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those found in structures involving similar coordination 
of the Na + cation (Fallon & Gatehouse, 1976; 
Hedman, 1977; Chapuis, Zalkin & Templeton, 1977). 

In the crystal, the complex anions are linked into 
double layers parallel to the (001) planes by O - - N a - O  
and O--HEO--H20--O bridges (see Fig. 2), the layers 
being held together along c by van der Waals 
interactions. Short intermolecular contacts between the 
O atoms are given in Table 6. Those within the range 
2 .8 -2 .9 / i ,  are normal for values indicative of hydrogen 
bonding (Hamilton & Ibers, 1968), and involve all the 
water molecules as expected. 
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Abstract 

The active racemate crystal [(+)Co(en)3(-)Cr(en)3]- 
(SCN)6 is dimorphous. Its first form, previously 
published, is monoclinic and isomorphous with the 
more stable form of (+)Cr(en)a(SCN) 3, while its 
second form, presently studied, is orthorhombic and 
isomorphous with (+)Co(en)3(SCN) 3. The structure of 
orthorhombic [ (+)Co(en)3(-)Cr(en)a](SCN) 6 has been 
determined by single-crystal analysis (R = 0.09, 3600 
hal). The space group is P212121 and the lattice 
constants are a = 14.595 (8), b = 14.254 (8), c = 
17.37 (1) ,~, Z = 4, V =  3614 ,~a, Dc = 1.506 Mg m -a. 
Unlike its monoclinic form, the two independent 

0567-7408/80/092037-05501.00 

complex ions (+)[Co(en)3 ]3+ and (-)[Cr(en)a 13+ of the 
orthorhombic form have the same conformation, lel lel 
lel. The dimorphism of this active racemate compound 
can be explained by the structural analogies which exist 
between the racemate crystals of orthorhombic 
(+)Co(en)3(SCN)3 and monoclinic (+)Cr(en)3(SCN) 3. 

Introduction 

Les &udes ant6rieures (Brouty, Spinat, Whuler & 
Herpin, 1976, 1977) ont montr6 que, dans la s6- 
rie des thiocyanates complexes, les rac6miques 
(+)Co(en)a(SCN) 3 et (+)Cr(en)a(SCN) r ne sont pas 
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isomorphes, dans leur forme stable, contrairement aux 
chlorures (+)Co(en)3Cl 3 et (+)Cr(en)3C13 (Whuler, 
Brouty, Spinat & Herpin, 1975). Les premiers r+sultats 
obtenus r+v+laient alors, que le complexe rac+mique 
actif &ait isomorphe du complexe rac+mique ayant la 
plus basse sym&rie, soit (+)Cr(en)3(SCN) 3 mono- 
clinique (Brouty, Whuler, Spinat & Herpin, 1977). Une 
&ude plus r6cente des conditions de pr+paration de 
[(+)Co(en)3(-)Cr(en)3](SCN) 6 montre qu'en r~alit+ ce 
complexe rac+mique actif est dimorphe: il pr~sente, en 
plus de sa forme monoclinique d+jh identifi~e, 
isomorphe de (+)Cr(en)3(SCN) 3, une seconde forme, 
orthorhombique, isomorphe de (+)Co(en)3(SCN) 3. Ces 
deux phases s'av+rent ~tre pratiquement aussi stables 
l'une que l'autre. Cette publication reporte les r~sultats 
structuraux de [(+)Co(en)3(--)Cr(en)3](SCN) 6 ortho- 
rhombique et se propose de rechercher les bases sur 
lesquelles s'appuie le dimorphisme de ce compos~. 

Etude exp~rimentale 

[(+)Co(en)3(-)Cr(en)3](SCN)6 orthorhombique est 
pr6par~ par substitution, b, partir de [(+)Co(en) 3- 
(-)Cr(en)3]C16 et d'un excbs de 100% de NaSCN. La 
precipitation du thiocyanate complexe est immediate; 
sa recristallisation est effectu6e par 6vaporation en 
solution aqueuse. 

