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Tableau 4. Interactions courtes < 4 ]k 

d (A. "2 B) Hydrog6ne 
Interaction en A impliqu6 
O(1). • "C(6) 3,635 (4) H'(C6) 
O(l)-C(3) 3,551 (4) It(C3) 
O(2)-C(11) 3,654 (4) H(CI 1) 
O(3)-C(4) 3,564 (4) H(C4) 
O(3)-C(5) 3,833 (4) H(C5) 

C(5)-C(6) 3,649 (4) H(C5) 
H(C6) 
H'(C6) 

C(2)-C(12) 3,871 (4) H(C12) 
H'(CI2) 
H"(C12) 

C(3)-C(9) 3,874 (4) H(C9) 
H'(C9) 
H"(C9) 
H(C3) 

C(1)-C(12) 3,527 (4) H(C12) 
H'(C12) 
H"(C12) 
S(C1) 

H Y. des rayons Y des rayons 
d (A" "o'H) d (B" "2H) / ~  de VDW des de VDW des 

enA enA AngleA B atomesAetB a tomesAetH 
2,86 (4) 0,92 (5) 144 (3) ° 3,4 2,40 
2,73 (4) 1,06 (5) 134 (3) 3,4 2,40 
2,71 (4) 0,96 (5) 168 (3) 3,4 2,40 
3,11 (4) 1,00 (5) 90 (3) 3,4 2,40 
3,56 (4) 0,94 (5) 100 (3) 3,4 2,40 

3,86 (4) 0,94 (5) 70 (3) 4 3 
3,31 (4) 1,02 (5) 101 (3) 4 3 
3,19 (4) 0,92 (5) 114 (3) 4 3 

3,64 (4) 0,94 (5) 94 (3) 4 3 
3,68 (4) 1,00 (5) 90 (3) 4 3 
3,54 (4) 0,92 (5) 100 (3) 4 3 

3,42 (4) 1,14 (5) 105 (3) 4 3 
3,59 (5) 1,10 (5) 97 (3) 4 3 
3,98 (5) 0,83 (5) 77 (3) 4 3 
3,62 (4) 1,06 (5) 96 (3) 4 3 

3,03 (4) 0,94 (5) 144 (3) 4 3 
3,51 (4) 1,00 (5) 83 (3) 4 3 
3,53 (4) 0,92 (5) 82 (3) 4 3 
3,43 (4) 0,96 (5) 88 (3) 4 3 

Les atomes d'hydrog6ne du cycle sont au maximum 
5. 0,06 A de ce plan. L'atome de carbone du groupe- 
ment m6thyl en fl et l 'atome de cuivre li6 ~t l 'azote sont 
respectivement 5̀  0,08 et 0,04 A du plan moyen. Les 
moyennes des angles de liaisons sont de 119,40 ° d a n s  
le cycle et de 109,2 ° d a n s  les groupements m&hyl~ne 
et m6thyl; la moyenne des distances C - H  est de 0,98 A. 

La coh6sion de la structure est assur6e par des liai- 
sons de van der Waals. Le Tableau 4 fournit les carac- 
t6ristiques des contacts inf6rieurs 5̀  4 A. Nous con- 
statons que les atomes d'hydrogbne ne s 'approchent 
pas 5. moins de 2,71 .A des atomes d'oxyg~ne et 5̀  
moins de 3,03 A des atomes de carbone. La somme 
des rayons de van der Waals O + H, O + CH3, CH3 + H, 

CH3 + CH3 6tant respectivement de 2,4; 3,4; 3, 0 et 4,0 
A (Baur, 1972; Weast, 1974), les atomes d'hydrog~ne 
n'interviennent pas dans les contacts de van der Waals. 
L'interaction se fait d 'atome 5̀  atome entre les atomes 
d'oxyg6ne et de carbone ou les atomes de carbone 
entre eux. 
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Etude des Propionates M6talliques. V. D6termination de la 
Structure du Bis-propionato Cuivre(II) 0,5 Dioxanne 
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Laboratoire de Chimie gindrale B et Laboratoire de Cristallographie-Mindralogie, Groupe de Cristallographie 
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(Refu le 13 novembre 1975, acceptd le 2 ddcembre 1975) 

A b s t r a c t .  Cu(CH3CH2COO)2.0"5C4H802, monoclinic, 
P21/c, a=9.009 (2), b=8.137 (2), c =  15.121 (4) A, f l= 
109.92 (5) °, Z = 4 .  The compound has a binuclear struc- 
ture with carboxyl bridges and a Cu-Cu bond =2.5634 
(4) A. 

