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Abstract. M r=545 .3 ,  monoclinic, P2Jc,  a =  
12.63 (1), b = 13.00 (2), c =  19.44 (2) A, f l=  
121.47 (8) °, V =  2723/k 3, Z = 4 ,  Dm= 1.31 (3), D x 
= 1.33 g cm -3, Mo Kct, 2 = 0.7107 A, /a = 7.49 cm -I, 
F(000) = 1128, room temperature, R = 0.042, R w= 
0.043 for 1947 unique diffractometer data. The 
macrocycle is coordinated to the Ni atom as a 
tetradentate ligand with a cis N20 2 donor in a nearly 
square-planar geometry. The Ni atom is displaced 
0.024 (1) ,/k from the N20 2 mean plane. The atoms of 
the five-membered monoaza and triaza chelate rings 
and the six-membered diazachelate ring adopt a nearly 
coplanar conformation. 

Introduction. La r~action template entre le benzilmono- 
hydrazone et l'ac&one en presence d'ions Ni 2+ conduit 

la formation d'un complexe macrocyclique (Kerwin 
& Melson, 1972) not6 NiMMK. Les auteurs ont tent6 
d'~lucider les m~canismes r~actionnels qui conduisent 
la formation in situ d'un tel macrocycle (Bonfoey & 
Melson, 1975). La r~activit~ des groupements carbon- 
yles du macrocycle vis ~t vis d'amines a ~galement 6t6 
&udi& (Melson, 1974; Kerwin & Melson, 1973; Funke 
& Melson, 1975; Nafisi-Movaghar & Melson, 1975; 
Shalhoub, Reider & Melson, 1982). Les hypoth&es 
structurales d~coulent d'&udes spectroscopiques in- 
frarouge et RMN IH (Melson, 1974) mais aucune 
structure radiocristallographique permettant d'&ablir 
d6finitivement la structure mol~culaire des compos6s 
n'existe actuellement, ni pour NiMMK, ni pour les 
d6riv~s issus de sa condensation avec les amines. Or, la 

condensation entre des complexes carbonyl6s et des 
hydrazones est une voie d'acc+s fi des compos~s 
polym&alliques. 

Partie exp~rimentale. Syntheses de NiMMK r~alis~es 
suivant la m&hode de Kerwin & Melson (1972) 
conduisent syst~matiquement ~. des cristaux macl~s 
inutilisables pour une &ude radiocristallographique. 
Cristaux de bonne qualit~ obtenus en maintenant le 
m~lange r~actionnel: benzilmonohydrazone, ac&one, 
ac&ate de nickel, dans l'&hanol fi 273 K pendant 
environ 6 mois; microanalyse C,N,H et r6sultats 
spectroscopiques identiques fi ceux effectu+s sur les 
cristaux macl6s. Param&res de maille fi partir de 25 
r6flexions, cristal prismatique, 0,110 × 0,190 × 
0,235 mm, masse volumique mesur& par flottation, 
diffractom&re Philips PW 1100, 4004 r+flexions avec 
2 < 0 < 2 3  ° , - 1 2 < h < 0 ,  0 < k < 1 4 , - 1 7 < l < 1 7 ,  
dont 2052 avec I > 30(0, 1947 r~flexions_ind~_pen- 
dantes, 3 r6flexions de r&+rence (113, 312, 312), 
mesur&s toutes les deux heures sans variation sig- 
nificative d'intensit6; correction de Lorentz- 
polarisation, pas de correction d'absorption; position de 
l'atome de nickel d~duite de la fonction de Patterson, 
positions des atomes non-hydrog~ne d~duites d'affine- 
ments et syntheses de Fourier differences successives; 
affinement par moindres carr~s (bas+ sur F), matrice 
enti6re SFLS5 (Prewitt, 1966); param&res affin6s x, y, 
z, flij; H localis~s par synth~se de Fourier difference, B 
fix6s fi Beq des atomes de carbone auxquels ils sont 
reli6s; cycles altern~s: affinement x, y, z, flii des atomes 
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1356 Ni(C31H26N4Oz) 

Tableau 1. Coordonndes (x 104) etfacteurs d'agitation 
thermique isotrope des atomes 

