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Structure Cristalline du Tri-la-hydroxo-tri(pyridine-2 carboxylato)trib6ryllium Monohydrat6, 
[Be3(OH)3(CsH4NCOO)3].HzO. Mise en Evidence d'un Cycle B6ryllium-Oxyg~ne d'Ordre 6 
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(Refu le 16 juillet 1973, accept6 le 12 oetobre 1973) 

The crystal structure of a picolinic acid polynuclear chelate with beryllium has been determined. Tri-/z- 
hydroxo-tri(pyridine-2-carboxylato)triberyllium monohydrate, [Bea(OH)a(C~H4NCOO)a].H20, crystal- 
lizes in the monoclinic system, space group P2Jc with a=  15.914, b=9.262, c= 15.480 ~, fl= 105"43 ° 
and Z =  4. The Cu Kg intensities were collected on a four-circle Siemens AED diffractometer and the 
structure was determined by means of the symbolic addition procedure. Before refinement, the atomic 
parameters were divided into different groups and the anisotropic full-matrix least-squares method was 
successively applied to each (R = 0.045). Each beryllium atom is surrounded by a distorted tetrahedral 
arrangement of two hydroxide oxygen atoms (Be-O = 1-58 ,&) and the chelating nitrogen and carboxylic 
oxygen atoms of one picolinato group (Be-N= 1.79 A~; Be-O= 1.65 A~) The oxygen atom of each 
hydroxide group is bonded to two beryllium atoms so that these atoms make a six-membered planar ring 
with average values: Be-O = 1.58 ,&, /_O-Be-O = 110 °, / Be-O-Be= 129 °. The planar picolinato groups 
are in orthogonal position with respect to this ring. Two chelating nitrogen atoms (or two chelating 
oxygen atoms) are located below the Be-O ring while the third is above such as in a trans-compound. The 
hydrogen-bonded water molecule is in interstitial position. 

Bertin & Thomas (1968) et Bertin (1970) ont 6tudi6 en 
solution aqueuse les ~quilibres de formation des com- 
plexes polynucl6aires et hydroxyl6s du b6ryllium no- 
tamment avec l'acide pyridine-2 carboxylique (acide 
picolique). En pr6sence d'un exc6s d'agent complexant, 
ces auteurs ont mis en 6vidence la formation pratique- 
ment quantitative de l'esp~ce Be3(OH)3(CsH4NCOO)3 
r6sultant tr6s probablement de la fixation des mol6- 
cules de coordinat sur un 'coeur central' constitu6 de 
l'esp~ce hydroxyl6e tricondens6e Be3(OH)~ +. Une hy- 
poth~se analogue peut ~tre avanc6e pour le complexe 
oxalique [Be3(CzO4)3(OH)3] 3- identifi6 par Dragulescu, 
Tribunescu & Menessy (1967). Dis  1956, Kakihana & 
Sill6n ont sugg6r6, pour le complexe hydroxyl6 
B%(OH)~ +, la structure cyclique: 

I H 07:3 + I HzO~Be/O\Be(H~ 
/H20" I I H20 I 
[ H/O\Be'/O\H I 
k J 

et on peut penser que, dans une telle structure, un co- 
ordinat bident6 peut se substituer 5. deux mol6cules 
d'eau. 

Afin de d6finir l 'entourage des atomes de b6ryllium 
dans de tels compos6s polynucl6aires, nous avons pr6- 
cipit6 le compos6 Be3(OH)3(CsH4NCOO)3 dans les 
conditions pr6cis6es par les auteurs. Par recristallisa- 
tions successives 5. un pH compris entre 4 et 5, nous 
avons isol6 le monohydrate sous forme de plaquettes 
incolores octa6driques en forme d'hexagones al lon#s.  

Donm}es exp(Mmentales 

Le complexe Be3(OH)3(CsH4NCOO)a.H20 pr~sente 
les caract6ristiques cristallographiques suivantes: 

a= 15,914; b=9,262; c= 15,480 A~; 
fl = 105,43 °; 
groupe P21/c; V=2199,4 A?; M=462,36; 
Dm= 1,37s; De= 1,395 g cm-3; Z=4;  F(000)=952; 
/~=9,5 cm -1 pour 2(Cu K~). 

Le groupe d'espace a 6t6 d&ermin6 sur chambres de 
Weissenberg et de pr6cession; les extinctions syst6ma- 
tiques des ordres 170l pour 1= 2n +1 et 0k0 pour k = 
2n+ 1 indiquent l 'appartenance au groupe P2Jc. Les 
param~tres cristallins ont 6t6 affin6s sur diffractom~tre 
5. quatre cercles Siemens AED (Institut Laue-Langevin 
5. Grenoble). Les intensit6s de 2967 r6flexions ind6pen- 
dantes, r6pondant aux crit~res habituels de validitY, 
ont 6t6 mesur6es sur ce m~me appareil 5. partir d 'un 
cristal taill6 en parall616pip~de (0,46 x 0,58 x 0,17 mm) 
et mont6 suivant l'a×c d'allongement [010]. Les correc- 
tions de Lorentz et de polarisation ont 6t6 effectu~es, 
l 'absorption a 6t6 n6glig~e. 

