B. VIOSSAT et al.

c() 0,2563 (8) 0,5699 (7) 0,1725 (5) 0,0441
cQ) 0,1568 (8) 0,5527 (7) 0,0996 (5) 0,0486
c@3) 0,2115 (9) 0,6298 (8) 0,0039 (5) 0,0487
c@) 0,4583 (8) 0,7630 (7) —0,0532 (5) 0,0462
c(6) 0,7442 (8) 0,8330 (7) 0,1132 (5) 0,0462
C(7) 0,7610 (8) 0,8260 (8) 0,2145 (5) 0,0502
Co) 0,531 (1) 0,7464 (9) 0,4707 (5) 0,0587
C(0) 0,389 (1) 0,699 (1) 0,4514 (5) 0,0576
can 0,3720 (8) 0,6881 (8) 0,3520 (5) 0,0488
c(13) 0,3458 (8) 0,6927 (7) 0,0164 (4) 0,0429
C(14) 0,6075 (7) 0,7820 (7) 0,0849 (4) 0,0417
c(15) 0,6365 (7) 0,7735 (7) 0,2910 (5) 0,0422
c(16) 0,4991 (7) 0,7203 (6) 0,2680 (4) 0,0381
a7 0,4918 (7) 0,7169 (6) 0,1601 (4) 0,0359
ow 0,9096 (9) 0,893 (1) 0,4295 (6) 0,0875

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°)

Pt—CI(1) 2,288 (1) C(6)—C(14) 1,41 (1)
Pt—Cl(2) 2,312 (1) C(7)—C(15) 1,401 (8)
Pt—CI(3) 2,298 (2) N(8)—C(9) 1,312 (9)
Pt—Cl(4) 2,302 (2) N(8)—C(15) 1,361 (9)
C(1)—C(2) 1,39 (1) C(9)—C(10) 1,38 (1)
C(1)—N(12) 1,349 (8) C(10)—C(11) 1,36 (1)
C(2)—C(3) 1,374 (9) C(11)—C(16) 1,413 (8)
C(3)—C(13) 1,38 (1) N(12)—C(13) 1,420(7)
C@)—~N(5) 1,33 (1) N(12)—C(17) 1,405 (8)
C(4)—C(13) 1,359 (9) C(14)—C(17) 1,391 (8)
N(5)—C(14) 1,393 (8) C(15)—C(16) 1,399 (9)
C(6)—~C(7) 1,35 (1) C(16)—C(17) 1,430 8)
Cl(1)—Pt—Cl(2) 176,19(8)  C()—N(12)—C(17) 1327 (5)
Ci(1)—Pt—CI(3) 89,11(6)  C(13)—N(12)—CU7) 1198 (5)
CI(1)—Pt—Cl(4) 90,45(6)  C(3)—C(13)—C(4) 132,2 (6)
Cl(2)—Pt—Cli(3) 177,4 (1) C(3)—C(13)—N(12) 1076 (5)
Cl(2)—Pt—Cl(4) 91,07(5)  C(4)—C(13)—N(12) 119,8 (6)
CI(3)—P1—Cl(4) 177,39(6)  N(5)—C(14)—C(6) 118,4 (5)
C(2)—C(1)—N(12) 108,7 (5) NG)—C(14)—C(17) 1203 (6)
C(1)—C(2)—C(3) 108,3 (6) C(6)—C(14)—C(17) 121,3 (5)
C(2)—C(3)—C(13) 107,8 (6) C(7)—C(15)—N(8) 118,0 (6)
N(5)—C(4)—C(13) 120,1 (6) C(7)—C(15)—C(16) 123,4 (6)
C(4)—N(5)—C(14) 122,0 (6) N@B)—C(15)—C(16)  118,6 (5)
C(7)—C(6)—C(14) 120,4 (6) C(11)—C(16)—C(15)  117,3 (6)
C(6)—C(7)—C(15) 118,8 (7) C(1)~C(16)—C(17) 1257 (6)
C(9)—N(8)—C(15) 1237 (7) C(15)—C(16)—C(17) 1168 (5)
N(8)—C(9)—C(10) 119,8 (7) N(12)—C(17)—C(14) 1169 (5)
C(9)—C(10)—C(11) 1194 (7) N(12)—C(17)—C(16) 1242 (5)
C(10)—C(11)—C(16)  121,1(7) C(18)—C(17)—C(16)  118,8 (6)
C(1)—N(12)—C(13) 107,5 (5)