Les intensit6s diffract6es sont mesur6es h l'aide d'un 
diffractom&re automatique quatre cercles Philips PW 
1100, h partir d'un cristal de taiUe approximative 0,20 
x 0,25 x 0,55 ram. Les mesures sont r~alis6es selon la 
m&hode du pas h pas pour 2 ° < 0 < 35 ° [radiation 
2(Mo Ka), monochromateur graphite]. La stabilit6 des 
comptages est contr61~e par retour h trois raies de 
r6f6rence toutes les 96 r6flexions. 

Les intensit6s, ainsi collect6es, sont corrig6es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. Des corrections 
d'absorption n'ont pas 6t6 n~cessaires, compte tenu de 
la taille du cristal et de son coefficient d'absorption 
lin6aire g(2Mo) = 1,16 mm -1. 

D~termination strueturale 

La structure de [(+)Co(en)a(-)Cr(en)3](SCN) 6 d6rive 
de celle du complexe (+)Co(en)3(SCN) a dans lequel les 
ions (-)[Co(en)a ]a+ sont remplac~s par les ions 
(-)[Cr(en)3] a÷. Dans ces conditions, l'affinement a pu 
&re r6alis6 ~t partir des coordonn6es atomiques de la 
structure du (+)Co(en)3(SCN),, d6doubl6es en xyz et 
1 - x, 1 - y, 1 - z pour tenir compte de l'absence de 
centre de sym&rie qui caract6rise le complexe 
rac6mique actif. Le programme utilis6 pour les affine- 
ments est AFFINE d6riv~ de ORFLS (Busing, Martin 
& Levy, 1962); les composantes f '  et f "  de la 
diffusion anomale des atomes Co, Cr et S sont extraites 
des International Tables for X-ray Crystallography 

Tableau 1. Positions atomiques (x 104) 

x y z B~q (/~2) 

Co 4274 (1) 7511 (2) 8854 (1) 2,2 
N(ll) 5450 (9) 7729 (10) 8341 (8) 3,6 
N(21) 3242 (10) 7248 (10) 9523 (8) 3,1 
N(31) 3679 (9) 8689 (10) 8512 (7) 3,2 
N(41) 4698 (10) 6304 (8) 9240 (7) 2,7 
N(51) 4843 (10) 8252 (11) 9744 (8) 3,6 
N(61) 3672 (10) 6911 (12) 7934 (8) 3,0 
C(I 1) 6106 (7) 8099 (10) 8852 (8) 2,6 
C(21) 3461 (11) 6528 (12) 10159 (8) 3,1 
C(31) 2994 (12) 8551 (16) 7882 (11) 4,1 
C(41) 3955 (12) 5821 (12) 9693 (10) 3,2 
C(51) 5646 (9) 8763 (10) 9384 (9) 2,4 
C(61) 3475 (14) 7798 (14) 7384 (9) 4,3 
Cr 5713 (2) 2506 (2) 1187 (1) 1,8 
N(12) 4413 (7) 2396 (8) 1710 (7) 2,5 
N(22) 6903 (8) 2656 (10) 579 (7) 3,0 
N(32) 6167 (8) 1268 (9) 1651 (7) 2,5 
N(42) 5307 (9) 3850 (8) 723 (9) 3,0 
N(52) 5058 (10) 1828 (10) 327 (7) 2,8 
N(62) 6236 (11) 3114 (12) 2115 (8) 3,8 
C(12) 3707 (8) 2054 (12) 1130 (10) 3,6 
C(22) 6723 (10) 3392 (9) 4 (7) 2,8 
C(32) 6881 (11) 1554 (14) 2203 (12) 4,2 
C(42) 6181 (12) 4238 (14) 326 (13) 5,3 
C(52) 4172 (10) 1370 (10) 593 (10) 3,3 
C(62) 6601 (11) 2393 (14) 2650 (10) 3,8 
S(I1) 5573 (6) 5646 (5) 1965 (4) 6,0 
CS(I 1) 5769 (11) 6297 (12) 1205 (10) 4,0 
NS(11) 5889 (13) 6716 (12) 622 (10) 5,2 
S(21) 5020 (4) 9078 (4) 1560 (4) 4,8 
CS(21) 6139 (15) 8800 (17) 1579 (12) 5,1 
NS(21) 6868 (14) 8647 (17) 1540 (13) 6,7 
S(31) 2031 (5) 9439 (5) 1426 (4) 5,6 
CS(31) 2662 (13) 9357 (11) 645 (11) 3,4 
NS(31) 3062 (10) 9291 (10) 76 (10) 4,0 
S(12) 4479 (4) 4392 (4) 8033 (3) 3,9 
CS(12) 4390 (11) 3796 (12) 8804 (12) 3,8 
NS(12) 4286 (18) 3389 (15) 9323 (11) 7,6 
S(22) 4982 (4) 963 (4) 8486 (4) 5,1 
CS(22) 3941 (11) 1149 (11) 8450 (9) 2,9 
NS(22) 3133 (17) 1221 (21) 8425 (15) 8,8 
S(32) 7881 (6) 566 (6) 8566 (4) 7,2 
CS(32) 7367 (15) 702 (13) 9346 (16) 4,7 
NS(32) 6921 (14) 784 (14) 9901 (13) 5,9 