I n t r o d u c t i o n .  Dans le cadre d'une 6tude thermochi- 
mique et structurale du propionate de cuivre solvat6, 

un certain nombre de compos6s ont 6t6 pr6par6s et 
6tudi6s (Borel, Busnot & Leclaire, 1975a). La valeur 
des moments magn6tiques de ces solvates est voisine 
de celle obtenue pour l'ac6tate de cuivre monohydrat6 
5̀  structure binucl6aire avec ponts carboxyles et inter- 
action Cu-Cu.  Peu d'6tudes ayant 6t6 faites sur le 
propionate de cuivre, nous avons entrepris une 6tude 
structurale de ce compos6 solvat6 par la pyridine, les 

A C 32B - 19 
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picolines (Borel, Busnot & Leclaire, 1975b, c) et le 
dioxanne. 

Cu(CH3CH2COO)2.0,5 dioxanne a 6t6 pr6par6 par 
action de l 'acide propionique sur le carbonate de 
cuivre dans le dioxanne par chauffage 5. reflux. Apr6s 
filtration, la solution est raise 5. 6vaporer 5. temp6ra- 
ture ambiante.  Au bout de quelques jours,  le produit  
cristallise sous forme d'aiguille bleu-vert de formule 
Cu(CHaCH2COO)2.0,5CaHsO2, en accord avec l 'ana- 
lyse chimique. 

Les diagrammes de Bragg, Weissenberg et Buerger 
ont permis de d6terminer le groupe de sym6trie et les 
valeurs approch6es des param6tres cristallins (Borel et 
al., 1975b) que nous avons pr6cis6s 5. l 'aide du diffrac- 
tom~tre. Les donn6es cristallographiques sont rassemb- 
Ides dans le Tableau 1. 

niers cycles d 'aff inement par l '6tude de la courbe 
(wlFo-F~l) en fonction de Fo (Rollett, 1965). R e s t  
alors de 0,05 et R~ =0,06. 

Les sections de Fourier  diff6rence calcul6es apr6s af- 
finement ont permis de localiser tous les  atomes d 'hy- 
drogbne. L'affinement des atomes d 'hydrogbne a con- 
duit aux facteurs R suivants: 

R= IIFo-F II/ IFol =0,041, 
= I wClro- wlFoV)l'  = 0,049. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d 'agi tat ion 
thermique sont r6sum6s dans le Tableau 2.* 

Discussion. Le propionate de cuivre 0,5 dioxanne se 
pr6sente sous forme de chaines Cuz(C2HsCO2)4.C4H8Oz 
parall61es 5. l 'axe a qui est la direction d 'a l longement  

Tableau 1. DonnOes cristallographiques 

a = 9,009 (2) /~ V= 1042 •3 
b= 8,137 (2) Dm~ = 1,59_+0,03 g cm -3 
c= 15,121 (4) D¢~1~=1,60 
fl= 109,92 (5) ° Z = 4  
Groupe spatial P2dc /q(Mo K~)= 14,9 cm- 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31553:9 pp.). On peut en ob- 
tenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, In- 
ternational Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CHI INZ, Angleterre. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 collect6es 5. l 'aide 
d 'un  diffractom&re automat ique 4 cercles C A D  4 En- 
ra f -Nonius  avec le rayonnement  K~ du molybd~ne 
(2=0,71069 A) fourni par un monochromateur  5. lame 
de graphite. Les mesures ont 6t6 faites jusqu'5, l 'angle 
de Bragg 0 =  35 °. La mesure de trois r6flexions de con- 
tr61e toutes les heures a montr6 qu'i l  n 'y avait aucune 
d6composition du cristal sous les rayons X. Les r6- 
flexions ont 6t6 corrig6es des ph6nom~nes de korentz 
et de polarisation, mais nous n 'avons pas fait de correc- 
tion d 'absorpt ion (Pr = 0,22). Sur 3271 r6flexions, seules 
2653 satisfaisant au test I >  43(I) ont 6t6 utilis6es pour 
r6soudre et affiner la structure. 