Correction des facteurs de Lorentz-polarisation. Localisation
des atomes non-H par les méthodes directes; affinement par la
méthode des moindres carrés avec CRYSTALS (Carruthers &
Watkin, 1986); parameétres affinés: coordonnées x, y, z de tous les
atomes, paramétres thermiques anisotropes des atomes non-H,
facteur d’agitation thermique général U affecté aux atomes d’H.
Calcul des angles diédres avec le programme BEST PLANES
(Ito & Sugawara, 1983). Dessins de la structure a I’aide du pro-
gramme ORTEPII (Johnson, 1976).

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogéne des distances et
angles des atomes d’hydrogéne et des plans moyens ont été déposées au
depot d’archives de la British Library Document Supply Centre (Sup-
plementary Publication No. SUP 71416: 20 pp.). On peut en obtenir
des copies en s adressant a: The Technical Editor, International Union
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
[Réféerence de CIF: DU1041]
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Abstract

The title complex dichloro[2,2’-(2,5-diphenyl-3,4-
pyrrolediyl)dipyridine-N,NJcobalt(1l), [CoCl,(Cy-
H,sN3;)], has been prepared in ethanol solution. The
metal centre is coordinated in a distorted tetrahedral
configuration to two Cl ions and to the N(13) and
N(7) donor atoms of the C,sH,oN; ligand (PPP)
which acts bidentately. The coordination angles lie
between 95.1 (3) and 115.7 (3)°, the smallest being
N(13)—Co—N(7). Although each ring of the PPP
ligand is almost planar within experimental error, the
whole ligand is not, as shown by the value of the
dihedral angle [83.5 (4)°] between the two pyridine
mean planes P2 and P3.

Acta Crystallographica Section C
ISSN 0108-2701 ©1994



212

Commentaire
La structure du 2,5-diphényl-3,4-di-2-pyrazinyl-
pyrrole que nous avons décrite par ailleurs (Viossat,
Rodier, Lehuede & Vierfond, 1986) permet d’envi-
sager, grice aux atomes N(7) et N(13) des cycles
pyraziniques, une complexation avec des éléments 3d
comme Co, Cu ou Zn. Nous avons cherché a synthé-
tiser de nouveaux composés formés entre les ions de
ces oligoéléments et la molécule organique dans le
but de mettre en évidence des propriétés pharma-
cologiques éventuelles. Les difficultés rencontrées
dans la préparation de tels complexes nous ont
incités a choisir une molécule analogue (Lehuede &
Vierfond, 1990) dans laquelle les deux noyaux
pyraziniques ont ét¢ remplacés par des noyaux 2-
pyridiniques avec conservation des positions des
atomes N(7) et N(13) indispensables 4 la chélation.
La réaction du chlorure de cobalt(II) hexahydraté
avec le PPP en solution éthanolique dans un rapport
ligand/Co™ = 1/2 conduit par chauffage a la forma-
tion d’un précipité de dichloro(2,5-diphényl-3,4-di-2-
pyridyl-1H-pyrrole-N,N")cobalt(II), (I). Celui-ci a été
redissous 4 chaud dans un mélange équimolaire de
C,HsOH et CH;CN. Les cristaux obtenus par
évaporation lente de cette solution sont de couleur
bleue.

