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Abstract 

[Hg2(CHa)2(CsH4Ns)] +. NO~. 2H20, M r = 663.41, is 
monoclinic, space group P2~/c, with a = 9.365 (2), b = 
20.774 (5), c = 7.661 (2)A, fl = 94.79 (2) °, V = 
1485.2 A 3, Z = 4, and d e = 2-966 Mg m -3. The 
structure was refined on 1687 independent non-zero 
reflections to an R factor of 0.048. Ring atoms N(7) 
and N(9) of a deprotonated adenine ligand are occupied 
by linearly coordinated methylmercury groups, as 
found in the perchlorate salt. Centrosymmetrically 
related [(adeninato)(CH3Hg)21 ÷ cations form planar 
dimeric units via a pair of N ( 6 ) - H ( 6 ) . . . N ( 1 ) h y d r o -  
gen bonds. These units are stacked along the a direction 
and are held in the crystal by an extended system of 
hydrogen bonds and H g . . . O  contacts involving the 
water molecules and the NO 3 ions. 

Introduction 

Une 6tude syst6matique des complexes de l'ion 
CHaHg + avec l'ad6nine et certains de ses d6riv~s a ~t6 
entreprise dans notre laboratoire. Elle a pour but de 
pr6ciser l'ordre selon lequel les atomes donneurs sont 
successivement occup~s par le m6tal, d'une part, et 
d'&udier l'influence qu'exerce la fixation de m&al fi une 
position sur le caract6re basique des autres atomes 
donneurs disponibles, d'autre part. Lorsque la position 
N(9) de l'ad6nine est bloqu6e par un groupe m6thyle, 
les ions CH3Hg ÷ se fixent successivement fi N(1) et 
N(7) en milieu acide (Prizant, Olivier, Rivest & 
Beauchamp, 1981). Dans le m~me milieu, l'ion 
CH3Hg ÷ d6place H(9) de l'ad6nine non alkyl6e pour 
former un compos6 neutre [(ad6ninato)(CH3Hg)l (Pri- 
zant et aL, 1981). Cette substitution est de nature 
modifier la r6activit6 des autres atomes d'azote du cycle 
et de fait, le deuxi6me ion CH3Hg + se fixe sur N(7) en 
laissant la position N(1) libre, comme le montre le 
pr6sent travail. La structure cristalline d6crite dans ce 
m6moire a d6jfi fait l'objet d'une description sommaire 
(Prizant, Olivier, Rivest & Beauchamp, 1979). 

* Auteur auquel correspondance devra &re adress6e. 
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D6termination de la structure 

Le groupe spatial est d6termin~ sans ~quivoque au 
moyen des extinctions syst~matiques (h0/, l 4: 2n et 
0k0, k 4: 2n) not6es sur une s~rie de films de pr6cession. 
Un cristal de dimensions 0,11 × 0,21 × 0,39 mm est 
utilis~ pour les mesures d'intensit& I1 est mont~ sur un 
diffractom~tre automatique Enraf-Nonius CAD-4 et 
les param+tres de maille sont calcul6s pr~cis6ment par 
affinement des coordonnbes de 25 r+flexions Mo K~ 
(2 = 0,71068 A, monochromateur de graphite) obtenues 
apr~s centrage. 

Les intensit~s diffract+es sont enregistr~es en 
effectuant un balayage co/20sur un intervalle co = (1,3 + 
0,35 tan 0) ° 61argi de 25% de chaque c6t6 pour la 
mesure du fond continu. La vitesse de balayage S, 
comprise entre 6,7 et 0,80 ° min- ' ,  est choisie pour 
chaque tache de mani+re fi obtenir un rapport 1/o(1) = 
100, mais une dur6e maximum de balayage de 150 s est 
impos6e. Un pr6balayage est d'abord effectu6 sur 
chaque tache fi une vitesse de 6,7 ° min-L Les taches 
faibles [I < o(1)] ne sont pas mesur6es de nouveau fi 
faible vitesse et les valeurs de F oet a (F o) sont calcul~es 
d'apr+s les mesures au pr~balayage. Trois r~flexions 
t6moins sont enregistr6es toutes les heures pour 
v6rification de la stabilit6 du cristal et du syst~me de 
d&ection. Un ~cart maximum de +_ 3% est observ6 par 
rapport fi la moyenne pour la dur6e de l'enregistrement 
des mesures. L'orientation du cristal est v6rifi6e toutes 
les 100 mesures par centrage de trois r6flexions. Les 
~carts notes sont toujours <0,1 ° et aucun recentrage du 
cristal n'est effectu& 

