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Structure du Pyridyl-2-acrtate de Zinc, Dihydrat6 
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G. Thomas Professeur, 43 boulevard du 11 Novembre 1918, 69-Vi/leurbanne, France 

(Refu le 26 mai 1971) 

The crystals of zinc 2-pyridylacetate dihydrate, Zn(CsH4N-CH2-CO2)2.2H20 are monoclinic, space 
group P21/c: a = 8"38; b = 7.12; c = 13.19/~; fl = 115.53 °; Z=  2. The crystal structure has been determined 
from the Patterson function calculated with intensities collected on Weissenberg Cu K6~equi-inclination 
photographs, and refined by full-matrix least-squares methods. The final R is 0.08 for the 777 observed 
reflexions. The molecule is symmetrical around the zinc atom which is octahedrally coordinated by two 
nitrogens, two carboxylic oxygens and two water oxygens. The chelate ring is not planar. Hydrogen 
bonds are localized. 

Introduction 

La drtermination de la structure cristalline du pyridyl- 
2-acrtate de zinc Zn(CsHaN-CHz-CO2)2.2HzO fait 
partie d'une 6tude des complexes mrtalliques des 
acides pyridines carboxyliques. Le plus simple de ces 
acides est l'acide picolique. Les publications des struc- 
tures du picolate de nickel et du picolate de magnrsium 
sont en prrparation. I1 nous a paru intrressant d'en- 
visager la possibilit6 de formation d'un cycle de chrla- 
tion possrdant un chainon supplrmentaire, ce qui est 
rralisr, par addition d'un groupement -CHz-,  avec 
l'acide pyridyl-2-acrtique. 

/--COOH 
Acide picolique 

~N/--CH2-COOH 
Acide pyridyl-2-ac6tique 

Le pyridyl-2-acrtate de zinc pour lequel nous avons 
effectu6 par ailleurs une 6tude en solution (Faure, 1970) 
est prrpar6 par pr6cipitation; une solution de chlor- 
hydrate d'acide pyridyl-2-acrtique et de perchlorate de 
zinc est neutralisre par de la soude. Le prrcipit6 est 
redissous dans l'eau en chauffant modrrrment. La 
solution abandonnre ~t l'air fournit de beaux cristaux 
prismatiques incolores. Cependant, les premirres 6tu- 
des effectures aux rayons X ont mis en 6vidence la 
prrsence de nombreuses macles. 

Donnres exprrimentales 

Donndes cristallographiques 
a = 8,38 + 0,02, b = 7,12 + 0,01, c = 13,19 +0,03/~ 
fl= 115,53 +0,16 ° 
V=710 A 3, M=373,4,  Z = 2  
Groupe P21/c 
Dm= 1,76, De= 1,75 g.cm -3 
/z=28,6 cm -~ (pour 2(Cu K~)= 1,5418 •) 
F00o = 384 

La densit6 a 6t6 mesurre par flottaison darts des 
mrlanges de bromoforme et d'hexane. La drtermina- 
tion du groupe d'espace et les mesures de param~tres 
ont 6t6 effectures ~t l'aide d'une chambre de Weissen- 
berg (rayonnement Cu K~) et d'une chambre de prr- 
cession (rayonnement Mo K~). 

Les extinctions k =2n + 1 sur 0k0, 1= 2n + 1 pour 
hOl indiquent l'appartenance au groupe P2~/c, l'axe 
d'allongement 6tant l'axe [100]. 

Les param~tres ont 6t6 affinrs h partir d'un clich6 de 
poudre obtenu en radiation monochromatique (Cr Kcq) 

l'aide d'une chambre Seemann-Bohlin, en minimisant 
la quantit6 ~(sin 2 00 - sin 2 0c) 2 pour 35 raies. La drviation 
calculre pour les param~tres est donnre pour une 
probabilit6 de 0,1% de la distribution t de Student. 

L'enregistrement des intensitrs diffractres a 6t6 
rralis6 avec un cristal assimilable h u n  cylindre de 0,5 
mm de diam&re orient6 suivant l'axe d'allongement 
sur une chambre de Weissenberg (radiation Cu Ka, 
strates Okl it 5kl). 

