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In the title compound, �-3,40-bi-1,2,4-triazole-di-�-chloro-

copper(II) monohydrate, {[CuCl2(C4H4N6)]�H2O}n, the Cu

atom is located in a distorted octahedron consisting of two N

atoms and four Cl atoms. The structural unit is an in®nite

chain in which octahedral groups, connected by shared edges,

are also linked by bitriazole molecules. The bitriazole ligand,

the Cu atom and the water O atom all lie on independent

twofold axes. The structure is held together by hydrogen

bonds between the water molecules and the non-coordinated

N atoms of the ligand, and by van der Waals forces.

Commentaire

Les 1,2,4-triazoles qui seront noteÂs (1,2,4-TA) comptent parmi

les composeÂs heÂ teÂrocycliques qui ont susciteÂ l'attention d'un

grand nombre de chercheurs graÃce aÁ leur nature amphoteÁre

lieÂe aÁ l'existence du groupement NH pyrrolique et d'azotes

tertiaires. Ces derniers constituent des centres de reÂactiviteÂ

importants vis-aÁ-vis des agents eÂ lectrophiles, permettant des

reÂactions de protonation par les acides forts et la formation de

complexes avec les meÂtaux. Suite aÁ nos travaux dans le

domaine de la reÂactiviteÂ des 1,2,4-TA (Saidi Idrissi et al., 1981;

Zaydoun et al., 1987; Zaydoun, Saidi Idrissi, Lorriaux-

Rubbens et al., 1999; Zaydoun, Saidi Idrissi, Benarafa et al.,

1999) nous avons eÂ tendu nos investigations spectroscopiques

aux bi-1,2,4-triazoles de jonction CÐN0 (Ouijja et al., 1999;

GueÂdira et al., 2001). Comme les 1,2,4-triazoles non substitueÂs

sur l'azote, ces bicycles sont susceptibles d'exister sous

plusieurs formes tautomeÁres selon la position de l'atome

d'hydrogeÁne lieÂ aÁ l'azote. Dans le 3,40-bi-1,2,4-triazole (3,40-bi-

1,2,4-TA), la forme N1H est la seule observable aÁ l'eÂ tat solide

(Ouijja et al., 1999) et la plus favoriseÂe aÁ l'eÂ tat gazeux

(scheÂma) (Abbasoglu et al., 1997; GueÂdira et al., 2001). De ce

fait, plusieurs types de coordination sont envisageables pour le

3,40-bi-1,2,4-TA: quatre correspondant aÁ un bTA monodenteÂ

et six aÁ une moleÂcule bidenteÂe. Ce travail deÂcrit l'eÂ tude

structurale du complexe du 3,40-bi-1,2,4-TA avec CuCl2
reÂaliseÂe par diffraction des rayons X sur monocristal. A notre

connaissance aucune donneÂe cristallographique traitant ce

systeÁme n'existe dans la litteÂ rature. Les travaux publieÂ s ont

tous eÂ teÂ axeÂs sur les complexes des bitriazoles de jonction

N4ÐN4
0 (Haasnoot & Groeneveld, 1979; Zilverentant et al.,

1998, 2000). Une vue en perspective de la structure est

repreÂsenteÂe sur la Fig. 1. Les ions CuII occupent le centre des

sites octaeÂdriques qui forment des chaõÃnes in®nies paralleÁ les aÁ

la rangeÂe [100]. Chaque octaeÁdre est formeÂ par quatre ions

chlorures et deux azotes N1 appartenant aÁ deux moleÂcules

diffeÂ rentes. La distance CuÐCu (3,359 AÊ ) est comparable aÁ

celle trouveÂe dans les complexes d'halogeÂnures cuivriques de

triazoles pour lesquels CuÐCu = 3,40 AÊ (Lepine et al., 1979).

La structure de CuCl2bTA�H2O est caracteÂ riseÂe par un

deÂsordre atomique au niveau du site noteÂ C4 et N4. En effet,

la moitieÂ de ce site est occupeÂe par le carbone et l'autre par

l'azote. Il en est de meÃme pour le site contenant l'atome de

chlore qui a eÂ teÂ deÂdoubleÂ en deux sites Cl1 et Cl2. Cependant,

la formule chimique obtenue aÁ la ®n de l'af®nement

correspond exactement au composeÂ (C4H4N6)CuCl2�-
H2O, et con®rme ainsi les reÂsultats de l'analyse chimique.