L'ensemble des 2601 r~flexions comprises dans les 
octants hkl et hkl (20 <_ 50 °) est mesur~. L'intensit~ 
nette I e s t  calcul~e selon l'6quation I = (P - B/0,5)S, 
off P e s t  l'intensit~ totale mesur~e durant le balayage et 
Best  le fond continue total, mesur~ pendant la moiti~ de 
la dur6e du balayage. L'6cart-type o(1) est obtenu selon 
o2(1) = ( e  + B/0,25) + (0,04/) 2. 

En posant la condition I > 2,5o(I), nous retenons 
1687 r6flexions observ6es pour la d&ermination de la 
structure. Ces donnbes sont corrig~es pour les effets de 
Lorentz et de polarisation. Une correction d'absorption 
bas6e sur la g6om6trie du cristal est appliqu6e [g(Mo 
Ka) = 20,64 mm -1, int6gration gaussienne, grille 8 × 8 
x 8]. Le facteur de transmission varie de 0,033 ~ 0,140. 
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La structure est r6solue par  la m&hode de I 'atome 
lourd et affin& sur i FI en inversant la totalit6 de la 
matr ice lors des premi&es &apes. Une synth6se de 
Pat terson indique sans ambigu'it6 la position des deux 
atomes de Hg ind6pendants.  Une synth&e de Fourier 
'diff&ence '  ( A F )  r6v~le ensuite tous les autres atomes,  
sauf  ceux d 'hydrog6ne.  L'aff inement isotrope (poids 
unitaires) conduit fi I'indice R = ~ [!Fol - IFcl[/~. IFol 
= 0,092. Une synthdse A F  indique clairement qu'fi 
l 'exception de l 'hydrogdne, tous les atomes ont 6t6 
trouv6s et l 'affinement se poursuit  au moyen de 
l 'approximation des blocs diagonaux.  Des facteurs 
d 'agitat ion thermique anisotropes sont affin6s pour tous 
les atomes connus.  Les atomes d 'hydrog6ne a t t ach& 
C(2), C(8) et N(6)  sont fix6s aux positions pr6vues 
[ C ( N ) - H  = 0,95 ,~, hybridation sp~l et se voient 
attr ibuer des facteurs d 'agitat ion thermique isotropes 
B = 6,0 A 2. Les pa ram&res  des a tomes d 'hydrog6ne ne 
sont pas affin6s, mais les coordonn6es sont recalcul6es 
apr6s chaque cycle d 'affinement.  Ceux des groupes 
m6thyles ne sont pas visibles sur la carte AF.  Lors des 
derniers cycles, un poids statistique distinct w = 
1/a~(F)  est utilis6 pour chaque r6flexion. A la fin de 
l 'affinement anisotrope, les facteurs r&iduels sont R = 
0,048 et R w = [ ~ w ( I F o [  - IF~l)Z/~WlFol2l~/Z = 
0,051. L'+cart- type sur une observat ion de poids 
unitaire s'&ablit ~. 1,29. Une carte A F  finale r6v61e un 

Tableau 1. Coordonndes  a tomiques  (x 10 ~, Hg x 105) 
et f a c t e u r s  d 'ag i ta t ion  thermique  isotrope dquivalen ts  

U~q 

Hg(7) 8 i 36 (8) 
Hg(9) 30414 (8) 
N(1) 474 (2) 
C(2) 514 (2) 
N(3) 461 (I) 
C(4) 356 (2) 
C(5) 306 (2) 
C(6) 372 (2) 
N(6) 338 (2) 
N(7) 198 (2) 
C(7) -43 (2) 
C (8) 190 (2) 
N(9) 282 (I) 
C(9) 332 (2) 
N(10) -25 (2) 
O(1 I) -137 (2) 
O(12) -13 (2) 
O(13) 72 (2) 
OW(I) 673 (2) 
OW(2) 297 (2) 
H(2)5" 587 
H(8)'t" 123 
H(61)'t" 387 
H(62)'I" 266 

(X 103, Hg x 104) 

= 1 L i k i Uii a~ 17l~ a i. a i. 