Les intensitrs ont 6t6 mesurres ~t l'aide d'un micro- 
densitom&re Nonius. Les corrections de Lorentz et de 
polarisation ont 6t6 effectures, et l'absorption a 6t6 
nrgligre (/t = 28,6 cm-1). 

Nous avons ainsi observ6 865 rrflexions indrpen- 
dantes dont 88 poss~daient une intensit6 trop faible 
pour ~tre mesurre. 

Drtermination de la structure 

Etant donn6 que la maille contient deux molrcules 
(2 zinc, 4 coordinats), l'appartenance au groupe P21/c 
implique que le zinc occupe deux positions sprciales 
qui sont des centres de symrtrie et les coordinats les 
positions grnrrales au nombre de 4. La molrcule est 
donc symrtrique autour du zinc. 

Nous avons calcul6 la fonction de Patterson tri- 
dimensionelle h l'aide des intensitrs les plus fortes. 
La prrsence d'un atome relativement lourd en a 
facilit6 l'interprrtation. Les coordonnres des atomes 



812 S T R U C T U R E  D U  P Y R I D Y L - 2 - A C E T A T E  DE Z I N C  D I H Y D R A T E  

C,N,O ont pu ~tre pratiquement d6termin6es directe- 
ment conduisant & un indice de coincidence R--~IIFcl 
-IFoll/YlFol 6gal & 0,43. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s 6taient 

ceux calcul6s par Moore (1963). La correction 
imaginaire Af" et la correction Af' ont 6t6 prises dans 
les International Tables for X-ray Crystallography 
(1962). 

Tableau 1. Coordonn~es relatives, facteurs d'agitation thermique anisotrope et d~viations standard 
L'expression uti!is6e pour la correction de temp6rature est 

x y 
Zn 0 0 
N 0,2766 (17) 0,0068 (8) 
C(1) 0,3795 (18) 0,1593 (10) 
C(2) 0,5583 (20) 0,1502 (12) 
C(3) 0,6514 (25) -0,0176 (13) 
C(4) 0,5438 (20) -0,1760 (12) 
C(5) 0,3666 (20) -0,1589 (10) 
C(6) 0,2788 (17) 0,3434 (10) 
C(7) 0,1265 (14) 0,3419 (9) 
O(1) 0,1309 (12) 0,4609 (7) 
0(2) 0,0056 (10) 0,2266 (7) 
0(3) -0,0042 (11) -0,1774 (8) 

exp (--illl h2-f122 k2-f13312- 2fll2hk- 2fll3hl- 2f123kl). 
z #11 #22 /~33 /h2 
0 0,0340 (79) 0,0057 (3) 0,0021 (1) 0,0000 

0,0769 (7) 0,0389 (84) 0,0075 (13) 0,0024 (6) -0,0010 
0,0818 (6) 0,0309 (37) 0,0081 (13) 0,0016 (6) -0,0008 (14) 0,0016 (13) 0,0000 (6) 
0,1252 (8) 0,0276 (86) 0,0170 (18) 0,0026 (7) -0,0024 (17) 0,0008 (16) 0,0000 (7) 
0,1679 (10) 0,0317 (85) 0,0189 (21) 0,0043 (8) 0,0025 (19) 0,0037 (18) 0,0017 (8) 
0,1627 (8) 0,0353 (88) 0,0130 (16) 0,0029 (8) 0,0035 (18) 0,0009 (16) 0,0018 (8) 
0,1179 (7) 0,0352 (87) 0,0085 (14) 0,0020 (7) -0,0002 (17) 0,0013 (15) 0,0002 (6) 
0,0410 (7) 0,0350 (84) 0,0073 (13) 0,0024 (6) -0,0029 (15) 0,0007 (12) 0,0001 (6) 

