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Abstract

CgH,,Hg,Nt.ClO;, monoclinic, space group P2,/c,
a=10-903 (5), b= 12:690 (10),c = 11-479 (D A, B =
115-32(6)°, V = 1435.6 A3, M, = 678-8,Z=4,D, =
3.14 Mg m™3. The structure was refined on 1489
independent nonzero reflections to an R factor of
0.036. One of the CH,Hg groups is coordinated to
N(1), whereas the other group has substituted an amino
H. The CH,Hg units are found in the less sterically
hindered transoid orientation. Centrosymmetrically
related [(CH,;Hg),(mad)]* cations are packed parallel
with a separation of ~3-5 A in the cell. They interact
with the ClOj ions through hydrogen bonds involving
the remaining amino H and secondary Hg—O

Introduction

Le présent travail s’inscrit dans le cadre d’une étude
systématique visant a déterminer les affinités relatives

* Auteur auquel la correspondance devra étre adressée.

0567-7408/82/082159-04$01.00

des différents sites de complexation de 1’adénine pour
les métaux lourds. L’utilisation du dérivé méthylé a
’atome N(9) empéche l'interaction du métal avec cette
position, qui est bloquée par le lien rattachant ’adénine
a la chaine principale dans les acides nucléiques. Nous
avons déja montre que 'ion CH;Hg* se fixe dans un
premier temps sur le doublet libre de I'atome N(1)
(Olivier & Beauchamp, 1980). Un second ion CH,;Hg*
peut se lier sans départ de proton, sans doute en N(7)
(Savoie, Poirier, Prizant & Beauchamp, 1981), si le
milieu est franchement acide, tandis que la complexation
s’accompagne d’un départ de proton en milieu neutre
ou peu acide. Le preésent travail avait pour but de
préciser les sites de coordination dans le composé
[(CH,Hg),(mad)]ClO,T isolé en milieu peu acide. Une
description sommaire de cette structure a été presentée
(Prizant, Olivier, Rivest & Beauchamp, 1979).

T Méthyl-9 adénine neutre = Hmad, espéce anionique obtenue
par départ d’un proton = mad.

© 1982 International Union of Crystallography
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Détermination de la structure

Les cristaux sont isolés directement du mélange
réactionnel lors de la synthése de composé (Prizant et
al., 1979). L’échantillon utilisé¢ dans le présent travail
possede les distances suivantes entre les paires de faces
indiquées: 0,11 mm [(100) et (100)], 0,19 mm [(111) et
(111)] et 0,05 mm [(111D) et (111)]. Le groupe d’espace
est déterminé sans ambiguité a 1’aide des extinctions
systématiques manifestées par une série de clichés de
précession (h0/, /  2n et 0kO, k # 2n). Le cristal est
monté sur un diffractométre automatique Enraf—
Nonius CAD-4 et les parameétres de maille sont
calculés precisément par affinement des coordonnées de
25 réflexions Mo Ka (A = 0,71069 A, monochromateur
de graphite) obtenues aprés centrage.

Les mesures d’intensité sont recueillies par balayage
w/26 sur un intervalle w = (0,70 + 0,35 tan #)°, élargi
de 25% de part et d’autre, afin de mesurer les fonds
continus. Les balayages sont effectués a des vitesses
comprises entre 0,53 et 6,67° min~' selon les réflex-
ions. Ces vitesses sont préalablement déterminées lors
d’un prébalayage a vitesse maximum, de maniére que
I’intensité nette 7 et son écart type o(J) soient dans un
rapport de 100. La durée du balayage est cependant
limitée a 120 s. Pour chaque mesure, le cristal est
orienté selon Plangle w qui minimise linfluence de
’absorption (option FLAT du systéme CAD-4). Les
taches faibles [I/o(I) < 1] lors du prébalayage ne sont
pas mesurées ultérieurement a vitesse plus basse, les
résultats obtenus lors du prébalayage étant utilisés pour
determiner |F,! et o(lF,l) pour ces taches faibles.
Trois réflexions témoins sont enregistrées toutes les
heures. Leur intensité fluctue dans un domaine de
+4% par rapport & la moyenne pour la durée de
I’enregistrement des données. L’orientation du cristal
est également vérifiee toutes les 100 mesures par
recentrage de trois réflexions. Les écarts notés entre le
vecteur réciproque et la direction calculée d’aprés la
matrice d’orientation restent inférieurs a 0,10°, de sorte
qu’aucun recentrage n’est effectué durant ’expérience.

