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Table 1. Selected geometric parameters (A, °)

Co(1)—0(1) 2.095(2) C(2—C(3) 1.405 (4)
Co(1)—0(2) 2.073(2) C(3)—C(4) 1.369 (5)
Co(1)—O(3) 2.124 (3) C(4)—C(10) 1.410 (4)
O(H—N(1) 1.327(3) C(5)—C(6) 1.352(5)
0O(2)—N(2) 1.300 (3) C(5—C(10) 1.419 (4)
N(H—NQ) 1.285 (3) C(6)—C(7) 1.398 (5)
N(H—C(1) 1.440 (3) C(7)—C(8) 1.368 (4)
C(1—C(2) 1.358 (4) C(8)—C(9) 1.417 (4)
C(1H—C(9) 1427 (4) C9—C) 1.422 (4)
O(H—Co(1)—0(1") 94.6 (1) N(1H)—C(1)—C(9) 119.8 (2)
O(1)—Co(1)—0(2) 74.80 (7) C(2—C(1)—C(9) 122.3(3)
O(1)—Co(1)—0(2" 96.80 (8) C(1)—C(2)—C(3) 120.3(3)
O(1)»—Co(1)—0(3) 152.83 (8) C(2—C(3—C4) 119.7 (3)
O(H—Co(1—0(3" 95.5 (1) C(3)—C(4)—C(10) 121.1 (3)
0(2)—Co(1)—0(2") 167.8(1) C(6)—C(5)—C(10) 121.2(3)
0(2)—Co(1)—0(3) 79.00 (8) C(5—C(6)—C(7) 120.3(3)
0(2)—Co(1)—0(3") 110.18 (9) C(6)—C(7—C(8) 121.0(3)
0(3)—Co(1)—0(3") 86.8 (1) C(7)—C(8)—C(9) 120.0 (3)
Co(1)—O(1)—N(1) 110.8(1) C(1)—C(9)—C(8) 124.3(2)
Co(1)—0(2)—N(2) 117.7(2) C(1)—C(9)—C(10) 116.7 (2)
O(1)—N(1)—N(2) 123.3(2) C(8)—C(9)—C(10) 119.0 (2)
O(1)—N()—C(1) 119.7 (2) C(4)—C(10—C(5) 121.5(3)
N@2)—N(1)»—C(1) 116.9 (2) C(4y—C(10)—C(9) 120.0 (3)
O(2)—N(Q2)—N(1) 113.5(2) C(5)—C(10—C(9) 118.5(3)
N(H—C(1H)—C(2) 117.9(2)

Symmetry code: (i) —x,y, § — z.

All H-atom positions were located in a difference Fourier map.

Data collection: MSC/AFC Diffractometer Control Soft-
ware (Molecular Structure Corporation, 1988). Cell refine-
ment: MSC/AFC Diffractometer Control Software. Data reduc-
tion: TEXSAN (Molecular Structure Corporation, 1985). Pro-
gram(s) used to solve structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1985)
and DIRDIF (Beurskens, 1984). Program(s) used to refine
structure: TEXSAN. Molecular graphics: ORTEPII (Johnson,
1976).

Supplementary data for this paper are available from the IUCr
electronic archives (Reference: TA1101). Services for accessing these
data are described at the back of the journal.
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Abstract

The structure comprises [Cu(CeHgNOg);] complex units
and H,O molecules. Two molecules of the ligand chelate
the metal in an octahedral fashion through four O and
two N atoms: the four O atoms form the equatorial
plane and the two N atoms occupy the apical positions.
The complex molecules and the H,O molecules are
connected by O—H- - -O hydrogen bonds.

Commentaire

Plusieurs études structurales et vibrationnelles portant
sur des composés dérivant de 1’acide nitrilotriacétique
N(CH,COOH); ont été reportées en bibliographie. On
releve notamment dans une étude antérieure (Whitlow,
1973) les complexes de cuivre: [LiCuN(CH,COO)s].-
3H,0 et [NaCuN(CH,;COO0)3].H;0. Cette étude a déja
fait allusion a I’existence du complexe [Cu{H,N(CH,-
C00)3},].2H,0 en se limitant 4 une détermination
photographique des parametres de la maille et du groupe
d’espace. Ce travail est consacré a I’étude structurale par
diffraction rayons-X sur un monocristal de [Cu{H,N-
(CH,COO0)3},1.2H,0, (I).

