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The crystal structure of CH2=C(CH3)CN. CuBr has been determined by the Patterson method, and refined 
to R = 0.043 for 1051 reflexions. The space group is C2/c with a = 15-983 (5), b = 14.111 (5), c = 
5.963 (3) A, fl = 96.01 (2) °, Z = 8. The Cu atoms have tetrahedral coordination: Cu(1) with four Br atoms, 
Cu(2) with two Br and two N atoms; the crystal structure can be described as [Cu4Br 4] steps, bonded to each 
other by two Cu-Br bonds, with two methylacrylonitrile ligands on each of the external Cu atoms. 

I. Introduction 

Cette &ude fait suite/t  celle de Cu2C12.NCHC=CH2, 
parue pr6c6demment (Massaux, Le Bihan & Chevalier, 
1977). I1 y avait 6t6 &abli que chaque ligand acrylo- 
nitrile forme avec le cuivre deux types de liaisons: 
(a) une liaison cuivre-azote,  d6j/l souvent rencontr6e, 
(b) une liaison cuivre-ol6fine, moins fr6quente. 

Nous avons voulu v6rifier si la pr6sence simultan~e 
de ces deux types d'environnement des atomes de 
cuivre se retrouve lorsque l'encombrement du ligand 
augmente, et, dans la n6gative, quel est celui qui 
subsiste. 

C'est pourquoi nous avons tent6 d'obtenir et 
d'&udier des compos6s form6s /t partir du m&hyl- 
acrylonitrile, MAN: 

N ~ C ~  _ / H  

H -~C//~=t_: \ H  " 

H 
Nous avons pu pr6parer CuX.  MAN avec X = CI et 

X = Br. L'exp6rience a montr6 que le compos~ brom6 
donne de meilleurs cristaux que le compos6 chlor6; les 
caract6res cristallographiques des deux esp~ces &ant 
tr~s voisins, nous avons admis leur isotypie et d&er- 
min~ la structure du seul compos6 brom& 

II. Partie exp6dmentale 

(1) Prdparation et dtude initiale des cristaux 

Comme dans la preparation des compos6s analogues 
(Massaux, Bernard & Le Bihan, 1969, 1971; Massaux 

* Adresse actuelle: Manufacture franqaise des Pneumatiques 
Michelin, 63040 Clermont-Ferrand CEDEX, France. 

& Le Bihan, 1976a; Massaux, Le Bihan & Chevalier, 
1977), les cristaux ont &6 obtenus par 6vaporation,/l  
l'abri de l'oxyg6ne et en atmosph6re anhydre, d'une 
solution satur6e de l'halog6nure cuivreux purifi6 dans 
MAN frMchement distill& L'op~ration se fait en boke/l  
gants, sous courant d'azote sec. On obtient de tr6s fines 
aiguilles, incolores, transparentes, qui se d6composent 
presque imm6diatement si on ne les maintient pas sous 
atmosph6re satur6e en vapeurs de MAN;  une alt6ration 
tr6s rapide survient en pr6sence de traces d'oxyg6ne ou 
de vapeur d'eau. Pour l'&ude aux rayons X, les cristaux 
&aient scellbs dans des tubes de verre de Lindemann 
(diam&re int~rieur 0,2 mm) en pr6sence d'une goutte de 
MAN; malgr6 ces pr6cautions, une faible 61~vation de 
temperature ou une irradiation X prolong6e d6truit les 
6chantillons. 

La composition CuBr. MAN a 6t6 d&ermin6e par 
&ude pond6rale /l la thermobalance en atmosphere 
d'azote. La d&ermination de la masse volumique, par 
flottation, dans des conditions m~diocres, a donn~ la 
valeur approximative de 2,0 + 0,2 g cm -3. 

(2) Donndes cristallographiques 

Une &ude pr61iminaire aux rayons X, effectu~e sur 
films, montre que la direction d'aUongement du cristal 
est ceUe du petit param&re. La sym6trie est monoclini- 
que; l'axe d'allongement &ant not6 [001], les ex- 
tinctions observ6es sont compatibles avec les groupes 
spatiaux Cc (n ° 9 de International Tables for X-ray 
Crystallography, 195 2) et C 2/c (n o 15). 