4 
B~q = ~Ei Zjfli.iavaj • 

x y z B~q(A 2) 
Ni 2325 (I) 305 (1) 1391 (1) 3,63 (4) 
0(2) 2742 (4) 1697 (3) 1440 (3) 4,0 (2) 
C(3) 3069 (6) 2089 (5) 2143 (4) 3,6 (3) 
C(4) 3005 (6) 1492 (5) 2708 (4) 3,4 (3) 
N(5) 2649 (5) 499 (4) 2412 (3) 3.8 (2) 
N(6) 2550 (4) -212 (2) 2808 (3) 4,4 (3) 
C(7) 2161 (7) -1189 (5) 2351 (4) 3,9 (3) 
N(8) 2038 (5) -979 (4) 1553 (3) 4,2 (3) 
N(9) 1812(5) -1779(4) 1119(3) 4,1 (2) 
C(10) 1733 (6) -1698 (5) 386 (4) 3,5 (3) 
C(I I) 1797 (6) -793 (5) 39 (4) 3,5 (3) 
O(12) 2038 (4) 100 (3) 383 (3) 4,2 (2) 
C(13) 900 (7) -1492 (6) 2214 (4) 5,0 (3) 
C(14) 3177 (7) - 1974 (5) 2826 (4) 5,0 (3) 
C(15) 3521 (7) 3165 (5) 2266 (4) 3,5 (3) 
C(16) 3041 (7) 3832 (6) 1612 (4) 5,0 (3) 
C(17) 3463 (8) 4827 (7) 1713 (5) 6,0 (4) 
C(18) 4401 (8) 5161 (6) 2460 (6) 5,5 (3) 
C(19) 4887 (7) 4528 (6) 3108 (5) 5,1 (3) 
C(20) 4471 (6) 3511 (6) 3031 (4) 4.2 (3) 
C(21) 3223 (6) 1781 (5) 3513 (4) 3,3 (2) 
C(22) 2489 (7) 2510 (5) 3579 (5) 4,8 (3) 
C(23) 2666 (9) 2761 (6) 4328 (6) 6,2 (3) 
C(24) 3542 (9) 2263 (7) 4998 (6) 6,5 (4) 
C(25) 4279 (8) 1536 (6) 4952 (4) 5,8 (4) 
C(26) 4118 (7) 1283 (5) 4206 (4) 4,8 (3) 
C(27) 1564 (6) -2722 (5) -6  (4) 3,7 (3) 
C(28) 554 (8) -3330 (7) -219 (5) 6,7 (4) 
C(29) 461 (9) -4298 (7) -569 (6) 7,8 (5) 
COO) 1349 (9) -4634 (7) -697 (5) 6,2 (3) 
C(31) 2348 (9) -4045 (6) -489 (5) 5,7 (3) 
C(32) 2469 (7) -3090 (5) -141 (4) 4,6 (3) 
C(33) 1621 (7) -775 (5) -784 (4) 3,7 (3) 
C(34) 524 (7) -1150 (5) -1447 (4) 4,5 (3) 
C(35) 348 (8) -1073 (6) -2217 (4) 5,5 (4) 
C(36) 1255 (9) -656 (6) -2305 (5) 6.0 (4) 
C(37) 2318 (9) -302 (7) -1669 (6) 7,1 (4) 
C(38) 2514 (7) -351 (6) -893 (5) 5,7 (3) 

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

Ni(l)-O(2) 1.874 (4) C(17)-C(18) 1,381 (11) 
Ni(l)-O(12) 1,816 (5) C(18)-C(19) 1.354 (12) 
Ni( 1)- N(5) 1,823 (7) C(19)-C(20) 1.401 (11) 
Ni(1)-N(8) 1.771 (6) C(20)-C(15) 1,410 (8) 
O(2)-C(3) 1.306 (9) C(21)-C(22) 1,379 (12) 
C(3)-C(4) 1,382 (12) C(22)-C(23) 1.391 (15) 
C(3)-C(15) 1,483 (9) C(23)-C(24) 1.355 (12) 
C(4)-N(5) 1.389 (8) C(24)-C(25) 1,363 (16) 
C(4)-C(21) 1,487 (11) C(25)-C(26) 1,395 (13) 
N(5)-N(6) 1.252 (9) C(26)-C(21 ) 1.386 (8) 
N(6)-C(7) 1,481 (9) C(27)-C(28) 1,369 (12) 
C(7)-C(13) 1,524 ( 1 3 )  C(28)-C(29) 1,407 ( 145 
C(7)-C(14) 1,518 (I0) C(29)-C(30) 1.342 (19) 
C(7)-N(8) 1,501 (11) C(30)-C(31) 1,345 (15) 
N(8)-N(95 1,274 (8) C(31)-C(32) 1,384 ( 1 I) 
N(9)-C(10) 1,379 (I 1) C(32)-C(27) 1.385 (13) 
C(10)-C(I I) 1,380 (10) C(33)-C(34) 1,398 (8) 
C(10)-C(27) 1,493 (9) C(34)-C(35) 1.398 (13) 
C(I 1)-O(12) 1,295 (8) C(35)-C(36) 1,356 (17) 
C(11)-C(33) 1,498 (12) C(36)-C(37) 1,346 (12) 
C(15)-C(16) 1.390(10) C(37)-C(38) 1.395 (15) 
C(16)-C(17) 1,374 (12) C(38)-C(33) 1.367 (14) 

