. Rigid-body tensors T, L and S (ESA program, 
Trueblood & Gantzel, 1966) 

The tensors are referred to a Cartesian coordinate system defined 
by unit vectors a, e*x a, e*. The values have been multiplied by 
104 for T and L and by 105 for S; e.s.d.'s are in parentheses. 

T(A 2) 416 (34) -26 (23) -16 (28) 
483 (24) -15 (23) 

359 (30) 

L(rad 2) 27 (3) 17 (2) 7 (2) 
47 (6) 5 (3) 

13 (3) 

S(A tad) -122 (76) 143 (49) 102 (40) 
-271(65) 6( l l0)  262 (71) 
-139 (41) 9 (56) 116 (1057) 
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Structure Cristalline du Bis-thioac6tate de Nickel y Picoline (1 : 2) Forme a 

PAR M. M. BOREL ET M. LEDI~SERT 

Laboratoire de Cristallographie et Chimie du Solide, LA 251, Laboratoire de Chimie Mindrale B, el Laboratoire 
de Cristallographie-Mindralogie, UER des Sciences, Universitd de Caen, 14032 Caen CEDEX,  France 

(Recu le 24 octobre 1977, acceptd le 14 ddcembre 1977) 

Ni(CH3COS)2.2(y-picoline) (a phase) is orthorhombic, space group P2,2121, with eight molecules in a unit 
cell of dimensions a = 14.590 (8), b = 19.053 (6), c = 13.655 (4) A. The structure was solved by the direct 
method from 2578 intensities collected with an automatic diffractometer. The final R is 0.048. The 
coordination of the Ni 2÷ ion is six. The O and N atoms are cis. The S atoms are trans. The cis arrangement 
of the N atoms occurs in five nickel thioacetate solvates. 

Ce travail  entre darts le cadre d 'une 6tude structurale 
syst~matique des thioac&ates de nickel solvat~s par  la 
pyridine et les picolines fl et y. II concerne la forme a du 
bis-thio, ac&ate de nickel ), picoline (1 :2 )  (CH3COS) 2- 

Ni(?C6HTN)2 

Partie exp&imentale 

Les param&res  de la forme a ont  &6 pr~cises a l 'aide 
d 'un diffractom6tre automatique.  Les donnees cristallo- 
graphiques sont rassembl6es dans le Tableau 1. 
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Tableau  1. Donndes  cr i s ta l lographiques  

a = 14,590 (8) A dm= 1,36 (2) g cm -3 
b = 19,053 (6) d c = 1,38 
c = 13,655 (4) Z = 8 
V = 3796 A 3 Groupe spatial P2~2~2~ 

Les cristaux sont allong~s suivant l 'axe c. Le 
pinacdide C010} est predominant .  I1 est accompagn~ du 
prisme { 110} et des t&ra~dres rhombiques  { 111 } et 
{ 11 i }. On observe parfois  des facettes appar tenan t  aux 
formes {201 } et {001 }. 

Les intensit~s diffract~es ont &~ collect~es /t l 'aide 
d 'un diffractom6tre au tomat ique  C A D - 4  E n r a f - N o n i u s  
avec le r ayonnement  Mo Kct (2 = 0,71069 A) fourni 

Tableau 2. Coordonndes  a tomiques  (x  104) 