(1962). La solution d6finitive [R = 0,09, 3600 hkl, Fob s 
> 0,03Fobs(max. )] est obtenue, apr~s avoir affin6 les 
coordonn6es de tous les atomes autres que les 
hydrog~ne, ainsi que leurs coefficients d'agitation 
thermique anisotrope. Compte tenu du grand nombre 
de param&res variables, les positions des 48 atomes 
d'hydrog6ne n'ont pu &re affin6es [coordonn~es 
calcul6es par FINDH (Raymond, Corfield & Ibers, 
1968)]. Le Tableau 1 r6capitule l'ensemble des 
coordonn6es atomiques de la structure.* 

* Les listes des facteurs de structure, des coefficients d'agitation 
thermique, et des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne non affin6es 
sont d6pos6es au d~p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 35261:19 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Description de la structure 

La r6partition structurale de [(+)Co(en)3(-)Cr(en)3]- 
(SCN) 6 orthorhombique est repr6sent6e par la Fig. 1. 
Les longueurs et angles de liaison caract6risant les ions 
complexes et les groupements S C N -  sont r+pertori6s 
dans les Tableaux 2, 3 et 4. Comme dans tous les 
complexes rac6miques actifs pr6c6demment &udi6s 
(Whuler, Brouty, Spinat & Herpin, 1976; Brouty, 
Whuler, Spinat & Herpin, 1977), les ions [Co(en)3] 3÷ et 

Tableau 2. Longueurs de liaisons (A) dans les ions 
complexes 

Valeurs th6oriques utilis6es dans FINDH: N-H 0,87; C-H 0,95 A. 

(+)[Co(en)313+ (-)[Cr(en)3] 3+ 
Co-N0 1) 1,96 (1) Cr-N(12) 2,11 (1) 
Co--N(21) 1,94 (1) Cr--N(22) 2,04 (1) 
Co-N(31) 1,98 (1) Cr-N(32) 2,05 (1) 
Co-N(41) 1,95 (1) Cr-N(42) 2,16 (1) 
Co--N(51) 2,05 (I) Cr-N(52) 2,02 (1) 
Co-N(61) 2,01 (1) Cr-N(62) 1,99 (1) 

N(ll)-C(11) 1,41 (2) N(12)-C(12) 1,52 (2) 
N(21)-C(21) 1,54 (2) N(22)--C(22) 1,47 (2) 
N(31)-C(31) 1,49 (2) N(32)-C(32) 1,47 (2) 
N(41)--C(41) 1,51 (2) N(42)--C(42) 1,55 (2) 
N(51)-C(5 l) 1,52 (2) N(52)-C(52) 1,52 (2) 
N(61)-C(61) 1,61 (2) N(62)--C(62) 1,49 (2) 