D~termination de la structure 

La m~thode de l 'addition symbolique a ~t6 employ6e. 
Apr~s une raise 5. l'~chelle absolue des intensit6s par 
une variante de la m6thode de Wilson, les modules des 
facteurs de structure normalis6s E ont 6t6 calcul6s sui- 
vant la formule classique. Les 477 E de module sup6- 
rieur 5. 1,45 ont 6t6 trait6s par l'ensemble de program- 
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mes L S A M  (Germain & Woolfson, 1968) en consid6- 
rant une limite inf6rieure de probabilit6 6gale b. 0,85 pour 
la prise en compte des triples produits et en demandant 
l'affectation de 4 symboles. La s6rie pr6sentant les plus 
hautes figures de m6rite comprenait 453 signes d6ter- 
minds. La synth~se Fourier correspondante a donn6 
une image d'interpr6tation simple de la structure mold- 
culaire du complexe. Les 34 atomes, autres que ceux 
d'hydrog~ne, du motif asym6trique ont pu &re loca- 
lis6s ~t l'exception de l'atome d'oxyg6ne aqueux. A ces 
33 atomes munis d'un facteur de temp6rature isotrope 
(B=3 Az), correspondait un indice R=Y~llFol-IFcll/ 
Y lFol de 0,41. 

Nous avons pratiqu6 un affinement en isotropie en 
minimisant la quantit6 Y W(Fo-F¢) z avec pour pond6- 
ration: W=(2lFolmin+lFo[+2FZo/lFolma,,) -~. En trois 
it6rations, l'indice R a ddcru ~t une valeur de 0,22. La 
s6rie-diffdrence cons6cutive a mis en 6vidence la posi- 
tion de l'oxyg~ne aqueux. La pond6ration pr6cddente 
a alors 6t6 remplac6e par une du type W=(a+blFo[) -z 
cit6e par Stout & Jensen (1968), calculde d'apr~s la 
courbe de variation de la moyenne des diffdrences 
IIFol-IF~ll en fonction de la moyenne IFo[, calculdes 
pour divers intervalles. Trois it6rations ont conduit ~. 

un indice R 6gal ~t 0,14. La s6rie-diff6rence correspon- 
dante a permis de localiser sans difficult6 les atomes 
d'hydrog~ne des cycles pyridiniques et des groupe- 
ments hydroxyles. Cependant, ceux de la mol6cule 
d'eau n'ont pu 6tre rep6r6s. L'affinement en anisotropie 
a dfi ~tre r6alis6 en consid6rant trois blocs (I, II et IIl) 
dans le motif asym6trique/l cause du nombre impor- 
tant de param~tres. Ainsi, trois it6rations ont 6t6 r6ali- 
s6es en bloquant, d'une part, les atomes d'hydrog~ne 
affect6s d'un facteur d'agitation thermique isotrope 
6gal /t celui de l'atome porteur, et, d'autre part, les 
param&res des six atomes de carbone d'un groupement 
pyridine-2 carboxylato diff6rent /t chaque it6ration 
(llI, puis II, puis I). L'indice R d6crut ~. 0,055. La 
s6rie-diff6rence suivante a donn6 la position des deux 
atomes d'hydrog~ne aqueux. Les coordonn6es de tous 
les atomes d'hydrog~ne ont 6t6 alors affin6es en 4 it6ra- 
tions tout en poursuivant l'affinement anisotropique 
sur les autres atomes, certains 6tant bloqu6s: N(1), 
C(1), C(6), O(1) et leurs homologues sur les autres 
groupements picolato lors de la premiere it6ration; 
C(I), C(6), O(1), 0(2) et leurs homologues, lors de la 
seconde it6ration. La troisi6me it6ration a concern6 
tous les fl~j et les coordonn6es des atomes d'hydrog6ne. 

Tableau 1. CoordonnOes relatives, facteurs d' agitation thermique anisotrope, facteurs d' agitation thermique isotrope 
kquivalent et dkviations standard des atomes de bkryllium, earbone, azote et oxygkne 

Tousles  param6tre3 sont multipli6s par 104 except6 Bcq. L'expression utilis6e pour la correction de temp6rature est: exp ( - p ~ h  ~ 
- p z 2 k  2 -~331  z -  2 p ~ h k - 2 ~ 3 h l - 2 / ~ 2 3 k / ) .  L'expression utilis6e pour calculer le facteur d'agitation therrnique isotrope 6quivalent 

est: a/3(,B~ la 2 + flzzb z + J~33 C2 - -  2fl12ab - 2~8,3ac - 2]~23bc). 