x y z 

Ni(l) -3060,7 (10) 3258,4 (9) 4741,6 (11) 
Ni(2) 4707,1 (10) 3312,1 (8) 139,2 (10) 
S(I) -3906,4 (26) 4105,9 (19) 3736,8 (29) 
S(2) -2670,6 (28) 2626,2 (23) 6230,7 (32) 
S(3) 4958,5 (24) 2652,3 (19) -1376,3 (25) 
S(4) 3895,1 (24) 4158,9 (18) 1184,3 (27) 
O(1) -4529 (5) 3174 (4) 4914 (6) 
0(2) -3036 (6) 3919 (5) 6066 (7) 
0(3) 4581 (6) 3950 (4) - 1147 (6) 
0(4) 3225 (5) 3167 (4) 124 (6) 
C(1) -4750 (I0) 3675 (6) 4375 (9) 
C(2) -5747 (9) 3899 (9) 4307 (12) 
C(3) -2848 (7) 3480 (9) 6605 (10) 
C(4) -2768 (9) 3648 (10) 7691 (10) 
C(17) 4712 (8) 3480 (7) -1751 (9) 
C(18) 4661 (10) 3673 (8) -2839 (9) 
C(19) 3050 (9) 3658 (7) 716 (10) 
C(20) 2014 (10) 3809 (10) 955 (13) 
N(1) -3012 (7) 2419 (6) 3793 (8) 
C(5) -3135 (8) 1758 (7) 4116 (10) 
C(6) -3066 (9) 1170 (7) 3540 (11) 
C(7) -2845 (8) 1242 (7) 2538 (11) 
C(8) -2730 (8) 1923 (7) 2192 (10) 
C (9) -2812 (9) 2509 (8) 2805 (10) 
C(10) -2783 (10) 608 (7) 1871 (11) 
N(2) --1747 (7) 3575 (5) 4378 (7) 
C(l l)  -1053 (9) 3115 (7) 4328 (9) 
C(12) -160 (8) 3313 (7) 4041 (9) 
C(13) 10 (9) 4013 (7) 3846 (9) 
C(14) -706 (9) 4490 (7) 3921 (10) 
C(15) -1569 (9) 4249 (6) 4195 (10) 
C(16) 969 (9) 4268 (9) 3552 (11) 
N(3) 4802 (7) 2504 (5) 1149 (6) 
C(21) 4830 (9) 2628 (7) 2126 (9) 
C(22) 4783 (9) 2106 (7) 2811 (10) 
C(23) 4706 (8) 1400 (6) 2528 (10) 
C(24) 4717 (9) 1267 (6) 1493 (10) 
C(25) 4759 (9) 1830 (6) 861 (9) 
C(26) 4594 (10) 803 (8) 3236 (11) 
N(4) 6046 (7) 3635 (5) 396 (7) 
C(27) 6764 (8) 3196 (6) 268 (10) 
C(28) 7658 (8) 3373 (8) 528 (10) 
C(29) 7813 (9) 4057 (7) 887 (9) 
C(30) 7100 (10) 4495 (7) 992 (12) 
C(31) 6199 (9) 4261 (7) 735 (12) 
C(32) 8803 (9) 4300 (8) 1147 (11) 

par  un m o n o c h r o m a t e u r  ~, lame de graphite.  Aucune  
variat ion significative des intensit+s des trois r6flexions 
de r+f+rence n 'a  &~ observ+e aux cours des mesures  qui 
ont &+ effectu~es dans un domaine  angulaire s '&endant  
jusqu'fi  0 = 30 °. Les r+flexions ont &+ corrig+es des 
ph~nom~nes de Lorentz  et de polarisat ion;  nous 
n 'avons  pas  fait de correction d 'absorpt ion  (/Jr = 0,3). 
2578 r+flexions sat isfaisant  au test I > 3 a ( I )  ont +t6 
utilis~es pour r+soudre et affiner la structure. 

La  s tructure a +t+ r6solue par  les m&hodes  directes. 
La d&erminat ion des phases cor respondant  aux fac- 
teurs de s tructure normalis+s les plus forts (E > 1,35) a 
+t+ r~alis~e en utilisant le p rog ramme  M U L T A N  de 
Germain ,  Main & Woolfson (1971). 

Les coordonnees  et les facteurs d 'agi tat ion thermique 
isotropes ont +t~ affin~s par  la m&hode  des moindres  
carr+s avec matr ice  compl&e (R = 0,064). Qua t re  
it+rations sur les coordonn+es atomiques et les facteurs 
d 'agi tat ion thermique anisotropes ont conduit  aux 
facteurs R suivants:  R = Y [IFol - I F c l l / ~ l F o  I = 0,048 
et R w = [Zw( IFo l  - IFcl)Z/ZWlFolE] '/z = 0,059. Les- 
facteurs de diffusion a tomique pour  Ni 2+, S, O, N e t  C 
sont ceux de Cromer  & Waber  (1965). On  a tenu 
compte de la dispersion anomale  pour le nickel et pour  
le soufre (Cromer ,  1965). Les coordonn~es atomiques 
sont rassembl~es dans le Tableau 2.* 

Description de la structure et discussion 

Une projection de la s tructure suivant [001] est donn6e 
sur - la  Fig. 1. La  maille contient deux unit~s mono- 
nucl6aires cr is taUographiquement  ind6pendantes.  Les 
distances interatomiques et les angles sont  rassembl6s 
dans  le Tableau 3. Les ~quations des plans moyens  
figurent dans  le Tableau 4. 