C(11)-C(51) 1,48 (2) C(12)-C(52) 1,51 (2) 
C(21)-C(41) 1,48 (2) C(22)-C(42) 1,55 (2) 
C(31)-C(61) 1,55 (2) C(32)-C(62) 1,48 (2) 

~____,~__1___/~ ~N c~ 152~-------~. ~"--~a 

C 
I Fig. 1. Projection de la structure perpendiculairement fi [010].-i-  

Co, Cr; • C et N; ® NS; • CS; (9 S. A et A: configuration 
absolue des ions comolexes. 

Tableau 3. Angles de liaison (o) dans les ions 
complexes 

Valeurs th~oriques utilis6es dans FINDH: Co-N-H, Cr-N-H,  
C-N-H,  N-C-H,  C-C-H,  H-N-H,  H-C--H 109 °. 

[Co(en)313÷ [Cr(en)3l 3÷ 

N(11)-Co-N(51) 84,7 (7) N(12)-Cr-N(52) 81,8 (6) 
N(21)-Co-N(41) 82,5 (7) N(22)-Cr-N(42) 87,0 (7) 
N(31)-Co-N(61) 86,0 (7) N(32)-Cr-N(62) 86,1 (7) 

N(11)-Co-N(41) 91,0 (7) N(12)-Cr-N(42) 88,9 (6) 
N(11)--Co-N(61) 95,0 (8) N(12)-Cr-N(62) 91,6 (7) 
N(21)-Co-N(31) 90,2 (7) N(22)-Cr-N(32) 91,0 (7) 
N(21)-Co-N(51) 87,8 (8) N(22)-Cr-N(52) 94,0 (7) 
N(31)--Co--N(51) 88,1 (7) N(32)--Cr-N(52) 91,9 (7) 
N(41)-Co-N(61) 92,1 (8) N(42)-Cr-N(62) 91,2 (8) 

Co-N(11)-C(11) 112 (1) Cr-N(12)-C(12) 110 (1) 
N(ll)-C(ll)-C(51) 109 (2) 
C(I1)-C(51)-N(51) 108 (2) 
C(51)-N(51)-Co 105 (2) 

Co-N(21)-C(21) 113 (2) 
N(21)-C(21)-C(41) 100 (2) 
C(21)-C(41)-N(41) 109 (2) 
C(41)-N(41)-Co 111 (2) 

Co-N(31)-C(31) 113 (2) 
N(31)-C(31)-C(61) 102 (2) 
C(31)-C(61)-N(61) 107 (2) 
C(61)-N(61)-Co i02 (2) 

N(12)-C(12)-C(52) 108 (2) 
C(12)-C(52)-N(52) 107 (2) 
C(52)-N(52)-Cr 112 (2) 

Cr-N(22)-C(22) 106 (2) 
N(22)-C(22)-C(42) 114 (2) 
C(22)-C(42)-N(42) 108 (2) 
C(42)-N(42)-Cr 105 (2) 

Cr-N(32)-C(32) 104 (2) 
N(32)-C(32)-C(62) 112 (2) 
C(32)-C(62)-N(62) 109 (2) 
C(62)-N(62)-Cr 110 (2) 

Tableau 4. Distances (A) et angles (o) S - C - N  

S(l 1)-CS(l 1) 1,64 (1) S(12)-CS(12) 1,59 (2) 
CS(I I)-NS(I 1) 1,19 (2) 175 (4) CS(12)-NS(12) 1,08 (2) 177 (4) 
S(I 1)...NS(I 1) 2,81 (l) S(12)...NS(12) 2,67 (2) 
S(21)-CS(21) 1,68 (2) S(22)-CS(22) 1,54 (2) 
CS(21)-NS(21) 1,09 (2) 175 (4) CS(22)--NS(22) 1,18 (2) 175 (4) 
S(21)...NS(21) 2,77 (2) S(22)...NS(22) 2,73 (2) 