-0,0753 (6) 0,0347 (86) 0,0049 (12) 0,0023 (6) 0,0017 (14) 0,0025 (11) 0,0007 (5) 
-0,1441 (5) 0,0464 (83) 0,0047 (8) 0,0030 (4) 0,0014 (10) 0,0030 (9) 0,0009 (5) 
-0,0973 (5) 0,0327 (82) 0,0091 (10) 0,0021 (4) -0,0017 (10) 0,0005 (8) 0,0014 (4) 
-0,1389 (5) 0,0404 (83) 0,0096 (10) 0,0021 (4) 0,0023 (12) 0,0024 (9) 0,0006 (5) 

ill3 fl23 
(2) 0,0007 (3) 0,0012 (1) 
(11) 0,0014 (12) -0,0007 (5) 

0(1) 
(a) 

H(4) 1,13 1,02/(5) 
C ( ~ 1 5 1 N  

11,2 ~ , 4 2 7 1 ' 3 / ~ 2 A  Zn 
H ( 3 ) ~ ( ) 5 1  a r - , 6 1 , 3 _ ' 7 1 ~  

,-,~,-,/ , ~ 7 , , ,  ,HI7/  / \ 

" - '  

254 H(9) 

o(1) 

(b) 

H(4).. C(4) C(5)/H(5) 
1 1 ~ 9  

t _ l , ~ , ~  120 12411 N~'1"1"1"1"1~-~ Zn 
"~' 118"~< 199 199 Y ££1--A 

H(=) -  clo, / \ 

1 1 7 ~  - ' - '  /107 "H(8) 

0(1) 
(e) 

0(3') H20 

\0 2, / 

0(3) H20 
(a) 

Fig. 1. (a) Mol6cule de pyridyl-2-ac6tate de zinc, dihydrat& Celle-ci est sym6trique autour du m6tal. La distance entre les 
plans parall61es des deux noyaux pyridiniques est de 0,31 A. L'angle entre le noyau pyridinique et le plan C(6), C(7), 
O(1), 0(2) est de 134,0 g0,6 °. (b) Principales distances de liaison intramol6culaires. (c) Principaux angles de liaison intramo- 
16culaires. (d) Entourage du zinc. 
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Tableau 1 (suite) 
Atomes d'hydrog6ne 

x y z B 
H(2) 0,670 (13) 0,276 (15) 0,132 (9) 3,0 
H(3) 0,794 (21) -0,022 14) 0,185 (13) 3,0 
H(4) 0,630 (14) -0,304 (15) 0,196 (9) 3,0 
H(5) 0,275 (15) -0,229 (16) 0,136 (9) 3,0 
H(6) 0,342 (15) 0,431 (18) 0,025 (10) 3,0 
H(7) 0,213 (14) 0,392 (17) 0,083 (9) 3,0 
H(8) -0,038 (14) -0,084 (16) -0,203 (9) 3,0 
H(9) 0,044 (15) -0,272 (17) -0,155 (10) 3,0 

L'affinement des positions avec facteurs d'agitation 
thermique isotrope conduit en cinq ,it6rations h u n  
indice R=0,12.  Nous avons alors calcul6 une synth~se 
Fourier diff6rence ce qui nous a permis de localiser 
tousles  atomes de hydrog6ne. 

L'affinement des atomes de Zn, N, C, O en aniso- 
tropie et des coordonn6es des atomes d'hydrog~ne, 
pratiqu6 en minimisant la quantit6 Y.W(Fo-Fc)'- 
(matrice complete) a permis d'obtenir en 4 it6rations 
un indice de coincidence R=0,08.  La pond6ration 
utilis6e 6tait celle cit6e par Cruickshank (1961) soit: 

W=(21Folm,, + IFol + 2/IFolm,=) -x 

Seules les 777 intensit6s mesur6es ont 6t6 utilis6es au 
cours de cet affinement. 

Les coordonn~es et les facteurs d'agitation thermique 
affin6s sont pr6sent6s dans le Tableau 1. La liste des 
facteurs de structure observ6s (Fo) et calculus (Fc) est 
pr6sent6e dans le Tableau 2. Les facteurs d'6chelle s 
tel que lo/Lp = (sFo) 2 obtenus au cours du dernier cycle 
d'affinement sont les suivants respectivement pour les 
strates nkl, n = 0 , . . . ,  5; 0,1815; 0,1705, 0,1880; 0,2346; 
0,2675; 0,3366. 

