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Abstract

The structure of the title compound, [dihydrogen (cyclo-
hexane-1,2-diyldinitrilo)tetraacetato-N,N’,0,0’',0'' ]cop-
per(Il) trihydrate, [Cu(C,3H;0N,05)]1-3H,0, consists
of [Cu(Ci4HxN,05)] complex molecules and water
molecules joined together by O—H:--O hydrogen
bonds. The Cu'! ion is square pyramidal, with two N
atoms and two O atoms forming the base and one O
atom occupying the apical position. All these atoms
belong to the same molecule.

Commentaire

Les complexes de cuivre a base d’aminoacides poly-
carboxyliques font 1’objet d’investigations pour leur
diverses applications, en particulier, thérapeutiques
(Moi et al., 1987). A notre connaissance, seuls deux
complexes de cuivre a base d’acide 1,2-diamino-
cyclohexane-N,N,N', N'-tétraacétique sont reportés en
bibliographie: [Cu(C;4HN,04)]-H,O (Martin-Ramos
et al., 1996) et [CUz(C]4H2()N208)]-4H20 (Polynova
et al., 1988), de groupes d’espace respectifs P2/n
et P2,2,2,. Dans ce travail, un nouveau complexe,
[Cu(C14HN;03)]-3H,0, (I), a été synthétisé. Sa
préparation chimique et son étude structurale sont

présentées.
QCHzCOZH
N 3H,0

\,
AN

OH
M

La structure de (I) est constituée de molécules de
complexe [Cu(C;4H9N>05)] et de molécules H,O libres
(Fig. 1). Le ligand est pentadenté, ce qui permet a une
seule molécule de chélater I'ion Cu'' (Fig. 2). En effet,
elle forme autour de ce dernier une pyramide a base
carrée dont les sommets lui sont liés. Les positions
basales sont occupées par les deux atomes d’oxygene
01, O2 et les deux atomes d’azote N1 et N2. Le som-
met de la pyramide est occupé par 1’oxygeéne O3 d’un
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carbonyl de la méme molécule de ligand. L’ion Cu"

s'écarte du plan de la base de 0,329 (2)A. Les groupe-
ments N(CH,COOH)(CH,COO~) et N(CH,COO")
participent 2 la sphére de coordination de Cu", en-
gageant pour le premier |'azote, I'oxygeéne du carbonyl,
I'oxygéne de I'hydroxyl déprotoné, pour le second
I'azote et l'oxygéne de I’hydroxyl déprotoné. Un
groupement acétique reste libre. Cette forme de com-
plexe est similaire a celle de [Cu(C;4H3N,O3)]-H,O
(Martin-Ramos et al., 1996). En effet, dans ce dernier, le

ligand est pentadenté et le polyedre de coordination au-
tour de I'atome de cuivre est aussi une pyramide a base
carrée dont les sommets sont occupés par les mémes
types d’atomes que dans le présent complexe.

©
AN
Fig. 1. Projection dans le plan (100)] du contenu de la maille de
[Cu(C4Ha9N205)]-3H,0.

Fig. 2. Représentation ZORTEP (Zsolnai, 1994) d'une molécule de
complexe Cu(Ci3HxN20g). Les ellipsoides d’agitation thermique
ont 50% de probabilité d'existence. Les atomes d’hydrogéne des
molécules d’eau ne sont pas representés.

[Cu(C 4H20N:0g)]-3H,0

Les valeurs des distances moyennes Cu—N et
Cu—O [2,027(4) et 2,049 {4)A respectives] de
[Cu(C,4H;N>03)]-3H,0 sont en accord avec celles ren-
contrées dans d’autres complexes de cuivre (Hidalgo
et al., 1995; Baggio et al.. 1995). Les molécules de
complexe sont liées entre elles et aux molécules de
H,0 par des liaisons hydrogéne de type O—H- - -O. Les
molécules d’eau sont aussi reliées entre elles par des
liaisons hydrogene.

Partie expérimentale

Le complexe [Cu(Ci4H2N204)]-3H:0 a été préparé en
ajoutant une solution aqueuse de C;sH2N:Og & une solu-
tion de CuSO;-5H,0 en milieu méthanol selon le rapport mo-
laire 2:1. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation
magnétique jusqu'a dissolution, puis transvasé dans une boite
de pétri. Aprés quelques jours d'évaporation a température
ambiante, on obtient des cristaux en forme de plaquettes de

couleur bleu foncé.

Données cristallines
[Cu(CisH2N20%)]-3H.0
M, = 461,91
Orthorhombique

P2,2,2 i
a=10494 (4) A
b=13110(4 A

13,485 (4) A

855.2 (11) A’

N<n
[T

1
4
D, = 1,654 Mg m™*
D,, pas mesurée

Collection des données
Diffractométre Enraf—Nonius
CAD-4
Balayage w/26
Correction d’absorption:
empirique par balayage
i (North et al., 1968)
Tin = 0,729, Tous = 0,733
2591 réflexions mesurées
2519 réflexions
indépendantes

Affinement

Affinement a ir des F*

R[F? > Za{FiF;?ri 0,037

wR(F*) = 0,100

S=1,093

2519 réflexions

333 parametres

Tous les parametres des
atomes d’hydrogéne
affinés, sauf HO4, HO7,
HIWI et !-112WI conu'aintg

w = l[o"(Fo") + (0,0632P)

+ 0,9119P]

o P = (Fo’ +2F})3

Mo Ka radiation
A=071069 A
Parameétres de la maille a
I"aide de 25 réflexions
f=1181-1358°

puo=1241 mm™'
T=29312)K
Plaquette

0,58 x 0,29 x 0,25 mm
Bleue

2181 réflexions avec
I > 2a(l)

R = 0,042

Omax = 26,01°

h=-12—3

k=0—16

I1=0— 16

1 réflexion de référence
variation d’intensité: 3,3%

(A{( T )max = 0 00[

Apma = 0489 e A7?

