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The structures of dichloro{2-[(5-methyl-1H-pyrazol-3-yl-�N2)-

methyl]-1H-1,3-benzimidazole-�N3}copper(II), [CuCl2(C12-

H12N4)], and di-�-chloro-bis(chloro{2-[(5-methyl-1H-pyrazol-

3-yl-�N2)methyl]-1H-1,3-benzimidazole-�N3}cadmium(II)),

[Cd2Cl4(C12H12N4)2], show that these compounds have the

structural formula [ML(Cl)2]n, where L is 2-[(5-methylpyra-

zolyl)methyl]benzimidazole. When M is copper, the complex

is a monomer (n = 1), with a tetrahedral coordination for the

Cu atom. When M is cadmium (n = 2), the complex lies about

an inversion centre giving rise to a centrosymmetric dimer in

which the Cd atoms are bridged by two chloride ions and are

pentacoordinated.

Commentaire

Les systeÁmes macrocycliques deÂriveÂs du benzimidazole et du

pyrazole preÂsentent des proprieÂ teÂ s complexantes vis-aÁ -vis des

meÂtaux de transition (Sbai et al., 2002) et des cations d'alcalins.

Ce type de complexes posseÁde des proprieÂ teÂ s eÂ lectro-

chimiques, photochimiques (Baitalik & Floerke, 1994) et

catalytiques (Malachowski et al., 1996), en plus de leurs acti-

viteÂ s fongicides (Mishra et al., 1996) et antibacteÂriens (Mishra

& Sinha, 1999). Dans notre laboratoire de nombreux travaux

de reÂactiviteÂ et de complexation ont eÂ teÂ reÂaliseÂ s sur le ligand

L, viz. 2-[(5-meÂthylpyrazolyl)meÂthyle]benzimidazole (Essassi

et al., 1987). Avec le nickel, un complexe cationique de type

[ML2
2+�2Xÿ]n�H2O est obtenu (Sbai et al., 2002), alors que,

avec cadmium ou cuivre, on obtient des complexes neutres de

type [M(L)Cl2]n. Avec le cuivre, le complexe (I) obtenu est un

monomeÁre Cu(L)Cl2 dans lequel le meÂtal est coordonneÂ aÁ

deux atomes de chlore et aÁ deux atomes d'azote (Fig. 1). Les

distances et angles caracteÂristiques sont reporteÂs dans le

Tableau 1. Les angles du teÂ traeÁdre de coordination du cuivre,

qui varient entre 90,31 (8) et 143,89 (7)�, et l'angle dieÁdre

entre les plans N1/Cu/N12 et Cl2/Cu/Cl3 [128,02 (7)�] indi-

quent une geÂomeÂtrie intermeÂdiaire entre une pyramide plan-

carreÂ et un teÂ traeÁdre, comme cela se rencontre souvent

(Bhalla et al., 1997; Thorhauge et al., 2002). L'atome de cuivre

est aÁ 0,329 (3) AÊ au dessus du cycle formeÂ par les atomes N1/

C9/C10/C11/N12. Le ligand L est plan, on note un angle de

6,3 (1)� entre le cycle pyrazole C11/N12/N13/C14/C15 et le

bicycle benzamidazole N1/C2±C7/N8/C9. Dans le cristal, les

moleÂcules s'empilent paralleÁ lement entre elles, dans un plan

proche du plan (010). Entre ces plans, les atomes de chlore

eÂ tablissent des liaisons de type hydrogeÁne avec les groupe-

ments N/H voisins (Fig. 2 et Tableau 2).

Le pontage de deux atomes meÂtalliques par un ou plusieurs

atomes de chlore est une situation assez freÂquente qui conduit

aÁ la dimeÂrisation de composeÂs de coordination. On peut

citer l'exemple du �-chloro-bis{bis[2-(2-pyridyl)ethylamine]-

cuivre(II)} tris(hexa¯uorophosphate) dans lequel un atome de

chlore est lieÂ aÁ deux atomes de cuivre (Alilou et al., 1992).

