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Abstract. [ C d ( C 3 H 6 N O z ) 2 ] . 3 H 2 0  , M r -- 342.6, trigonal, 
P3121, a = 6.376 (3), c = 25.59 (2)/~, V =  901 (1) ,&3, 
Z = 3 ,  D x = l . 8 6 ( 4 ) g c m  -3, MoKa,  2=0 .7107 , / t ,  
/1 = 18.4 cm -1, F(000) = 516, T =  298 K, R = 0.031, 
wR = 0.040 (w = 1) for 1109 independent reflexions. 
The metal coordination is octahedral; two alanine 
molecules are coordinated to the Cd atom as a 
bidentate ligand with a cis-O,O-trans-N,N donor set 
while the other two coordination positions are occu- 
pied by oxygen atoms of water molecules. The amino 
groups, carboxylic groups and the waters of co- 
ordination are fully hydrogen bonded to form sheets 
parallel to the (001) plane. These sheets are hydrogen 
bonded by the other water molecule. 

un taux d'hydratation maximum correspondant /t 
n = 2. Ceci a pu &re interpr6t~ ~ partir des mod+les que 
constituent les structures des complexes anhydres 
[(L-Phe)2Cu (van der Helm, Lawson & Enwall, 1971)] 
ou dihydrat6s [(glycine)2Ni.2H20 (Freeman, GuNs & 
Sinclair, 1968)et (L-fl-alanine)2Ni.2H20 (Jose, Pant & 
Biswas, 1964)]. 

NouN avons cherch~ ~ 6tablir un parall~le entre~ 
L-fl-ph+nylalaninates et L-ct-alaninates pour mettre en, 
~vidence l'influence du noyau benz~nique. Parmi les 
alaninates, nouN avons pr6par6 le compos6 trihydrat~ 
(L-ct-Ala)2Cd.3H20 (D+maret & Mercier, 1983). NouN 
pr+sentons les r6sultats de la d6termination structurale 
de ce compos& 

Introduction. Au point de vue m6dical, il est maintenant 
&abli que l'ion Cd 2+ interf6re avec le m~tabolisme de 
l'ion Cu 2+ (Sarkar, 1981); Hill, Matrone, Payne & 
Barber (1963) ont montr6 la toxicit6 du cadmium sur 
les poulets dont le r~gime alimentaire pr6sentait un 
d6ficit en cuivre et en fer. Ces ph~nom6nes ont ~t6 
attribu~s (Starcher, 1969) & une competition (effet 
antagoniste) entre les ions cuivre, zinc et cadmium au 
niveau des sites de fixation sur les prot~ines intesti- 
nales. 

D'autre part, noN travaux sur la L-fl-ph~nylalanine 
(D6maret, Abello, Fourati & Lapluye, 1978; D6maret, 
Mhiri, Fourati, Abello & Lapluye, 1979; Mhiri, 
D~maret & Lapluye, 1983) portant sur neuf ions 
divalents d'~16ments de transition ont montr~ que les 
complexes ~t l'~tat solide (L-Phe)2M.nH20 pr~sentaient 
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Partie exp6rimentale. Monocristaux obtenus par la 
m~thode d~crite pr~c~demment (D~maret & Mercier, 
1983) en forme de prisme ~t base dod~cagonale. Les 
faces lat~rales sont les paires (100), (010), (1 i0), (120), 
(210) et (110) ~quidistantes de 0,5mm, les faces 
lat~rales (001) sont ~quidistantes de 0,235 mm. Param- 
6tres de maille affin6s & partir de mesures sur poudre, 
diffractom&re Philips PW 1011, &alon interne Si. 
Mesures intensit6s monocristal sur diffractom6tre auto- 
matique Philips PW l l00. Monochromateur au 
graphite, radiation Mo Kt~. 1242 r~flexions mesur~es 
pour 2 < 0 < 3 1  ° et 0 _ < h < 8 ,  0_<k_<8, 0 _ < l < 3 7 ,  
trois r6flexions de contr61e (111, 011, 114) test~es 
toutes les 80 mesures, 1109 r~flexions ind~pendantes 
telles que I_>3a(I), corrections d'absorption: / t--  
18,4 cm -1, Tmi n = 0,471 (251), Tma x = 0,657 (300). 
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206 8 [C d(C 3H6NO2)2 ] .3 H2 ° 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x  10 4) et 