Toutefois, il est important de noter qu'un minutieux examen

des ®gures de diffraction des rayons X montre des raies de sur-

structures de treÁs faibles intensiteÂ s qui entraõÃnent un deÂdou-
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Figure 1
Structure de la moleÂcule (C4H4N6)CuCl2�H2O, sans la molecule d'eau,
avec une probabiliteÂ de 50% des ellipsoõÃdes de vibrations thermiques.
[Codes de symeÂtrie: (0) ÿx, 1

2 ÿ y, z; (0 0) x ÿ 1
2,

1
2 ÿ y, 1 ÿ z; (0 0 0) 1

2 ÿ x, y,
1 ÿ z.]



blement du parameÁtre b de la maille. Le plan du cycle tria-

zolique (N1/C1/N2) est perpendiculaire aÁ l'axe b et l'angle

dieÁdre formeÂ entre les deux noyaux triazoliques est de 33,15�.
L'eÂcart aÁ la coplaneÂ iteÂ des deux cycles triazoliques est duÃ aÁ des

interactions des cycles C3/N3/C4 ou C3/N3/N4 et la moleÂcule

d'eau qui les relie par des liaisons hydrogeÁne

N3� � �H3 = 2,264 AÊ . Dans le cristal, les moleÂcules 3,40-bi-1,2,4-

TA sont relieÂes aux sommets opposeÂs des octaeÁdres formant

des chaõÃnes de cuivre de telle manieÁre qu'elles forment des

rubans paralleÁ les aux plans (010), dirigeÂs suivant l'axe a. La

distance entre deux rubans adjacents est de l'ordre de

b/2 = 3,561 AÊ . La coheÂsion de l'ensemble est assureÂe par des

liaisons hydrogeÁne et des contacts de van der Waals (Fig. 2).

En effet, les moleÂcules d'eau de cristallisation contenues dans

les interstices de la maille, participent aÁ la formation de deux

types de liaisons hydrogeÁne intermoleÂculaires CÐH� � �O et

OÐH� � �N et stabilisent ainsi la structure. Les plus courtes

distances intermoleÂculaires obtenues entre ces atomes sont

C1ÐH1� � �O = 2,356 AÊ , C1� � �O = 3,162 AÊ , H2� � �N3 = 2,016 AÊ

et O� � �N3 = 3,029 AÊ . Ces valeurs restent conformes aÁ celles

rencontreÂes dans la litteÂ rature (Zhu et al., 2000, 2001). En

outre, une association intermoleÂculaire de type C4ÐH2� � �Cl2

ou N4ÐH2� � �Cl2 est eÂgalement observeÂe [C4ÐH2� � �Cl2 ou

N4ÐH2� � �Cl2 = 2,45 (3) AÊ , et C4� � �Cl2 ou N4� � �Cl2 =

3,188 (3) AÊ ; Tableau 2]. La force de cette liaison est analogue

aÁ celles releveÂes pour le sel de chlorure de tisopurine (Perez-

Ruiz et al., 1998) et le complexe de triazole analogue (Jarvis,

1962).

Les valeurs des longueurs des liaisons et des angles inter-

atomiques sont regroupeÂes dans le Tableau 1. Leur compar-

aison avec celles trouveÂes pour la moleÂcule 3,40-bi 1,2,4-TA

(Aouial et al., 1991) montre un raccourcissement de certaines

de ces liaisons. Une meÃme constatation avait eÂ teÂ faite par

Engelfriet et al. (1979) dans le cas des complexes

M(TA)2(NCS)2 avec M = Co, Zn et Cu. Ce raccourcissement

des liaisons pourrait eÃ tre expliqueÂ par une rigiditeÂ de la

moleÂcule due aÁ la formation du complexe. La distance inter-

cycle C3ÐN2 (1,42 AÊ ) observeÂe, plus longue dans le complexe

que pour la moleÂcule meÁre (Aouial et al., 1991), peut eÃ tre

expliqueÂe par un effet de reÂpulsion eÂ lectronique important

entre les atomes C1 et les paires libres des atomes d'azote N3.