Pour le complexe [FeCl2(tmmn)]2 (tmmn est N,N,N0,N0-
teÂ trameÂthylmeÂthanediamine; Handley et al., 2001), le dimeÁre

reÂsulte de l'eÂ tablissement de deux ponts FeÐClÐFe. Pour le

composeÂ [Cd(L)Cl2]2 [L est 1-(5,6-dimeÂthylbenzimidazoyl)-

benzimidazoyl-2-thiapropane], deux ponts CdÐClÐCd sont

eÂgalement aÁ l'origine de la formation d'un dimeÁre (Matthews
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Figure 1
Dessin ORTEPIII (Burnett & Johnson, 1996) du (I). Les ellipsoides de
vibration des atomes ont une probabiliteÂ de 50%.



et al., 1998). Le complexe (II) obtenu dans le cas du cadmium

(Fig. 3) est un dimeÁre [Cd(L)Cl2]2 dans lequel l'atome de

chlore Cl2 ponte deux atomes de cadmium distants de

3,9511 (3) AÊ (Fig. 3). Le Tableau 3 contient les distances et

angles importants. Les deux ponts CdÐClÐCd preÂsentent

une leÂgeÁre dissymeÂtrie, les distances CdÐCl, eÂgales aÁ

2,5783 (6) et 2,6600 (7) AÊ , sont proches de celles donneÂes pour

des composeÂs voisins (Matthews et al., 1998; Long et al., 1993).

L'atome de cadmium est pentacoordonneÂ selon une pyramide

aÁ base carreÂe formeÂe par deux atomes de chlore et deux

atomes d'azote du ligand, l'atome de chlore Cl3 occupant la

position apicale. Les distances et angles de coordination du

cadmium sont proches de celles trouveÂes dans des composeÂs

voisins (Matthews et al., 1998; Long et al., 1993) dans lesquels

le cadmium preÂsente aussi une pentacoordination. Les plans

Cd/Cl2/Cl20 et Cd/N1/N12 forment un angle de 66,19 (6)� et

l'atome de cadmium est aÁ 0,423 (4) AÊ du cycle N1/C8/C9/C10/

N12. Le ligand L est plan, l'angle entre le cycle pyrazole C11/

N12/N13/C14/C15 et le bicycle benzamidazole N1/C2±C7/N8/

C9 est eÂgal aÁ 7,5 (1) AÊ . Comme cela est le cas pour le composeÂ

de cuivre (I), les dimeÁres (II) s'empilent dans le cristal
paralleÁ lement au plan (100) en eÂ tablissant des liaisons

hydrogeÁne entre les atomes de chlore et les groupement N/H

(Fig. 4 et Tableau 4). De telles liaisons hydrogeÁne ont eÂ teÂ

mises en eÂvidence dans d'autres complexes du cadmium, avec

des distances ClÐN voisines (Matthews et al., 1998).

Partie expeÂrimentale

Pour (I), a une solution du 2-[(5-meÂ thylpyrazolyl)meÂthyle]benz-

imidazole (1,25 � 10ÿ4 mol, 26 mg) solubiliseÂ dans 5 ml d'aceÂ tone on

ajoute une solution (1,25 � 10ÿ4 mol, 21 mg) de chlorure de cuivre

dissout dans 5 ml d'aceÂ tone, apreÁs agitation pendant quelques

minutes on laisse reposer le meÂ lange reÂactionnel aÁ tempeÂrature

ambiante. ApreÁs 24 h, des monocristaux transparents de couleur

verte sont formeÂs. Pour (II), a une solution du 2-[(5-meÂthylpyra-

zolyl)meÂ thyle]benzimidazole (2,5 � 10ÿ4 mol, 53 mg) solubiliseÂ dans

10 ml de meÂthanol on ajoute une solution (1,25 � 10ÿ4 mol, 23 mg)

de chlorure de cadmium dissout dans 5 ml de meÂthanol, apreÁs

agitation de quelques minutes on laisse reposer le meÂ lange reÂac-

tionnel aÁ tempeÂrature ambiante sous forme de poudre jaune apparaõÃt.