L'6tude precise de la maille a 6t6 r6alis~e sur le 
diffractom&re automatique Nonius CAD-4 du Centre 
de Mesures Physiques de l'Universit6 de Clermont- 
Ferrand. Les r6sultats obtenus sont: a = 15,983 (5), 
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b = 14,111 (5), c = 5,963 (3)/k, fl = 96,01 (2) °, V =  
1337 (2) ,&3, Z = 8, D m = 2,0 (2), D x = 2,101 (3) g 
cm -3. 

(3) Enregistrement des intensitds diffractdes 

L'enregistrement a 6t6 r6alis6 sur le diffractom&re 
automatique CAD-4, en utilisant le sous-programme 
NEEDLE,  qui optimise les conditions de mesure 
d'intensit6 dans le cas d'un cristal pr6sentant une 
direction d'allongement. Les caract6ristiques 
d'enregistrement sont les suivantes" longueur d'onde" 
Mo Ka (monochromateur en graphite); balayage: 09/2 0; 
exploration d'un quart de sph6re jusqu'~ 0 m a  x = 30 °, h 
variant de - 2 2 / t  +22, k de 0 ~ 22, I de 0 ~ 8 - compte- 
tenu des extinctions syst6matiques, ce domaine contient 
2241 r6flexions; contr61e horaire de trois r6flexions 
standard (10,0,0, 0,10,0, 004) ~ la fois en orientation et 
en intensit& 

Apr6s correction des facteurs de Lorentz et de 
polarisation et rejet des plans pour lesquels rr(F) > 
0,17F, il reste 1954 r6flexions ind6pendantes non 
nulles. 

L'absorption de Mo Kff par le cristal n'est pas 
totalement n6gligeable (It = 95,8 cm-l), mais les 
difficult6s de conservation des cristaux pendant la 
d6termination de leur g6om6trie nous ont amends ~t 
renoncer aux corrections d'absorption. 

III. Etude strueturale 

portant sur les r6flexions pour lesquelles IFol > 5, et 
concernant les seuls atomes lourds, corrige succes- 
sivement, en trois cycles, le facteur d'6chelle K, les 
coordonn6es et les facteurs de temp6rature individuels 
isotropes B; le coefficient de concordance R = ~ (IFol 
-- KIFcl)/~ IFol atteint alors 0,12. Une s6rie-diff~rence 
permet alors la locatisation pr6cise de la mol6cule 
organique. 

Une seconde s6rie de calculs, a partir des coordon- 
n6es issues du premier affinement, en introduisant 
toutes les r6flexions pour lesquelles IFol > 2,5 (1051 
plans), affine les atomes lourds avec des facteurs de 
temp6rature individuels anisotropes flii, et les atomes de 
la mol6cule organique N, C(0), C(1), C(2), C(3) avec 
des facteurs isotropes. Le coefficient R descend alors 
0,06 I. 

Un dernier affinement, portant sur ces 1051 plans, et 
introduisant l'anisotropie des facteurs de temp6rature 
pour tousles atomes, conduit ~ R = 0,044. Un calcul 
de contr61e montre que les r6flexions n'ayant pas 6t6 
prises en compte sont tr6s faibles ou nulles. 

A c e  stade de l'affinement, nous avons cherch6 /l 
localiser les atomes d'hydrog6ne par s6rie-diff6rence; 
les r6sultats n'ont pas 6t6 significatifs, sans doute 
cause de l'absence d'une correction d'absorption. 

Les coordonn6es d6finitives sont consign6es dans le 
Tableau 1 (6carts-type entre parenth6ses).* Les atomes 
organiques sont not6s comme suit: 

N-C(0)\,., C(3)/~-tl)=C(2) 

(1) Elaboration d'une hypothOse 

Nous avons analys6 les projections de la fonction de 
Patterson dans les trois plans (100), (010), (001). Cette 
6tude nous a permis de placer l'atome de brome en 
position g6n6rale, et deux atomes de cuivre, Cu(1)e t  
Cu(2), en position particuli6re 4(e) dans le groupe 
spatial C2/c. Un premier calcul de facteurs de structure 
comportant les contributions de ces seuls atomes 
permet de d6terminer une valeur grossi6re de l'6chelle et 
du facteur de temp6rature isotrope moyen des atomes 
lourds. Ces r6sultats permettent la r6alisation d'une 
s6rie-diff6rence tridimensionneUe donnant la position 
approch6e de la mol6cule MAN. 