En effet, la structure non plane mentionneÂe plus haut, indique

une preÂdominance des reÂpulsions steÂriques sur le gain en

eÂnergie reÂsultant de la deÂ localisation des eÂ lectrons � entre les

deux cycles. Ce meÃme pheÂnomeÁne a eÂ teÂ observeÂ dans le cas

des 4,40-bipyridine et 2,20-bipyridine (CastellaÁ -Ventura &

Kassab, 1998; Ould Moussa et al., 2000). En®n, les valeurs des

longueurs des liaisons et des angles de l'octaeÁdre sont

conformes aÁ celles publieÂes pour le complexe analogue du

1,2,4-triazole (Jarvis, 1962). Des donneÂes obtenues lors de

l'eÂ tude que nous venons d'effectuer, il deÂcoule que le 3,40-bTA

est lieÂ aÁ deux atomes de Cu dans le complexe examineÂ. Ce

reÂsultat est similaire aÁ ceux publieÂ s pour des complexes

d'heÂ terocycles azoteÂs preÂsentant deux atomes d'azote voisins.

L'uniteÂ structurale est une chaõÃne lineÂaire analogue aÁ celles

retenues pour ces complexes.

Partie expeÂrimentale

Le complexe CuCl2bTA�H2O est obtenu par addition d'une solution

eÂ thanolique ou aqueuse acidi®eÂe par HCl du 3,40-bTA (concentration

en acide 2 M) aÁ une solution similaire du sel meÂtallique CuCl2�2H2O

dans des proportions stoechiomeÂtriques. Cependant, nous avons

remarqueÂ que quel que soit le rapport choisi, seul le complexe de

stoechiomeÂ trie 1:1 est obtenu. La microanalyse des cristaux a conduit

aux pourcentages suivants: valeur expeÂrimentale: C 16,52, N 28,63, H

2,02, Cl 24,80, Cu 21,60%; valeur calculeÂe: C 16,63, N 29,11, H 2,08, Cl

24,61, Cu 22,01%. Le nombre de moleÂcules d'eau a eÂ teÂ deÂ termineÂ par

analyse thermogravimeÂtrique (ATG). Des cristaux verts du complexe

CuCl2bTA�H2O ont eÂ teÂ obtenus par eÂvaporation lente aÁ tempeÂrature

ambiante d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique de concen-

tration 0,2 M.

DonneÂes cristallines

[CuCl2(C4H4N6)]�H2O
Mr = 288,59
Orthorhombique, I212121

a = 6,6915 (17) AÊ

b = 7,1211 (12) AÊ

c = 18,551 (4) AÊ

V = 884,0 (3) AÊ 3

Z = 4
Dx = 2,168 Mg mÿ3

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

de 25 reÂ¯exions
� = 2,2±27,0�

� = 3,05 mmÿ1

T = 203 (2) K
ParalleÂ leÂpipeÁde, vert
0,24 � 0,12 � 0,11 mm
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Figure 2
Vue tridimensionnelle de la structure de (C4H4N6)CuCl2�H2O, montrant
les liaisons hydrogeÁne entre quelques moleÂcules d'eau et les cycles.

Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂtriques (AÊ , �).

Cu1ÐN1 1,9840 (16)
Cu1ÐCl1i 2,2847 (15)
Cu1ÐCl2 2,3732 (15)
N1ÐC1 1,305 (2)
N1ÐN1ii 1,376 (3)
C1ÐN2 1,354 (2)

N2ÐC3 1,423 (3)
C3ÐN3 1,316 (3)
N3ÐC4 1,350 (3)
C4ÐN4ii 1,299 (5)
C4ÐC4ii 1,299 (5)