Rappelons  que la picoline a ne donne pas,  contraire- 
ment aux picolines fl et 7, de solvate stable dans les 
conditions normales  avec le th ioac&ate  de nickel. En 
revanche,  les picolines fl et y peuvent donner  chacune 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33296:18 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

S(I) C ( 1 5 ~  ~ C(|6} S(4) C l 3 ~  ~,,,,.~ C(32| 
C~2) . (3  o~2~ T " ~ ' . " % . , - L , ~ ,  I c''~' c~,, ..A.,~o.,~, / ~ ,  

.... ~.'.,,,~c,~,. \ • - ~ % ' . " ' . ' - ~ , ' . ~ "  J 
o,,~' ; , ,  ",.-~ . ~ - -  c , , ~ ,  o , , ,~ : . . . ,~ ,~ . .  ~,~,-.~-, = , ,  

• • ~Z " C|11) "...~st2~ .~:~ 

c,,,f lc "  c""~c,,,, 

c'°"lC'" i' ' "7  c'''' 
6C(I0} [ , x "C(26} 

Fig. 1. Projection de la structure suivant [001]. 
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deux formes cristallines diff&entes a et b, obtenues 
s6par6ment suivant les conditions exp+rimentales. Nous 
n'avons obtenu qu'une seule forme avec la pyridine, soit 
au total cinq compos6s. 

Tous ces compos6s sont mononucl+aires, avec un 
environnement octa+drique d6form6 du nickel, la co- 
ordinence six &ant obtenue gr~ce aux deux ligands 
(pyridine ou pieoline) unieoordin+s par l'azote et aux 
deux ligands thioac&ate dicoordin6s par O et S. 

Tableau 3. Distances interatomiques (,~,) et angles (o) 

Coordination du nickel 
Ni(1)--O(l) 2,161 (8) 
Ni(1)--O(2) 2,204 (8) 
Ni(1)--S(1) 2,453 (4) 
Ni(1)--S(2) 2,431 (4) 
Ni(1)--N(1) 2,060 (9) 
Ni(1)--N(2) 2,070 (9) 

Groupements thioac&ates 
C(1)-S(1) 1,72 (l) 
C(1)-O(1) 1,25 (1) 
C(1)-C(2) 1,52 (2) 
C(3)-S(2) 1,72 (1) 
C(3)-O(2) 1,15 (1) 
C(3)-C(4) 1,52 (2) 
C(17)-S(3) 1,70 (1) 
C(17)-O(3) 1,23 (1) 
C(17)-C(18) 1,53 (2) 
C(19)-S(4) 1,68 (1) 
C(19)-O(4) 1,26 (1) 
C(19)-C(20) 1,57 (2) 

Molecules de y picoline 
N(1)--C(5) 1,34 (1) 
C(5)--C(6) 1,39 (2) 
C(6)-C(7) 1,41 (2) 
C(7)-C(8) 1,39 (2) 
C(9)--N (1) 1,39 (1) 
C(7)--C(10) 1,52 (2) 
N(2)--C(11) 1,34 (1) 
C(11)-C(12) 1,35 (2) 
C(12)-C(13) 1,41 (2) 
C(13)-C(14) 1,38 (2) 
C(14)-C(15) 1,39 (2) 
C(15)--N(2) 1,33 (1) 
C(13)-C(14) 1,53 (2) 
N(3)--C(21) 1,36 (1) 
C(21)-C(22) 1,34 (2) 
C(22)-C(23) 1,37 (2) 
C(23)-C(24) 1,40 (2) 
C(24)-C(25) 1,38 (2) 
C(25)--N(3) 1,34 (1) 
C(23)-C(26) 1,50 (2) 
N(4)-C(27) 1,35 (1) 
C(27)-C(28) 1,39 (2) 
C(28)-C(29) 1,41 (2) 
C(29)-C(30) 1,34 (2) 
C(30)-C(31) 1,43 (2) 
C(3 I)-N(4) 1,30 (1) 
C(29)-C(32) 1,56 (2) 