IV. Description de la structure 

La Fig. 1 montre la projection de la structure sur le 
plan (001). Sur cette figure, on constate que les atomes 

* Les listes des facteurs de structure et des param6tres d'agitation 
thermique ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33416:7 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 INZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes des atomes de l'unitd 
asym&rique CuBr. MAN 

(2) Affinement de la structure 

Les calculs ont 6t6 effectu6s au Centre de Calcul de 
l'Universit6 de Clermont-Ferrand au moyen du pro- 
gramme AFFINE, version modifi6e du programme 
d'affinement par moindres carr6s ORFLS (Busing, 
Martin & Levy, 1962). Les facteurs de diffusion 
atomique sont extraits de Cromer & Waber (1974). 
Pour Br et Cu, on a tenu compte de l'effet de dispersion 
anomale. 

Une premi6re s6rie d'affinements tridimensionnels, 

Toutes les valeurs sont multipli6es par 104. La nomenclature des 
atomes est indiqu6e dans la Fig. 1. 

x y z 

Br 905 (1) 991 (1) 180 (2) 
Cu(1) 0 (0) - 93  (2) -2500  (0) 
Cu(2) 0 (0) 2037 (2) -2500  (0) 
N --745 (6) 2755 (7) -695 (14) 
C(0) -1212  (7) 3139 (9) 283 (17) 
C(1) -1813 (8) 3600 (9) 1553 (19) 
C(2) -2543 (8) 3898 (11) 503 (23) 
C(3) -1536 (11) 3713 (13) 4086 (16) 
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Cu(1) et Cu(2), tous deux tdtracoordinds, n'ont pas le 
m~me entourage; Cu(1) est A rint6rieur d'un t&ra6dre 
dont les sommets sont occup6s par quatre atomes de 
brome, alors que Cu(2) est li6/t deux atomes de brome 
(form ant une ar&e du t&ra~dre prbc~dent) et /1 deux 
atomes d'azote appartenant h deux mol6cules MAN. 

I1 apparaR une charpente min6rale form6e de cha~nes 
infinies s'allongeant dans la direction [001] et con- 
stitu~es de t&ra6dres centr6s sur Cu(1) et comportant 
deux ~ deux une ar&e commune; chacun d'eux porte un 
second t+tra~dre, de centre Cu(2), li6 par l'ar&e 
parall~le A (010), ce qui conduit h une disposition 
altern+e de ces t&ra6dres sur la chaine (Fig. 2). 

Ainsi, et malgr6 leur encombrement, deux mol6cules 
MAN peuvent-elles se fixer sur un m&me atome de 
cuivre [type Cu(2)], ce qui conduit fi un rapport 
atomique N/Cu &gal ~ 1. 

La Fig. 2 sugg6re une autre description de la 
structure. On reconna3t, en trait gras plein, des 

Tableau 2. Longueurs, exprimdes en A, des liaisons 
et des principales distances interatomiques 

Pour les notations des atomes, voir la 16gende de la Fig. 1. 
Dans le ealcul des 6carts-type, indiqu6s entre parenth6ses, on a 
tenu compte de l'incertitude sur les param&res de la maille. 

~ 101 

c<2,c,, ) 
.... ..... c 0  

( ' u ( I r  C u t H  '~ 

c(o~ c(o).' c l o t  (or,' 

c ( 2 r  , • c i2Y" 

cu( I i' '~W,~l~i~ v Cu( I r '  

Fig. I. Projection de la structure de CuBr.MAN sur le plan (001). 
La notation adopt~e pour d~signer les huit ~quivalents par 
sym&rie d'un atome quelconque A est la suivante: x,y,z: A; 
½+X, ½+y, Z: Ai; .~,y, l - - z :  All; I - x ,  ½+y, l - - z :  AilI; x,J), 
½ + z:A~;½ + x, ½-y, ½ + z:,4v;k,)d.:A~;k-x, ½-y,~.: ,4 v". 