Apmin = —0497 ¢ A

Pas de correction
d’extinction

Facteurs de diffusion des
International Tables for
Crystallography (1992,
Tome C)

Structure absolue:
Flack (1983)

parametre Flack = —0,02 (2)
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Tableau 1. Parametres géométriques (/ﬁ, °)

Cul—02 1,930 (3) NI1—CI 1.496 (6)
Cul—01 1,937 (3) N2—CI13 1,479 (6)
Cul—N2 2,027 (3) N2—Cl1 1,491 (6)
Cul—N1 2,028 (4) N2—C6 1.513(6)
Cul—03 2279 (4) C1—C2 1.527(7)
01—C8 1.271.(7) C1—C6 1,542(7)
02—C12 1.275(5) C2—C3 1,514 (8)
03—C10 1,220 (6) C3—C4 1.513(9)
04—C10 1,294 (7) C4—Cs 1.539(9)
05—C8 1,235(7) C5—Co 1,516 (7)
06—C12 1,229 (5) C7—C8 1,543 (7)
07—Cl14 1.318(7) Cc9—Cl10 1,511 (9)
08—Cl14 1.209 (6) C11—C12 1,531 (6)
NI—C9 1,462 (7) Ci13—Cl4 1.498 (7)
NI—C7 1.481(7)

02—Cul—0l 93.0(1) NI—C1—C6 1100 (4)
02—Cul—N2 87.7(1) C2—Ci—Ceé 11,5 (4)
O1—Cul—N2 1600 (2) C3—C2—Cl1 111.7(5)
02—Cul—Ni 161.3(2) C4—C3—C2 1106 (5)
O1—Cul—NI 84.3(2) C3—C4—-C5 109.8 (5)
N2—Cul—NI 88,6 (1) C6—C5—C4 1108 (5)
02—Cul—03 119.0(2) N2—C6—C5 1146 (4)
O1—Cul1—03 97.5(2) N2—C6—Cl1 1089 (4)
N2—Cul—03 99.6 (1) C5—C6—Cl1 111.4 (4)
Ni—Cul—03 79.7 (1) N1—C7—C8 109.7 (4)
C8—01—Cul 112.0(3) 05—C8—O0lI 124,7 (5)
C12—02—Cul 113,3(3) 05—C8—C7 119.4 (5)
C10—03—Cul 107.3 (3) 01—C8—C7 115.8(5)
C9—NI1—-C7 110,74) N1—C9—C10 1129 (4)
C9—NI1—CI 111,6 (4) 03—C10—04 125,1 (5)
C7—N1—C1 115.2(4) 03—C10—C9 123.2(5)
C9—N1—Cul 112,0(3) 04—C10—C9 1117 (4)
C7—N1—Cul 99.9 (3) N2—C11—C12 12,1 (4)
Cl1—N1—Cul 106,7 (3) 06—C12—02 122,8(4)
CI3—N2—Cl11 1113 (4) 06—C12—Clt 119.0 (4)
CI13—N2—C6 111,9(3) 02—C12—Cl11 117.9 4)
CI1—N2—C6 111.4 (4) N2—C13—C1i4 113,6 (4)
C13—N2—Cul 117.2(3) 08—C14—07 123.8(5)
Cl1i—N2—Cul 104.1 (3) 08—C14—C13 1248 (5)
C6—N2—Cul 100.3 (3) 07—C14—C13 111.4(4)
N1—Cl1—C2 114.4 (4)

La collecte a été effectuée avec la largeur de balayage
(0,87 + 1,5tgh)°. 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). Un atome d’oxygéne de I'’eau OW2 a été affiné en
isotrope.

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg,
1992; Macicek & Yordanov, 1992; Enraf-Nonius, 1994).
Affinement des paramétres de la maille: CAD-4 EXPRESS.
Réduction des données: MolEN (Fair, 1990). Graphisme
moléculaire: ZORTEP (Zsolnai, 1994). Logiciel utilisé pour
préparer le matériel pour publication: SHELXL93.

Les auteurs remercient Dr A. Driss pour la collecie
des données.

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de I'UICr (Référence:
GS1006). Les processus d’accés a ces archives sont donné au dos de
la couverture.
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Abstract

The reaction of (NH4),[MoS;], NiBr, and sulfur in
1,2-ethanediamine (en, C;HgN;) under hydrothermal
conditions yields red crystals of [Ni(en);][MoS;]. The
structure contains tetrahedral [MoS4])?~ anions and
octahedral [Ni(en);]** cations.

Comment

The structure determination of the title compound, (I),
was undertaken as part of a project on the synthesis
of new thiomolybdates under mild solvothermal condi-
tions.

({_\C 2+ S 2-
N
VL
N// = Mo,
SN \ \C S/l\s
N—cC S
4]

Acta Crystallographica Section C
ISSN 0108-2701 © 1999