Y 

60236 (4) 
36448 (4) 
455 (1) 
407 (i) 
394 (I) 
435 (I) 
487 (1) 
495 (1) 
543 (I) 
518(I) 
684 (i) 
484 (I) 
434 (I) 
293 ( ) 
iOl ( ) 
116( ) 
l l9 (  ) 
70( ) 

324 ( ) 
7O5 ( ) 
379 
494 
547 
574 

z 

48719 (10) 
12337 (10) 
8O4 (2) 
702 (3) 
534 (2) 
480 (2) 
573 (2) 
740 (2) 
849 (2) 
467 (2) 
508 (3) 
320 (2) 
315 (2) 
-52 (3) 
456 (2) 
365 (2) 
612 (2) 
397 (2) 
385 (2) 
-33 (2) 
752 
224 
962 
811 

U~/U (A ~) 

460 (3) 
465 (3) 
4O (6) 
50 (8) 
44 (6) 
38 (6) 
38 (7) 
34 (6) 
51 (6) 
48 (6) 
72 (9) 
45 (7) 
32 (5) 
68 (9) 
68 (8) 
78 (7) 
96 (8) 
8 i (7) 
69 (6) 
92 (8) 
76 
76 
76 
76 

+ Param&res non affin6s. 

fond continu <+_0,8 e / ~ - 3 ,  sauf  pour  quelques pies de 
1,4-2,0 e A -3 dans le voisinage imm6diat  du mercure.  

Les coordonn&s  atomiques sont r6unies au Tableau 
1.* Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux de 
Cromer  & Waber  (1965), sauf  pour l 'hydrog~ne 
(Stewart,  Davidson & Simpson, 1965). Les valeurs de 

f '  e t f "  pour Hg sont tir6es de Cromer  (1965). La liste 
des p rogrammes  utilis6s est ci t& dans un pr6c~dent 
article (Hubert  & Beauchamp,  1980b). 

Descr ipt ion de la structure 

La structure renferme des cations complexes 
[(ad6ninato)(CH3Hg)2] + dans  lesquels le mercure  se lie 
aux atomes N(7) et N(9)  du cycle imidazolique de 
l 'ad6nine d6proton6e. Les distances interatomiques et 
les angles de liaisons sont repr6sent6s dans le sch6ma de 
la Fig. 1. 

Les distances H g - C  [moy. 2,05 (2) A1 et H g - N  
I2,08 (2)AI se comparent  fi celles qu 'on a observ6es 
pour des compos6s analogues (Olivier & Beauchamp,  
1980; Huber t  & Beauchamp,  1980a,b; Beauchamp,  
1980). La coordinat ion des deux atomes de Hg est 
lin6aire sans distorsion appr6ciable. Toutefois, les 
liaisons H g - N  ne sont pas dirig~es sym&riquement  par  
rappor t  aux liens N - C  avoisinants:  les diff6rences entre 
les angles C - N - H g  sont de 6 ° fi N(9)  et de 14 ° 
N(7).  Ces 6carts par  rappor t  fi la position bissectrice ne 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, de m6me que les calculs de plans moyens ont 
6t6 d6pos6s au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36012:13 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'addressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHl 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (o). Sauf 
indication contraire, les 6carts types sont de 0,02-0,03 Aet  de 
2 ° . 
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sont pas 6normes (3 et 7 °) et n'affaiblissent pas 
appr6ciablement la liaison. Toutefois, il est remarquable 
que des +carts de m6me grandeur et toujours dans le 
m~me sens existent pour trois autres compos6s off 
CH3Hg + est li6 fi N(7) (Hubert & Beauchamp, 
1980a,b; Beauchamp, 1980). Cet effet ne semble pas 
attribuable ~, l'emp6chement st+rique de H(62), puisque 
la distance Hg. . .H(62)  (2,96 A) est sup6rieure ~ la 
somme des rayons de van der Waals (,-,2,8 A). II 
pourrait bien s'agir simplement d'effets de l'empilement 
mol~culaire, mais on ne peut ~carter l'hypoth~se que la 
dissym6trie refl~te la r~partition spatiale optimum du 
doublet de coordination de N(7). 

