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Abstract macromonocyclique oxa-1 diaza-7,10 dithia-4,13 
cyclopentad6cane, not+ (B). 

The complex of nickel(II) nitrate with the macrocyclic 
ligand 1-oxa-7,10-diaza-4,13-dithiacyclopentadecane, 
CmH22N2OS2, has been synthesized and studied. The 
crystal structure of [Ni(C~0H22N2OS2)(NOs)](NOs) 
has been determined from three-dimensional X-ray 
data collected by counter methods. The material is 
orthorhombic, space group Pca2 l, with a = 15.794 (2), 
b = 8.713 (1), c = 12.330 (2) A, Z = 4, V = 1696.9 
/~3, dm : 1.70 + 0.02, d x = 1.69 Mg m -3. The 
structure was refined to a conventional discrepancy 
index of 0.042 for 1339 independent non-zero reflex- 
ions. It consists of [Ni(CIoH22N2OS2)(NO3)] + cations 
and NO 3 anions. In the complex cation the metal is 
located inside the cavity of the macromonocycle and 
surrounded by one O atom of the ligand [Ni -O = 
2.243 (5) A], two N atoms of the ligand [Ni -N  = 
2.044 (7), 2.075 (6) A], two S atoms of the ligand 
[Ni-S = 2.403 (1), 2.428 (2) A], and one O atom of 
the nitrato group [Ni--O = 2.060 (6) A]. The environ- 
ment formed is a distorted octahedron about the metal. 
The two S atoms are cis [S(4)-Ni-S(13)  = 105.9 (1) ° ] 
and the two O atoms are trans. This complex is para- 
magnetic with ~ter ~ = 3.30 BM. The electronic spectrum 
(solvent CHaNO 2) shows bands at 13 200 [e = 2.27, 
3A2g(F ) ~ 3T2g(F)] , 17 990 [e = 3.06, 3h2g(F) 
3TIg(F )] and 26 040 cm -l [e = 4.20 l tool -~ cm -1, 
3A2g(F ) ~ ST, g(P)l. 

Les ligands organiques macromonocycliques ou 
macropolycycliques poss6dant des h&~roatomes for- 
ment des complexes avec les m&aux de transition par 
inclusion d'un ou de plusieurs ions m6talliques b, 
l'intdrieur de la cavitd du ligand. La g+om+trie du 
ligand, c'est-b.-dire (i) la dimension de chaque cycle, (ii) 
la nature des h~t6roatomes donneurs, (iii) leur position 
le long de la chaTne carbonic, est particuli6rement 
importante pour d6finir a priori la structure du site de 
complexation des cations m6talliques (Lehn, 1973, 
1978). 

Nous pr+sent6ns ici les propri&+s et la structure 
cristalline du complexe de l'ion Ni 2÷ avec le ligand 
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(B) 

Ce ligand ne diff+re du ligand macromonocyclique 
oxa- 1 diaza-4,13 dithia-7,10 cyclopentad6cane (A) que 
par la position relative des h&6roatomes donneurs le 
long de la chaine. 

(A) 

- - N H  5 0 5 H N - -  
(L1) 

/ '-~/'--'X/-"~ 
NH 2 5 $ NH 2 

(L2) 

La structure du complexe [Ni(A)(H20)](NO3) 2 a 
d~j/l ~t~ expos~e (Louis, Metz & Weiss, 1974). Les 
structures des complexes [Ag(A)(SCN)], [Ag(B)- 
(SCN)], [Pd(A)](NO3) 2 et [Cu(B)](C104) 2 ont +gale- 
ment +t+ expos+es (respectivement Louis, P+lissard & 
Weiss, 1976; Louis, Agnus & Weiss, 1977; Louis, 
P~lissard & Weiss, 1974; Arnaud-Neu, Schwing-Weill, 
Juillard, Louis & Weiss, 1978). Les constantes de 
protonation des ligands (A), (L 0, (L2)  et  (B), les 
constantes de stabilit+ des complexes avec les ions Co I~, 
Ni I~, Cu x~, Zn x~, Ag I, Pb II, Cd H ont ~t~ d+termin+es 
(Arnaud-Neu & Schwing-Weill, 1975a,b, 1977; Louis, 
Arnaud-Neu, Weiss & Schwing-Weill, 1977), et l'effet 
macrocyclique a +t+ mesur+ dans le cas des ions Cu H et 
Pb H (Arnaud-Neu et al., 1978). 