x y z P,~ P2~ /~33 P,2 /~13 /~ Bo, 
Be(I) 3443 (1) - 9 5 8  (3) 2849 (2) 21 (1) 74 (6) 47 (1) 3 (1) 9 (1) 4 (2) 2,1 
N(I) 4265~(1) - 1766 (2) 3727 (1) 26 (1) 72 (3) 43 (1) 1 (1) 10 (1) - 2  (1) 2,4 
C(1) 4708 (1) - 2730  (3) 3362 (1) 26 (1) 90 (4) 43 (1) 8 (1) 12 (1) 2 (1) 2,1 
C(2) 5349 (1) - 3 6 0 0  (3) 3867 (2) 35 (1) 140 (5) 48 (1) 28 (2) 13 (1) 14 (2) 1,9 
C(3) 5556 (2) -3466  (4) 4782 (2) 41 (1) 187 (6) 47 (1) 29 (2) 5 (1) 18 (2) 2,8 
C(4) 5112 (2) -2507  (4) 5164 (2) 52 (1) 214 (7) 37 (1) 11 (2) 9 (1) - 3  (2) 4,5 
C(5) 4464 (2) - 1683 (3) 4619 (2) 37 (1) 132 (5) 45 (1) 2 (2) 12 (1) - 15 (2) 4,0 
C(6) 4415 (1) -2708  (3) 2364 (1) 28 (1) 102 (4) 42 (1) 12 (1) 12 (1) 7 (2) 1,9 
O(1) 4749 (1) -3507  (2) 1917 (1) 44 (1) 189 (4) 46 (1) 39 (1) 17 (1) - 4  (1) 2,6 
0(2) 3801 (1) -1787  (2) 2055 (1) 29 (1) 98 (3) 41 (1) 14 (1) 9 (1) 8 (1) 1,9 
0(3) 2510 (1) -1463  (2) 2893 (1) 24 (1) 43 (2) 60 (1) - 1  (1) 12 (1) 7 (1) 2,2 
Be(2) 1613 (1) - 6 2 0  (3) 2601 (2) 22 (1) 70 (5) 43 (1) - 3  (1) 10 (1) 1 (2) 2,4 
N(2) 954 (1) -1281 (2) 1551 (1) 29 (1) 95 (3) 41 (1) - 6  (1) 10 (1) 0 (2) 2,9 
C(7) 255 (1) -1933  (3) 1706 (1) 31 (1) 162 (5) 42 (1) - 2 9  (2) 6 (1) - 2  (2) 5,1 
C(8) - 3 4 0  (2) -2671 (5) 1039 (2) 59 (2) 332 (9) 51 (1) - 8 0  (3) 9 (1) - 3 1  (3) 11,1 
C(9) - 1 9 9  (2) -2739  (5) 199 (2) 66 (2) 341 (9) 50 (2) - 6 0  (3) 3 (1) - 3 6  (3) 11,3 
C(10) 512 (2) - 2046  (4) 39 (2) 63 (2) 268 (8) 41 (1) - 1 2  (3) 17 (1) - 1 3  (2) 6,4 
C(I 1) 1073 (2) -1335  (3) 731 (2) 43 (1) 164 (5) 45 (1) - 7  (2) 16 (1) - 0  (1) 4,0 
C(12) 224 (1) - 1746 (3) 2657 (1) 29 (1) 140 (5) 43 (1) - 2 6  (1) 7 (1) 2 (2) 4,4 
0(4) - 3 8 9  (1) 2183 (3) 2923 (1) 42 (1) 270 (5) 54 (1) - 6 9  (2) 16 (1) - 8  (2) 8,2 
0(5) 896 (1) - 1093 (2) 3140 (1) 24 (1) 104 (3) 39 (1) - 17 (1) 8 (1) - 4  (1) 3,6 
0(6) 1815 (1) 1039 (2) 2581 (1) 21 (1) 52 (3) 60 (1) 4 (1) 11 (1) 3 (1) 2,2 
Be(3) 2700 (2) 1852 (3) 2635 (2) 29 (1) 45 (5) 44 (1) 1 (1) 10 (1) 5 (2) 2,0 
N(3) 2621 (1) 2974 (2) 1668 (1) 28 (1) 72 (3) 41 (1) - 4  (1) 9 (1) 1 (1) 2,6 
C(13) 2591 (1) 4348 (2) 1916 (1) 35 (1) 50 (4) 42 (1) - 4  (1) 8 (1) 1 (2) 2,7 
C(14) 2477 (2) 5478 (3) 1316 (2) 56 (1) 82 (5) 49 (1) - 3  (2) 8 (1) 12 (2) 3,5 
C(15) 2397 (2) 5153 (4) 421 (2) 57 (1) 125 (5) 46 (1) - 1 0  (2) 8 (1) 21 (2) 3,8 
C(16) 2448 (2) 3748 (3) 167 (2) 49 (1) 147 (6) 41 (1) - 1 0  (2) 12 (1) - 1  (2) 4,3 
C(17) 2555 (1) 2678 (3) 810 (2) 39 (1) 111 (5) 44 (1) - 6  (2) 12 (1) - 1 1  (2) 3,9 
C(18) 2731 (1) 4475 (3) 2917 (1) 44 (1) 50 (4) 41 (1) - 4  (1) 8 (1) 2 (2) 2,9 
0(7) 2754 (1) 5655 (2) 3287 (1) 90 (1) 43 (3) 48 (1) 0 (1) 14 (1) - 5  (1) 4,4 
0(8) 2837 (1) 3255 (2) 3313 (1) 45 (1) 50 (3) 38 (1) - 1  (1) 6 (1) 3 (1) 2,8 
0(9) 3479 (1) 739 (2) 2810 (1) 20 (1) 55 (3) 59 (1) - 4  (1) 10 (1) 6 (1) 2,5 
O(10) 2834 (1) 5905 (3) 5178 (2) 59 (1) 274 (5) 68 (1) - 1 1  (2) 25 (1) - 1 9  (2) 6,8 

