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In the title compound, {[Cu(C2O4)(C6H16N2)]�4H2O}n, the Cu

atom is six-coordinate in a distorted octahedral geometry, and

N,N,N0,N0-tetramethylethylenediamine acts as a chelating

ligand. The oxalate anion, which lies about an inversion

centre, bridges the metal cations and forms in®nite chains. The

structure cohesion is ensured by hydrogen-bonding inter-

actions, which form a three-dimensional framework.

Commentaire

Le deÂveloppement de la chimie des complexes des meÂtaux de

transition aÁ base d'oxalates a pris un essor consideÂrable au

cours de la dernieÁre deÂcennie. Ces composeÂs sont inteÂressants

du fait qu'ils peuvent preÂsenter des proprieÂ teÂ s physico-

chimiques importantes en particulier en magneÂ tisme ou en

optique non-lineÂaire (Cheetham et al., 1999). Ils posseÁdent des

charpentes zeÂolithiques et peuvent preÂsenter une activiteÂ

catalytique. Ils ont une densiteÂ eÂ leveÂe et une bonne stabiliteÂ

thermique (Kitagowa et al., 1995; Lu et al., 1999). La

connaissance des structures cristallines et des meÂcanismes

d'association dans ces complexes, peuvent aider aÁ mieux

eÂ tudier leurs comportements physiques. Dans ce cadre notre

contribution porte sur l'eÂ tude de la phase [Cu(C2O4)(C6H16-

N2)]�4H2O, (I).

La structure est construite aÁ partir du complexe [Cu-

(C2O4)2(C6H16N2)]. La geÂomeÂtrie de coordination autour de

l'atome de cuivre est octaeÂdrique. Dans le plan eÂquatorial sont

situeÂs les atomes de ligands O2 et O3 provenant respective-

ment de deux groupements oxalates et deux atomes d'azote

N1 et N2 appartenant aÁ une meÃme moleÂcule organique

formant une liaison bidentate. Les deux atomes d'azote N1 et

N2 sont en position cis. Ceci est duÃ aÁ la longueur de la chaõÃne

carboneÂe. En effet, ils ne sont seÂpareÂ s que par deux atomes de

carbone, leur distance est trop courte pour permettre une

connexion aÁ l'atome de cuivre en position trans, comme cela se

produit dans certains complexes (Jianmin et al., 1995). Les

atomes O2, O3, N1 et N2 sont dans un meÃme plan qui contient

aussi l'ion Cu2+, sa deÂviation par rapport aÁ ce plan est seule-

ment de 0,0094 (8) AÊ . Dans ce plan eÂquatorial, les distances

moyennes CuÐO [2,007 (2) AÊ ] et CuÐN [2,062 (2) AÊ ;

Tableau 1] sont conformes aÁ celles trouveÂes dans d'autres

complexes de cuivre (Cheetham et al., 1999; Jianmin et al.,

1995). Les positions axiales sont occupeÂes par deux atomes

d'oxygeÁne du groupement oxalate (O1 et O4). La distance

moyenne CuÐO axiale est nettement plus longue 2,370 (2) AÊ

et l'angle O1ÐCuÐO4 de 156,92 (6)� deÂvie fortement par

rapport aÁ la valeur attendue (180�) pour une disposition trans.

Cette deÂ formation pourrait eÃ tre duÃ e aÁ l'encombrement steÂr-

ique due aÁ la base organique.

Les groupements oxalates dans la structure eÂ tudieÂe sont

centrosymeÂtriques et plans. Les distances CÐC et C O

varient respectivement de 1,465 (4) aÁ 1,573 (4) AÊ et de

1,245 (3) aÁ 1,263 (3) AÊ . Ces valeurs sont de meÃme ordre de

grandeur que celles releveÂes pour les meÃmes groupements,

dans des composeÂs analogues (Jianmin et al., 1995; Hokelek et

al., 2000). Ces ions oxalates servent de ponts entre les atomes

de cuivre conduisant aÂ une chaine en zigzag [Cu(C2O4)-

(C6H16N2)]n progressant le long de la direction b (Fig. 1).

Cette forme en zigzag est la conseÂquence de la disposition des

groupements oxalates autour du cation Cu2+. En effet, les

plans moyens entre les deux ligands oxalates connecteÂ s au

cation Cu2+ forment un angle de 76,84 (7)�.
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Figure 1
Vue ORTEP-3 (Farrugia, 1997) d'un fragment de la structure en chaõÃne
du complexe [Cu(C2O4)(C6H16N2)]n. Les ellipsoides repreÂ sentent 50% de
probabiliteÂ de preÂsence. Les atomes d'hydrogeÁne ainsi que le deÂsordre du
groupement eÂ thyleÁne diamine ont eÂ teÂ omis pour la clarteÂ du dessin.
[Codes de symeÂtrie: (i) ÿx, ÿy + 1, ÿz; (ii) ÿx, ÿy, ÿz.]