Partie exp~rimentale 

La synth~se du ligand macrocyclique oxa-1 diaza-7,10 
dithia-4,13 cyclopentad~cane, C~0HEEN2OS2, (B), a ~t~ 
© 1979 International Union of Crystallography 
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rapport6e pr~c6demment (P~lissard & Louis, 1972). Le 
compos~ [Ni(B)(NO3)I(NOa) a &~ pr~par~ par pr+- 
cipitation h partir de solutions 6quimolaires de ligand 
(B) et de nitrate de nickel dans le m6thanol. Les mono- 
cristaux ont 6t6 obtenus par 6vaporation lente d'une 
solution dans un m~lange 1 : 1 m~thanol-ac6tonitrile. 

Une 6tude thermomagn6tique a ~t6 men6e entre 100 
et 300 K h l'aide d'une balance /~ translation Foex-  
Forrer. 

La spectroscopic 61ectronique a +tb effectu6e avec un 
appareil Cary 14 sur des solutions aqueuses ou dans le 
nitrom6thane. 

L'+tude radiocristallographique a 6t6 effectu~e sur un 
monocristal de dimensions 0,12 x 0,13 x 0,17 mm 
scellb dans un eapillaire en verre de Lindemann. Le 
groupe d'espace et les param~tres de la maille ~16men- 
taire ont ~t~ d6termin6s h partir de clich6s de diffraction 
effectu~s sur chambre de pr~cession. Les extinctions 
observ+es sont compatibles avec les groupes d'espace 
Pca2~ et Pbem (syst+me orthorhombique). Le premier a 
6t~ choisi puisque a priori le coordinat ne peut que 
difficilement admettre un plan de sym6trie. Cette hypo- 
th~se a ~t~ v~rifi~e ult~rieurement. La densit+ mesur~e 
d m a ~t6 observ6e par flottaison dans un m6lange 
CC14/CHBr 3. 

Les conditions d'enregistrement sur diffractom6tre 
automatique Picker sont identiques fi celles d+ter- 
min~es pour l'enregistrement du complexe [Ni(A)- 
(H20)](NO3) 2 (Louis, Metz & Weiss, 1974). 2842 

r6flexions, correspondant hun  angle 20 compris entre 6 
et 60 °, ont 6t6 mesur6es et 1339 ind~pendantes et non 
nulles ont 6t6 retenues. Les intensit~s ont ~t~ corrig+es 
des facteurs de Lorentz et de polarisation. Le 
coefficient lin6aire d'absorption p &ant 6gal fi 1,42 
mm -~ pour le rayonnement Kt~ du molybd~ne utilis6, 
aucune correction d'absorption n'a &6 effectu6e. 

D~termination de la structure 

L'&ude de la fonction de Patterson tridimensionnelle a 
permis de d6terminer les coordonn6es de l'atome de 
nickel. La coordonn+e z de cet atome a +t+ fix+e 
arbitrairement ~gale/~ 0. La structure a 6t+ r6solue par 
la m+thode de l'atome lourd. Les coordonn~es des 
atomes du cycle et des anions nitrates ont +t~ trouv~es 
par examen de sections de la fonction densit~ +lectroni- 
que. L'hypoth~se de structure a +t~ affin+e par une 
m6thode de moindres carr6s. L'expression minimis+e 
est Y w(IFol - IFcl) 2 en utilisant une pond+ration 
~gale ~ 1/a2(Fo) (Corfield, Doedens & Ibers, 1967). Le 
facteur de stabilit~ des mesures intervenant dans la 
formulation a +t+ choisi +gal ~ 0,05. Le programme de 
calcul utilis+ est celui de Prewitt (1966); les facteurs de 
diffusion des atomes ont ~t~ calculus /~ partir des 
valeurs tabul~es par Moore (1963). Les effets de la 
dispersion anomale ont ~t6 corrig6s pour les atomes de 
nickel et de soufre; les valeurs des coefficients f '  et f "  

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives et facteurs d'agitation thermique dquivalents pour les atomes lourds, 
isotropes pour H 

Les atomes d'hydrog+ne li+s fi I'atome de carbone C(n) sont notes H(n, 1) et H(n,2). 