N(8)-Ni(1)-O(12) 96,3 (5) N(6)-C(7)-N(8) 106,7 (95 
N(8)-Ni(1)-N(5) 83,6 (4) N(65-C(7)-C(13) 108,3 (10) 
N(5)-Ni( I )-0(2) 85.0 (4) N(65-C(75-C(14) 107,6 (95 
O(2)-Ni(1)-O(12) 95,1 (4) C(13)-C(7)-C(145 114,0 (125 
Ni(l)-- O(2)-C(3) 111.0 (75 C(13)-C(7)-N(85 109,4 (12) 
O(2)-C(3)-C(4) 119,6 (14) C(145-C(7)-N(85 110.5 (105 
O(2)-C(3)-C(15) 115,0 (10) Ni(1)-N(8)-N(9) 130.4 (10) 
C(15)-C(3)-C(4) 125.4 (15) C(7)-N(8)-N(95 113.7 (12) 
C(3)-C(4)-N(5) 109.4 (11) C(7)-N(8)-Ni(I) 115,8 (9) 
C(3)-C(4)-C(21) 129.7 (18) N(9)-C(10)-C(I 1) 125,3 (15) 
C(2 I)-C(4)- N(5) 120,9 ( 1 2 )  N(9)-C(10)-C(27) 111.9 (11) 
C(4)- N(5)- Ni(l) 114.9 (8) C(11)-C(10)-C(27) 122,7 (13) 
C(4)-- N(5)-N(6) 123,1 ( 1 3 )  C(10)-C(I 1)-O(12) 124.9 (13) 
N(6)-N(5)-Ni(I) 122,0 ( 1 0 )  C(10)-C(I 1)-C(33) 121,5 (15) 
N(5)- N(6)-C(7) 111,9(10) C(33)-C(I 15--O(12) 113.6(12) 
N(85- N(9)- C(10) 119,5 ( 1 3 )  C(11)-O(12)-Ni(l) 123.3 (9) 

non-hydrog6ne, affinement x, y, z des atomes H; 
R = 0,042, Rw= 0,043, w = 1 pour toutes les r+flex- 
ions; (A/O')m~ x = 0,4; s+rie diff6rence finale' - 0 , 3 2  < 
Ap < 0,34 e A-3; facteurs de diffusion (Cromer & 
Waber, 1965), corrig+s de la dispersion anomale 
(Cromer & Liberman, 1970).* 

Discussion. Les coordonn6es atomiques sont ras- 
sembl6es dans le Tableau 1, les distances et angles 
interatomiques dans le Tableau 2. La Fig. 1 repr~sente 
une vue de la mol6cule. 

L'atome de nickel est en coordination plan carr6 par 
deux atomes d'azote et deux atomes d'oxyg6ne 
en position cis. L'atome de nickel est 16g6rement 
l'ext~rieur du plan form~ par ces quatre atomes N202 
[0,024 (I)A] .  Les atomes constituant les cycles ch61- 
ates sont presque coplanaires [l'6cart au plan moyen le 
plus important est de 0,103 (8) A pour l'atome C(10)]. 
Les atomes d'azote sont inclus dans des cycles ch61ates 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonn+es des atomes 
d'hydrog+ne, des coefficients d'agitation thermique anisotrope et 
+quations des plans moyens ont +t+ d+pos+es au d+p6t d'archives de 
la British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. S U P  3 9 4 4 0 : 1 8  pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester C H  1 2 H U ,  Angleterre. 

monoaza et triaza /~ cinq cha~nons et dans un cycle 
ch61ate diaza ~, six cha3nons. Les angles de coordination 
des cycles chelates ~ cinq cha~nons sont relativement 
faibles [ O ( 2 ) - N i - N ( 5 ) =  85,0 (4) et N ( 5 ) - N i - N ( 8 )  
= 83,6 (4) ° 1 tandis que l'angle form6 par le cycle fi six 
cha~nons est plus ouvert [ N ( 8 ) - N i - O ( 1 2 )  = 
96,3 (5) °]; l'angle O ( 2 ) - N i - O ( 1 2 )  est 6galement 
ouvert [95,1 (4)°]. 