Une recristallisation dans l'eÂ thanol donne apreÁs 48 h des mono-

cristaux transparents de couleur jaune.

ComposeÂ (I)

DonneÂes cristallines

[CuCl2(C12H12N4)]
Mr = 346,70
Monoclinique, P21=c
a = 13,4356 (6) AÊ

b = 7,2183 (2) AÊ

c = 16,0421 (6) AÊ

� = 118,510 (2)�

V = 1367,11 (9) AÊ 3

Z = 4

Dx = 1,684 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁ tres de la maille aÁ l'aide

de 9873 reÂ¯exions
� = 2±26,4�

� = 1,98 mmÿ1

T = 293 (2) K
Aiguille, verte
0,25 � 0,08 � 0,05 mm

Collection des donneÂes

Nonius KappaCCD
Balayage ' scan
9873 reÂ¯exions mesureÂes
2744 reÂ¯exions indeÂpendantes
2492 reÂ¯exions avec I > 2�(I )

Rint = 0,037
�max = 26,4�

h = 0! 16
k = ÿ8! 0
l = ÿ19! 16
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Figure 2
Empilement dans la maille cristalline et liaisons hydrogeÁne pour (I).

Figure 3
Dessin ORTEPIII (Burnett & Johnson, 1996) du (II). Les ellipsoides de
vibration des atomes ont une probabiliteÂ de 50%.

Figure 4
Empilement dans la maille cristalline et liaisons hydrogeÁne pour (II).



metal-organic compounds

m336 F. Sbai et al. � [CuCl2(C12H12N4)] et [Cd2Cl4(C12H12N4)2] Acta Cryst. (2003). C59, m334±m336

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,031
wR(F 2) = 0,078
S = 1,07
2744 reÂ¯exions
173 parameÁtres

Af®nement des atomes d'hydrogeÁne
avec contraintes

w = 1/[�2(F 2
o) + (0,0248P)2 +

1,7253P], P = (F 2
o + 2F 2

c )/3
(�/�)max = 0,001
��max = 0,61 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,34 e AÊ ÿ3

ComposeÂ (II)

DonneÂes cristallines

[Cd2Cl4(C12H12N4)2]
Mr = 791,13
Triclinique, P1
a = 7,8306 (2) AÊ

b = 9,7979 (3) AÊ

c = 10,1976 (4) AÊ

� = 92,861 (1)�

� = 112,014 (1)�

 = 105,493 (1)�

V = 689,07 (4) AÊ 3

Z = 1
Dx = 1,906 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 10 163 reÂ¯exions
� = 2±26,�

� = 1,96 mmÿ1

T = 293 (2) K
Aiguille, jaune
0,20 � 0,08 � 0,05 mm

Collection des donneÂes

Nonius KappaCCD
Balayage ' scan
10 163 reÂ¯exions mesureÂes
2614 reÂ¯exions indeÂpendantes
2474 reÂ¯exions avec I > 2�(I )

Rint = 0,027
�max = 26,�

h = 0! 9
k = ÿ12! 11
l = ÿ12! 11

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,022
wR(F 2) = 0,051
S = 1,09
2614 reÂ¯exions
173 parameÁtres
Af®nement des atomes d'hydrogeÁne

avec contraintes

w = 1/[�2(F 2
o) + (0,0041P)2 +

0,8027P], P = (F 2
o + 2F 2

c )/3
(�/�)max < 0,001
��max = 0,35 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,47 e AÊ ÿ3

Pour le composeÂs (I) et (II), collection des donneÂes: COLLECT

(Nonius, 1998); reÂduction des donneÂes: DENZO et SCALEPACK

(Otwinowski & Minor, 1997); programme(s) pour la solution de la

structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1997); programme(s) pour l'af-

®nement de la structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme

moleÂculaire: ORTEPIII (Burnett & Johnson, 1996); logiciel utiliseÂ

pour preÂparer le mateÂriel pour publication: SHELXL97 (Sheldrick,

1997).