A C 30B - 14 
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La derni~re it6ration a port6 uniquement sur les coor- 
donnees de tous les  atomes afin d'obtenir une estima- 
tion des deviations standard. L'indice R final est de 
0,045.* 

Les coordonnees atomiques et les facteurs d'agita- 
tion thermique affines sont pr6sentes dans les Tableaux 
1 e t2 .  

Tableau 2. CoordonnOes des atomes d'hydrogkne (x 103) 

Les facteurs d'agitation thermique isotrope ont ete pris egaux 
aux facteurs equivalents des atornes porteurs obtenus h l'avant- 
derniere iteration d'affinement. 

x y z B(A') 
H(1) 563 (2) -433 (3) 354 (2) 1,9 
H(2) 595 (2) -403 (3) 514 (2) 2,9 
H(3) 522 (2) -235 (4) 575 (2) 4,1 
H(4) 412(2) -113 (4) 484 (2) 4,1 
H(5) 249 (2) -230 (4) 295 (2) 2,3 
H(6) -76  (4) -334 (6) 121 (3) 10,6 
H(7) -62  (3) -320 (6) -29 (4) 10,7 
H(8) 65 (2) -207 (4) -49 (3) 6,2 
H(9) 162 (2) -87 (3) 67 (2) 4,1 
H(10) 138 (2) 152 (3) 244 (2) 2,3 
H(ll) 245 (2) 640 (4) 153 (2) 3,5 
H(12) 227 (2) 598 (3) - 3  (2) 3,7 
H(13) 241 (2) 350 (4) -43 (2) 4,0 
H(14) 257 (2) 178 (4) 65 (2) 3,6 
H(15) 397 (2) 107 (3) 288 (2) 2,4 
H(16) 291 (3) 593 (4) 448 (3) 6,3 
H(17) 330 (3) 660 (4) 563 (3) 6,3 

Description de la structure 

La Fig. 1 schematise une molecule de 'picolate de be- 
ryllium' constituee de trois atomes de beryllium [Be(l), 
Be(2), Be(3)], trois groupements picolato (I, II, III) et 
trois groupements hydroxyles [atomes 0(3), O(6), 0(9)]. 
Tous ces atomes peuvent ~tre consideres comme re- 
partis dans 4 plans: un noyau central comprenant les 
atomes de beryllium et les groupements OH, trois 
groupements picolato perpendiculaires/t ce noyau cen- 
tral. Les distances et angles rencontr6s sont donnes 

* Une liste des facteurs de structure a 6t6 deposee au dep6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30247, 16 pp., 1 microfiche). 
Des copies peuvent ~tre obtenues en s'adressant &: The Execu- 
tive Secretary, International Union of Crystallography, 13 
White Friars, Chester CH1 1 NZ, Angleterre. 

dans les Tableaux 3 et 4 et sur la Fig. 2. La molecule 
d'eau est interstitielle [O(10), Fig. 3]. 

Chaque atome de beryllium est au centre d'un tetra- 
6dre constitu6 par deux atomes d'oxyg~ne hydroxyle, 
un atome d'oxygene carboxylique et un atome d'azote 
pyridinique appartenant t o u s l e s  deux fi un mame 
groupement picolato, ce qui met bien en evidence le 
r61e d'agent chelatant de l'acide picolique pour le be- 
ryllium. Les caracteristiques g6ometriques de l'entou- 
rage t6traedrique sont reportees pour chaque atome de 
beryllium dans le Tableau 5 off sont disposees en vis- 
fi-vis les grandeurs homologues des trois entourages. 
Nous avons pu ainsi 6tablir la moyenne des differentes 
grandeurs, en particulier: Be -N=l ,791  (3); Be- 
Ocarboxyl ique  = 1,654 (3); Be-On= 1,577 (3) A. On peut 
encore remarquer que l'angle moyen N-Be-Oca,boxyziq,e 
=92,6 ° est relativement petit ~. l'interieur du tetraedre 
du fait qu'il appartient au cycle de chelation. 