On recueille un ensemble de 2508 réflexions indépen-
dantes dans les octants hk/ et hkl d’une spheére limitée
par 26 < 50°. L’intensité nette et son écart-type sont
calculés tel que décrit précédemment (Prizant, Olivier,
Rivest & Beauchamp, 1982). En posant la condition /
> 2,50(I), un total de 1489 réflexions se détachant
significativement du fond continu sont retenues pour
I’étude de la structure. On applique les corrections
habituelles pour ’effet de Lorentz et la polarisation. Une
correction pour I’absorption est également utilisée
[uMo Ka) = 21,56 mm~!, intégration gaussienne,
grille 8 x 8 x 8]. Le facteur de transmission est
compris entre 0,15 et 0,40.

La structure est résolue par la méthode de I’atome
lourd et affinée sur |F| en inversant la totalité de la
matrice. Les coordonnées des deux atomes de Hg
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indépendants sont déterminées d’aprés une synthése de
Patterson. Une synthése de Fourier ‘différence’ (4F)
révéle les positions des autres atomes, sauf ceux
d’hydrogéne. L’affinement isotrope (poids unitaires)
conduit a l'indice R = X || F,| — IF.IJ/2 |F,l = 0,060.
Des facteurs d’agitation thermique anisotropes sont
ensuite affinés pour tous ces atomes. Les atomes
d’hydrogéne lies a C(2), C(8) et N(6) sont fixés aux
positions calculées [C(N)-H = 0,95 A, hybridation
sp’] et se voient attribuer des facteurs d’agitation
thermique isotrope B = 4,0 A% Les paramétres des
atomes d’hydrogéne ne sont pas affinés mais les
coordonnées sont recalculées aprés chaque cycle
d’affinement. Les atomes d’hydrogéne des groupes
méthyles ne sont pas apergus sur la carte 4F. Lors des
derniers cycles, un poids statistique distinct w =
1/6(1F,1)? est utilisé pour chaque réflexion. Au point de
convergence, les facteurs résiduels sont R = 0,036 et
R, = X w(F, |F 1)/ wiF,12"2 = 0,041.
L’écart-type sur I’observation de poids unitaire est 1,25.
Une carte AF finale révéle un fond continu < + 0,6
e A3 sauf au voisinage des atomes de Hg, ou
quelques pics de + 1,0-1,8 ¢ A~? demeurent.

Les coordonnées atomiques sont réunies au Tableau
1.* Les courbes de diffusion sont celles de Cromer &

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique, ainsi que les détails des calculs de plans moyens ont été
déposés au dépot d’archives de la British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 36809: 14 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography. 5 Abbey Square, Chester,
CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées atomigues (x 103, Cl x 104
Hg x10%) et facteurs d’agitation thermique isotrope
_ équivalents (x 103, Hg x 10%)