Ni(2)--O(3) 2,144 (8) 
Ni(2)-O(4) 2,180 (8) 
Ni(2)--S(3) 2,449 (4) 
Ni(2)--S(4) 2,458 (4) 
Ni(2)-N(3) 2,072 (9) 
Ni(2)--N(4) 2,077 (9) 

O(1)-C(1)-S(1) 119 (1) 
O(1)-C(1)-C(2) 120 (1) 
S(1)-C(I)-C(2) 121 (1) 
O(2)-C(3)-S(2) 122 (1) 
O(2)-C(3)-C(4) 119 (1) 
S(2)-C(3)-C(4) 118 (1) 
O(3)-C(17)-S(3) 120 (1) 
O(3)-C(17)-C(18) 118 (1) 
S(3)--C(17)-C(18) 122 (1) 
O(4)-C(19)-S(4) 121 (1) 
O(4)-C(19)-C(20) 118 (1) 
S(4)-C(19)--C(20) 121 (1) 

C(9)--N(1)--C(5) 117 (1) 
N(1)-C(5)-C(6) 124 (1) 
C(5)-C(6)-C(7) 119 (1) 
C(6)-C(7)-C(8) 117 (1) 
C(7)-C(8)-C(9) 122 (l) 
C(8)-C(9)-N(1) 120 (1) 
C(6)-C(7)-C(10) 121 (1) 
C(8)-C(7)-C(10) 122 (1) 
C(15)-N(2)--C(11) 118 (l) 
N(2)-C(I 1)-C(12) 122 (1) 
C(11)-C(12)-C(13) 118 (1) 
C(12)-C(13)-C(14) 119 (1) 
C(13)-C(14)-C(15) 119 (1) 
C(14)-C(15)-N(2) 123 (1) 
C(12)--C(13)-C(16) 121 (l) 
C(14)-C(13)-C(16) 120 (1) 
C(21)-N(3)-C(25) 117 (1) 
N(3)-C(21)-C(22) 123 (1) 
C(21)-C(22)-C(23) 121 (1) 
C(22)--C(23)-C(24) 116 (l) 
C(23)-C(24)-C(25) 119 (1) 
C(24)-C(25)-N(3) 124 (1) 
C(22)-C(23)-C(26) 124 (1) 
C(24)-C(23)--C(26) 120 (1) 
C(27)-N(4)--C(31) 119 (1) 
N(4)-C(27)-C(28) 123 (1) 
C(27)-C(28)--C(29) 118 (1) 
C(28)-C(29)-C(30) 119 (1) 
C(29)-C(30)-C(31) 119 (1) 
C(28)-C(29)-C(32) 120 (1) 
C(30)-C(29)-C(32) 121 (1) 

Tableau  4. Equations des plans moyens calculds par  la 
mdthode des moindres carrds dans un syst~me 

orthonormd ddfinipar X II a, Y II b e t  Z II ¢ 

Ions thibac&ates 

Plan l: S(1), O(l), C(1), C(2) 
0,1296X + 0,6273Y + 0,7680Z - 8,0880 = 0 

Plan 2: S(2), O(2), C(3), C(4) 
0,9722X + 0,1978Y - 0,1250Z + 3,8617 = 0 

Plan 3: S(3), O(3), C(17), C(18) 
0,9759X + 0,2181Y - O,O008Z - 8,1637 = 0 

Plan 4: S(4), O(4), C(19), C(20) 
0,0653X- 0,6257Y + 0,7773Z + 3,3291 = 0 

Molecules de y picoline 

Plan 5: N(1), C(5), C(6), C(7), C(8), C(9), C(10) 
0,9758X- 0,0618Y + 0,2099Z + 3,4867 = 0 