x y z B~q (A 2) x y z B (A 2) 

Ni 0,07210 (5) 0,19290 (8) 0,0 2,42 H(2,1) - -0 ,0996  0 ,2997  --0,1811 4,15 
O(1)  --0,0093 (3) 0,3750 (6) -0,0751 (4) 3,08 H(2,2) - -0 ,1313 0 ,4333 --0,1028 4,15 
C(2 )  -0,0961 (5) 0,3346 (9) -0,1000 (8) 3,90 H(3,1) -0,1876 0 ,1764 -0,0613 3,35 
C(3 )  -0,1331 (5) 0,2175 (9) -0,0245 (8) 3,94 H(3,2) -0,1523 0 , 2 6 9 4  0,0403 3,35 
S (4 )  -0,0610 (1) 0,0595 (2) 0,0049 (2) 3,33 H(5,1) -0,1045 -0,0386 -0,1704 3,54 
C ( 5 )  -0,0497 (5) -0,0337 (9) -0,1269 (7) 3,87 H(5,2) -0,0337 -0,1473 -0,1205 3,54 
C(6) 0,0177 (5) 0,0394 (9) -0,1976 (7) 3,73 H(6,1) - -0 ,0031 0 ,1410  -0,2304 3,49 
N(7) 0,0955 (4) 0,0628 (7) -0,1346 (6) 3,01 H(6,2) 0,0310 -0,0295 -0,2676 3,49 
C(8) 0,1656 (6) 0,1353 (9) -0,1994 (8) 4,42 H(7) 0, I 162 -0,0396 -0,1105 2,59 
C(9) 0,2269 (5) 0,2031 (9) -0,1148 (9) 4,48 H(8,1) 0,1414 0 ,2177  -0,2509 4,15 
N(10) 0,1809 (4) 0,3106 (7) -0,0444 (5) 3,25 H(8,2) 0,1960 0 ,0537 -0,2471 4,15 
C(l 1) 0,2283 (5) 0,3596 (9) 0,0530 (8) 4,61 H(9,1) 0,2727 0 ,2631 -0,1593 3,91 
C(12) 0,1710 (5) 0,4615 (9) 0,1219 (8) 4,78 H(9,2) 0,2533 0 ,1220  -0,0763 3,91 
S(13) 0,0700 (1) 0,3685 (2) 0,1528 (2) 3,88 H(10) 0,1630 0,4041 -0,0907 3,24 
C(14) -0,0036 (6) 0,5066 (9) 0,0991 (8) 4,28 H(I 1,1) 0,2820 0 , 4 1 9 3  0,0278 5,10 
C(15) -0,0007 (5) 0,5206 (9) -0,0223 (7) 3,61 H(11,2) 0,2454 0 , 2 6 7 6  0,0952 5,10 
N(16) 0,1346 (5) -0,0861 (7) 0,1150 (6) 3,63 H(12,1) 0,1603 0 , 5 6 0 8  0,0740 4,96 
O(17) 0,1455 (4) 0,0568 (6) 0,0992 (5) 4,16 H(12,2) 0,2007 0 , 4 9 7 6  0,1847 4,96 
O(18) 0,0778 (4) -0,1548 (6) 0,0667 (6) 5,29 H(14,1) 0,0072 0 , 6 0 9 3  0,1301 4,02 
O(19) 0,1794 (5) -0,1501 (7) 0,1830 (6) 6,14 H(14,2) -0,0625 0 , 4 7 8 4  0,1185 4,02 
N(20) 0,1594 (4) 0,6637 (9) -0,1997 (6) 3,88 H(I5,1) 0,0570 0 ,5644 -0,0490 3,08 
O(21) 0,1681 (5) 0,5278 (7) -0,2286 (7) 6,81 H(15,2) 0,0439 0 ,5935 --0,0534 3,08 
0(22) 0,1212 (5) 0,7487 (8) -0,2596 (7) 6,50 
0(23) 0,1860 (5) 0,7105 (9) -0,1140 (6) 9,00 
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sont celles donnees dans International Tables for X-ray 
Crystallography (1974) .  Les positions des atomes 
d'hydrog6ne ont 6t6 calcul6es et localis6es sur des 
sections de la fonction diff6rence; leur contribution a 
~t6 introduite dans l'affinement avec un facteur 
d'agitation thermique isotrope 6gal b, celui de l'atome de 
carbone ou d'azote auquel il est 1i6. En cours 
d'affinement, des facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope ont 6t6 assign6s h tous les atomes autres que ceux 
d'hydrog~ne. Au cours du dernier cycle d'affinement, 
les d6placements sur les param&res atomiques sont 
tous inf6rieurs au centi+me de l'+cart type correspon- 
dant. Les r6sidus sur la fonction diff6rence finale sont 
tous inf6rieurs b, 0,2 e A -3. 