Liaisons interatomiques 

Br-Cu(1) 2,550 (3) Cu(2)-N } 
Br-Cu(1) ~v 2,455 (3) Cu(2)_Ni~_ej 1,968 (10) 
Br-Cu(2) 2,518 (3) N-C(0)  1,132 (15) 
Cu(l)-BrV~ / C(0)-C(1) 1,440 (18) 
Cu(I)_BrL~ } 2,455 (3) C(1)-C(2) 1,333 (19) 
Cu(1)-Br~ e 2,550 (3) C(1)-C(3) 1,537 (23) 
Cu(2)-BrL~ e 2,518 (3) 

Autres distances interatomiques significatives 

Br. . .Br v~ 4,023 (3) N. . .C(1)  2,572 (17) 
Br-.-  BrL~ 4,079 (3) N . . .  NL~e 3,373 (21) 
Br . . .  BrL~c 4,084 (3) N. . .  C(2) 3,435 (18) 
Br vi... Brii~ 4,084 (3) N.-.C(3)_ e 3,505 (21) 
Br v~.-. Br ~v 4,207 (3) N. . .  C(3) 3,508 (23) 
BrL~ ...Brq~ 4.013 (3) N . . - C ( 2 ) ~  3,607 (18) 
Br . . .N 3,624 (10) N.. .C(3)" 3,912 (20) 
Br ii • .. N_~ 3,643 (10) C(0).-.C(2) 2,398 (19) 
Br . . .C(2)  v 3,822 (14) C(0).-.C(3) 2,513 (23) 
Br.. "C(2)Lb 3,850 (16) C(0).- .C(2)~  3,499 (19) 
Br . . .C (2 )~  3,925 (16) c(o)...c(3)~r 3,765 (23) 
Br.-.C(3) 3,983 (19) C(1)...C(2)~ a 3,837 (20) 
Cu(2).. .C(0) 3,098 (12) C(2). . .C(3) 2,551 (23) 
Cu(2).. .C(3) i~ 3,836 (18) C(2)...C(3)~_ c 3,868 (25) 
Cu(1) . . .Cu( ly  v 2,993 (2) C ( 2 ) . . C ( 2 ) ~  3,994 (31) 

Be' It \ \c II 

C u ( 2 ) "  " ? 5~  . . . . I  

I 
Fig. 2. EnchaJnement des t~tra~dres centr6s sur les atomes Cu(l) et 

Cu(2), et mise en +vidence des assemblages 'steps' (en traits gras) 
pont6s par des liaisons Cu-Br  (en tirets gras). 

Tableau 3. Sdlection d' angles caractdristiques 
exprimds en degrds 

Les 6carts-type tiennent compte de I'incertitude sur les param&res 
de la maille. 

Cu(1)--Br-Cu(1) ~v 73,43 (5) N-C(0)--C(1) 178,3 (13) 
Cu(1)~V-Br-Cu(2) 109,10 (7) N-C(0) -C(2)  151,5 (10) 
Cu(2)-Br-Cu(1) 72,77 (9) C(1)-C(0)--C(2) 28,9 (7) 
ar-Cu(1)Br vi 106,57 (5) C(2)-C(0)-C(3) 62,5 (6) 
Br-Cu(1)-ar~ c 106,24 (13) C(3)-C(0)-C(1) 33,6 (7) 
Br-Cu(1)--Br~c 109,52 (7) C(O)-C(1)-C(2) 119,6 (12) 
Brv~--Cu(l)-Br% 109,52 (7) C(0)-C(1)-C(3) 115,1 (12) 
BrVLCu(l)--Br~V 117,89 (14) C(2)-C(1)-C(3) 125,3 (14) 
Br"~ --Cu(1)--Br-'~c 106,57 (5) N - C ( I ) - C ( 0 )  0,7 (6) 
Br--Cu(2)--Br~ c 108,22 (13) N--C(1)--C(2) 119,8 (10) 
Br-Cu(2) -N 107,14 (28) N-C(1) -C(3)  114,9 (10) 
a r -Cu(2) -N~ c 108,01 (28) C(0)-C(2)-C(1) 31,5 (8) 
Br"c-Cu(2)-N 108,01 (28) C(0)-C(2)-C(3) 60,9 (6) 
Br~e-Cu(2)-Ni~c 107,14 (28) C(1)-C(2)-C(3) 29,5 (8) 
N-Cu(2) -N~ e 118,0 (6) C(0)-C(3)-C(1) 31,3 (7) 
Cu(E)-N-C(0)  175,9 (10) C(0)-C(3)-C(2) 56,5 (6) 
Cu(E)-N-C(1)  175,4 (6) C(1)-C(3)-C(2)  25,3 (7) 
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Tableau 4. Axes principaux des ellipsoi'des de 
vibration thermique: amplitude et orientation par 
rapport aux axes OX [100], O Y  [010] et OZ formant 