Le complexe cité en titre est constitué d’entités
monomeres discrétes. L’atome de Co est lié a deux
atomes de Cl et au ligand PPP par l'intermédiaire des
deux atomes de N des cycles pyridiniques, il présente
une coordination tétraédrique déformée. La distor-
sion résulte de la présence du ligand bidentate,
comme le montre la valeur de I’angle N(13}—Co—
N(7) 95,1 (3)°. Les distances Co—N sont conformes
aux valeurs tabulées dans la littérature (Orpen et al.,
1989). L’environnement du Co est tout 4 fait com-
parable a celui décrit par Davies et al. (1988) dans le
complexe (TEED)CoCl, ou TEED désigne la
N,N,N’,N’-tétraéthylénediamine. Dans les deux cas,
bien qu’il s’agisse d’atomes terminaux, les deux dis-
tances Co—Cl sont significativement différentes,
Iécart allant jusqu’a 0,08 (3) A dans le complexe cité
en titre. Cette différence ne semble pas devoir s’expli-
quer par la présence de facteurs électroniques ou
stériques.

Conformation du ligand: les cing cycles consti-
tuant la molécule de PPP sont tous plans. Pour
chacun d’eux, les distances des atomes au plan

[CoCl2(CaH 9N3)]

moyen correspondant sont de I'ordre des incerti-
tudes; les angles entre le plan Pl du cycle pyrrole et
les plans P2, P3, P4 et P5 des autres cycles sont
compris entre 28,7 (4) et 61,8 (4)°. L’angle entre les
plans des deux noyaux de pyridine est égal a
83,5(4)°. La géométrie de ce ligand est proche de
celle rencontrée dans le 2,5-diphényl-3,4-di-2-pyra-
zinylpyrrole (Viossat et al., 1986) dans lequel les
atomes N(10) et N(16) remplacent les atomes C(10)
et C(16). Ceci entraine comme conséquence un
raccourcissement des longueurs de liaisons homo-
logues. La géométrie des cycles pyridiniques est tout
a fait comparable & celle recontrée dans le
trans-dichlorobis(pyridine)palladium(II) (Viossat,
Nguyen-Huy & Robert, 1993).

Ainsi la chélation du chlorure de cobalt(II) par le
ligand PPP n’entraine pas de changements significa-
tifs dans sa conformation. La cohésion cristalline est

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule et numérotation des
atomes.

Fig. 2. Vue stéréoscopique de la moitié du contenu de la maille: les
motifs générés par la centrosymétrie n’ont pas été représentés.
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seulement assurée par trois contacts de van der
Waals (inférieurs a 3,60 A) dont le plus court vaut

3,386 (9) A.

Partie expérimentale
Données cristallines

{CoCla(C26H19N3)]

M, = 503,30

Orthorhombique

Pcab

a=14810(5 A

b = 15,610 (4) A

c = 19,757 (6) A

V = 4568 (2) A’

Z=8

Dy = 1,46 Mgm™

Dp = 1,49 Mg m™?
(flottement dans CHCl3)

Collection des données

Diffractométre Enraf-Nonius
CAD-4

Balayage w/26

Correction d’absorption:
aucune

3956 réflexions mesurées
(uniques)

3956 réflexions
indépendantes

1166 réflexions observées

[ > 3a(D]

Affinement

Affinement basé sur les F
R = 0,048

wR = 0,052

S=11

1166 réflexions

144 parametres

w=1

(A/U)max = 0,07

Mo Ka: radiation

A =0,71073. A

Parameétres de la maille a
1’aide de 25 réflexions

# =10-11°

p = 1,00 mm ™"

T=293K

Parallélépipéde

0,34 x 0,28 x 0,22 mm

Bleue

Source du cristal: synthése

gmax=25°
h=0—18
k=0-—> 18
1 =0-—24

3 réflexions de référence
mesurées toutes les 100
réflexions
variation d’intensité: 1%

Aucun résidu significatif
sur la série de Fourier
des différences

Facteurs de diffusion de
International Tables for
X-ray Crystallography
(1974, Tome 1V)

