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Abstract 

CsH12Hg2N+.C104, monoclinic, space group P21/c, 
a =  10.903 (5), b = 12.690 (10), c = 11.479 (7 ) /~ , f l=  
115.32 (6) °, V = 1435.6/~3, Mr = 678.8, Z = 4, D e = 
3.14 Mg m -3. The structure was refined on 1489 
independent nonzero reflections to an R factor of 
0.036. One of the CHaHg groups is coordinated to 
N(1), whereas the other group has substituted an amino 
H. The CH3Hg units are found in the less sterically 
hindered transoid orientation. Centrosymmetrically 
related [(CH3Hg)E(mad)] + cations are packed parallel 
with a separation of ~3.5 ,/k in the cell. They interact 
with the CIO~ ions through hydrogen bonds involving 
the remaining amino H and secondary H g - O  

Introduction 

Le pr6sent travail s'inscrit dans le cadre d'une &ude 
syst6matique visant ~ d&erminer les affinit6s relatives 

* Auteur auquel la correspondance devra &re adress6e. 

0567-7408/82/082159-04501.00 

des diff6rents sites de complexation de l'ad6nine pour 
les m6taux lourds. L'utilisation du d6riv6 m6thyl6 
l'atome N(9) emp6che l'interaction du m6tal avec cette 
position, qui est bloqu6e par le lien rattachant l'ad6nine 

la cha~ne principale dans les acides nucl6iques. Nous 
avons d~jfi montr~ que l'ion CH3Hg + se fixe dans un 
premier temps sur le doublet libre de l'atome N(1) 
(Olivier & Beauchamp, 1980). Un second ion CHaHg ÷ 
peut se lier sans d6part 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 d+part de proton en milieu neutre 
ou peu acide. Le present travail avait pour but de 
pr6ciser les sites de coordination dans le compos+ 
[(CH3Hg)2(mad)]C104t isol~ en milieu peu acide. Une 
description sommaire de cette structure a +t+ pr+sent+e 
(Prizant, Olivier, Rivest & Beauchamp, 1979). 

t M6thyl-9 adenine neutre = Hmad, esp~ce anionique obtenue 
par d6part d'un proton = mad. 

© 1982 International Union of Crystallography 
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D6termination de la structure 

Les cristaux sont isol6s directement du m61ange 
r6actionnel lors de la synth+se de compos6 (Prizant et 
al., 1979). L'+chantillon utilis~ dans le present travail 
poss+de les distances suivantes entre les paires de faces 
indiqu+es: 0,11 mm [(100) et (i00)], 0,19 mm [(i 11) et 
(111)] et 0,05 mm [(11 i) et (111)1. Le groupe d'espace 
est d&ermin6 sans ambiguit+ fi l'aide des extinctions 
syst6matiques manifest6es par une s~rie de clich+s de 
pr6cession (hOl, l #: 2n et 0k0, k :~ 2n). Le cristal est 
mont+ sur un diffractom+tre automatique Enraf-  
Nonius CAD-4 et les param6tres de maille sont 
calculus pr6cis6ment par affinement des coordonn+es de 
25 r6flexions Mo K~ (2 = 0,71069 A, monochromateur 
de graphite) obtenues apr+s centrage. 

Les mesures d'intensit6 sont recueillies par balayage 
ad20 sur un intervalle co = (0,70 + 0,35 tan 0) °, 6largi 
de 25% de part et d'autre, afin de mesurer les fonds 
continus. Les balayages sont effectu6s /~ des vitesses 
comprises entre 0,53 et 6,67 ° rain -1 scion les r6flex- 
ions. Ces vitesses sont pr+alablement d+termin6es lots 
d'un pr6balayage fi vitesse maximum, de mani+re que 
l'intensit6 nette I e t  son +cart type tr(l) soient dans un 
rapport de 100. La duroc du balayage est cependant 
limit6e fi 120 s. Pour chaque mesure, le cristal est 
orient6 selon l'angle ~ qui minimise l'influence de 
l'absorption (option F L A T  du syst6me CAD-4). Les 
taches faibles [I/tr(I) < 1] lors du pr6balayage ne sont 
pas mesur6es ult+rieurement /~ vitesse plus basse, les 
r6sultats obtenus lors du pr6balayage 6tant utilis6s pour 
d&erminer IFol et o(IFol) pour ces taches faibles. 
Trois reflexions t6moins sont enregistrees toutes les 
heures. Leur intensit6 fluctue dans un domaine de 
_+4% par rapport fi la moyenne pour la duroc de 
l'enregistrement des donn6es. L'orientation du cristal 
est 6galement v6rifi6e toutes les 100 mesures par 
recentrage de trois r+flexions. Les 6carts not6s entre le 
vecteur r6ciproque et la direction calcul6e d'apr6s la 
matrice d'orientation restent inf6rieurs fi 0,10 °, de sorte 
qu'aucun recentrage n'est effectu6 durant l'exp6rience. 