Description de la structure 

La Fig. l(a) sch~matise une molecule de pyridyl-2- 
acetate de zinc. Les distances et les angles intramol~- 

C( 

1,112,1/2 

0,0,0 
0(I i) 

3 V) 

Zn 
0,1/2,1/2 

Fig. 2. Disposition des mol6cules de pyridyl-2-ac6tate de zinc 
(notation dans le tableau 7). L'angle entre les noyaux pyri- 
diniques not6s'et ,,iest de25,6+ 1,7 °. Les mol6cules not6es 
"e t  i,, translat6es suivant l'axe b dans le sens positif respecti- 
vement des mol6cules ' et " ,  ne sont pas repr6sent6es. 

culaires sont donn6s dans les Tableaux 3 et 4 et pr6- 
sent6s sur la Fig. l(b) et (e). L'unit6 asym6trique 
correspondant 5. un coordinat CsH4N-CHz-COO- 
peut ~tre consid6r6e comme constitu6e de deux plans" 
d'une part celui du noyau pyridinique (Tableau 5), 
d'autre part le plan 'carboxylique' d6fini par les atomes 
C(6), C(7), O(1), O(2), (Tableau 6). L'angle entre ces 
deux plans est de 134,0+ 0,6 °. Le zinc n'appartient ~t 
aucun de ces deux plans: sa distance au plan du noyau 
pyridinique est de -0,157A et celle au plan carboxy- 
lique est de -0,277A. 11 en r6sulte pour la mol6cule 

Tableau 2. Facteurs de structure observds et calculds 

(h=0, 1 . . . .  , 5; k; l; 101Fol; 10Fc) 
Le tiret indique que l'intensit6 6tait trop faible pour ~tre mesur6e. 

~,~i'~ i,i !! !! !~! !i! ii iiiili i iii i! ~i~ !'i il iil !~i ~i ii ;,;'~i';; !:! :i ij i,i ;i ~! i~!i il !i !i! !i !! iii i ~! i',i ii ~ii i'i! ~i ~i 
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!~:i?~ i,/,~i,; i:iii il !:iii~: ii ~"~'~ !..i~i-i! ii~',~ i !i;! ~i! i:.,!!? ::! ii~i i i'iiii ii iii~:i !ii ii!~i ii ill! i!! i::i)! i! 
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un d6calage double entre ces plans et les plans respec- 
tivement sym6triques [Fig. l(a)]. 

Tableau 3. Principales distances intramoldculaires 

Zn--N 2,092 (14)/~ C(7)-O(1) 1,254 (8) /~ 
Zn--O(2) 2,075 (5) C(7)-O(2) 1,238 (12) 
Zn--O(3) 2,212 (6) N--C(3)  2,844 (25) 
N C(1) 1,371 ( 1 3 )  C(2)-H(2) 1,27 (10) 
C(1)-C(2) 1,356 ( 1 5 )  C(3)-H(3) 1,12 (14) 
C(2)-C(3) 1,405 ( 1 6 )  C(4)-H(4) 1,13 (ll) 
C(3)-C(4) 1,427 ( 1 8 )  C(5)-H(5) 1,02 (10) 
C(4)-C(5) 1,346 (16) C(6)-H(6) 0,90 (12) 
C(5)-N 1,379 ( 1 2 )  C(6)-H(7) 1,00 (10) 
C(1)-C(6) 1,526 ( 1 2 )  O(3)-H(8) 1,02 (12) 
C(6)-C(7) 1,515 ( 1 3 )  O(3)-H(9) 0,85 (ll) 