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation
thermique isotrope équivalents (A”)

=1
Uéq = EEiEjUija;'a}‘a,».aj.
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c(14) 0,1943(9)  —0,0606 (8) 0,6638 (6) 0,043 (3)
C(15) 02003(9)  —0,1498 (8) 0,6560 (6) 0,044 (3)
C(16) 02365(9)  —0,1828(7) 0,5985 (6) 0,043 (3)
c17 02660(8)  —0,1264 (8) 0,5486 (5) 0,039 (3)
C(18) 0,1888(8)  —0,0176 (7) 0,4058 (5) 0,029 (3)
C(19) 0,1926(9)  —0,0345 (8) 0,3386 (6) 0,043 (3)
C(20) 0,121 (1) —0,0694 (9) 0,3017 (D) 0,061 (4)
cel 0,042 (1) —0,0911 (9) 0,3364 (7) 0,056 (4)
C(22) 003799  —00791(8) 0,4046 (6) 0,047 (4)
C(23) 0,1082(9)  —0,0402(7) 0,4399 (6) 0,035 (3)
cQ4) 0,4477 (8) 0,1779 (7) 0,4227 (6) 0,026 (3)
C(25) 0,4666 (8) 0,2500 (8) 0,4581 (6) 0,038 (3)
C(26) 0,5234 (9) 0,3113 (8) 0,4320 (6) 0,042 (3)
cen 0,5631 (9) 0,3007 (8) 0,3702 (7) 0,049 (3)
C(28) 0,5457 (9) 0,2264 (8) 0,3350 (6) 0,046 (4)
C(29) 0,4869 (8) 0,1653 (7) 0,3602 (6) 0,038 (3)

Tableau 2. Paramétres géométriques (A, °)