Les coordonn6es du cuivre ont 6t6 d6termin6es par 
l '6tude de la fonction de Patterson. Les atomes autres 
que les hydrog6nes ont 6t6 localis6s par la m6thode de 
l ' a tome lourd. Les coordonn6es et les facteurs d'agita- 
tion thermique anisotropes ainsi trouv6s ont 6t6 affin6s 
par une m6thode de moindres carr6s avec une matrice 
compl&e. La pond6ration a 6t6 ajust6e aux deux der- 

l I ~,  ~" 

x\  

\ 
\ 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan ac. 

Tableau 2. CoordonnOes atomiques ( × 105) et facteurs d'agitation thermique ( × l0 s) 

x y z /~ .  /~22 P.~3 /~1~ 
Cu 13086 (3) -3448 (4) -1174 (2) 576 (3) 1140 (5) 298 (1) -36  (4) 
o(1) 19677 (23) -11810 (31)  11702 (14) 937 (25) 1914 (44) 340 (9) 232 (27) 
0(2) -3090 (24) -5789 (32)  13714 (15) 957 (25) 2164 (51) 363 (9) 130 (28) 
0(3) 19884 (23)  18396 (29) 4085 (18) 877 (24) 1293 (36) 669 (14) -169 (23) 
0(4) -3052 (22)  24411 (28) 5953 (16) 924 (23) 1304 (34) 545 (12) -167 (24) 
0(5) 35688 (21) -8846 (30) -3528 (15) 660 (21) 1762 (40) 485 (11) -203 (23) 
c(1) 10980 (31) -10843 (38)  16607 (18) 916 (31) 1153 (42) 309 (11) -59  (30) 
C(2) 18021 (39) - 15240 (46)  26877 (21) 1333 (44) 1814 (64) 332 (13) 158 (42) 
C(3)  22240 (52) - 53 (64)  32786 (27) 1652 (60) 2794 (99) 405 (17) - 122 (60) 
C(4) 11125 (30)  27482 (36) 6859 (19) 880 (29) 1015 (41) 366 (12) -40  (28) 
C(5) 17746 (40)  43433 (41)  11660 (29) 1173 (42) 1183 (55) 688 (21) -196 (35) 
C(6) 35235 (47)  44986 (56)  14849 (33) 1487 (53) 2073 (82) 757 (25) -746 (55) 
C(7) 41132 (31) 1572 (55) -9423 (21) 707 (27) 3077 (90) 337 (12) -25  (42) 
C(8) 50925 (34)  15203 (43) -3915 (27) 892 (34) 1418 (52) 747 (22) 283 (34) 

~13 
166 (1) 
198 (12) 
221 (13) 
335 (16) 
307 (14) 
250 (12) 
160 (15) 
196 (20) 
107 (25) 
147 (16) 
179 (25) 
419 (30) 
196 (15) 
463 (24) 

~23 
- 39 (2) 

119 (16) 
216 (17) 

-228 (18) 
- 226 (17) 
- 140 (17) 

30 (18) 
178 (23) 

- 169 (31) 
- 1  (18) 

- 302 (26) 
- 532 (38) 

159 (27) 
395 (27) 