Les valeurs finales des facteurs R = Y, ]lFol - 
IFcI[/Y IFol et R w = (Y  wlAFI2/y WlFo[2) 1/2 s o n t  
toutes les deux 6gales ~, 0,042.* La structure absolue 
du compos6 a 6t6 d&ermin6e selon Hamilton (1965) 
en comparant les valeurs des facteurs R w des deux 
solutions 6nantiomorphes xyz et xy~.. 

R6sultats exp6rlmentaux 

Les valeurs des coordonn6es atomiques et des facteurs 
d'agitation thermique sont donn~es dans le Tableau 1. 
L'estimation des 6carts types sur les diff6rents 
param&res indiqu6e entre parenth6ses a 6t6 faite 
partir des +l~ments diagonaux de la matrice de 
moindres carr6s. 

L'&ude thermomagn&ique montre que la variation 
de la susceptibilit6 magn&ique X~t en fonction de la tem- 
6rature suit entre 130 et 293 K la loi de Curie-Weiss 
x ~ ( T - -  0) = C avec C = 1,19 et 0 = - 4  K. Dans ce 
domaine de temperature, ce complexe para- 
magndtique pr6sente un moment magn+tique effectifgef r 
de 3,30 BM (1 BM - 9,3 x 10 -24 J/T), ce que re- 
pr6sente une assez forte contribution orbitale. 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de ia British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34714:l0 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

• 

Fig. 1. Empilement des ions dans la maille ~l~mentaire (vue st&~o- 
scopique). 

Le spectre 61ectronique du complexe comporte trois 
bandes d'absorption dans le visible ~t 13 200, 17 990 et 
26 040 cm -~ (solvant: CH3NO2) avec des coefficients 
d'extinction e respectifs de 2,27, 3,06 et 4,20 1 mol -~ 
cm -~ caract6ristiques des transitions 3AEg(F ) --~ 
3T2g(F), 3a2g(F ) ~ 3Tlg(F ) et 3A2g(F ) -* 3TIg(P ) d'un 
ion d a dans un entourage octa6drique. 

Description de la structure et discussion 

La structure du compos+ [Ni(B)(NO3)](NO 3) est con- 
stitu6e par des cations complexes [Ni(C~0H22N2OS2) - 
(NO3)] + et des anions nitrates dont rempilement dans 

Tableau 2. Longueurs des liaisons et distances inter- 
atomiques (A) 

Ni-O(l) 2,243 (5) 
Ni-S(4) 2,403 (1) 
Ni-N(7) 2,044 (7) 
Ni-N(10) 2,075 (6) 
Ni-S(13) 2,428 (2) 
Ni-O(17) 2,060 (6) 

O(1)-C(2) 1,449 (9) 
C(2)-C(3) 1,500 (13) 
C(3)-S(4) 1,823 (8) 
S(4)-C(5) 1,827 (9) 
C(5)-C(6) 1,517 (12) 
C(6)-N(7) 1,468 (11) 
N(7)-C(8) 1,504 (12) 
C(8)-C(9) 1,541 (14) 
C(9)-N(10) 1,469 (11) 
N(10)-C(11) 1,479 (12) 
C(11)-C(12) 1,525 (13) 
C(12)-S(13) 1,830 (9) 
S(13)-C(14) 1,801 (10) 
C(15)-O(1) 1,432 (10) 

N(16)-O(17) 1,273 (8) 
N(16)--O(18) 1,232 (10) 
N(16)--O(19) 1,230 (1 l) 

N(20)-O(21) 1,245 (10) 
N(20)--O(22) 1,207 (11) 
N(20)-O(23) 1,209 (12) 