Co—CI(1) 2270(3)  C®—C(10) 1,36 (2)
Co—Cl(2) 2,91(3)  CU0)—C(11) 1,38(2)
Co—N(7) 2037(8)  C(12)—C(7) 1,39 (1)
Co—N(13) 2010(8)  C(14)—C(15) 1,40 (2)
N(1)—C(2) 1,36 (1) C(15)—C(16) 1,36 (2)
N(1)—C(5) 1,38 (1) C(16)—C(17) 1,39 (1)
N(7)—C(6) 1,35 (1) C(18)—C(19) 1,35 (1)
N(T)—C(8) 1,34 (1) C(18)—C(23) 1,41 (2)
N(13)—C(12) 1,35 (1) C(19)—C(20) 1,40 (2)
N(13)—C(14) 1,35 (1) C(20)—C(21) 1,39 (2)
C2)—CG) 1,40 (1) C21)—C(22) 1,36 2)
C(2)—C(24) 1,48 (1) C(22)—C(23) 1,39 (2)
C3)—C@) 143 (1) C(24)—C(25) 1,36 (2)
C(3)—C(6) 1,47 (1) C(24)—C(29) 1,38 (2)
C(4)—C(5) 1,38 (1) C(25)—C(26) 1,37 2)
C(4)—C(12) 1,47 (1) C(26)—C(27) 1,36 (2)
C(5)—C(18) 1,44 (2) C(27)—C(28) 1,38 (2)
c)—C(1) 1,39 (1) C(28)—C(29) 1,38 (2)
C(8)—C(9) 1,40 (2)
Cl(2)—Co—CL(1) 1122(1)  CO—CE—ND) 123,5 (12)
N(7)—Co—Cl(1) 108,1(3)  C(10)—C(9)—C(®) 116,3 (13)
N(7)—Co—CI(2) 1157(3)  CUID—CU0)—CO®) 122201
N(13)—Co—Cl(1) 1086(3)  C(0)—COI—C(6)  118,1(11)
N(13)—Co—Cl(2) 1157(3)  C@—C(2)—N(13)  118,0(9)
N(13)—Co—N(7) 951(3)  C(7—C(2)—N(13)  121,7(10)
C(5)—N(1)—C(2) 11239  CU7)—C(U2)—C@)  1203(10)
C(6)—N(7)—Co 1220(7)  C(15)—C(14)—N(13) 1226 (12)
C(8)—N(7)—Co 119,0 (8) C(16)—C(15)—C(14)  119,5(12)
C(8)—N(7)—C(6) 1189(9)  C(I7—C(16)—C(15) 1184 (10)
C(12)—N(13)—Co 1186(7)  CU6)—CUNH—C(12)  120,1 (11)
C(14)—N(13)—Co 1223(8)  CU9)—C(18)—C(5)  121,3(12)
C(4)—N(13)—C(12) 117,79  C@3H—CO8)—C(5)  121.8(10)
C(3)—C@)—N() 1050(9)  C@3)—CU8)—C(19)  117.0(12)
C(24)—C(2)—N(1) 1212(9)  C(20)—C(19)—C(18)  123,6(14)
C(24)—C(2)—C(3) 1328(10) C@1—CQ0)—C(19)  118,2(13)
C(4)—C(3)—C(2) 107,9 (9) C(22)—C(21)— C(20) 119,7 (15)
C(6)—C3)—C(2) 1242(10) C3)—C@2—CERL)  121,3(14)
C(6)—C(3)—C() 1279(10)  C(@2)—C(23)—C(18)  120,0(11)
C(5)—C(4)—C(3) 1075(9)  C@5—C@24)—C(2)  121,0(10)
C(12)—C(#)—C(3) 1273(10)  CQ9)—CE4H—C(2)  119,3(10)
C(12)—C(4)—C(5) 1246(10) C(29)—C(24)—C(25)  119,6(11)
C(4)—C(5)—N(1) 1064 (10)  C(@26)—C(25)—C(24) 1208 (11)
C(18)—C(5)—N(1) 1205(9)  CEN—CE6)—C(25) 1209 (12)
C(18)—C(5)—C(4) 1331 (10)  C(28)—C(7)—C(26) 1183 (12)
C(3)—C(6)—N(T) N7.1(9)  CR9)—CE8)—CEQ7)  121,1(12)
C(11)—C(6)—N(7) 1211 (10)  C(28)—C(29)—C(24) 1193 (11)
C(11)—C(6)—C(3) 121,8 (10)

x y z Usqt ou Uiso

Co 0,2422 (1) 0,12006 (9) 0,63549 (7) 0,02681

ci(y) 0,2031 (2) 0,1461 (2) 0.7447 (2) 0,0447t

Cl(2) 0,1763 (3) 0,2086 (2) 0,5651 (2) 0,0519t

N(1) 0,3188 (6) 0,0791 (5) 0,4068 (4) 0,026 (2)
N(7) 0,3795 (5) 0,1155 (6) 0,6301 (4) 0,027 (2)
N(13) 0,2241 (5) —0,0052 (5) 0,6163 (4) 0,030 (2)
CQ2) 0,3816 (7) 0,1146 (7) 0,4484 (5) 0,026 (3)
C@3) 0,3673 (7) 0,0783 (7) 0,5121(5) 0,023 (3)
C(4) 0,2922 (7) 0,0215 (6) 0,5070 (5) 0,023 (3)
C(5) 0,2632 (8) 0,0228 (6) 0,4405 (5) 0,025 (2)
C(6) 0,4233 (7) 0,0964 (7) 0,5721 (5) 0,028 (3)
C(8) 0,4279 (9) 0,1349 (9) 0,6851 (7) 0,051 (4)
C9) 0,5222 (9) 0,1355(9) 0,6863 (7) 0,055 (4)
C(10) 0,5643 (8) 0,1172 (8) 0,6269 (6) 0,048 (3)
C(11) 0,5170 (8) 0,0964 (7) 0,5690 (6) 0,034 (4)
C(12) 0,2594 (8) —0,0384 (6) 0,5587 (5) 0,027 (2)