On recueille un ensemble de 2508 r6flexions ind~pen- 
dantes dans les octants hkl et hk-I d'une sphere limit+e 
par 20 _< 50 °. L'intensit~ nette et son +cart-type sont 
calculus tel que d6crit pr6c6demment (Prizant, Olivier, 
Rivest & Beauchamp, 1982). En posant la condition I 
> 2,5a(I), un total de 1489 r~flexions se d6tachant 
significativement du fond continu sont retenues pour 
l'&ude de la structure. On applique les corrections 
habituelles pour l'effet de Lorentz et la polarisation. Une 
correction pour l'absorption est 6galement utilis+e 
[/~(Mo Ka) = 21,56 mm -~, integration gaussienne, 
grille 8 x 8 x 8]. Le facteur de transmission est 
compris entre 0,15 et 0,40. 

La structure est r~solue par la m&hode de l'atome 
lourd et affin6e sur I FI en inversant la totalit6 de la 
matrice. Les coordonn+es des deux atomes de Hg 

ind6pendants sont d&ermin6es d'apr6s une synth6se de 
Patterson. Une synth&se de Fourier 'difference' (AF) 
r6v61e les positions des autres atomes, sauf ceux 
d'hydrog6ne. L'affinement isotrope (poids unitaires) 
conduit ~. l'indice R = ~ [I Fol -- IF clVV_. IF o I = 0,060. 
Des facteurs d'agitation thermique anisotropes sont 
ensuite affin6s pour tous ces atomes. Les atomes 
d'hydrog+ne li6s fi C(2), C(8) et N(6) sont fixes aux 
positions calcul6es [ C ( N ) - H  = 0,95 A, hybridation 
sp 2] et se voient attribuer des facteurs d'agitation 
thermique isotrope B = 4,0 A 2. Les param6tres des 
atomes d'hydrog+ne ne sont pas affin~s mais les 
coordonn6es sont recalcul6es apr~s chaque cycle 
d'affinement. Les atomes d'hydrog~ne des groupes 
m6thyles ne sont pas aperqus sur la carte AF. Lors des 
derniers cycles, un poids statistique distinct w = 
1/o(IFol) 2 est utilis~ pour chaque r6flexion. Au point de 
convergence, les facteurs r6siduels sont R = 0,036 et 
Rw = [~. w(IFol - IFcl)21~ WlFol2l 1/z = 0,041. 
L'~cart-type sur l'observation de poids unitaire est 1,25. 
Une carte AF finale r~v61e un fond continu _< + 0,6 
e A -3, sauf au voisinage des atomes de Hg, off 
quelques pics de _+ 1,0-1,8 e A -3 demeurent. 

Les coordonn6es atomiques sont r+unies 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 d&aiis des calculs de plans moyens ont ~t6 
d6pos6s au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 36809:14 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester, 
CH l 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 103, C1 × 104, 
Hg x 105) et facteurs d'agitation thermique isotrope 

dquivalents (x 103, Hg x 104) 

x y z Ueq (A2)* 

Hg(l) -38972 (7) 40175 (5) 13823 (7) 430 (3) 
Hg(6) -11016 (8) 72980 (5) 43359 (6) 406 (3) 
CI 6058 (5) 1615 (4) 3119 (5) 51 (2) 
O(l) 668 (2) 187 (1) 231 (1) 77 (8) 
0(2) 492 (1) 98 (l) 242 (1) 68 (7) 
0(3) 559 (2) 252 (1) 349 (2) 98 (10) 
0(4) 695 (2) 108 (l) 425 (1) 107 (9) 
N(I) -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(4) 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(I 1) -594 (2) 365 (1) 47 (2) 61 (10) 
C(16) -42 (2) 861 (1) 551 (2) 65 (10) 
C(19) 340 (2) 416 (2) 386 (2) 62 (10) 

t Ueq = (Ul~ + U22 + Ua3 + 2Ul2a*b*ab cos y + 2U13a*c*ac 
x cos fl + 2U23b*c*bc cos a)/3. 