O(1)...S(4) 3,033 (5) 
O(1)...N(7) 3,267 (8) 
O(1)...N(10) 3,079 (8) 
O(l)...S(13) 3,079 (6) 
S(4)...N(7) 3,012 (7) 
S(4)...S(13) 3,855 (3) 
S(4)...O(17) 3,463 (6) 
N(7)-.. N(10) 2,778 (9) 
N(7)...O(17) 2,991 (10) 
N(10)... S(13) 3,039 (7) 
N(10)...O(17) 2,887 (9) 
S(13)...O(17) 3,038 (6) 

Tableau 3. Angles de valence (°) 

O(1)-Ni-S(4) 81,4 (1) 
O(1)-Ni-N(7) 99,2 (2) 
O(l)-Ni-N(10) 90,9 (2) 
O(1)-Ni-S(I 3) 82,4 (1) 
O(l)-Ni-O(17) 167,1 (3) 
S(4)-Ni-N(7) 84,8 (2) 
S(4)-Ni-N(10) 166,0 (2) 
S(4)-Ni-S(13) 105,9 (1) 
S(4)-Ni-O(17) 101,5 (2) 
N(7)-Ni-N(10) 84,8 (3) 
N(7)-Ni-S(13) 169,2 (2) 
N(7)-Ni-O(17) 93,5 (3) 
N(10)-Ni-S(13) 84,5 (2) 
N(10)-Ni--O(17) 88,6 (2) 

S(13)-Ni-O(17) 84,8 (2) 

Ni-O(1)-C(2) 117,3 (4) 
Ni-O(1)-C(15) 112,7 (4) 
Ni-S(4)-C(3) 100,2 (2) 
Ni-S(4)-C(5) 96,2 (2) 

Ni-N(7)-C(6) 110,8 (4) 
Ni-N(7)-C(8) 109,3 (4) 
Ni-N(10)-C(9) 104,5 (4) 
Ni-N(10)-C(11) 110,3 (4) 
Ni-S(13)-C(12) 96,1 (2) 
Ni-S(13)-C(14) 98,3 (2) 

O(1)-C(2)-C(3) 113,7 (6) 
C(2)-C(3)-S(4) 113,2 (5) 
C(3)-S(4)-C(5) 102,7 (4) 
S(4)-C(5)-C(6) 113,1 (5) 
C(5)-C(6)-N(7) 110,0 (7) 
C(6)-N(7)-C(8) 113,2 (7) 
N(7)-C(8)--C(9) 105,4 (7) 
C(8)-C(9)-N(10) 109,4 (7) 
C(9)-N(10)-C(11) 114,4 (7) 
N(10)-C(ll)-C(12) 108,7 (7) 
C(11)-C(12)-S(13) 112,0 (5) 
C(12)-S(13)-C(14) 101,0 (5) 
S(13)-C(14)-C(15) 113,6 (5) 
C(14)-C(15)-O(1) 112,2 (7) 
C(15)-O(1)-C(2) 113,6 (6) 
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O ( 1)-C (2)-C (3)-S (4) 
C(2)-C(3)-S(4)-C(5)  
C (3)-S(4)-C (5)-C (6) 
S(4)-C(5)-C(6)-N(7)  
C (5)-C (6)-N (7)-C (8) 

-43,6 (5) 
-65,3 (4) 

84,9 (4) 
47,3 (5) 

- 179,9 (4) 

Tableau 4. Angles diOdres (o) 

C (6)-  N (7)-C (8)-C (9) 
N(7)-C(8)-C(9)-N(10)  
C(8)-C(9)-N(10)-C(1 I) 
C(9)-N(10)-C(I  1)-C(12) 
N(10)-C(11)-C(12)-S(13) 

160,1 (4) 
--56,8 (5) 
168,5 (4) 

-- 176,2 (4) 
53,7 (5) 

C(I I)-C(12)-C(13)-C(14) -123,0 (4) 
C(I 2)-S(I 3)-C(14)-C(I 5) 67,3 (4) 
S(13)-C (14)-C(15)-O(1) 52,6 (5) 
C(14)-C(15)-O(1)-C (2) 90,7 (5) 
C(15)-O(1)-C(2)-C(3)  - 103,5 (5) 

Atomes dbfinissant le plan 

Ni, O(1), S(4), N(10), O(17) 