avec les prdcddents un triOdre trirectangle direct 

Axe Amplitude Angles avec les axes (o) 
principal (10 -3 A) OX OY OZ 

Br 1 175 (2) 99,4 (19) 97,7 (13) 12,2 (20) 
2 207 (2) 161,4 (17) 104,7 (15) 101,1 (20) 
3 250 (2) 105,9 (15) 16,7 (15) 85,1 (12) 

Cu(1) 1 206 (4) 64,4 (19) 90,0 (0) 154,4 (19) 
2 270 (3) 154,4 (19) 90,0 (0) 115,6 (19) 
3 294 (3) 90,0 (0) 0,0 (0) 90,0 (0) 

Cu(2) 1 189 (4) 50,2 (17) 90,0 (0) 140,2 (17) 
2 250 (3) 140,2 (17) 90,0 (0) 129,8 (17) 
3 267 (3) 90,0 (0) 0,0 (0) 90,0 (0) 

N 1 197 (12) 96 (18) 97 (11) 9 (8) 
2 225 (13) 155 (9) 65 (8) 93 (19) 
3 291 (12) 66 (8) 26 (8) 81 (6) 

C(0) 1 186 (15) 92 (13) 97 (11) 7 (7) 
2 229 (16) 148 (12) 58 (12) 88 (15) 
3 279 (14) 58 (12) 33 (11) 83 (7) 

C(1) 1 195 (21) 55 (7) I10 (14) 138 (13) 
2 240 (15) 76 (10) 142 (13) 56 (16) 
3 308 (13) 38 (6) 60 (8) 69 (7) 

C(2) 1 227 (20) 24 (8) 113 (9) 97 (16) 
2 273 (16) 91 (17) 75 (14) 165 (14) 
3 325 (16) 66 (8) 28 (9) 76 (14) 

C(3) 1 195 (25) 106 (11) 72 (10) 25 (15) 
2 215(31) 132(7) 52(7) 114(15) 
3 541 (18) 46 (4) 44 (4) 92 (3) 

assemblages [Cu4Br 4] d~j/l d~crits sous l'appellation 
'step' /cf. par exemple la structure de 
[PPh3.CuBrI4.2CHC13 (Churchill & Kalra, 1974)}. 
Cette disposition en cha3ne est form6e de trois parall61o- 
grammes [Cu2Br2] ayant deux/t deux un c6t6 commun. 
Le parall61ogramme central contient deux atomes 
Cu(1), tandis que les deux autres pr6sentent un Cu(1) et 
un Cu(2), plac6s en diagonale. La coordinence 4 de 
chaque atome de cuivre est obtenue: 

- p o u r  Cu(1), par des ponts Cu(1)--Br enchainant 
les 'steps' les uns aux autres (trac6 en tirets gras sur la 
Fig. 2), 

- p o u r  Cu(2), par deux liaisons Cu(2)--N (suc- 
cession points-tirets). 

Les distances interatomiques significatives et les 
principaux angles de liaison sont consign6s dans les 
Tableaux 2 et 3. Ils ont &~ obtenus grace au 
programme ORFFE (Busing, Martin & Levy, 1964), 
qui a 6galement fourni les caract6ristiques des eUip- 
so'ides de vibration thermique, rassembl6es dans le 
Tableau 4. 