MARC J. OLIVIER ET ANDRE L. BEAUCHAMP 2161 

Waber (1965), sauf pour l'hydrogSne (Stewart, David- 
son & Simpson, 1965). Les contributionsf '  e t f "  ~ la 
dispersion anomale pour Hg et C1 sont tir~es de 
Cromer (1965). La liste des programmes utilisSs a dSj~, 
8t8 prSsentSe (Hubert & Beauchamp, 1980a). 

Description de la structure et discussion 

A n 

En plus de l'anion perchlorate, ce compos6 renferme 
le cation complexe [(CH3Hg)2(mad)] + repr6sent+ 
sch6matiquement ~t la Fig. 1. L'un des atomes 
d'hydrog6ne de la fonction amine N(6) a 6t6 substitu6 
par un ion CH3Hg +, alors que l'autre ion CH3Hg + s'est 
fix6 au doublet libre de l'azote N(1). 

Les deux atomes de Hg ind6pendants poss6dent la 
coordination lin6aire habituelle pour cet 61+ment. Les 
6carts ~t la lin+arit6 sont significatifs [N(1) -Hg(1) -  
C(11)=  177,2 (7) et N(6) -Hg(6) -C(16)  = 173,8(7)°], 
mais des 6carts de cet ordre de grandeur, sans doute 
dus ~t l'empilement cristallin, sont souvent not+s. Les 
liaisons H g - C  [2,07 (2) /~] et H g - N  [2,07 (1) et 
2,09 (2)/t~] se comparent bien ~, celles qui existent dans 
des compos6s semblables (Prizant et al., 1982). 

La pr+cision limit+e sur les distances et les angles 
impliquant les atomes 16gers est probablement du m6me 
ordre de grandeur que les effets anticip+s de la 
complexation sur la g6om6trie du ligand. On ne note en 
effet aucune difference significative entre les valeurs 
donn6es ~ la Fig. 1 et celles de la m6thyl-9 ad+nine non 
complex6e (Kistenmacher & Rossi, 1977). Le double 
cycle de l'ad+nine est plan h 1,5o (0,03/~,) pr6s, mais les 
groupes CH3Hg + et l'atome N(6) s'+cartent appr+ci- 
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)/~. 

173.8171 ~ 1 6 )  

H{61 ~ Hg(6) ¢O,t~,', x\  

N(6)/e \ ' ~  

C(II)~ 0 '~"~" , -~1 . :," ., 
~'g()) ~ = ~ c(6) ;_  E 0 ~ -" 

N(I) _ C(5) ~" '~Of 

x\ ~l ~ l  11712) C (81 - -H (8 )  

-"t,,+" -'%, ,o+" 
C(2) ~ C(4)~ ~ /¢~.~" 

• 'j ;~ 8(2) H(// ".11 N(3) \, ~ ~ .  
_ ,~'~ 

0(11, = 0(21 
~ ' o  ~ ..,.,9/ c(~9) 

III11) CI 110111  O(I) -CI-O(4)= 112111 

O~'~E'~I) '~ 0(2)-Cl-  0(3)= 107(I1 , ~  ~ ~,. 
0(3)  - 0(4)  

Fig. 1. Distances interatomiques (A) et angles de liaison (o). 

Fig. 2. Projection de la maille selon l'axe c. Les atomes peuvent ~tre 
identifi6s par comparaison a la Fig. 1. Les traits fins repr6sentent 
des contacts secondaires H g - O ( N )  et les pointill+s corre- 
spondent aux liaisons hydrog6ne. 