Chaque atome d'oxygene hydroxyle assure deux 
liaisons vers deux atomes de beryllium" il y a ainsi for- 
mation d'un cycle - B e - O - / t  six chainons pratiquement 
plan (Tableau 6). Cet hexagone poss6de des c6tes de 
longueurs identiques et de valeurs voisines de 1,58 A 

C(15 

co8~ ")co7) .t 
o(8,~ "N(3) 

Z 
_ J o ,o, 

Jl  I 

Fig. 1. Representation schematique d'une molecule de tri-p- 
hydroxo-tri(pyridine-2-carboxylato)triberyllium. 

Tableau 3. Principales distances de liaisons #~tramoldculaires (z~,) et dOviations standard 

I II III 
N(1)-C(I) 1,351 (3) N(2)--C(7) 1,342 (3) N(3)--C(13) 1,334 (3) 
C(1)-C(2) 1,371 (3) C(7)--C(8) 1,381 (4) C(13)-C(14) 1,379 (3) 
C(2)-C(3) 1,371 (3) C(8)--C(9) 1,380 (4) C(14)-C(15) 1,390 (4) 
C(3)-C(4) 1,364 (4) C(9)--C(10) 1,379 (5) C(15)-C(16) 1,368 (4) 
C(4)-C(5) 1,377 (4) C(10)-C(I 1) 1,367 (4) C(16)-C(17) 1,383 (4) 
C(5)-N(1) 1,334 (3) C(11)-N(2) 1,334 (3) C(17)-N(3) 1,332 (3) 
C(1)-C(6) 1,490 (3) C(7)--C(12) 1,497 (3) C(13)-C(18) 1,510 (3) 
C(6)-O(1) 1,227 (3) C(12)-O(4) 1,225 (3) C(18)-O(7) 1,230 (3) 
C(6)-O(2) 1,289 (3) C(12)-O(5) 1,282 (3) C(18)-O(8) 1,275 (3) 
C(2)-H(1) 1,02 (3) C(8)--H(6) 1,00 (5) C(14)-H(I 1) 0,92 (3) 
C(3)-H(2) 0,89 (3) C(9)--H(7) 0,97 (5) C(15)-H(12) 1,01 (3) 
C(4)-H(3) 0,89 (3) C(10)-H(8) 0,90 (4) C(16)-H(13) 0,94 (3) 
C(5)-H(4) 0,87 (3) C(I I)-H(9) 0,99 (3) C(17)-H(14) 0,86 (3) 
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(Tableau 5), mais n'est pas r6gulier car les angles 
O-Be-O (110 °) et Be-O-Be (129 °) sont nettement dif- 
f6rents (Fig. 2). 

Les plans moyens calcul6s pour les cycles pyridini- 
ques (Tableau 6) montrent que les atomes du groupe- 
ment carboxylique sont situ6s dans ces plans. Les 
groupements picolato sont dispos6s autour du noyau 
central dans des plans pratiquement orthogonaux au 
cycle - B e - O -  et font entre eux des angles de 104,8 (3) ° 
pour I et II, 116,8 (2) ° pour II et Ill, 138,3 (2) ° pour I 

et lII;  il y a donc une certaine irr6gularit6 puisque ces 
valeurs s'6cartent nettement de I20 °, valeur qu'on 
pourrait supposer. Ce ph6nom6ne est probablement 
li6 au fait qu'un groupement picolato est orient6 dans 
le sens oppos6 aux deux autres par rapport au noyau 
central et que nous pouvons ainsi parler de compos6 
trans, puisque deux atomes d'azote ch61atant (ou deux 
atomes d'oxyg6ne carboxylique ch61atant) sont loca- 
lis6s au dessus du cycle - B e - O -  alors que le troisi~me 
est en dessous. 

H(2) H(7) H(12) 
'~ ~, 0,97 , 

; 0,89 H(3) , H(8) , 1,01 H(13) 

, . o,92 / ~ . _ . . . . . % , 9 4  

H(1)--C(~'~371 "1'36;,377~ c(4> H(6) 1"?"0C(8~ 80 1'3719,36~7 c(10) H (11)"''C"(~ T:3_9_0 "~:~83/c(16) 

t 1'371 1 :~_"4zl >C(5) \1,381 1334 } C01) \1.379 1,332 ~C(17) 
C ( 1 ~ 3 5 ' 1 ' - y  0,87""" H (4) 0 ( 7 ~ 4 ~ , ~ "  0,99 "" H ( 9 )  C ( 1 3 ~ 3 4  / 0 ,8~ )  

1,490/ ~ ' ~  N (1) 1,497/ ~ N (2) 1,510/ ~ ( N  (3) 
] 7: O(4) .....~C(12)// I O ( 7 ) ~  ] 