S(3 I)-CS(31) 1,64 (2) S(32)-CS(32) 1,56 (2) 
CS(31)-NS(31) 1,15 (2) 176 (4) CS(32)-NS(32) 1,17 (2) 175 (4) 
S(31)...NS(31) 2,79 (2) S(32)...NS(32) 2,73 (2) 

[Cr(en)3] 3+ tendent /t perdre leur individualitY. Ce 
ph~nom+ne, relativement peu sensible ici sur les 
longueurs de liaison m&al -azo t e  [celles-ci restent tr+s 
voisines des valeurs sp+cifiques C o - N  = 1,97 + 0,03 A, 
C r - N  = 2,07 + 0,05 A (Brouty, 1978; Whuler, 1978)] 
demeure par contre appr+ciable sur les angles de 
ch+lation a.  En effet, chaque ion [Co(en)3] 3+ et 
[Cr(en)3] 3+ poss~de au moins un ligand (Tableau 3) 
dont l'angle a prend une valeur caract+ristique de l'ion 
antagoniste [a(Co) = 85 + 2 °, a(Cr)  = 82 + 1°]. 

Du point de vue conformationnel (-)[Cr(en)3] 3÷ ne 
se distingue nullement de (+)[Co(en)3]3+: les deux ions 
complexes pr6sentent la m~me conformation lel lel lel 
(Tableau 5). Ceci n'est pas le cas, rappelons-le, dans la 
forme monoclinique de [(+)Co(en)3(-)Cr(en)3](SCN) 6 
qui poss+de un ion (+)[Co(en)3 ]3÷ en conformation lel 
lel lel et un ion (-)[Cr(en)3] 3÷ en conformation lel lel 
(50%lel, 50%ob) (Brouty, Whuler, Spinat & Herpin, 
1977). I1 appara3t ainsi que, pour  un compos+ donn~, le 
d~sordre conformationnel n'est pas li6 /l la nature du 
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Tableau 5. Caractdristiques gdom~triques relatives 
la conformation des ions complexes 

Distances 
Longueur (A) des 

Distance (A) (/~,) de carbone au 
au plan liaison plan moyen du 

P C - C  ligand 

(+)[Co(en)3] a+ 
P = N(11), N(41), N(61) 

C(11) ] 0,42 (2) 
C(51) ) 1,90 (2) let 

A [C(11)-C(51)] 1,48 (3) 1,48 (2) 

C(41) ~ 0,47 (2) 
C(21) ) 1,95 (2) lel 

A [C(41)-C(21)1 1,48 (3) 1,48 (2) 

C(61) ] 0,46 (2) 
C(31) l 2,00 (2) lel 

A [C(61)-C(31)1 1,54 (3) 1,55 (2) 

(-)[Cr(en)3] 3÷ 
P = N(22), N(32), N(52) 

+0,24 (1 )  
-0,44 (1) 

+0,23 (1) 
--0,51 (1) 

+0,57 (1) 
--0,23 (1) 

C(12) ] 1,80 (2) +0,24 (1) 
C(52) / 0,30 (2) lel -0,42 (1) 

A [C(12)--C(52)] 1,50 (3) 1,51 (2) 

C(42) ~ 1,85 (2) +0,25 (1) 
C(22) J 0,33 (2) lel -0,41 (1) 

d [C(42)-C(22)] 1,52 (3) 1,55 (2) 

C(62) ~ 1,86 (2) +0,09 (1) 
C(32) I 0,39 (2) lel -0,50 (1) 

A [C(62)-C(32)] 1,47 (3) 1,48 (2) 