Tableau 4. Principaux angles intramoI~culaires 

N ~ Z n - - O ( 2 )  88,1 (3) ° C(5)-C(6)-C(7) 115 (1) ° 
N--Zn- -O(3)  91,9 (3) N C(1)-C(6) 115 (1) 
O(2)-Zn~O(3) 86,1 (3) C(1)-C(6)-C(7) 116,5 (6) 
N--C(1)-C(2) 122,7 (8) C(6)-C(7)-O(2) 117,0 (9) 
C(1)-C(2)-C(3) 122 (1) C(6)-C(7)-O(1) 119,3 (7) 
C(2)-C(3)-C(4) 115 (l) O(1)-C(7)-O(2) 123,7 (9) 
C(3)-C(4)-C(5) 120 (1) C(7)-O(2)-Zn 127,2 (6) 
C(4)-C(5)-C(6) 124 (1) H(8)-O(3)-H(9) 107 (9) 

Tableau 5. Distances au plan ddfini par les atomes du 
noyau pyridinique 

N 0,004 .~. Zn -0,157 A 
C(1) -0,002 N' -0,318 
C(2) 0,000 C(I') - 0,312 
C(3) -0,002 C(2') -0,314 
C(4) 0,005 C(3') - 0,312 
C(5) -0,006 C(4') -0,318 
C(6) 0,074 C(5') - 0,307 

Tableau 6. Distances au plan d~fini par les atomes C(6), 
C(7), 0(1), 0(2) 

C(6) 0,001 /~, 
C(7) -0,003 
O(1) 0,001 
0(2) 0,001 
Zn - 0,277 

L'entourage du zinc forme un octa~dre sym6trique 
[Fig. 1 (d)]. La base de l'octa~dre est constitu6e de deux 
atomes d'azote et deux atomes d'oxyg~ne carboxyliques 
et les sommets sont occup6s par les deux mol6cules 
d'eau. La distance des atomes d'oxyg~ne aqueux au 
zinc est sup6rieure d'environ 0,1 ,A, aux distances 
zinc-azote et zinc-oxyg~ne carboxylique de la base. 

La Fig. 2 pr6sente une partie de la maille vue suivant 
l'axe [010]. La codification des coordinats est celle 
indiqu6e dans le Tableau 7. On peut tenter de d6crire 
le cristal tr~s sch6matiquement comme un empilement 
de couches parall~les de noyaux pyridiniques dont la 
direction g6n6rale est perpendiculaire ~t l'axe [001], et 
dont l'inclinaison par rapport  au plan (010) s'inverse 

p6riodiquement /~ cause de l'axe binaire h61icoYdal 
(Figs. 2 et 3). L'inclinaison par rapport au plan (010) 
mesur6e pour le noyau pyridinique du coordinat 
asym6trique (coordonn6es du Tableau 1) est de 77,2 + 
0,8°, de sorte que l'angle entre les couches invers6es 
par l'axe 2 (1) est de 25,6 + 1,7 ° (Figs. 2 et 3). 

Tableau 7. Notation pour la transformation des coor- 
donn~es x,y,  z 

" ~ 1 - y  2 
'" x ½--y ½+z 
iv x 1,5--y ½+z 
v x - 1  y z 
vi ~ ½+y ½-z 
vii 1 - x  ½+y ~ - z  

On mesure une distance de 3,34 ,A, comparable ~t 
celle des feuillets du graphite, entre un noyau pyridi- 
nique quelconque et le translat6 d'une unit6 suivant l'axe 
[100] du sym6trique par rapport au zinc de ce noyau. 
D'autre part la distance entre un noyau pyridinique 
quelconque et son translat6 d'une unit6 suivant l'axe 
[010] est de 1,59 A (figures 2 et 3). 

Outre les liaisons de van der Waals la coh6sion des 
mol6cules est en particulier compl6t6e par un syst6me 
de liaisons hydrog~ne entre les mol6cules d'eau et les 
oxyg~nes carboxyliques qui tous sont situ6s autour des 
axes binaires parall~les 5. l'axe [010] et coupant l'axe 
[001]. La Fig. 4 montre rensemble de ces liaisons dont 
les valeurs sont port6es sur le Tableau 8. On notera 
que parmi t o u s l e s  oxyg6nes consid6r6s seuls sont 
concern6s par ces liaisons les oxyg~nes aqueux et les 
oxyg~nes carboxyliques non li6s au m6tal. 