Ni, O(I), N(7), S(13), O(17) 

Ni, S(4), N(7), N(10), S(13) 

Ni, O(I), S(4) 

Ni, S(4), N(7) 

Ni, N(7), N(10) 

Ni, N(10), S(13) 

Ni, S(13), O(1) 

Ions nitrates 

N(16), O(17), O(18), O(19) 

N(20), O(2 I), O(22), 0(23) 

Equation du plan 

0,2101x - 0,4648y - 0,8601z + 0,5367 = 0 

0,8145x + 0,4857y - 0,31732 - 1,8414 = 0 

-0,4516x + 0,7060y - 0,54552 - 0,7504 = 0 

-0,1840x - 0,3801y - 0,9064z + 0,4294 = 0 

-0,4085x + 0,7092y - 0,5746z - 0,7268 = 0 

-0,5501x + 0,6278y - 0,5507z - 0,4287 = 0 

--0,5526x + 0,6424y -- 0,5310z - 0,4505 = 0 

0,8170x + 0,4545y -- 0,3550z - 1,6943 = 0 

Tableau 5. Plans moyens 

Distances au plan (A) 

Ni -0,005 (6); O(1) -0,216 (5); S(4) 0,041 (3); 
N(10) 0,350 (7); O(17) -0,263 (6) 

Ni -0,097 (4); O(1) -0,079 (5); N(7)0,180 (6); 
S(13) 0,021 (3); O(17) -0,116 (6) 

Ni -0,077 (6); S(4) 0,018 (3); N(7) -0,138 (7); 
N(10) 0,168 (7); S(13) -0,011 (2) 

C(2) 0,159 (9); C(3) -0,404 (9); C(5) 1,815 (9); 
C(15)-1,047 (9) 

C(3) 1,650 (9); C(5) 0,285 (8); C(6) 0,803 (8); 
C(8) 0,454 (9); H(7) -0,838 (11) 

C(6) 0,975 (9); H(7) -0,904 (12); C(8) 0,226 (9); 
C(9) -0,509 (9); C(11) -0,805 (9); 
H(10) 0,981 (12) 

C(9)-0,542 (9); H(10) 0,982 (12); C(11)-0,777 (9); 
C(12) -0,158 (9); C(14) 1,768 (9) 

C(12) 1,807 (9); C(14) -0,169 (9); C(15) 0,455 (9); 
C(2)-1,171 (8) 

0,653 lx - 0,2204y - 0,7245z - 0,5093 = 0 

0,8612x + 0,2426y - 0,4467z - 4,6645 = 0 

N(16) 0,017 (7); O(17)-0,003 (6); O(18)--0,004 (7); 
O(19) -0,005 (8) 

N(20) 0,007; 0(21) -0,002 (8); 0(22) -0,002 (8); 
0(23)-0,003 (8) 

Fig. 2. Cation complexe [Ni(C~0H22N2OS2)(NO3)] + (vue st6rTo- 
scopique). 

la maille 61~mentaire est repr6sent6 sur la Fig. 1. Les 
valeurs des longueurs des liaisons et les distances inter- 
atomiques sont indiqu6es dans le Tableau 2, les valeurs 
des angles de valence dans le Tableau 3 et les valeurs 
des angles di~dres dans le Tableau 4. Les ~quations des 
meilleurs plans, calculus suivant Schomaker, Waser, 
Marsh & Bergman (1959), passant par l'atome du 
nickel et les h~t6roatomes et les ~carts de ces atomes 
ces plans sont indiqu6s dans le Tableau 5. 

Le cation complexe [Ni(B)(NO )] ÷ est repr~sent~ 
sur la Fig. 2. Le ligand macrocyclique est enroul~ 
autour du centre mbtallique. L'ion Ni 2+ hexacoordinb 
est lib aux cinq h&/,~roatomes O(1), S(4), N(7), N(10)et  
S(13) du ligand macrocyclique (B), et h un atome 
d'oxyg6ne O(17) d'un ion nitrate. L'entourage octa- 
ddrique de l'ion Ni 2+ est reprbsent~ sur la Fig. 3. 