coefficients d' agitation thermique isotrope dquivalents 

x y z Bdq(/~ 2) 
Cd 1191 (1) 0 ~ 1,96 (1) 
N(1) l113 (9) -1092 (9) 2460 (2) 2,3 (1) 
C(2) 3604 (11) --266 (11) 2272 (2) 2,2 (2) 
C(3) 4283 (14)  -2211 (13) 2380 (3) 3,4 (2) 
C(4) 5473 (11) 2094 (I 1) 2542 (2) 2,3 (1) 
0(5) 4911 (9) 2713 (9) 2964 (2) 2,9 (I) 
0(6) 7513" (9) 3249 (10) 2342 (2) 3,6 (2) 
0(7) -2792 (9) -2944 (9) 3433 (2) 3,2 (1) 
0(8) ' 1879 (11) 0 ~ 3,3 (2) 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et 
angles significatifs (o) dans Cd(L-ct-Ala)2.3H20 

Cd-N(I) 2,334 (5) N(1)-Cd-O(5) 92,2 (2) 
Cd-O(5) 2,326 (5) N(1)-Cd-O(7) 90,7 (3) 
Cd-O(7) 2,296 (4) O(5)--Cd-O(7 vi) 87,2 (4) 

N(1)-Cd--O(5 vi) 98,4 (4) 
N(1)--Cd-O(7 v~) 99,5 (5) 
O(5)-Cd-O(5 'r) 99,2 (5) 
O(7)-Cd-O(7~ 91,6 (4) 

N(I)--C(2) 1,482 (9) N(1)-C(2)--C(3) 109,9 (12) 
C(2)-C(3) 1,529 ( 1 3 )  N(1)-C(2)-C(4) 111,7 (8) 
C(2)-C(4) 1,539 (7) C(3)-C(2)-C(4) 108,5 (10) 
C(4)-O(5) 1,262 (8) C(2)-C(4)-O(5) 119,2 (10) 
C(4)-O(6) 1,240 (8) C(2)-C(4)-O(6) 117,7 (9) 

O(5)--C(4)--O(6) 123,0 (12) 

Dans ce tableau et dans le texte, un atome not6 X(n)spqr repr6sente 
l'atome X(n) du Tableau 1 auquel l'op6ration de sym&rie s est 
appliqu6e suivie d'une translation pa + qb + re. Code de sym&rie: 
(ii) - y, x - y, ~ + z; (Hi) y - x, - x, ] + z; (iv) y, x, - z; (v) - x, 
y--x,~--z; (vi)x--y,--y,~--z. 

Posi t ionnement  des a tomes de Cd par  la m&hode  des 
atomes lourds. Autres  atomes obtenus par  Fourier  
diff6rence. H non localis6s. Affinement matr ice com- 
pl&e anisotrope SFLS-5 (Prewitt,  1966) bas6 sur F, 
affinement sur l 'ensemble des coordonn6es atomiques et 
des coefficients d 'agi tat ion thermique anisotropes,  
R = 0,031, wR = 0,040 avec w = 1, valeurs maximales  
du rappor t  (A/iT)max au dernier cycle = 0,03 sur les 
coordonn6es et 0,4 sur les fit1, valeurs minimale et 
maximale  de la densit6 61ectronique dans la derni6re 
synth~se de Four ier  diff6rence --0,63 et 0,52 e A -3, 
Correct ions  de dispersion anomale  (Cromer  & Liber- 
man,  1970). Fac teurs  de diffusion atomique (Cromer  & 
Waber ,  1965). 

Discussion.  Les coordonn~es atomiques et les valeurs 
de B~q sont r~pertori~es dans  le Tableau 1.* 

Chaque  molecule d 'alanine joue le r61e de bidentate 
par  l ' interm6diaire d 'un  a tome d 'oxyg~ne carboxylique 
et de l ' a tome d 'azote  qui coordonnent  un m~me atome 

* Les listes des faeteu~rs de structure et des coefficients d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 44166:9 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

de cadmium.  Un  tel mode de complexat ion est 
rencontr6 dans les complexes d 'acides amin6s et de 
nickel (Noguchi ,  1962; Jose et al., 1964), de cuivre 
(Dijkstra,  1966; Freeman,  Snow, Ni t ta  & Tomita ,  
1964) et de cadmium (Low, Hirshfeld & Richards ,  
1959). 

Un  a tome de cadmium est entour6 de deux mol6cules 
d 'alanine reli~es par  un axe 2. 