B I S - P R O P I O N A T O  C U I V R E ( I I )  0,5 D I O X A N N E  1277 

Tableau 2 (suite) 

x y z 

( x 104) ( x 104) ( x 104) B 

H(C2) -1130 (43) 2787 (51) 2122 (27) 2.11 
H'(C2) -2689 (46) 2821 (50) 2201 (29) 2.52 
H(C3) -2683 (61) 4770 (61) 1087 (36) 3.99 
H'(C3) 2911 (49) 712 (51) 3111 (29) 2.31 
H"(C3) 1327 (55) 702 (57) 3173 (32) 3.33 
H(C5) - 1394 (61) 228 (67) 4352 (37) 4-38 
H'(C5) 1453 (77) 4681 (73) 1618 (44) 5.77 
H(C6) -3815 (51) 540 (54) 3205 (30) 2.85 
H'(C6) 3928 (63) 3453 (71) 1938 (38) 5.36 
H"(C6) 3876 (72) 4462 (71) 1033 (44) 5.58 
H(C7) 3180 (51) 4414 (51) 3566 (30) 2.73 
H'(C7) -4645 (52) 581 (54) 1282 (31) 3.16 
H(C8) 4450 (45) 2713 (50) 4865 (28) 2-21 
H'(C8) -4407 (51) 2773 (57) 4265 (31) 3.30 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles (o) 

Coordination du cuivre 
Cu-O(1) 1,954 (2) 
Cu-O(2) 1,951 (2) 
Cu-O(3) 1,958 (2) 

Groupements propionates 
C(1)-O(1) 1,252 (4) 
C(1)-O(2) 1,261 (4) 
C(1)-C(2) 1,507 (5) 
C(2)-H(C2) 0,94 (4) 
C(2)-H'(C2) 0,93 (4) 
C(2)-C(3) 1,496 (5) 
C(3)-H(C3) 0,93 (4) 
C(3)-H'(C3) 0,95 (4) 
C(3)-H"(C3) 0,96 (4) 

C(4)-O(3) 1,253 (4) 
C(4)-O(4) 1,262 (4) 
C(4)-C(5) 1,507 (5) 
C(5)-H(C5) 1,03 (4) 
C(5)-H'(C5) 0,87 (4) 
C(5)-C(6) 1,488 (5) 

C(6)-H(C6) 0,96 (4) 
C(6)-H'(C6) 1,07 (4) 
C(6)-H"(C6) 0,85 (4) 

Cu-O(4) 1,950 (2) 
Cu-O(5) 2,227 (2) 
Cu-Cu' 2,5634 (4) 

O(1)--C(1)-O(2) 125,0 (3) 
O(1)--C(1)-C(2) 117,8 (3) 
O(2)--C(1 )-C(2) 117,10 (3) 
C(1) C(2)-C(3) 110,6 (3) 
C(1) C(2)-H(C2) 111 (2) 
C(1) C(2)-H'(C2) 111 (2) 
H(C2)-C(2)-H(C2) 102 (2) 
C(2)--C(3)-H(C3) 113 (2) 
C(2) C(3)-H'(C3) 114 (2) 
C(2)--C(3)-H"(C3) 111 (2) 
H(C3)-c(a)-H'(C3) 107 (2) 
H(C3)-C(3)-H"(C3) 110 (2) 
H'(ca)-c(a)-H"(C3) 100(2) 

O(3)--C(4)-O(4) 125,2 (3) 
O(3)--C(4)-C(5) 118,6 (3) 
O(4)---C(4)-C(5) 116,3 (3) 
C(4)---C(5)-C(6) 115,5 (3) 
C(4) C(5)-H(C5) 105 (2) 
C(4)--C(5)-H'(C5) 118 (2) 

H(C5) -C(5)-H'(C5) 
C(5) C(6)-H(C6) 
C(5)---C(6)-H'(C6) 
C(5)--C(6)-H"(C6) 
H(C6)-C(6)-H'(C6) 
H'(C6)-C(6)-H"(C6) 
H(C6) -C(6)-H"(C6) 

105 (2) 
108 (2) 
103 (2) 
112 (2) 
114 (2) 
110 (2) 
108 (2) 