V. Discuss ion de la structure 

La question pos6e en introduction de cet article reqoit 
une r~ponse tr~s nette" il n'existe pas de liaison cuivre-  
ol~fine; par contre, sur un atome de cuivre se trouvent 

greff6es deux mol6cules organiques, par des liaisons 
habituelles Cu,--N, alors que le second atome de cuivre 
est entour+ de quatre halog+nes: ceci constitue un 
nouveau type structural pour des compos6s dont le 
degr6 de solvatation est 6gal /l 1. Cet encha3nement 
min6ral, diff6rent de ceux des compos6s du type 
CuX.nitrile que nous avons pr6c~demment &udi6s, a 
d6j~ 6t~ observ~ dans CuI .CH3NC (Fisher, Taylor & 
Harding, 1960). Les ressemblances entre les deux 
structures sont frappantes: facies des cristaux identique 
{aiguiUes allong6es suivant [001 ], m6me groupe spatial 
C2/c, mailles tr~s comparables (a = 13,88, b = 13,20, 
c = 5,765 A; fl = 105°)}; l'assemblage mineral est 
rigoureusement le m6me, l'iode prenant la place du 
brome; la seule difference r6side dans la liaison cuivre-  
ligand qui se fait par l'atome de carbone de la fonction 
isonitrile, et non plus par l'atome d'azote comme c'est le 
cas pour C uBr. MAN. 

Nous avons vu que les atomes de cuivre Cu(1) et 
Cu(2) sont t&racoordin~s. L'entourage du premier est 
constitu~ par quatre atomes de brome formant un 
t&ra~dre presque r~gulier. La moyenne arithm&ique 
des angles BrCuBr est 6gale /l 109,4 (1) °. Les lon- 
gueurs des liaisons C u - B r  [deux fois 2,455 (3) et 
2,550 (3) A] sont en bon accord avec les r~sultats 
habituels (Churchill & Kalra, 1974; Massaux & Le 
Bihan, 1976a,b). De m~me, les distances Br -Br  (ar&es 
du t&ra~dre) sont conformes aux r~sultats ant~rieurs; 
remarquons que les ponts C u - B r  qui enchainent les 
'steps' sont les liaisons courtes, dont la longueur est 
~gal_e/l celle que l'on observe dans CuBr t&ra~drique 
(F43m; a = 5,69 A). 

Dans l'environnement de Cu(2), on note deux 
atomes de brome et deux atomes d'azote, ce qui conduit 
/l un t~tra~dre plus irr~gulier. 

Les deux distances Cu,--N, egales /l 1,968 (10) A, 
sont tr~s proches de la moyenne (1,975 A) des r~sultats 
observes ant~rieurement et que nous avons r6unis dans 

115"1°'~'( ~ 6° I'333A ~(C(2) 

Fig. 3. Configuration de la molecule de m~thylacrylonitrile (MAN) 
dans la structure de CuBr. MAN. 
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un article r6cent (Massaux & Le Bihan, 1976b). Les 
angles des liaisons de sommet Cu(2) ont pour moyenne 
arithm&ique 109,4 (3) °. 

A p r o p o s  de l'assemblage min6ral, nous pouvons 
encore remarquer deux caract6ristiques dignes 
d'int6r&: 

- L a  projection de la structure sur le plan (001) 
montre que la cha~ne de t&ra6dres de centres Cu(1) est 
inscrite h l'int6rieur d'un prisme droit de section 
presque carrie; cette cha3ne de t&ra~dres, projet6e dans 
(010), est constitu6e de parall6logrammes proches de 
rectangles, dont l'un des c6t6s est parall61e h [001], 
l'autre faisant un angle de 91,75 ° avec cette direction. 
I1 semble donc que la sym&rie monoclinique soit 
essentiellement due ~t des contraintes cr66es par la 
molecule organique. 