Les deux atomes de soufre S(4) et S(13) sont li~s 
l'ion nickel en position cis et les deux atomes d'oxyg6ne 
O(1) (fonction ~ther du ligand) et O(17) (ion nitrate) 
sont en position trans. Les deux atomes d'azote N(7) et 
N(10) des deux fonctions amines du ligand sont 
nbcessairement en position cis (Figs. 2 et 3). Cette con- 
figuration du ligand autour de l'ion Ni 2+ correspond ~. 
la forme (I) d6crite dans la Fig. 4. Les conformations 
des cycles ch~lat6s h cinq chainons sont repr6sent~s sur 
la Fig. 5. Elles sont respectivement 2 pour Ni-O(1) -  
C(2)-C(3)-S(4), 3 pour N i - S ( 4 ) - C ( 5 ) - C ( 6 ) - N ( 7 ) ,  
2 pour N i - N ( 7 ) - C ( 8 ) - C ( 9 ) - N ( 1 0 ) ,  3 pour N i -  
N(10) -C(11) -C(12) -S (13 )  et 3 pour N i - S ( 1 3 ) -  
C(14) -C(15) -O(1) ;  il existe donc dans le cristal les 
deux conform~res 23266 et 62622. Les atomes d'azote 
N(7) et N(10) et de soufre S(4) et S(13) sont des 
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centres de chiralit6. Dans le cation complexe d6crit ici 
(Fig. 2), ces quatre centres sont respectivement R pour 
N(7), N(10) et S(4) et S pour S(13). Nous avons donc 
dans le cristal les deux conform~res (4R,7R,IOR,13S) 
et (4S,7S,10S,13R).  

Les longueurs de liaisons entre l'ion Ni 2÷ et les 
h&6roatomes, 2,044 (7) et 2,075 (6)/~, pour N i -N(7 )  
et Ni-N(10) ,  2,060 (6) A_ pour Ni-O(17) ,  2,403 (1) et 
2,428 (2) A pour Ni -S(4)  et Ni-S(13) ,  sont similaires 

celles trouv6es dans le complexe [Ni(A)(H20)]- 
(NO3) 2 (Louis, Metz & Weiss, 1974). Seule la distance 
Ni -O(1)  de 2,243 (5)/~ s'~carte de la valeur habituelle 
de 2,05 ,/k des longueurs de liaisons simples N i - O .  Ceci 
s'explique par la configuration (I) du ligand (Fig. 4) qui 
provoque une l~g6re contrainte st~rique entre les 
atomes d'hydrog6ne H(2,2) et H(15,2) li6s aux atomes 
de carbone C(2) et C(15) en a de O(1); la distance 
H(2,2) . . .  H(15,2) n'est que de 2,05 (1)/1,. 

Les angles de valence h6t6roatome-m&al-h6t~ro- 
atome intrach61ates sont tous nettement inf6rieurs b. 
90 ° (valeur moyenne 83,6°). Les angles extrach~lates 
varient de 84,8 (2) ° pour O ( 1 7 ) - N i - S ( 1 3 )  ~. 

Ni 

- -  7 ; \ 

Fig. 5. Cycles chelates /l cinq chaTnons. Le plan contenant l'ion 
Ni ~+ et les deux h~t~roatomes est normal au plan de la figure. 
L'~quation de ce plan et les distances des atomes de carbone/~ ce 
plan sont donn~es Tableau 5. 

~ o(i) 
S{13) | S(4} 

Ni ' 

Fig. 3. Entourage de l'ion Ni 2+ dans le cation complexe [Ni(B)- 
(NO3)] ÷. 

~',~ Ni"Sl 
- ~ ' N "  N L._~.-.- (I) 

CNN:  
',,. 'N/  (IIA) 

a 

f 

(ffB) 

N i ~ . )  

' J  ,,,,A, - 

Fig. 4. Configurations possibles du ligand (B) autour d'un centre 
m&allique octa6drique. La ligne de pliage est S...S dans le cas 
(I), N...O (IIA et liB) ou N...S (IliA et IIIB). Les formes 
(IIA) et (liB) sont centrosym6triques ainsi que les formes (IliA) 
et (IIIB). La configuration (I) est la forme meso. 

105,9 (1) ° pour S (4 ) -N i -S (13 )  (voir Tableau 3). Les 
distances interatomiques entre h~t6roatomes donneurs 
varient entre 2,887(9) ,~ pour N(10) . . .O(17)  et 
3,855 (3) ,~ pour S(4). . .S(13).  La valeur moyenne de 
l'ar&e de l'octa6dre est de 3,127 ,~, (voir Tableau 2). I1 
n'y a donc pas de contact fort entre les h&6roatomes. 