Des documents compleÂmentaires concernant cette structure peuvent eÃ tre
obtenus aÁ partir des archives eÂ lectroniques de l'UICr (ReÂ feÂrence:
DN1026). Les processus d'acceÁs aÁ ces archives sont donneÂs au dos de la
couverture.
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Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂ triques (AÊ , �) pour (I).

Cu1ÐN1 1,952 (2)
Cu1ÐN12 1,974 (2)

Cu1ÐCl3 2,2286 (7)
Cu1ÐCl2 2,2331 (8)

N1ÐCu1ÐN12 90,31 (8)
N1ÐCu1ÐCl3 143,89 (7)
N12ÐCu1ÐCl3 95,90 (6)

N1ÐCu1ÐCl2 97,57 (6)
N12ÐCu1ÐCl2 140,13 (7)
Cl3ÐCu1ÐCl2 100,05 (3)

Tableau 2
Liaisons hydrogeÁne (AÊ , �) pour (I).

DÐH� � �A DÐH H� � �A D� � �A DÐH� � �A

N8ÐH8� � �Cl3i 0,86 2,40 3,194 (2) 153
N8ÐH8� � �Cl2i 0,86 2,83 3,396 (2) 125
N13ÐH13� � �Cl2ii 0,86 2,78 3,548 (2) 150
N13ÐH13� � �Cl3 0,86 2,84 3,278 (2) 113

Codes de symeÂtrie: (i) x; 1
2ÿ y; 1

2� z; (ii) 1ÿ x; yÿ 1
2;

1
2ÿ z.

Tableau 3
ParameÁtres geÂomeÂ triques (AÊ , �) pour (II).

Cd1ÐN12 2,280 (2)
Cd1ÐN1 2,289 (2)
Cd1ÐCl3 2,4533 (7)

Cd1ÐCl2 2,5783 (6)
Cd1ÐCl2iii 2,6600 (7)

N12ÐCd1ÐN1 80,44 (8)
N12ÐCd1ÐCl3 112,74 (6)
N1ÐCd1ÐCl3 102,18 (6)
N12ÐCd1ÐCl2 133,64 (6)
N1ÐCd1ÐCl2 91,02 (5)
Cl3ÐCd1ÐCl2 113,61 (3)

N12ÐCd1ÐCl2iii 86,40 (6)
N1ÐCd1ÐCl2iii 154,17 (6)
Cl3ÐCd1ÐCl2iii 103,40 (2)
Cl2ÐCd1ÐCl2iii 82,09 (2)
Cd1ÐCl2ÐCd1iii 97,91 (2)

Code de symeÂtrie: (iii) 1ÿ x; 1ÿ y; 1ÿ z.

Tableau 4
Liaisons hydrogeÁne (AÊ , �) pour (II).

DÐH� � �A DÐH H� � �A D� � �A DÐH� � �A

N8ÐH8� � �Cl2iv 0,86 2,66 3,345 (2) 137
N8ÐH8� � �Cl3v 0,86 2,99 3,633 (2) 134
N13ÐH13� � �Cl3vi 0,86 2,58 3,369 (2) 154
N13ÐH13� � �Cl2iii 0,86 2,86 3,295 (2) 113

Codes de symeÂtrie: (iii) 1ÿ x; 1ÿ y; 1ÿ z; (iv) 1ÿ x;ÿy; 1ÿ z; (v) ÿx;ÿy; 1ÿ z; (vi)
ÿx; 1ÿ y; 1ÿ z.