Mol6cule de dioxanne 
O(5)-C(7) 1,432 (4) C(7)--O(5)-C(8) 109,0 (3) 
C(7)-C(8) 1,484 (5) O(5)--C(7)-C(8) 110,9 (3) 
C(7)-H(C7) 0,98 (4) O(5)--C(7)-H(C7) 107 (2) 
C(7)-H'(C7) 1,00 (4) O(5)--C(7)-H'(C7) 107 (2) 
C(8)-H(C8) 1,01 (4) H(C7)-C(7)-H'(C7) 105 (2) 
C(8)-H'(C8) 0,98 (4) C(7) C(8)-H(C8) 111 (2) 

C(7) C(8)-H'(C8) 115 (2) 
H(C8)-C(8)-H'(C8) 105 (2) 
H(C7)-C(7)-C(8) 110 (2) 
H'(C7)-C(7)-C(8) 115 (2) 

Chaque atome de cuivre est reli6 5. un autre atome 
de cuivre et 5. cinq atomes d'oxyg~ne. La distance 
Cu-Cu=2,5634 (4) A est parmi les plus courtes trou- 
v6es dans les compos~s de ce type (Tableau 4). Elle est 
5. rapprocher de la distance Cu-Cu=2,583 A d6ter- 
min6e dans l'ac6tate de cuivre pyrazine (Morosin, 
Hughes & Soos, 1975) o/l le coordinat est aussi biden- 
tate. 

Tableau 4. Distance Cu-Cu dans les composds dimkres 

Cette 6tude 
Cu(CH3CH2COO)z. o~-picoline 
Cu(CH3CH2COO)z.fl-picoline 
Cu(CH3CH2COO)z. pyridine 
Cu(CH3COO)2. H20 

Cu(CH3COO)z.pyridine, forme o~ 
Cu(CH3COO)2. pyridine, forme fl 
Cu(CH3COO)2.0,5 pyrazine 

Cu-Cu (A) 
2,5634 (4) 
2,647 (4) (a) 
2,6312 (4) (b) 
2,642 (4) (c) 
2,616 (1) (d) 
2,614 (2) (e) 
2,645 (3) (f) 
2,630 (3) (g) 
2,583 (1) (h) 

(a) Borel, Busot & Leclaire, 1975c; (b) Borel & Leclaire, 1976; 
(c) Borel & Leclaire, 1975; (d) Meester, Fletcher & Skapski, 
1973 ; (e) Brown & Chidambaram, 1973 ; (f) Hanic, Stempelova 
& Hanicova, 1964; (g) Barclay & Kennard, 1961 ; (h) Morosin, 
Hughes & Soos, 1975. 

La diff6rence des longueurs des liaisons entre le cuivre 
et les oxyg6nes des groupements propionates ( (Cu-O)  
= 1,953 A) d'une part et l'oxyg6ne du dioxanne (Cu-O 
= 2,227 A) d'autre part, et par suite les 6nergies de ces 
liaisons sont en accord avec les r6sultats de l'analyse 
thermogravim&rique. 

La distance moyenne de la liaison C-H et la moyenne 
des angles H - C - H  sont respectivement de 0,94 (4) A 
et 110 (2) °. 

Les distances intramol6culaires du dioxanne sont 
conformes 5. celles indiqu6es dans la litt6rature (Frey, 
1970; Frey & Monier, 1971). Dans cette structure, le 
cycle du dioxanne a une conformation chaise. 

La coh6sion de l'6difice cristallin est assur6e par des 
contacts de van der Waals entre les chaines parall~les 
5. l'axe d'allongement a. Le Tableau 5 r6sume les dis- 
tances inf6rieures 5. 4 A entre les chaines. Nous con- 
statons que les atomes d'hydrog~ne ne se rapprochent 
pas 5. moins de 2,62 A des atomes d'oxyg6ne et 5. 
moins de 2,96 A des atomes de carbone. La somme 
des rayons de van der Waals O + H, O + CH3, CH3 + H, 
CH3 + CH3 6tant respectivement de 2,4; 3,4; 3,0 et 4,0 
A (Baur, 1972; Weast, 1974). Les atomes d'hydrog/me 
ne sont pas impliqu6s dans les liaisons de van der 
Waals. 