Plan 6: N(2), C(11), C(12), C(13), C(14), C(15), C(16) 
0,2257X + 0,1547Y + 0,9618Z- 6,2392 = 0 

Plan 7: N(3), C(21), C(22), C(23), C (24), C(25), C(26) 
0,9967X- 0,0797Y + 0,0138Z - 6,6583 = 0 

Plan 8: N(4), C(27), C(28), C(29), C (30), C(3 I), C(32) 
-0 ,1347X-  0,3373Y + 0,9317Z + 3,0219 = 0 

s(1) s(3) 

0(2) $~--/~'----~G N (2) O{4) ~ - ' - / ~ \ - - - ~  N (:3) 

OH}O.... "\3,053//ON111 O(3) O ~  " \ 3 _ O 6 0 /  / O NIa) 

S(21 SI4) 

S(1)-Ni(1)-S(2) 155,8(I) S(3)-Ni(2)-S(4) 154,1(I) 

S(1)-Ni(1)-O(2) 95,2(2) S(3)-Ni(2)-O(4) 94,3(2) 

S(1)-Ni(1)-O(1) 67,}(2) 8(3)-Ni(2)-O(3) 67,1(2) 

S(1)-Ni(1)-N(1) IO0,2(3) S(3)-NI(2)-N(4) 98,9(3) 

S(1)-Ni(1)-N(2) 98,O(3) S(3)-Ni(2)-N(3) 99,8(3) 

S(2)-Ni(1)-O(2) 66,O(2) S(4)-Ni(2)-O(4) 67,1(2) 

S(2)-Ni(1)-O(1) 96,O(2) S(4)-Ni(2)-O(3) 93,6(2) 

S(2)-Ni(1)-N(1) 97,6(3) S(4)-Ni(2)-N(4) 99.2(3) 

S(2)-Ni(1)-N(2) 97,4(3) S(4)-Ni(2)-N(3) 97,7(3) 

O(1)-Ni(1)-O(2) 88,3(3) O(3)-Ni(2)-0(4) 88,8(3) 

O(1)-Ni(1)-N(l) 92,6(3) O(3)-NI(2)-N(4) 92,9(3) 

O(1)-Ni(|)-N(2) 165,O(3) O(3)-Ni(2)-N(3) 166,5(3) 

O(2)-Ni(1)-N(I) 163,6(3) O(4)-NI(2)-N(4) 166,3(3) 

O(2)-Ni(1)-N(2) 90,9(3) O(4)-NI(2)-N(3) 88,7(3) 

N(I)-Ni(I)-N(2) 92,5(4) N(3)-Ni(2)-N(4) 92,6(4) 

2. Octa~dres de coordination autour du nickel dans Fig. 
Ni(CH3COS) 2 . 2(y picoline), forme a. 

st1) 

< 
$121 

'4 

o,3,& ~-"-'; %>~-.. 

Fig. 3. Disposition relative des ions thioac&ates et des molecules de 
y picoline autour du nickel. 
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Dans la limite des erreurs exp6rimentales, on peut 
consid6rer que dans tous ces compos6s, les groupe- 
ments thioac&ate et les mol6cules d'h&&ocycles azot6s 
sont plans. 

Par aiUeurs, le Tableau 5 montre que les distances 
interatomiques dans ces divers compos6s sont voisines. 
Les caract6ristiques moyennes de l'ion thioac&ate 
sont: ( C ( 1 ) - S ) =  1,705, ( C ( 1 ) - O ) =  1,24 et 
( C ( I ) - C ( 2 ) )  = 1,52 A, ( O - C ( 1 ) - S ) =  119,7, 
( O - C ( 1 ) - C ( 2 ) )  = 119,1 et ( S - C ( 1 ) - C ( 2 ) )  = 121 °. 

Les caract6ristiques moyennes pour l'entourage du 
nickel sont: (Ni - -S)  = 2,45, (Ni - -O)  = 2,14 et 
( N i - - N )  = 2,06 A. 