,.~,;,7 \ 11.n3 1,225 --~ I I,nl 1 , 2 3 0 ~  11,799 
1.289 \ i 1.282 \ I \ I 

0(2) ~ :l 1~7"~ ~ Be(l) 0(5) ~ Be(2) ~ Be(3) 1,673 1,642 O (8) 1,648 
I I1 

Be(3) Be(3) 
H(10). 0,80 / / ~ 1 , 5 ~ 0 ~ . . H ( 1 5 )  H(10) 1 1 6 , 4 ~ 1 7 , 4 . . , . ° H ( 1 5 )  

: 0 ( 3 )  117 ,0  T 0 ( 3 )  
i ', 0,78 ', 112,1 

i i 
' H ( 5 )  ' H ( 5 )  

H(2) H(7) H(12) 
t ~ 118,0 ~ 119,4 i , , H(8) C(15) \122,5 H(13) 

122,0.~.._3) 1241 ." H(3) 120,7~C(9) 1237 ."" 1 1 7 ~ ~ ' , ,  2'" 
124,2 /411 ~ ' "  C(4) 121,0 ~ '  '.'" ~ )  

H(6) ..,. C ( 8 y  ''~'e118,7~ C(10) H(1)-.,.C(2~0~ "-119,1/116,8 H(11).. 123S<., ..... 118,71120'0 

1 2 C 5 i 1 ~ 7 . 7 / 1 1 5 , 8 . . . H ( 4 )  126,6 \ . . . .  ' ~ " ~ - . .  122,7 126,1.. \122,6 //~184"" 
0 ( 7 ) ~ 1 1 9 , 2 / 1 1 4 , 5 " " H ( 9 )  C ( 1 3 ~  - H(14) A.,.,<->~ / 1209 / ..... ,,,.,o ~r N(1) O"~' " / 3 , 0 ~ 1  .... °l 13-, [ 36 0(4) 122,0 / 1 1 1 , 7 ~  N( 2 ) O(7) 121,7 / . . . .  108.11 N(3) ~ 1 2  .l:{' -i u/,~ 132,8 

'2°4 ;i I 126'1\,,~,~ <~ I 125'2'~14 5 ~2.91 - -££ t~ '  12 ~ 1 13z8 
. . . . . . . .  ABe(l) %__ "- ~'Be(2) M.4,5 92,4,Be(3) 

0(2) 0(5) 0(8) 
i It II1 

Fig. 2. Distances (A) et angles (°) intramol6culaires. 
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Les diff6rentes orientations des groupements picolato 
apparaissent nettement sur la Fig. 3 qui est une projec- 
tion de la maille sur le plan (010). Le groupement IlI 
est presque orthogonal au plan de base (96,5 °) alors 
que les groupements I et II ont respectivement des in- 
clinaisons de 45 ° et 33 ° par rapport ~t ce m~me plan 
(010). 

Au niveau des groupements picolato, on remarque 
une certaine distorsion: l'angle Be(1)-N(1)-C(3) et ses 
homologues dans les deux autres groupements s'6car- 
tent nettement de 180 ° (167°: Tableau 4). Cette valeur 
est, par ailleurs, nettement plus faible que celles ren- 
contr6es dans d'autres ch61ates de l'acide picolique, du 
fait que les liaisons de coordination ont ici des lon- 
gueurs nettement plus courtes. Comme pour d'autres 
picolates, le m6tal est situ6 16g~rement en dehors du 
plan moyen pyridinique: 0,13 A (Tableau 6). 

Enfin nous avons pu mettre en 6vidence des liaisons 
hydrog6ne entre, d'une part, les atomes d'oxygbne hy- 
droxyle et des atomes d'oxyg~ne carboxylique, et, 
d'autre part, l 'atome d'oxyg~ne aqueux et des atomes 
d'oxyg~ne carboxylique, Tableau 7. 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan (010). Les mol6cu 
les d'eau sont repr6sent6es par des croix. 

Tableau 4. Principaux angles intramol~eulaires (°× 10) 

I 
N(1)-C(1)--C(2) 1228 (2) 
C(1)--C(2)--C(3) 1182 (2) 
C(2)--C(3)--C(4) 1198 (2) 
C(3)--C(4)--C(5) 1191 (2) 
C(4)--C(5)--N(1) 1222 (2) 
C(5)--N(1)-C(1) 1177 (2) 
N(I )-C(1 )--C(6) 1118 (2) 
C(1)--C(6)--O(2) 1130 (2) 
C(6)--O(2) -Be(l) 1138 (2) 
0(2)-Be(I)-N(I) 925 (1) 
Be(1)-N(I)-C(I) 1085 (2) 
Be(1)-N(1)-C(5) 1336 (2) 
C(1)--C(6)--O(1) 1209 (2) 
O(1)-C(6)--O(2) 1261 (2) 
C(6)--C(1)--C(2) 1254 (2) 
C(I)--C(2)--H(I) 1175 (14) 
H(1)-C(2)--C(3) 1242 (14) 
C(2)--C(3)--H(2) 1220 (18) 
H(2) -C(3)--C(4) 1180 (18) 
C(3)--C(4)--H(3) 1241 (21) 
H(3)-C(4)--C(5) 1168 (21) 
C(4)--C(5)--H(4) 1217 (21) 
H(4)-C(5)--N(1) 1158 (21) 
Be(I)-N(1)-C(3) 1667 (2) 