Les ~quations des meilleurs plans passant par les 
quatre atomes de chaque ion nitrate sont indiqu6es 
dans le Tableau 5. Les ~carts relatifs des atomes ~ ces 
plans ne d6passent pas 0,01/~. La valeur de 2 '2 suivant 
Hamilton (1964) de 6,0 pour rion nitrate lib au nickel et 
de 1,3 pour l'autre montre que ces ions conservent bien 
ici leur plan6it6. 

La cohesion cristalline est assur~e par des contacts 
de van der Waals entre anions et cations, dont toutes les 
valeurs sont sup6rieures ~ 3,2 .A. 

Des comparaisons avec des valeurs de distances et 
d'angles du complexe [Ni(A)(H20)](NO3)2 et d'autres 
complexes peuvent &re effectu~es avec les valeurs et les 
r~f~rences cities (Louis, Metz & Weiss, 1974). On peut 
conclure que les tr~s faibles diff6rences con- 
formationnelles et configurationnelles observ6es entre 
les structures des complexes [Ni(A)(H20)](NO3)2 et 
[Ni(B)(NO3)](NO3) expliquent totalement la quasi 
identit~ des constantes de stabilit6 des ions [Ni(A)] 2÷ 
et [Ni(B)] 2+ en solution, respectivement log K 1 = 7,98 
+ 0,08 et log K l = 8,06 + 0,01. 
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Abstract 

Monoaquabis (2,2'-bipyridyl)copper(II) dithionate, 
[Cu(C 10HsNz)2(H20)]S206, Cz0H18CuN40 2+. OnS~-, 
M r = 554.06, monoclinic, C2/c, a = 8.03 (5), b -- 
16.99 (5), e = 15.73 (5) A, f l =  103.5 ( 5 ) ° , Z = 4 .  The 
structure was refined to R = 0.0659 and involves 
[Cu(bpy)2(H20)] 2+ and $20 ~- ions. The former 
involves a distorted trigonal-bipyramidal CuN40 
chromophore with the C u - O  bond lying along the 
crystallographic twofold axis, and is only the second 
reported example of the [Cu(bpy)2(H20)] 2+ ion in the 
solid state. The $20 ~- ion has a staggered configura- 
tion, the twofold axis bisecting the S - S  bond. 

Introduction 

As part of a programme to investigate the stereo- 
chemistry of the polythionate anions, S,O~-, and their 
ability to determine the stereochemistry of the 
[Cu(bpy)2] 2+ ion (bpy = 2,2'-bipyridyl) (Harrison, 
Hathaway & Kennedy, 1979) the crystal structure of 
[Cu(bpy)2(H20)]S20 6 has been determined. 
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Experimental 

[Cu(bpy)2(H20)]S20 6 was prepared by dissolving 
basic copper carbonate in aqueous dithionic acid 
containing the stoichiometric amount of 2,2'-bipyridyl 
and the solution boiled to expel carbon dioxide. 
Dithionic acid was prepared by adding dilute sulphuric 
acid to barium thionate solution and removing the pre- 
cipitated BaSO 4 by filtration. Turquoise blue crystals 
were deposited and recrystallized from water. 
[Composition: found: C 43.34, H 3.25, N 10.15, Cu 
11.20%; calculated for C20H18CuN4OvS2: C 43.35, H 
3.27, N 10.15, Cu 11.46%.] 

Crystal data 

C20H~sCuN402+.O6S~ -, monoclinic, C2/c, a = 
8.03 (5), b = 16.99(5), c = 15.73(5) A, fl = 
103.5 (5) ° , M r = 554.06, Z = 4, D m = 1-80, D e = 
1.765 Mg m -3, U = 2085.95 A 3, F(000) = 1132, ~t = 
3.634 mm 1 (Cu Ka radiation, 2 = 1.5418 A). The cell 
parameters were determined from precession photo- 
graphs and the data collected photographically by the 
equi-inclination Weissenberg technique. Five-film packs 
were used for each layer and the intensities estimated 
by the Science Research Council Microdensitometer 
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