Tableau 2. Liaisons secondaires autour des atomes de 
m e r c u r e  

Hg( 1)-O( 1 ~) 2,90 (1) A Hg(l ) -O(3 ~) 3,31 (2)A 
Hg( l ) -O(4  ~) 2,96 (2) Hg(6)-N(7) 2,86 (2) 
Hg( l ) -O(2 i") 3,26 (!) Hg(6)-N(3 "i) 3,10 (1) 

N(1)-Hg(1)-O(I ' )  87,8 (5) ° N(6)-Hg(6)-N(7)  72,3 (6) ° 
N( I ) -Hg( I ) -O(4  ~) 76,8 (5) C(16)-Hg(6)-N(7)  113,1 (7) 
C(I l ) - H g ( l ) - O ( l  ~) 89,5 (7) N(6)-Hg(6)-N(3 "~) 100,3 (5) 
C(I l ) -Hg( l ) -O(4  ~) 102,7 (7) C(16)-Hg(6)-N(3 "~) 84,0 (7) 
O( l J ) -Hg( l ) -O(4  .) 99,7 (5) N(7)-Hg(6)-N(3 "~) 80,1 (4) 

Code de sym6trie: (i) x - 1, ),, z; (ii) x - 1, ½ - ),, -½ - z; (iii) -x ,  ½ + y, 
- -Z .  

Les ions C10;  poss~dent la g~om&rie t6tra+drique 
habituelle aux erreurs pros (Fig. 1) et les liaisons C1-O 
sont de longueur normale [moyenne: 1,41 (2)/~,]. 

La maille est repr+sent6e fi la Fig. 2. Les ions 
complexes sont group,s par paires autour des centres 
de sym&rie, mais contrairement fi ce qu'on trouve dans 
plusieurs compos+s semblables (Olivier & Beauchamp, 
1980; Hubert & Beauchamp, 1980a,b), ils ne forment 
pas de liaisons hydrog6ne entre eux. Ils sont plut6t 
disposes parall6lement l'un fi l'autre, fi la distance 
habituelle de ~3,5/k. L'atome H(6) restant forme un 
pont hydrog6ne plut6t faible avec un atome d'oxyg6ne 
appartenant fi l'ion C10~: N(6)--O(2) = 2,99 (2)A; 
C(6 ) -N(6) -O(2)  = 127 (1); C1(1)-O(2)-N(6)  = 
137,1 (9) °. Certains autres atomes d'oxyg+ne sont 
orient6s vers des atomes de mercure voisins avec 
lesquels ils forment des liaisons 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/~, 
g6n6ralement admise pour ce type d'interaction. L'en- 
tourage plus 61oign6 du mercure inclut deux autres 
atomes d'oxyg6ne fi 3,26(1) et 3,31 (2)A, mais ces 
interactions sont sans doute tr+s faibles. 

Notons que l'atome d'hydrog+ne substitu6 sur la 
fonction amine est celui qui se trouve le plus pros de 
N(7). Si la substitution s'6tait plut6t produite pr6s de 
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N(1), le complexe porterait deux groupes CH3Hg c6te 
c6te ~ distance relativement courte. En d6pit des d&or- 
mations n~cessaires, cette structure cisoi'de n'est pas 
irr6aliste, puisqu'elle existe h l'&at solide pour un 
complexe semblable de la m6thyl-1 cytosine (Prizant, 
Rivest & Beauchamp, 1981). De plus, elle permettrait 
le couplage des ions complexes par formation d'une 
paire de ponts hydrog6ne N(6) -H(6) . . .N(7 ) ,  comme 
on en trouve dans le compos~ 1:1 (Olivier & 
Beauchamp, 1980). De ce cas-ci, la forme transoi'de 
permet h Hg(6) de se trouver h 2,86 (2)/~ de N(7) tout 
en pr6servant les angles normaux de valence. Le m6tal 
se trouve toutefois assez 61oign~ de la direction 
probable du doublet fibre de N(7): C(5 ) -N(7) -Hg(6)  
= 94(1) ° , angle pr6vu = 129 ° . Bien que cette 
interaction puisse contribuer h stabiliser la structure 
transoi'de observ~e, nous croyons que celle-ci est 
favoris6e principalement parce qu'elle 61imine les 
tensions in6vitables dans la forme cisoi'de. L'environne- 
ment de Hg(6) inclut 6galement un long contact 
intermol6culaire avec N(3) ~ 3,10 (1) A. 

STRUCTURE DE CsH12Hg2N+.C104 
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