Par ailleurs il existe un certain nombre de distances 
intra- ou extra-mol6culaires relativement courtes 
pouvant mettre en jeu interm6diairement un atome de 
hydrog6ne. Ces int6ractions probables sont mention- 
n6es dans le Tableau 8 et la plupart d'entre elles sugg6r6es 
sur la Fig. 2. 

Les calculs o n t  6t6 effectu6s h l 'Institut de Math6- 

b 

'/ 

Fig. 3. Disposition sch6matique des mol6cules. 
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Tableau  8. Liaisons hydrogkne 

1 2 3 d12 d23 d13 
O(3')--H(9') " "  O(1") 0,85 (11) A 2,02 (12) .~ 2,83 (1) A, 
O(3')--H(8') . . .  O(1'") 1,02 (12) 1,85 (11) 2,77 (1) 

Contacts interatomiques moindres que 4/~ et comportant un hydrog6ne interm6diaire. 
C(3v)--H(3 v) . . .  O(1') 
C(3v)--H(3 v) . . .  O(3') 
C(2v)--H(2 v) . . .  O(l") 
C(6)--H(7) --- O(3') 
C(3vn)-H(3vU)" • • O(1") 
C(3vii)-H(3vu) "'" O(3') 
C(4vii)-H(4vti) ' • • N 
C(5)--H(5) " "  O(2') 
C(4vu)-H(4vU) ' ' '  O(3') 

/ - -  1 2 3  

157 (10) ° 
149 (10) 

1,12 (14) 3,28 (11) 3,73 (1) 105 (7) 
1,12 (14) 2,53 (14) 3,43 (2) 137 (9) 
1,27 (10) 2,47 (11) 3,74 (1) 175 (7) 
1,00 (11) 2,65 (11) 3,31 (2) 123 (9) 
1,12 (14) 2,78 (16) 3,72 (2) 142 (10) 
1,12 (14) 3,07 (13) 3,63 (2) 111 (8) 
1,13 (l l)  3,06 (11) 3,83 (1) 126 (6) 
1,02 (11) 2,18 (11) 3,05 (2) 142 (9) 
1,13 (11) 2,90 (11) 3,71 (2) 128 (7) 

Jl O(3iv) 
,, 

/ , o ( 2 ~ ) ~  

Zn ' '  ~ i,,) 

, ' ~ 0 ( 2 i i )  ' ' 
~..,.~.~ . I, / .~O(3 i i i l  

± 2 2  
1 , t  " 7n 

o0"), '~J : 
," ! O ( 2 i , i ) f ~  

i I a I ~ ' J  ,, I ~ I 

i, ,, 

Fig. 4. Vue sch6matique suivant un plan parall~le & (010) des 
deux types de liaison hydrog~ne existant entre les mol6cules 
d'eau et les oxyg6nes carboxyliques non li6s au m6tal 
(Tableau 8). L'axe binaire h61icoidal indiqu6 est parall61e 
& [010] et situ6 en x=0,  z=¼. 

matiques Appliqu6es de Gienoble  sur I.B.M. 360/67. 
Les programmes utilis6s en Fort ran IV ont 6t6 6crits, 
modifi6s ou adapt6s par H. Loiseleur. Ce sont princi- 
palement  les suivants" 

PBS" t rai tement  des mesures effectu6es au micro- 
densitom&re. 

FDS: calcul des facteurs de structure et du R. 
AFFIPOISO" affinement h parfir des intensit6s des 

coordonn6es  atomiques et des facteurs d 'agi tat ion 
thermique isotrope. 

FOURIER: calcul rapide des syntheses Fourier.  
ANIS: affinement des coordonn6es atomiques et 

des facteurs d 'agi ta t ion thermique anisotrope, version 
6crite d'apr~s le p rogramme ORFLS de Busing, Mart in  
& Levy (1962). 

ORFFE: programme de Busing, Mart in  & Levy (19 62). 
DIST" calcul des plans moyens.  
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