La formation du macrocycle fi onze atomes par 
condensation entre les fonctions hydrazones et 
l'ac+tone est r+gie st+riquement par la coordination du 
nickel(II) sur l'hydrazone (Peng, Gordon & Goedken, 
1978). La possibilit+ d'une isom+risation syn et anti de 
l'hydrazone doit &re consid6r~e; la configuration syn 
formant un cycle ch+late/~ cinq chainons tandis que la 
configuration anti conduit au cycle chelate fi six 
chainons. 

H \ N / H  

I ,H 
P h . , . ~ N . ~  N - - N : "  

ph. , J . .~ . , .  Ni Ph-.~/'/ ~ - H  
' ~  .-, Ni 

0 Ph / 0 

anti  syn 
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,-. QO, c~4 

• ~ V u ~  ~ N9 ~C28  ~ 630 

"t" t~ . i  V '--, ~ ,  c~, 

c,L . 
C36 

Fig. 1. Configuration de la mol6cule NiMMK. 

Par rapport au plan moyen du macrocycle, les plans 
des groupements ph6nyles sont inclin6s de 34,6 (4), 
59,0 (4), 62,5 (4) et 51,6 (4) ° respectivement pour les 
groupes Phl,  Ph2, Ph3 et Ph4, ce qui limite la 
participation des ph6nyles /t la d61ocalisation 61ectron- 
ique dans les cycles ch61ates. Les noyaux benz6niques 
sont peu perturb+s, les distances C - C  vont de 1,342 fi 
1,410,~; les moyens distances C - C  valent 1,38 (1), 
1,38 (1), 1,37(1) et 1,38 (1)A respectivement pour 
Phl,  Ph2, Ph3 et Ph4. Les distances C - H  sont 
comprises entre 0,81 (9) et 1,03 (7)/~,. Il n'existe pas de 
contacts intermol6culaires importants, la plus courte 
distance intermol+culaire est de 3,39 (1),/k entre deux 
atomes de carbone benz6niques, toutes les autres 

distances sont sup6rieures & 3,5 A. En outre, la distance 
entre atomes de nickel [5,586 (2) A entre Ni reli+s par le 
centre de sym6trie] exclut toute interaction entre centres 
mbtalliques. 

Des 6tudes radiocristallographiques sont en cours sur 
des compos+s homologues poss6dant des groupements 
moins encombrants que les ph6nyles afin de v6rifier, 
d'une part le mode de coordination et, d'autre part, la 
r+activit~ potentielle des fonctions carbonyl~es, la 
condensation de ces fonctions sur les hydrazones ~tant 
une voie d'acc+s ~t des entit6s polym6talliques polyaza. 
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Tribromo(triethylphosphine)gold(III), [AuBr 3 { P(C2Hs) 3 } ] 
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Abstract. M r = 5 5 4 . 9 ,  monoclinic, P2Jn,  a =  
7.871(3), b = 1 4 . 1 7 1 ( 5 ) ,  c = 1 1 . 7 3 4 ( 3 ) / k ,  f l=  
94.41 (3) ° , V =  1304.9A 3, Z = 4 ,  Din(flotation in 
CH212/C3H612) = 2.80 (2), D x = 2.824 g cm -3, Mo Kt~, 
2(K~q) = 0.70926, 2(K~2) = 0.71354 A, l t =  
204.34 cm -1, F(000) = 1000, T =  293 K, R = 0.032, 
wR = 0.031 for 1470 observations. The coordination 
environment of Au IH is square planar. An appreciable 

* Author to whom correspondence should be addressed. 
t Department of Analytical, Physical and Structural Chemistry. 
:~ Department of Medicinal Chemistry. 
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lengthening of the gold-bromide bond trans to the 
phosphine is observed, with the A u - P  bond length 
normal for this type of compound. The molecules exist 
as monomers and there are no unusually short 
intermolecular distances. 

Introduction. The biological activity of gold compounds 
has attracted considerable interest over the past fifty 
years. In particular, the use of gold complexes in the 
treatment of rheumatoid arthritis has been studied 
extensively (Sadler, 1976; Shaw, 1978; Brown & Smith, 
1980). The immunopharmacology of gold complexes 

© 1984 International Union of Crystallography 