II 
N(2)--C(7)--C(8) 1217 (2) 
C(7)--C(8)--C(9) 1184 (3) 
C(8)--C(9)--C(10) 1196 (3) 
C(9)--C(10)-C(I 1) 1187 (3) 
C(I 0)-C( 1 I)-N(2) 1223 (2) 
C(11)-N(2)--C(7) 1192 (2) 
N(2)--C(7)--C(12) 1117 (2) 
C(7)--C(12)-O(5) 1128 (2) 
C(12)-O(5)--Be(2) 1145 (2) 
O(5)--Be(Z)-N(2) 929 (1) 
Be(2)-N(2)--C(7) 1078 (2) 
Be(2)-N(2)--C(I 1) 1328 (2) 
C(7)--C(12)-O(4) 1220 (2) 
O(4)--C(12)-0(5) 1252 (2) 
C(12)-C(7)--C(8) 1266 (2) 
C(7)--C(8)--H(6) 1186 (30) 
H(6)--C(8)--C(9) 1210 (30) 
C(8)--C(9)--H(7) 1207 (33) 
H(7)--C(9)--C(10) 1194 (33) 
C(9)--C(10)-H(8) 1237 (26) 
H(8)--C(10)-C(11) 1175 (25) 
C(10)-C(I 1)-H(9) 1227 (19) 
H(9)--C(I I)-N(2) 1145 (19) 
Be(2)-N(2)--C(9) 1663 (2) 

III 
N(3)--C(13)-C(14) 1226 (2) 
C(13)-C(14)-C(15) 1179 (3) 
C(14)-C(15)-C(16) 1197 (3) 
C(15)-C(16)-C(17) 1187 (2) 
C(16)-C(17)-N(3) 1221 (3) 
C(17)-N(3)--C(13) 1190 (2) 
N(3)--C(13)-C(18) 1113 (2) 
C(I 3)-C(18)-O(8) 1129 (2) 
C(18)-O(8)--Be(3) 1145 (2) 
O(8)--Be(3)-N(3) 924 (2) 
Be(3)-N(3)--C(13) 1081 (2) 
Be(3)-N(3)--C(17) 1328 (2) 
C(13)-C(18)-O(7) 1217 (2) 
O(7)--C(18)-O(8) 1254 (2) 
C(I 8)-C(13)-C(14) 1261 (2) 
C(13)-C(14)-H(11) 1183 (19) 
H(11)-C(14)-C(15) 1238 (19) 
C(14)-C(15)-H(I 2) 1177 (18) 
H(I 2)-C(15)-C(16) 1225 (17) 
C(15)-C(16)-H(I 3) 1212 (20) 
H(I 3)-C(16)-C(17) 1200 (20) 
C( 16)-C( 17)-H(14) 1194 (20) 
H(14)-C(17)-N(3) 1184 (20) 
Be(3)-N(3)--C(15) 1673 (2) 

Tableau 5. GdomOtrie des entourages des atomes de bOryllium 

Distances interatomiques (A) 
Be(1)-N(1) 1,783 (3) Be(2)-N(2) 1,791 (3) Be(3)-N(3) 
Be(1)-O(2) 1,673 (3) Be(2)-O(5) 1,642 (3) Be(3)-O(8) 
Be(1)-O(9) 1,575 (4) Be(2)-O(6) 1,571 (4) Be(3)-O(9) 
Be(1)-O(3) 1,575 (3) Be(2)-O(3) 1,583 (3) Be(3)-O(6) 

Angles de liaison (o) 
N(1)-Be(1)-O(2) 92,5 (1) 
N(1)-Be(1)-O(9) 114,9 (2) 
Y(1)-Be(1)-O(3) 110,6 (2) 
O(2)-Be(1)-O(9) 114,0 (2) 
O(2)-Be(1)-O(3) 113,9 (2) 
O(3)-Be(1)-O(9) 110,0 (2) 

1,799 (3) 
1,648 (3) 
1,580 (3) ]. cycle 
1,579 (3) ~ Be3-(OH)3 

N(2)-Be(2)-O(5) 92,9 (1) N(3)-Be(3)-O(8) 
N(2)-Be(2)-O(6) 113,0 (2) N(3)-Be(3)-O(9) 
N(2)-Be(2)-O(3) 110,8 (2) N(3)-Be(3)-O(6) 
O(5)-Be(2)-O(6) 116,4 (2) O(8)-Be(3)-O(9) 
O(5)-Be(2)-O(3) 114,7 (2) O(8)-Be(3)-O(6) 
O(3)-Be(2)-O(6) 108,3 (2) O(6)-Be(3)-O(9) 