Les distances et les angles dans l'ad6nine sont 
comparables aux r~sultats rassembl6s par Voet & Rich 
(1970). Vu les 6carts types 61ev6s par suite de la 
presence de Hg dans la structure, il n'est pas possible de 
d6celer des changements relativement faibles que 
pourrait avoir la coordination sur la g6om6trie du 
ligand. 

Le ligand est plan fi l o pr6s (0,02 A). Le groupe 
amino N(6) ne s'~carte que tr+s l~g~rement du plan 
[0,03 (2) A]. Les 6carts sont nettement plus importants 
pour les groupes CH3Hg, dont les distances au plan 
moyen sont: Hg(7), 0,203 (1); C(7), 0,32 (2); Hg(9), 
--0,101 (1); C(9) , -0 ,24  (2) A. 

L'ion NO~ est plan triangulaire comme pr6vu avec 
des distances N - O  normales de 1,23-1,25 A. 

L'empilement mol6culaire est represent6 fi la Fig. 2. 
Les ions complexes sont r6unis par paires au moyen 
d'un ensemble cyclique de deux ponts hydrog6ne 
N(6)--H(61). . .  N(1) moyennement forts IN(6).-.  N(1) 
= 3,06 (2)A] (Fig. 3). On retrouve ce motif cyclique 
dans d'autres complexes de CHaHg + (Hubert & 
Beauchamp, 1980a,b; Beauchamp, 1980) et dans 
certains d6riv6s de l'ad6nine (Voet & Rich, 1970). Les 
paires d'ions se regroupent en couches parall61es au 
plan ae ~ y = 0 et ½. La coh6sion fi l'int6rieur des 

""q '  ' "'i 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de l'empilement mol6culaire. Les atomes 
de mercure sont repr6sent6s par de grosses sph6res et ceux 
d'hydrog6ne par des petites. Les atomes de l'ad6nine peuvent ~tre 
identifi6s d'apr6s la Fig. 1. Les contacts Hg... O sont repr6sent6s 
par des traits continus et les liaisons hydrog6ne par des traits 
discontinus. 

Tableau 2. E n v i r o n n e m e n t  des a tomes  de mercure  
(Aet  deg.) 

Hg(7)-C(7)  2.07 (2) Hg(9)-C(9)  2,03 (2) 
Hg(7)-N(7)  2,08 (2) Hg(9)-N(9)  2.08 (1) 
Hg(7) -O(  l 1 '3 2,81 (2) Hg(9)-O(  12 "~) 2,98 (2) 
H g ( 7 ) - O W ( I  il) 2,87 (2) Hg(9) -O( l  3 "i) 2.99 (2) 

N(7) -Hg(7) -C(7)  177.5 (8) N(9) -Hg(9) -C(9)  177.4 (8) 
N ( 7 ) - H g ( 7 ) - O ( l  l ~) 82,7 (5) N(9) -Hg(9) -O(12  ~") 77.5 (5) 
N ( 7 ) - H g ( 7 ) - O W ( I " )  93,6 (5) N(9) -Hg(9) -O(13  "~) 89,0 (5) 
C ( 7 ) - H g ( 7 ) - O ( !  l ~) 98,2 (7) C(9 ) -Hg(9 ) -O(12% 104.3 (8) 
C ( 7 ) - H g ( 7 ) - O  W(I ~r) 88,7 (7) C(9 ) -Hg(9) -O(13  "~) 94.4 (7) 
O(1 l i ) - H g ( 7 ) - O W ( l  1") 93,8 (5) O(12iii)-Hg(9)-O(13i") 42.1 (5) 

Code de symetrie 
( i)  ~ .  ½ + y ,  ½ - z 
(ii) 1 - x, 1 - .v,  1 - z 

(iii) x. ½ - y . - ½  + z 

couches se fait par contact van der Waals entre les 
surfaces des ligands dispos6s parall61ement et s6par6s 
de ~3,5 A, tandis qu'un ion NO 3 bidentate par O(12) 
et O(13) vis-fi-vis Hg(9) et monodentate par O(11) 
vis-fi-vis Hg(7) ponte les atomes de Hg par faible 
coordination dans leurs plans 6quatoriaux respectifs 
(Tableau 2). La coh6sion inter-couche est assur6e par 
les mol6cules d'eau qui forment les liaisons hydrog6ne 
et des contacts Hg. . .  O, comme le montrent les Figs. 2 
et 3. 