L'int6r& des structures de ces compos6s r6side dans 
la disposition des atomes de fixation des ligands O, S et 
N sur l'octa6dre de coordination autour du nickel. Cinq 
arrangements sont a priori  g6om&riquement possibles 
(compte tenu des contraintes dues aux ligands bico- 
ordinants): 

N S O 
trans trans trans 
trans cis cis 

cis cis trans 
cis trans cis 
cis cis c is .  

En fait, les deux derniers arrangements ont seuls 6t6 
observ6s, le dernier (cis cis cis) avec la forme b du 
solvate fl picolin6, l'arrangement cis (N) trans (S) cis 
(O) avec les quatre autres formes. 

Les Figs. 2 et 3 sch6matisent fi titre d'exemple 
l'environnement du nickel pour la forme a du compos6 
solvat6 par la y picoline. 

Ainsi, les deux atomes d'azote se trouvent donc 
toujours en position cis l'un par rapport fi l'autre, alors 
que de nombreux complexes octa6driques du nickel 
obtenus fi partir de complexes carr6s ont les deux 
h&6rocycles azot6s en trans. 

Tableau 5. Ions thioacdtates et environnment  du nickel 

Ni(CH3COS)2 .- Ni(C H 3COS)2.2(//picoline) 
2(pyridine) I forme a 2 forme b 3 

C(1)-S 1,704 (9) ./k 1,699 (1) ,/k 1,713 (5)/~, 
(1,705) 1,699 (9) 1,707 (1) 1,705 (5) 

C( l ) -O 1,24 (1) 1,248 (3) 1,245 (8) 
(1,24) 1,23 (I) 1,247 (3) 1,249 (8) 

C(1)-C(2) 1,53 (1) 1,509 (4) 1,509 (11) 
(1,52) 1,53 (1) 1,490 (4) 1,527 (11) 

O ( l ) - C ( l ) - S ( 1 )  120,1 (7) ° 119,4 (2) ° 118,8 (4) ° 
(119,7) 120,0 (7) 118,9 (2) 119,2 (4) 

O(1)-C(I)-C(2) 119,8 (8) 119,4 (2) 118,8 (5) 
(119,1) 118,2(8) 120,3(2) 118,8(5) 

S(1)-C(1)-C(2) 120,1 (7) 121,2 (2) 122,4 (5) 
(121) 121,7 (6) 120,8 (2) 122,0 (5) 

Ni-S 2,454 (2) A 2,4457 (8) ,/k 2,435 (2) ~, 
(2,45) 2,442 (2) 2,4527 (7) 2,476 (2) 

Ni-O 2,140 (6) 2,127 (2) 2,127 (5) 
(2,14) 2,128 (6) 2,113 (2) 2,097 (5) 

Ni-N 2,080 (6) 2,056 (2) 2,045 (4) 
2,06) 2,069 (6) 2,065 (2) 2,068 (4) 

Ni(C H 3 COS)2. 2(y picoline) 
forme a 4 forme b 5 

1,72 (1)A 1,71 (1) A 
1,72 (1) 
1,70 (1) 
1,68 (1) 
1,25 (1) 1,26 (1) 
1,15 (1) 
1,23 (1) 
1,26 (1) 
1,52 (2) 1,51 (2) 
1,52 (2) 
1,53 (2) 
1,57 (2) 
119 (1) ° 118,2 (9) ° 
122 (1) 
120 (1) 
121 (1) 
120 (1) 120,4 (10) 
119 (1) 
118(1) 
118 (1) 
121 (1) 121,4 (10) 
118(1) 
122 (1) 
121 (1) 

2,453 (4) A 2,446 (3) A 
2,431 (4) 
2,449 (4) 
2,458 (4) 
2,161 (8) 2,149 (8) 
2,204 (8) 
2,144 (8) 
2,180 (8) 
2,060 (9) 2,053 (8) 
2,070 (9) 
2,072 (9) 
2,077 (9) 

R6f6rences:~ (1) Borel, Geffrouais & Led6sert (1976). (2) Borel & Led6sert (1977).i (3) Borel, Geffrouais & Led6sert (1977b). (4) Cette &ude. 
(5) Borel, Geffrouais & Led6sert (1977a). 