92,4 (2) 
113,4 (2) 
111,5 (2) 
116,2 (2) 
112,1 (2) 
110.2 (2) 

Moyenne 
1,791 (3) 
1,654 (3) 
1,577 (3) 

92,6 (2) 
113,8 (2) 
111,0 (2) 
115,5 (2) 
113,6 (2) 
1 I0,0 (2) 
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Tableau 6. Distances par rapport aux plans moyens (~) 

Plan d6fini par les atomes Be(l), O(3), Be(2), O(6), Be(3), 0(9) 
Be(l) -0,081 0(9) 0,018 0(2) - 1,438 
0(3) 0,115 H(5) 0,130 N(2) - 1,614 
Be(2) -0,077 H(10) -0,073 0(5) 0,834 
0(6) 0,015 H(15) 0,061 N(3) - 1,340 
Be(3) 0,009 N(1) 1,022 0(8) 1,151 

Plan d6fini par les atomes N(I), C(I), C(2), C(3), C(4), C(5) 
N(I) -0,008 C(6) -0,017 H(3) -0,036 
C(I) - 0,002 O( I ) - 0,023 H(4) 0,110 
C(2) 0,009 0(2) - 0,027 0(3) 1,500 
C(3) -0,007 Be(l) 0,103 0(9) - 1,057 
C(4) - 0,003 H( 1 ) 0,062 H(5) 2,091 
C(5) 0,011 H(2) 0,040 H(15) - 1,807 

Plan d6fini par les atomes N(2), C(7), C(8), C(9), C(10), C(I 1) 
N(2) 0,006 C(12) -0,006 H(8) 0,027 
C(7) - 0,002 0(4) - 0,094 H(9) 0,047 
C(8) - 0,006 0(5) 0,092 0(3) 1,584 
C(9) 0,009 Be(2) 0,186 0(6) - 0,948 
C(10) -0,005 H(6) 0,219 H(5) 2,221 
C(ll) -0,003 H(7) -0,043 H(10) - 1,681 

Plan d6fini par les atomes N(3), C(13), C(14), C(15), C(16), C(17) 
N(3) -0,008 C(18) 0,081 H(13) 0,024 
C(13) 0,007 0(7) 0,144 H(14) -0,019 
C(14) 0,001 0(8) 0,099 0(6) - 1,546 
C(15) - 0,009 Be(3) -0,113 0(9) 0,999 
C(16) 0,008 H(ll) -0,003 H(10) -2,173 
C(17) -0,000 H(12) -0,076 H(15) 1,784 

(A) Tableau 7. Liaisons hydrogkne 

1 2 3 d12 d23 d13 L 123 
O(3)--H(5) . . . .  0(7 t) 0,78 (3) 1,98 (3) 2,742 (3) 164 (3) ° 
O(6)--H(10)'" "0(4") 0,80 (3) 1,94 (3) 2,744 (2) 175 (3) 
O(9)--H(15)'" "O(l m) 0,82 (3) 2,01 (3) 2,826 (2) 169 (3) 
O(10)-H(16)"'O(7) 1,13 (4) 1,81 (4) 2,905 (3) 163 (3) 
O(I0)-H(17)'" "0(2 ~v) 1,08 (4) 2,15 (4) 3,016 (3) 135 (3) 

Codification des positions 6quivalentes 
(i) x y -  1 z 
(ii) --x y+½ ½-z  
(iii) 1 - x  y+-~- ½-z  
( iv)  x -~- - y ½ + z 

Par  ailleurs, il existe un certain nombre  de distances 
intra- ou intermol6culaires relativement courtes pou- 
vant  mettre en jeu interm6diairement un a tome d'hy- 
drog6ne situ6 entre son por teur  (carbone pyridinique) 
et un a tome d'oxygbne. 

La d6termination de cette structure confirme l 'hypo- 
th~se envisag6e par  Bertin & Thomas  (1968) par  la 
mise en 6vidence/t l'6chelle mol6culaire d 'un enchaine- 
ment - B e - O -  cyclique sur lequel les groupements  pico- 
lato ch61atent le b6ryllium par  les atomes d 'azote pyri- 
dinique et d 'oxygbne carboxylique. L 'entourage t6tra- 
6drique caract6ristique du b6ryllium est confirm6 mais 
sous une forme distordue. On peut enfin remarquer  
que, dans le cycle de ch61ation, la liaison Be-N est 
chaque fois plus longue que la liaison Be-O.  

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur  IBM 
370-165 5. O R S A Y  (CIRCE)  par  l ' interm6diaire du 
terminal de r Ins t i tu t  de Recherche sur la catalyse 5. 
Lyon, ~t l 'aide d 'une biblioth6que de programmes  exi- 
stant au laboratoire et pr6c6demment indiqu6e (Quag- 
lieri, Loiseleur & Thomas,  1972). 
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