Correction des facteurs de Lorentz-polarisation. Localisation
des atomes non-H par les méthodes directes; affinement par la
méthode des moindres carrés avec CRYSTALS (Carruthers &
Watkin, 1986); paramétres affinés: coordonnés x, y, 2 des atomes
non-H, facteurs d’agitation thermique anisotrope des atomes Co,
CI(1) et C1(2) et isotrope des atomes N et C; facteurs d’agitation
thermique U des atomes d’H [ceux des atomes porteurs aug-
mentés de 0,005 pour H(N) et de 0,01 A? pour H(C)]. Calcul
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des angles die¢dres avec le programme BEST PLANES (lto &
Sugawara, 1983). Dessins de la structure 4 I’aide du programme
ORTEPII (Johnson, 1976).

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation thermique
anisotrope, des coordonnées des atomes d’hydrogéne, des distances et
angles des atomes d’hydrogéne et des plans moyens, ont été déposées au
dépot d’archives de la British Library Document Supply Centre (Sup-
plementary Publication No. SUP 71483: 16 pp.). On peut en obtenir
des copies en s’adressant a: The Technical Editor, International Union
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
[Référence de CIF: PA1052]
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Abstract

In the title compound, C,sH,4BF,04 (1), boron is
tetrahedrally coordinated to two F atoms and to the
two O atoms of the bidentate 2,3-bis(3,4-dimethoxy-

©1994 International Union of Crystallography
Printed in Great Britain — all rights reserved

[CoCl2(Ca6H9N3)]

phenyl)-3-oxopropanalato ligand. Average B—O and
B—F bond distances are 1.478 (12) and 1.337 (7) A,
respectively. The 3-oxopropanalato group is planar
to within 0.05 A and the B atom is displaced by only
0.13 A from this plane.

Comment

Certain difluoroboron complexes of 1,3-dicarbonyl
compounds are of interest as intermediates in the
synthesis of lignin model compounds (Kristersson &
Lundquist, 1980; Ahvonen, Brunow, Kristersson &
Lundquist, 1983; Ralph, Ede, Robinson & Main,
1987; Stomberg & Lundquist, 1991; Li, Lundquist &
Stomberg, 1993). A recent synthesis of a naturally
occurring flavonolignan also proceeded via such a
difluoroboron complex (Tanaka, Hiroo, Ichino &
Ito, 1989). Similar difluoroboron complexes are
intermediates in the synthesis of 1,3-diketones by
boron trifluoride catalysed acylation of ketones
(Sagredos, 1966). Some difluoroboron complexes of
1,3-dicarbonyl compounds exhibit interesting photo-
chemical properties (Chow, Cheng & Johansson,
1991; Chow & Cheng, 1991). This paper describes
the crystal structure of the difluoroboron complex
(1). The compound was synthesized (Li, Lundquist &
Stomberg, 1993) by treatment of trans-1,3-bis(3,4-di-
methoxyphenyl)-2,3-epoxy-1-propanone with boron
trifluoride etherate according to a method used by
House & Ryerson (1961) for the preparation of
analogous compounds. The compound was crystal-
lized from benzene (m.p. 444446 K).

C=0,
BF2 - (1) R=0CIH,
J (2 R=H
C=CH
R
Hy

The structure was solved initially using room-
temperature data [collected by a Syntex P2, diffrac-
tometer (Cu Ka radiation); a=28.832(1), b=
19.247 (3), ¢=11.057(1)A, B=92.08(1)7°, V=
1878.3 (4) A%]. The F atoms showed very large ther-
mal anisotropy. To diminish the thermal motions a
new data set was collected at 133 K and this has been
used to derive the results presented here.

A perspective view of the molecule is shown in
Fig. 1. Boron is tetrahedrally coordinated to two F
atoms and to the two O atoms of the bidentate
2,3-bis(3,4-dimethoxyphenyl)-3-oxopropanalato lig-
and. The mean bond angle at boron is 109.5 (10)°.
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