-Ce t t e  cha~ne de t&ra+dres comporte un pseudo- 
alignement d'atomes de cuivre Cu(1) plac6s h courte 
distance (2,993 A) les uns des autres, ce qui sugg6re 
l'existence de faibles interactions m&al-m&al. Dans 
CuI. CH3NC (Fisher et al., 1960), la distance observ6e 
dans les m~mes conditions est 2,885 A. Les cha3nes 
doubles infinies (Cu2X2)oo rencontr~es dans 
CuX.CH3CN ou CuX.C6HsCN (X = CI, Br) con- 
duisaient /~ des valeurs un peu sup6rieures h 3 A 
(Massaux & Le Bihan, 1976b). 

La g6om&rie de la mol6cule organique est conforme 
aux pr~visions. EUe est sch~matis6e sur la Fig. 3. La 
somme des angles, de sommet C(1), est 6gale ~ 360,0 °, 
en consid6rant soit les atomes C(0), C(2), C(3), soit les 
atomes N, C(2), C(3). La  mol&ule est donc plane. 
Nous avons calcul6, /~ l'aide du programme P L A N ,  
l'6quation du plan moyen contenant N, C(0), C(1), 
C(2), C(3). Le rep~re utilis6 est O X Y Z ,  trirectangle: 
O X  et O Y  sont les axes cristallographiques [100] et 
[0101, O Z  est orthogonal aux pr6c6dents, formant un 
tri~dre direct. 

Dans ce rep6re, l~es coordonn6es cart6siennes des 
atomes sont donn6es par X = ax + cz cos fl; Y = by; 
Z = cz sin ft. L'6quation normale du plan moyen s'6crit: 

0,4375 X + 0 ,8816Y-  0,1771Z = 3,0063 A. 

Les distances des atomes ~ ce plan moyen sont: N 
--0,008 A; C(0) 0,014 A; C(1)--0,001 A; C(2)--0,003 
A; C(3) -0 ,003/~;  l'atome Cu(2), li6 ~t l'azote, est peu 
61oign6 de ce plan moyen (-0,141 A). 

On remarque que la triple liaison N--C(0) est plus 
courte [1,132 (15) A] que dans une mol6cule fibre 
[1,158 (3) A]. Ce ph~nom6ne appara[t tr6s fr6quem- 
ment dans les compos+s de coordination mettant en jeu 
une liaison m&al-azote: des exemples sont donn6s 
dans une precedent article (Massaux & Le Bihan, 
1976b). Ce raccourcissement s'accompagne d'6carts 
la lin6arit6 de la cha3ne Cu(2),--N-C(0)-C(1).  

On constate tout d'abord que LCu(2)NC(0) = 
175,9 (10)°; la bibliographie montre qu'il s'agit d'un 
ph6nom~ne tr6s g6n~ral, tant avec les compos6s de 

coordination du cuivre(I) (Massaux et al., 1977) 
qu'avec ceux d'autres ~16ments. 

On remarque ~galement que N - C ( 0 ) - C ( 1 )  n'est pas 
rigoureusement lin6aire: / N C ( 0 ) C ( 1 ) =  178,3 (13) °. 
Cette constatation rejoint ceUes faites par de nombreux 
auteurs sur des compos6s analogues. 

D'apr6s Jeannin et ses coUaborateurs, qui ont 6tudi6 
en d&ail le cas de TiCI4. (NCH)2 et de VC14. (NCH)2, il 
subsiste un r6sidu de charge 61ectronique sur l'azote, 
qui peut expliquer l'6cart fi la lin6arit6 de la cha3ne 
m&al-nitrile (Constant, Daran & Jeannin, 1971; 
Chopfin & Kaufmann, 1972; Chavant, Constant, 
Jeannin & Morancho, 1975). 

Dans le cadre de notre &ude, une collaboration avec 
le Laboratoire de Spectroscopie vibrationnelle de I'ENS 
de Chimie de Paris, sous la direction de Mme J. 
Zarembovitch, doit permettre de confirmer ces r6sultats 
par rinterpr&ation des spectres d'absorption IR et 
Raman. 