1486 BIS-THIOACETATE DE N I C K E L  ~, P ICOLINE (1:2)  F O R M E  a 

De fait, il est possible que la disposition cis soit li6e 
la structure du compos6 que nous avons utilis~ pour la 
pr6paration des thioac~tates pyridin~ ou picolin6s. 

Le compos6, Ni(CH 3COS) 2 . 0,5C 2HsOH, a 
vraisemblablement, eu ~gard ~, ses propri&6s magn&i- 
ques, la m6me structure que le thiobenzoate de nickel 
Ni2(C6HsCOS)a.C2HsOH (Melson, Greene & Bryan, 
1970), soit un assemblage binucl~aire off les deux 
atomes de nickel sont pont6s par les ligands thio- 
ac&ate bicoordinants. Chaque 'mol6cule' Ni 2- 
(CoHsCOS)4.C2HsOH peut donc fixer une mol6cule 
d'amine sur le site libre d'un nickel ou par substitution 
de CEHsOH. Mais la deuxi6me molecule ne peut, en 
raison de la structure cage, que se fixer en cis de la 
premi6re par rupture d'une liaison N i - O  ou N i - S ,  et 
non de faqon sym&rique en trans. I1 est int~ressant de 
noter que ce rbsultat, que l'on peut rapprocher des clas- 
siques effets de guidage (template effect), a 6t6 observ6 
Ogalement par Bonamico, Dessy, Fares, Flamini & 
Scaramuzza (1976) pour Ni(C6HsCHECS2) 2.2CSHSN 
pr~par6 h partir du compos~ de structure binuclbaire 
(C6HsCHECSE)4Ni 2 (Bonamico, Dessy & Fares, 
1969). 

En ce qui concerne enfin la disposition des atomes de 
soufre sur l'octa6dre de coordination, on peut remar- 
quer que les deux formes a et b du thioac~tate de nickel 
2(fl picoline), ne diff6rent que par la disposition cis ou 
trans des deux atomes de soufre, ce qui laisse penser 
que le changement structural correspondant corre- 
spond ~ une faible variation d'~nergie. Toutefois, quatre 
thioac&ates de nickel solvat~s sur cinq ayant les deux 
atomes de S e n  trans, il est possible que cette disposi- 

tion soit 16g6rement favoris~e par un recouvrement 
comp6titif d'une orbitale d du nickel par deux orbitales 
d des atomes de soufre. On peut noter dans ce sens que 
les distances N i - S  dans le thioac~tate de nickel 2(fl 
picoline) forme b, ot~ les deux S sont en position cis, 
sont l~g~rement diff~rentes rune de l'autre (2,476 et 
2,435 A) contrairement aux autres compos6s. I1 n'est 
toutefois pas exclu, bien entendu, qu'en plus des 
facteurs sugg6r6s ci-dessus, des facteurs d'empilement 
cristallin ne jouent +galement un r61e pour l'obtention 
de ces diff6rentes formes. 
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/(C6H~,)2P~=CIP(C6H~I)2ICF2~F2}Fe(CO)3, M r = 658.48,space group Pc, a = 9.473 (4), b = 11.026 (4), 
c = ]5-561 (9) A, f l=  97.50 (3) ° , V= 1611.4 A 3 , Z =  2, D c= 1.357, D o = 1.34 g cm -3,R = 0.043 for 1240 
counter reflections. The Fe atom is five-coordinate with approximately trigonal-bipyramidai geometry. The 
Fe -P  lengths are 2.281 (3) and 2.300 (3) ,A, (corrected for thermal motion). The molecule has approximate 
non-crystallographic mirror symmetry. 

Experimental 

The chunky crystals were ruby red. Weissenberg (Okl) 

* Author to whom correspondence should be addressed. 

and precession (h0l, hkO) photographs taken with Cu 
Ka  radiation (2. = 1.5418 A) showed the crystal to be 
monoclinic, and systematically absent reflections hOl 
for l = 2n + 1 indicated the space group to be P2/c or 
Pc. 