La d6termination des structures du propionate de 
cuivre solvat6 par la pyridine et la ),-picoline est en 
cours. L'ensemble des r6sultats obtenus permettra une 
6tude comparative des distances des diff~rentes liaisons. 

du cristal (Fig. 1). Les distances et les angles carac- 
t~risant les maiilons de cette chaine sont rassembl6s 
dans le Tableau 3. 
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Tableau 5. Interact&ns courtes < 4 ]k 

Distance Hydrog6ne Distance Distance 
Liaison A-B impliqu6 A" • • H B-H 

O(1)" • .C(5) 3,646 (4) H(C5) 3,02 (3) 1,03 (4) 
O(1) ' ' '  C(6) 3,754 (4) H(C6) 3,12 (3) 0,96 (4) 
0(4)-"  C(2) 3,414 (4) H(C2) 2,67 (3) 0,94 (4) 
O(4)- • "C(3) 3,494 (4) H(C3) 3,13 (3) 0,93 (4) 
O(4)'"C(5) 3,645 (4) H(C5) 2,61 (3) 1,03 (4) 
O(4)- • "C(8) 3,971 (4) H'(C8) 3,56 (3) 0,98 (4) 
0(5)-"  C(2) 3,542 (4) H'(C2) 3,07 (3) 0,93 (4) 
0(5)'-" C(3) 3,902 (4) H(C3) 3,36 (3) 0,93 (4) 
C(1)' '  "C(5) 3,884 (4) H(C5) 3,42 (3) 1,03 (4) 

H'(C5) 3,46 (3) 0,81 (4) 

C(2).-.C(7) 3,798 (4) H'(C2) 3,08 (3) 0,93 (4) 
H'(C7) 3,44 (3) 1,01 (4) 

C(3)... C(6) 3,746 (4) H"(C6) 3,34 (3) 0,85 (4) 
H'(C3) 3,21 (3) 0,95 (4) 

C(3)...C(8) 3,902 (4) H(C8) 3,37 (3) 1,04 (4) 
H'(C3) 3,32 (3) 0,95 (4) 

C(9)...C(5) 3,904 (4) H(C5). 2,96 (3) 1,03 (4) 

Y. des rayons Y. des rayons 
de VDW des de VDW des 

atomes Aet B atomes A et H 

3,40 2,40 
3,40 2,40 
3,40 2,40 
3,40 2,40 
3,40 2,40 
3,40 2,40 
3,40 2,40 
3,40 2,40 
4,00 3,00 
4,00 3,00 

4,00 3,00 
4,00 3,00 

4,00 3,00 
4,00 3,00 

4,00 3,00 
4,00 3,00 

4,00 3,00 
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Abstract. Rb2PbCu(NO2)6, orthorhombic, Fmmm, a= 
10.8296 (7), b =  10.8196 (7), c--10-6113 (7) A. at 295K 
(2=0.70926 A), Z = 4 ,  Dx=3.834 g cm -3. The hexa- 
nitrocuprate(II) ion is compressed along one axis. The 
average Cu-N distances from two independent struc- 
ture determinations are 2.063 (3), 2.173 (4), and 
2.173 (4) A. A phase transition to a cubic space group 
is observed by e.p.r, at 317 K. 

Introduction. A preliminary communication described 
the compressed tetragonal environment of Cu n in 

RbaPbCu(NO2)6 (Takagi, Joesten & Lenhert, 1975a). 
The present paper contains detailed structural infor- 
mation from two crystals for this compound at 295 K. 
In addition to the X-ray results we also report a phase 
transition from the orthorhombic form to a cubic space 
group, probably Fm3, at 317K as observed by e.p.r. 

Greenish-black crystals of Rb2PbCu(NO2)6 were 
grown by slow cooling (1 ° h-1) of a saturated solution 
at 50°C (Reinen, Friebel & Reetz, 1972). Crystals of 
Rb2PbCu(NO2)6, like KzCaCu(NO2)6 (Takagi, Lenhert 
& Joesten, 1974) and KEBaCu(NO2)6 (Takagi, Joesten 