CH,COOH
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[CU(C(,HgNO(,)z].ZHzO

Fig. 1. Projection ORTEPII (Johnson, 1976) selon la direction [100]

d’agitation déplacements ont 50% de probabilité d’existence.

La structure est formée de molécules complexes
[Cu{H;N(CH,COO)3},] et de molécules H,O libres
(Fig. 1). L’ion Cu'! est coordiné & deux molécules de
ligand (CsHgNOg)~. Chacune d’elle chelate 1’ion Cu'!
au moyen de deux atomes d’oxygene Ol et O2 des
groupements respectifs COO~ et COOH et a travers
’azote N1. Cu!! est ainsi au centre d’un octaédre: les
quatre atomes d’oxygene O1, O1!, 02 et O2' formant
le plan équatorial, les positions axiales sont occupées
par deux atomes d’azote: N1 et N1i [code de symétrie
i) —x, 10— y, —z]. Les distanceso moyennes Cul—
O (2,141 A) et Cul—NI1 (2,059 A) sont en accord
avec celles rencontrées dans des complexes de cuivre
(Lumme, Knuuttila & Lindell, 1996). Les molécules
du complexe sont liées entre elles et aux molécules
de H,O par des liaisons hydrogéne de type O—H: - -O.
Chaque H,O participe avec ses deux hydrogénes et son
oxygene alors que chaque ligand engage les hydrogénes
des groupements acides COOH et les oxygeénes des
groupements COO~.

Partie expérimentale

Le complexe [Cu(CsHgNOs),],2H,0 a été préparé en ajoutant
une solution aqueuse de Ce¢HoNO¢ a une solution de

du contenu de la maille de [Cu(CeHgNOg)2].2H,0. Les ellipsoides

CuSO04,5H,0 en milieu méthanol selon le rapport molaire 2/1.
Apres agitation, le mélange réactionnel est mis dans un four
a 373 K. Apres quelques jours, des cristaux en forme de pla-
quettes et de couleur bleu clair apparaissent. Ils ont une taille
suffisante pour une étude structurale.

Données cristallines

[Cu(C¢HgNQg),1.2H,0 Mo Ko radiation

M, = 479,84 A =0,71069 A
Monoclinique Paramétres de la maille &
P2\/c I’aide de 25 réflexions
a=6879(2) A 6 =11-15°
b=14,004(3)A p=1,273 mm™'
c=9504 (1) A T=2932)K

£ =91,37 (2)° Plaquette

V=915 (2) A 0,25 x 0,25 x 0,09 mm
Z=2 Bleu clair

D, =1,742 Mg m~3

Collection des données

Diffractométre CAD-4 1445 réflexions avec

Balayage w/20 1> 20

Correction d’absorption: R = 0,022
empirique par balayage Ormax = 26,98°
¥ (North, Phillips & h=-8 —1
Mathews, 1968) k=-17-0
Tmin = 0772. Tmax = 0,92 1=-12 > 12
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1 réflexion de référence
fréquence: 120 min

2155 réflexions mesurées
1988 réflexions

indépendantes variation d’intensité: 1,7%
Affinement
Affinement a 2panir des F? w = 1/[c2(F,%) + (0,0263P)°
R[F? > 20(F*)} = 0,042 + 1,0719P)
wR(F?) = 0,090 ol P=(F,?+2F3
S = 1,093 (A/)max < 0,001

Apmax = 0,334 ¢ A:3

Apmin = —0.300 e A_3

Pas de correction
d’extinction

Facteurs de diffusion des
International Tables for
Crystallography (Tome C)

1988 réflexions

173 parameétres

Tous les parametres des
atomes d’hydrogéne
affinés

Tableau 1. Parametres géométriques (fi, °)