N1ÐCu1ÐN1iii 178,96 (12)
N1ÐCu1ÐCl1ii 90,32 (7)
N1ÐCu1ÐCl1i 90,40 (7)
Cl1iiÐCu1ÐCl1i 91,40 (8)
N1ÐCu1ÐCl2iii 87,88 (7)
N1ÐCu1ÐCl2 91,34 (7)
Cl1iiÐCu1ÐCl2 93,27 (4)
Cl1iÐCu1ÐCl2 175,00 (7)
Cl2iiiÐCu1ÐCl2 82,11 (8)
N1ÐCu1ÐCl2ii 83,97 (7)
N1iiiÐCu1ÐCl2ii 96,61 (6)
Cl1iÐCu1ÐCl2ii 101,25 (6)
Cl2ÐCu1ÐCl2ii 83,60 (6)

N1ÐCu1ÐCl2i 96,61 (6)
N1iiiÐCu1ÐCl2i 83,97 (7)
Cl1iiÐCu1ÐCl2i 101,25 (5)
Cl2iiÐCu1ÐCl2i 111,70 (7)
C1ÐN1ÐN1ii 107,75 (12)
N1ÐC1ÐN2 108,91 (18)
C1iiÐN2ÐC1 106,7 (2)
C1ÐN2ÐC3 126,66 (11)
N3ÐC3ÐN3ii 117,9 (3)
N3ÐC3ÐN2 121,07 (13)
C3ÐN3ÐC4 100,4 (2)
C4iiÐC4ÐN3 110,70 (13)

Codes de symeÂtrie: (i) 1
2� x; 1

2ÿ y; 1ÿ z; (ii) ÿx; 1
2ÿ y; z; (iii) 1

2ÿ x; y; 1ÿ z.
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Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Stoe Stadi-4
! scans
2328 reÂ¯exions mesureÂes
975 reÂ¯exions indeÂpendantes
945 reÂ¯exions avec I > 2�(I )
Rint = 0,025
�max = 27,0�

h = ÿ8! 8
k = ÿ9! 9
l = ÿ23! 23
2 reÂ¯exions standard

freÂquence: 120 min
deÂclin de l'intensiteÂ : 1%

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,018
wR(F 2) = 0,047
S = 1,09
975 reÂ¯exions
87 parameÁtres
Af®nement des atomes d'hydrogeÁne
w = 1/[�2(F 2

o) + (0,021P)2

+ 0,4521P]
avec P = (F 2

o + 2F 2
c )/3

(�/�)max < 0,001
��max = 0,27 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,34 e AÊ ÿ3

Absolute structure: Flack (1983),
390 Friedel pairs

ParameÁtre Flack = 0,01 (2)

Collection des donneÂes: STADI4 (Stoe & Cie, 1997); af®nement

des parameÁ tres de la maille: STADI4; reÂduction des donneÂes: X-RED

(Stoe & Cie, 1997); programme(s) pour la solution de la structure:

SHELXS86 (Sheldrick, 1985); programme(s) pour l'af®nement de la

structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moleÂculaire:

WinGX (Farrugia, 1999); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel

pour publication: WinGX et CAMERON (Watkin et al., 1996).

Nous remercions Messieurs les Professeurs Dr D. Fenske et

L. Benarafa pour son aide et pour les fructueuses discussions.

Des documents compleÂmentaires concernant cette structure peuvent eÃ tre
obtenus aÁ partir des archives eÂ lectroniques de l'UICr (ReÂ feÂrence:
DN1028). Les processus d'acceÁs aÁ ces archives sont donneÂs au dos de la
couverture.
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Tableau 2
Liaisons hydrogeÁne (AÊ , �).

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

N4ÐH2� � �Cl2iv 0,91 (3) 2,45 (3) 3,188 (3) 138 (2)
N4ÐH2� � �Cl2v 0,91 (3) 2,73 (3) 3,435 (3) 134 (2)
N4ÐH2� � �Cl1v 0,91 (3) 2,89 (3) 3,467 (3) 123 (2)
N4ÐH2� � �Cl1iv 0,91 (3) 2,93 (3) 3,639 (3) 136 (2)
OÐH3� � �N3vi 0,81 (3) 2,26 (4) 3,029 (3) 149 (3)

Codes de symeÂtrie: (iv) 1
2ÿ x; 1ÿ y; 1

2� z; (v) x; 1ÿ y; 3
2ÿ z; (vi) xÿ 1

2;
1
2ÿ y; 1ÿ z.