Tableau 6. Liaisons hydrogdne 

A - H . . . B  A . . . B  H . . . B  / A - H . . . B  

(+)[Co(en)313÷ 
N(11)-H(N11)...S(12 I~) 3,37 (1)A 2,51A 166 ° 
N(21)-H(N21)...NS(21 ~) 3,01 (1) 2,15 170 
N(21)-H'(N21)...NS(31)(+c) 3,08 (1) 2,25 160 
N(3 I)-H'(N31)... NS(31)(+c) 2,99 (1) 2,15 161 
N(41)-H(N41)...NS(I 1)(+c) 3,02 (1) 2,21 156 
N(nl)-H'(N41)... S(12) 3,45 (1) 2,70 146 
N(51)-H(N51)-..NS(11)(+c) 3,07 (2) 2,26 156 
N(51)-H'(N51)... NS(31)(+c) 3,05 (2) 2,24 155 
N(61)-H(N61)...NS(21 ~) 2,90 (1) 2,05 163 
N(61)-H'(N61)...S(22 ~) 3,43 (1) 2,64 151 

(-)[Cr(en)313+ 
N(12)-H(N 12)-..S(11") 3,40 (I) 2,53 170 
N(22)-H(N22)...NS(22 ~) 2,96 (2) 2,15 156 
N(22)-H'(N22)... NS(32)(-c) 2,92 (2) 2,08 160 
N(32)-H(N32)-.. S(21)(-b) 3,60 (1) 2,79 157 
N(32)-H'(N32)... NS(32)(-c) 3,30 (1) 2,55 146 
N(42)-H(N42).- .NS(12)(-c) 2,93 (2) 2,11 155 
N(42)-H'(N42)..-S(11) 3,37 (1) 2,61 146 
N(52)-H(N52)... NS(I 2)(-c) 3,04 (1) 2,20 162 
N(52)-H'(N52)... NS(32)(-c) 3,19 (1) 2,40 151 
N(62)-H(N62)...NS(22 t) 3,07 (2) 2,27 152 
N(62)-H'(N62)...S(21") 3,25 (2) 2,43 156 

Code de sym~trie: (i) ½ + x, ½ - y, 1 - z; (ii) 1 - x, ½ 
½ - x , l - y ,  ½+z. 

+y, ½- z; (iii) 

m&al central caract6risant l'ion complexe, mais fi 
l'arrangement structural de sa forme cristaUine. Ceci 
vient confirmer le r61e d~terminant jou~ par les liaisons 
hydrog~ne dans les probl6mes de conformation fi l'&at 
cristallin (Brouty, 1978; Whuler, 1978), puisque 
chaque type de structure se caract~rise par un 
environnement bien sp~cifique de liaisons H autour 
d'un ion complexe [M(en)3] 3+. La cohesion inter- 
mol~culaire de [(+)Co(en)3(-)Cr(en)3](SCN) 6 ortho- 
rhombique reste identique h celle observ6e dans 
(+)Co(en)3(SCN) 3 (Tableau 6); seul l'ion (+)[Co- 
(en)3] 3+ perd une liaison N - H . . . S  faible, alors que 
celle-ci subsiste sur l'ion (-)[Cr(en)3] 3÷. 

I1 faut noter, par aiUeurs, que l'&at d'hydratation de 
[(+)Co(en)3(-)Cr(en)3](SCN) 6 est ~galement corr~l~/l 
la nature de son arrangement cristallin. En effet, celui-ci 
pr~sente, dans sa forme monoclinique, une hydratation 
comparable (0,5H20 --, 1H20 par ion complexe) h celle 
de (+)Cr(en)3(SCN) 3 (0,75H20), tandis que, dans 
sa forme orthorhombique, il est anhydre comme 
(+ )Co(en )3 (SCN)3 .  

Interpretation du dimorphisme 

Delepine (1939) fut le premier h mettre en 6vidence 
l'existence de complexes du type rac~mique actif. Ses 
travaux concernaient la s6rie de compos6s M(en)aC1 a 
pour lesquels les complexes rac~miques sont iso- 
morphes. I1 montra que le rac~mique actif est, dans ce 
cas, isomorphe des rac6miques correspondants. L'&ude 
que nous avons r~alis6e sur les complexes tri&hyl~ne- 
diamine de la s6rie thiocyanate montre qu'il est encore 
possible de cristaUiser un compos6 rac6mique actif, it 
partir d'ions complexes dont les formes stables rac&- 
miques ne sont pas isomorphes. Le rac6mique actif est 
alors dimorphe. I1 serait int6ressant d'approfondir les 
bases structurales sur lesqueUes s'appuie un tel r6sultat 
qui constitue un ~largissement du domaine d'appli- 
cation du principe &abli par Delepine (1939). 