x ¥ z Ue (Ant
Hg(1) —38972(7) 40175 (5) 13823 (7) 430 (3)
Hg(6) —11016 (8) 72980 (5) 43359 (6) 406 (3)
Cl 6058 (5) 1615 (4) 3119 (5) 51(2)
o(1) 668 (2) 187 (1) 231 (1) 77 (8)
0(Q) 492 (1) 98 (1) 242 (1) 68 (7)
0@3) 559 (2) 252 (1) 349 (2) 98 (10)
04) 695 (2) 108 (1) 425 (1) 107 (9)
N(1) —181 (1) 431 (1) 231 (1) 36 (6)
N(3) 34 (1) 360 (1) 254 (1) 42 (7
N(6) —196 (1) 599 (1) 321 (1) 47 (6)
N(7) 105 (1) 603 (1) 431 (1) 40 (6)
N(9) 222(1) 474 (1) 388 (1) 33 (6)
C(2) —99 (2) 358 (1) 213 (2) 46 (8)
C@) 85(2) 448 (1) 326 (1) 33(7)
C(5) 19 (2) 527 (1) 355 (1) 27 (6)
C(6) —125(2) 522 (1) 302 (1) 31(7)
C(8) 222 (2) 567 (1) 445 (2) 49 (9)
C(i1) —594 (2) 365 (1) 47(2) 61 (10)
C(16) 422 861 (1) 551 (2) 65 (10)
C(19) 340 (2) 416 (2) 386 (2) 62 (10)

T Upg = Uy, + Uy, + Uy, + 2Ua*b*ab cos y + 2U,,a* c*ac
X o8 B+ 2U,3b*c*be cos a)/3.
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Waber (1965), sauf pour I’hydrogéne (Stewart, David-
son & Simpson, 1965). Les contributions /' et £ a la
dispersion anomale pour Hg et Cl sont tirées de
Cromer (1965). La liste des programmes utilisés a déja
été présentée (Hubert & Beauchamp, 1980a).

Description de la structure et discussion

En plus de ’anion perchlorate, ce composé renferme
le cation complexe [(CH;Hg),(mad)]* représenté
schématiquement a la Fig. 1. L’un des atomes
d’hydrogéne de la fonction amine N(6) a été substitue
par un ion CH;Hg*, alors que I’autre ion CH;Hg™* s’est
fixé au doublet libre de ’azote N(1).

Les deux atomes de Hg indépendants possédent la
coordination linéaire habituelle pour cet élément. Les
écarts a la linéarité sont significatifs [N(1)—Hg(1)—
C(11)=177,2(7) et N(6)—Hg(6)—C(16) = 173,8 (7)°],
mais des écarts de cet ordre de grandeur, sans doute
dus a I'empilement cristallin, sont souvent notés. Les
liaisons Hg—C [2,07(2) Al et Hg—N [2,07 (1) et
2,09 (2) A] se comparent bien a celles qui existent dans
des composés semblables (Prizant ef al., 1982).

La précision limitée sur les distances et les angles
impliquant les atomes légers est probablement du méme
ordre de grandeur que les effets anticipés de la
complexation sur la géométrie du ligand. On ne note en
effet aucune différence significative entre les valeurs
données a la Fig. 1 et celles de la méthyl-9 adénine non
complexée (Kistenmacher & Rossi, 1977). Le double
cycle de ’adénine est plan a 1,50 (0,03 A) prés, mais les
groupes CH;Hg™* et 'atome N(6) s’écartent appréci-
ablement du plan: Hg(1), 0,0559 (7); C(11), 0,08 (2);
Hg(6), 0,0558 (7); C(16), —0,08; N(6), 0,09 (1) A.

C(16)
V)
qﬁ"\
173,8(7) &
Hg(6
H(B) POV
~ q_y \
\
NE),, Oo
N | *, <.
A & /] e
c(in v o
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%y 2P 2N 8 g N
NG, * cis)~ s "o,_*
@, - s,
o gl on gl e, Y
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Fig. |. Distances interatomiques (A) et angles de liaison (°).
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Fig. 2. Projection de la maille selon I’axe c. Les atomes peuvent étre
identifiés par comparaison a la Fig. 1. Les traits fins représentent
des contacts secondaires Hg—O(N) et les pointillés corre-
spondent aux liaisons hydrogéne.