Puisque l'ion [(ad6ninato)(CH3Hg)2] + poss6de des 
atomes de Hg li6s fi N(9) et N(7) et dans le perchlorate 
(Beauchamp, 1981), et dans le nitrate d6crit dans le 
pr6sent m6moire, on conclut que la r6action d'un 
premier ion CH3Hg ÷ en N(9) par substitution d'hydro- 
g6ne a accru la basicit6 de l'atome N(7) au point que 

J 
.C4 I \ ~c2 

HG7 13"/ N3 
106 

_ X il - " 9  g 
106.9sOW 1 at.. , OWl I 

,.. ~.- e .,..~,,,~P._ 
O w 2  "Ow2° 114.0 

r.-o 

011  

NIO / 
I 

OW2 - O W l  - N 3  110o9 
O W 2 J -  O W I - H G ?  107,6 

p C 2  

. . . .  . , ,  1 , 2  
NI  -~l . . . . . . .  . ~ N 6  

IC5 C6 C6 
\ / " 

.N! .......... \ 
H62 C2 

Fig. 3. Liaisons hydrog~nes. Les ~carts types sont de 0,02-003 A 
et de 2°. 
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son affinit~ pour le mercure d6passe celle de N(1), site 
normal de fixation du proton dans l'ad+nine non 
dissoci+e et ses d+riv+s alkyl6s. 
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Abstract Introduction 

[CdCl2{ (C6Hs)2PC2H4N(C2Hs)2 }12, monoclinic, P21/c, 
a =  19.944 (10), b = 12.247 (4), e = 15-956 (9) A, f l=  
96.10 (3) ° , V = 3875.3 A 3 at 138 (2) K, M r = 937.4, 
Z = 4, D c = 1.606 Mg m -3. The final R value is 0.063 
for all 8001 data. The crystal contains two different 
pairs of centrosymmetric dimeric molecules per unit 
cell. The overall structure of the two independent 
dimeric molecules is the same, although there are some 
minor geometric differences. The N and P atoms from 
the chelated bidentate ligand along with a terminal CI 
atom (Clt) and two bridging CI atoms (CIt,, CI~,) form a 
distorted trigonal-bipyramid environment about each 
Cd atom. Since both independent molecular dimers are 
characterized by very asymmetric CI bridges and a 
long C d - N  bond distance, the Cd environment may be 
alternately described as a (3 + 2) five-coordinate 
species utilizing three strong bonds to the P, terminal CI 
and one of the C1 bridge atoms and weaker ones with 
the N and the second bridging C1 atoms. 

0567-7408/82/010091-06501.00 

A wide diversity of Group IIb metal complexes, 
(MX2)nLm, result upon the interaction of zinc, cad- 
mium, and mercury halides with Group Va and Via 
neutral ligands (Evans, Mann, Peiser & Purdie, 1940; 
Houk & Dobson, 1968; Fawcett, Ou, Potenza & 
Schugar, 1978; DiVaira & Orioli, 1968). Crystal- 
lographic studies of several of these complexes reveal a 
range of metal coordination numbers from two to nine, 
although two, four, and six are predominant (Fawcett, 
Ou, Potenza & Schugar, 1978; Orioli & Ciampolini, 
1972; Cameron & Forrest, 1971; DiVaira & Orioli, 
1968). Often the secondary valence is satisfied by a 
combination of strongly and moderately or weakly 
bound ligands in the coordination sphere. 

Although the structural chemistry of cadmium halide 
complexes with Lewis-base ligands - the primary 
subject of this report - is much less complete than that 
of its family member mercury, data that are available 
overwhelmingly depict the Cd atom tetrahedrally or 
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