Cul—OT* 1,954 (3) N1—C3 1,474 (4)
Cul—01 1,954 (3) N1—C5 1,486 (4)
Cul—NT' 2,059 (3) NI—Cl 1,489 (4)
Cul—N1 2,059 (3) cl1—Cc2' 1,513 (4)
Cul—02 2,328 (2) CI—HICI 0.97 (4)

Cul—02' 2,328 (2) Cl—H2C1 0,93 (4)

01—C2 1,258 (4) C3—C4 1512 (4)
02—C4 1,206 (4) C3—HIC3 0,90 (4)

03—Ca 1,301 (4) C3—H2C3 0,95 (3)

03—HO3 1,03 (4) C5—C6 1,523 (4)
04—C6 1,187 (4) C5—HICS 1,00 (3)

05—C6 1,324 4) C5—H2C5 0.88 (3)

05—HO05 0.77 (5) OWI—H1WI 0,95 (7)

06—C2 1,243 (4) OWI—H2w! 0,79 (7)

0O1'—Cul—0I 180,0 C3—N1—Cl 1122 (3)
O1'—Cul—NY' 93,9 (1) C5—N1—Cl 110,5 (3)
O1—Cul—N1* 86,1 (1) C3—N1—Cul 1074 (2)
O1'—Cul—N] 86,1 (1) C5—N1—Cul 108,4 (2)
01—Cul—NI1 93,9 (1) C1—NI—Cul 105.9 (2)
NI'—Cul—N1 180,0 NI1—C1—C2! 13,5 (3)
0O1'—Cul—02 87,2 (1) 06—C2—01 124,6 (3)
01—Cul—02 92,7 (1) 06—C2—C1* 116,3 (3)
NI'—Cul—02 102.23(9)  0O1—C2—C1* 119,1 (3)
N1—Cul—02 7777(9)  N1—C3—C4 112.2(2)
O1'—Cul—02' 92,7(1) 02—C4—03 1245 (3)
01—Cul—02! 87.2(1) 02—C4—C3 123.3(3)
NI'—Cul—0?2' 7177(¢9)  03—C4—C3 1122 (3)
N1—Cul—02' 102,23(9)  N1—C5—C6 113.8 (3)
02—Cul—02' 180,0 04—C6—05 1249 (3)
C2—01—Cul 114,4 (2) 04—C6—C5 1269 (3)
C4—02—Cul 105,3 (2) 05—C6—C5 1082 (3)
C3—N1—C5 12,1 (2)

Code de symétrie: (i) —x, 1 — y, —z.

La largeur de balayage est (1,00 + 0,70tanf)°. Les intensités
ont été corrigées des facteurs de Lorentz—polarisation. La
structure a été résolue par les méthodes directes (SHELXS86;
Sheldrick, 1990) puis affinée par la méthode des moindres
carrés (SHELXL93; Sheldrick, 1993).

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius,
1994). Affinement des parametres de la maille: CAD-4
EXPRESS. Réduction des données: MolEN (Fair, 1990).
Graphisme moléculaire: ORTEPII (Johnson, 1976). Logiciel
utilisé pour préparer le matériel pour publication: SHELXL93.

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de I'UICr (Référence:
MU1346). Les processus d’acceés a ces archives est donné au dos de
la couverture.
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Abstract

The crystal structure of the title compound comprises
[Cu(C3Hs0,)(CgHgN3),]* cations and NOj; anions.
The cation structure is intermediate between a distorted
square-based pyramidal five-coordinate geometry with
an additional long bond and an asymmetric cis-distorted
octahedral geometry, both giving a (4+1+1")-type coor-
dination.

Comment

The crystal structures of the [Cu"(chelate),(OXO)]*
cations, where chelate is di-2-bipyridyl or 1,10-0-phen-
anthroline and OXO is ONO~, CH;COZ~ or HCO;
are well characterized (Hathaway, 1984) as fluxional
copper(Il) stereochemistries (Fitzgerald et al., 1981,
Simmonds et al., 1987). In order to extend this series to
more flexible chelate nitrogen ligands, complexes with
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