Tableau 2. Liaisons secondaires autour des atomes de

mercure
Hg(1)-0(1) 290 (1) A Hg()-0(3) 331 (A
Hg(1)-0(4") 2,96 (2) Hg(6)-N(7) 2,86 (2)
Hg(1)-0Q2% 3,26 (1) Hg(6)—N(3')  3,10(1)
N(I)-Hg(1)-0O(1) 87,8 (5)° N(6)—Hg(6)~N(7) 72,3 (6)°
N(1)-Hg(1)-0(@4") 76,8 (5) C(16)—Hg(6)-N(7)  113,1(7)
C(11)-Hg(1)-0(1")  89,5(7) N(6)—Hg(6)-N(3")  100,3 (5)
C(11)—-Hg(1)-0(®4%) 102,7(7) C(16)—Hg(6)—N(3") 84,0 (7)
O(1)—Hg(1)-0@4"  99,7(5) N(7)—Hg(6)-N(3i) 80,1 (4)
Code de symétrie: (i) x — 1, y, z; (i) x — 1, § — p, =} — z; (iii) —x, § + »,

j—z

Les ions ClO; possédent la géométrie tétraédrique
habituelle aux erreurs prés (Fig. 1) et les liaisons CI—O
sont de longueur normale [moyenne: 1,41 (2) Al.

La maille est représentée a la Fig. 2. Les ions
complexes sont groupés par paires autour des centres
de symétrie, mais contrairement a ce qu’on trouve dans
plusieurs composés semblables (Olivier & Beauchamp,
1980; Hubert & Beauchamp, 1980a,b), ils ne forment
pas de liaisons hydrogéne entre eux. Ils sont plutot
disposés parallélement 'un a lautre, a la distance
habituelle de ~3,5 A. L’atome H(6) restant forme un
pont hydrogéne plutdt faible avec un atome d’oxygeéne
appartenant a lion ClO;: N(6)—0(2) = 2,99 2) A;
C(6)-N(6)—0(2) = 127(1); CI(1)=O(2)—N(6) =
137,1 (9)°. Certains autres atomes d’oxygene sont
orientés vers des atomes de mercure voisins avec
lesquels ils forment des laisons secondaires de force
variable (Tableau 2). Deux de ces contacts [2,96 (2) et
2,90 (1) A] se situent au-dessous de la limite de 3,0 A
généralement admise pour ce type d’interaction. L’en-
tourage plus éloigné du mercure inclut deux autres
atomes d’oxygéne a 3,26 (1) et 3,31 (2) A, mais ces
interactions sont sans doute trés faibles.

Notons que I'atome d’hydrogéne substitué sur la
fonction amine est celui qui se trouve le plus prés de
N(7). Si la substitution s’était plutt produite pres de
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N(1), le complexe porterait deux groupes CH,Hg cote a
cOte a distance relativement courte. En dépit des défor-
mations nécessaires, cette structure cisoide n’est pas
irréaliste, puisqu’elle existe a I’état solide pour un
complexe semblable de la méthyl-1 cytosine (Prizant,
Rivest & Beauchamp, 1981). De plus, elle permettrait
le couplage des ions complexes par formation d’une
paire de ponts hydrogéne N(6)—H(6)---N(7), comme
on en trouve dans le composé 1:1 (Olivier &
Beauchamp, 1980). De ce cas-ci, la forme transoide
permet 2 Hg(6) de se trouver a 2,86 (2) A de N(7) tout
en préservant les angles normaux de valence. Le métal
se trouve toutefois assez éloigné de la direction
probable du doublet libre de N(7): C(5)—N(7)—Hg(6)
= 94 (1)°, angle prévu = 129°. Bien que cette
interaction puisse contribuer a stabiliser la structure
transoide observée, nous croyons que celle-ci est
favorisée principalement parce qu’elle élimine les
tensions inévitables dans la forme cisoide. L’environne-
ment de Hg(6) inclut également un long contact
intermoléculaire avec N(3) a 3,10 (1) A.

STRUCTURE DE CgH,,Hg,N#.CIO;
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