I1 s'av~re que, malgr~ leurs diff6rences apparentes, 
les structures de (+)Co(en)a(SCN) a orthorhombique et 
(+)Cr(en)3(SCN)a monoclinique, qui servent de base 
au dimorphisme de [(+)Co(en)3(-)Cr(en)3](SCN) 6, se 
caract~risent, en r6alit~, par des arrangements tr~s 
voisins (Spinat, Brouty & Whuler, 1980). Leurs ions 
complexes se r6partissent toujours selon un mode 
d'empilement compact, dans lequel les thiocyanates 
viennent occuper l'ensemble des cavit~s t&ra6driques et 
octa~driques (Brouty, 1978); seule la s6quence 
d'empilement diff~rencie les deux types d'arrange- 
ments, puisque les structures monocliniques 
correspondent au mode cubique-compact, et les 
structures orthorhombiques au mode hexagonal 
compact. 
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Tableau 7. Param~tres cristallins des phases racdmiques et raedmiques actives de la sdrie M(en)3(SCN)3 

Les formes stables sont soulign6es. 

a (A) b (A) e (A) a (A) b (A) c (A) y (o) 

(+)Co(en)a(SCN) 3 14,534 (4) 14,178 (6) 17,37 (1) ? 

[(+)Co(en)~(-)Cr(en)3l(SCN)6 14,595 (8) 14,254 (8) 17,37 (I) 15,67 (1) 17,71 (1) 9,39 (1) 131,0 (1) 

(_+)Cr(en)3(SCN) a 14,759 (9) 14,355 (9) 17,44 (1) 15,74 (1) 17,77 (1) 9,46 (1) 131,0 (1) 

I1 appara~t ainsi que les deux formes observ6es 
pour le complexe rac~mique actif [(+)Co(en) 3- 
(-)Cr(en) al(SCN) 6 pr~sentent une tr+s grande 
analogie structurale. On peut donc penser qu'il 
existe une correlation entre le ph~nom6ne de 
dimorphisme et les propri&6s voisines des arrange- 
ments orthorhombique et monoclinique. Dans ces 
conditions, le dimorphisme ne devrait passe limiter au 
seul complexe rac6mique actif, mais s'appliquer 
aussi aux rac~miques (+_)Co(en)3(SCN)3 et 
(+)Cr(en)3(SCN) a. Cette hypoth+se semble se 
confirmer (Brouty, Spinat & Whuler, 1979) dans la 
mesure off il a 6t~ possible de cristalliser 
(+)Cr(en)3(SCN) a sous forme orthorhombique et de 
provoquer, sur un monocristal, le changement de phase 
monoclinique --, orthorhombique (Brouty, 1978). I1 faut 
souligner, cependant, que contrairement fi la forme 
stable monoclinique, cette forme orthorhombique est 
tr~s difficile ~ isoler. Par contre, la forme monoclinique 
de (+)Co(en)3(SCN) 3 reste encore hypoth~tique. 

Tout ceci tend /l montrer qu'il existe toujours une 
grande parent6 structurale entre complexes rac6miques 
M(en)3X a appartenant fi une m~me famille X, m~me 
lorsqu'on n'observe pas une stricte isotypie entre eux. I1 
appara[t d6s lors que le principe d'isomorphisme entre 
rac+mique et rac+mique actif, 6tabli par Delepine 
(1939) /l partir des seuls chlorures complexes, reste 
encore valable pour les thiocyanates mais sur la base 
d'un dimorphisme (Tableau 7) commun fi l'ensemble 
des rac+miques et rac6mique actif. 

Nous remercions M Bernard Bachet pour sa 
contribution efficace apport~e au cours des mesures 
diffractom6triques. 
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