La  coordinat ion est compl&6e par  deux atomes 
d 'oxyg~ne de mol6cules d 'eau et conduit  ~ une 
g6om&rie octa6drique. L a  configuration autour  de 
l 'a tome de cadmium est cis-O(7)O(7)', cis-O(5)0(5)' 
trans-N(1)N(1)'. Le poly~dre de coordinat ion est peu 
d~form6, les trois distances C d - N  et C d - O  sont 
remarquab lement  proches  (Tableau 2). Une telle co- 
ordination octa6drique est pr6sente dans le glycinate de 
cadmium (Low et al., 1959) mais, dans ce cas, la 
configuration est trans et l 'octa6dre plus d6form~, la 
complexat ion ~tant assur6e par  deux mol6cules de 
glycine jouan t  le r61e de chelate et compl&6e par  deux 
atomes d 'oxyg~ne de deux autres mol6cules de ligand. 

2. 899 

Fig. 1. Cohesion intermol~culaire dans un feuillet perpendiculaire 
l'axe e. 

Fig. 2. Les liaisons hydrog~ne et la coh6sion interfeuillet. 
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Par contre, la g~om6trie obtenue pour l 'alaninate de 
cadmium est tr6s proche de celle observ~ dans le 
di-a-aminoisobutyrate de nickel t6trahydrat6 (Noguchi, 
1962). 

La molecule d'eau O(7), non seulement participe h la 
coordination du cadmium, mais contribue 6galement 
la coh6sion du cristal en reliant entre elles trois 
molecules (L-t~-AIa)2Cd.2H20 (Fig. 1) par l'interm6di- 
aire de deux liaisons hydrog6ne 6chang6es avec des 
atomes d'oxyg~ne carboxylique; il est remarquable que 
les atomes d'hydrog6ne de la molecule d'eau O(7)H 2 
sont pratiquement sur ces liaisons puisque l'angle 
O(6vi)~00-O(7)-O(5)Tr 0 vaut 106,4(4) °. Une liaison 
hydrog6ne plus faible entre l 'azote de la fonction amine 
et un oxyg6ne carboxylique [N(1)--O(6)Tr0 = 
3,178 (7)A] vient renforcer cette cohbsion. Cet assem- 
blage conduit ~. la formation de feuillets parall61es au 
plan (001) 6quidistants de z = ~. Ces plans (001) sont 
les plans de clivage des monocristaux. La coh6sion 
entre ces feuiUets est assur~e par les mol6cules d'eau 
O(8)H 2 dont le r61e est 6galement double: elles 
6changent des liaisons hydrog~ne (a) avec deux atomes 
d'oxyg~ne 0 (6)  [O(8ii)10I--O(6 ) = O(8ii)10i--O(6v)210 = 
2,766 (8 )A (Fig. 2)] en utilisant les atomes d'hydro- 
g~ne de la molecule d'eau [O(6)-O(8ii)~o~-O(6v)210 
- 1 0 5 , 9  (4)°]; et (b) avec deux atomes d'azote N(1) 
[O(8ii)~or--N(1)=O(8ii)loi-N(l~)~oo=3,092(9)A]. Un 
atome d'azote ~change donc deux liaisons hydro- 
g6ne, l'une intrafeuillet et l 'autre interfeuillet, les atomes 
d'hydrog~ne de la fonction amine sont vraisemblable- 
ment tr~s proches de ces liaisons, en effet: O(81~)00r--- 
N ( 1 ) - O ( 6 ) r r 0 =  112,1(4) °, de plus C ( 2 ) - N ( 1 ) -  
O(6)~i 0 =  114,2(6) ° et C(2)-N(1)-O(811)00 ~ = 95,9 

(6) °. L'alaninate de cadmium contient donc deux types 
de mol6cules d'eau qui remplissent un r61e totalement 
different; il est remarquable que, dans ces conditions, le 
d~part des deux types de mol6cules ne puisse 6tre 
discerns par analyse thermogravim&rique et par analyse 
thermique diff~rentielle (D~maret & Mercier, 1983). 
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Abstract.  Complex (1): (2,12,14,20-tetramethyl-3,- 
11,15,19,22,26-hexaazatricyclo [ 11.7.7.15,9] octacosa- 1,- 
12,14,19,21,26-hexaene-x4N)nickel (II) hexafluoro- 
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phosphate; nickel[cis-l,3-bis(methylene)cyclohexane- 
[16]cyclidene-N 4] hexafluorophosphate; [Ni(C26H42- 
N6)]2+.2[PF6 ]-, M r =  787.3, orthorhombic, Pnma, a 
= 16.752 (2), b =  11.258 (2), c =  17.604 (3)A,  U =  
3320 (1) ]k 3, Z = 4, D x = 1.57, D m ---- 1.57 (1) g c m  -3, 
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