Le dernier point de discussion ~ propos de cette 
structure concerne la coh6sion des cha3nes, qui ap- 
paraissent comme des entit~s ind6pendantes. On 
remarque qu'il existe des interactions de van der Waals, 
d'une part entre mol6cules organiques voisines [les plus 
caract6ristiques sont N-. .C(3)_c = 3,505 (21) A, 
N . . . C ( 2 ) ~  = 3,607 (18) A, C ( 0 ) . . . C ( 2 ) ~  = 
3,499 (19) A], et d'autre part entre mol+cules organi- 
ques et atomes de brome: un seul cas apparait 
nettement: le contact de C(2)H 2 avec Br: Br . . .  C(2) v = 
3,822 (14)/~. 

Le calcul du coefficient de compacit6 K de 
Kitaigorodskii conduit h une valeur tr6s faible: K = 
0,59. Ce compos+ pr6sente une structure relativement 
peu compacte; on s'en rend compte sur la projection 
dans (001) (Fig. 1). (Rappelons que CuBr.CH3CN 
et CuBr.C6HsCN avaient respectivement pour 
coefficients de compacit6 0,65 et 0,75.) Ce fait doit &re 
rapproch6 de la stabilit6 thermique tr6s faible de 
CuBr. MAN. 

Conclusion 

L'originalit6 de la structure d6crite dans cet article 
r6side dans les deux observations suivantes: 

(a) malgr6 la pr6sence d'une double liaison C=C 
dans le ligand, il ne se f o rme  pas de liaison m d t a l -  
oldfine; 

(b) contrairement aux structures pr~c6demment 
&udi6es par nous, et pour lesquelles le rapport 
atomique Cu/N est aussi 6gal a 1, chaque atome de 
cuivre formant une liaison cuivre-nitrile: ici les 
mol6cules organiques se fixent deux par  deux par 
l'azote sur la moitid des atomes de cuivre de la 
structure, tandis que les autres atomes de cuivre ne 
portent pas de ligand. La formule structurale d&aill~e 
du compos~ n'est pas CuBr.MAN, mais Cu2Br 2, 
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(CuBr. 2MAN) 2, ensemble r~p&6 en chaine infinie par 
la translation e. 

A ces caract6ristiques originales s'ajoutent cepen- 
dant des aspects classiques" coordinence quatre pour 
les atomes de cuivre, trois pour les atomes de brome, et 
la molecule de m&hylacrylonitrile pr6sente peu de 
d6formation. 
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Structural Studies of Metalloporphyrins. 
V.* Characterization and Structure of Methoxy-~,fl, y,J- 

tetraphenylporphinato(pyridine)cobalt(III) Methanol Solvate 
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The title compound, CsoH36N5OCo.3CH3OH , was prepared accidentally and has been characterized by a 
three-dimensional X-ray structure determination. The complex crystallizes in the monoclinic space group 
P21/n, with a = 18.593 (17), b = 16.537 (33), c = 14.748 (1 l) A, fl = 94.25 (5) ° and Z = 4. The structure 
has been refined by least-squares methods using rigid groups for the four phenyl units. The final R value was 
0.092 with 1448 observed intensities. The Co-N(pyridine) and Co-O bond lengths are 1.99 and 1.92 A. 
The C o - O - C H  3 bond angle is 121 °. The porphyrin plane is significantly ruffled and has 4 overall 
symmetry. The Co atom is in the mean plane of the porphyrin. 

Introduction 

Oxygen insertion in the C o - C  bond of alkyl cobalt 
complexes has been achieved with alkyl cobaloximes 
(Fontaine, Duong, Merienne, Gaudemer & Giannotti, 
1972) and more recently with the alkyl cobalt 

* Part IV: Gou6dard, Riche & Gaudemer (1977). 

porphyrins R-CoTPP, where TPP = a,fl,),,f-tetra- 
phenylporphinato (Perr6e-Fauvet, Gaudemer,  Boucly 
& Devynck, 1976). In the former case, the structure of 
the insertion product was unambiguously proven by an 
X-ray diffraction study (Chiaroni & Pascard, 1973). In 
order to establish the structure of the alkyl peroxo 
complexes in the porphyrin series, photochemical O 
insertion was carried out on C H 3 - C H 2 - C o T P P ;  the 