La coheÂsion de l'eÂdi®ce cristallin est assureÂe par des liaisons

hydrogeÁne de type OÐH� � �O (Tableau 2 and Fig. 2). Ces

liaisons engagent les moleÂcules d'eau et les atomes d'oxygeÁne

O1 et O4 des groupements oxalates. Parmi les quatre moleÂ -

cules d'eau, H2OW1 et H2OW4 sont lieÂes aux groupements

oxalates par les ponts hydrogeÁne OW1ÐH� � �O4 et OW4Ð

H� � �O1. Les deux autres moleÂcules d'eau, H2OW2 et H2OW3,

sont lieÂes entre elles et aux moleÂcules H2OW1 et H2OW4

respectivement. L'ensemble de ces liaisons hydrogeÁnes

construit un reÂseau tridimensionnel complexe.

La comparaison de la structure eÂ tudieÂe, avec celles de

complexes de cuivre releveÂs dans la bibliographie montre que

le composeÂ Cu2(C2O4)(C6H16N2)2(OH)2 (Hokelek et al., 2000)

renferme les meÃmes entiteÂ s que le composeÂ eÂ tudieÂ : cation

meÂtallique Cu2+, ion oxalate C2O2ÿ
4 et la base N,N,N0,N0-

teÂ trameÂthyleÂ thyleÁnediamine. Les groupements oxalates dans

les deux structures sont centrosymeÂtriques. Les distances

interatomiques dans les deux composeÂs sont eÂgalement

comparables. MalgreÂ cette similitude, les deux composeÂs

preÂsentent une importante diffeÂ rence, l'une est macro-

moleÂculaire (ce travail), l'autre est moleÂculaire Cu2(C2O4)-

(C6H16N2)2(OH)2 (Hokelek et al., 2000). Dans ce dernier, le

groupement oxalate forme une liaison bidentate avec un seul

cation Cu2+ donnant lieu aÁ la formation de dimeÁres. Ceci a

vraisemblablement eÂ teÂ favoriseÂ par la stoechiomeÂtrie des

preÂparations: le rapport C2O4/Cu eÂ tant eÂgal aÁ 2 dans notre cas

contre C2O4/Cu = 1 dans le composeÂ de la bibliographie.

L'exceÁs du nombre des groupements oxalates par rapport aux

atomes de cuivre a favoriseÂ la condensation du complexe dans

le composeÂ eÂ tudieÂ. La phase Cu2(C2O4)(C6H16N2)2(OH)2

diffeÁ re eÂgalement par l'existence d'une liaison CuÐOH. La

formation de cette liaison peut s'expliquer par les preÂcurseurs

utiliseÂ s. L'acide l-ascorbique permettant la protonation du

meÂthoxyde de cuivre (II).

Partie expeÂrimentale

La phase [Cu(C2O4)(C6H16N2)]�4H2O a eÂteÂ preÂpareÂe aÁ partir d'un

meÂ lange de nitrate de cuivre hydrateÂ [Cu(NO3)2�3H2O], du

teÂ trameÂthyleÂ thyleÁnediamine (C6H16N2) et d'oxalate d'ammonium

hydrateÂ [(NH4)2(C2O4)�H2O]. Les reÂactifs pris dans les rapports

molaires respectifs 1:1:2, sont placeÂs dans un volume d'eau (15 ml).

Le meÂ lange reÂactionnel est mis sous agitation magneÂtique pendant

une demi-heure. Ce meÂ lange est en®n transvaseÂ dans une boite de

peÂ tri recouverte. ApreÁs deux semaines d0eÂvaporation aÁ tempeÂrature

ambiante, on obtient des cristaux suf®samment gros, sous forme de

baguette paralleÂ leÂpipeÂdique, de couleur bleue.

DonneÂes cristallines

[Cu(C2O4)(C6H16N2)]�4H2O
Mr = 339,83
Triclinique, P1
a = 7,405 (2) AÊ

b = 8,890 (4) AÊ

c = 11,883 (3) AÊ

� = 101,39 (3)�

� = 98,05 (2)�

 = 92,70 (3)�

V = 757,1 (5) AÊ 3

Z = 2
Dx = 1,49 Mg mÿ3

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

25 reÂ¯exions
� = 10±16�

� = 1,48 mmÿ1

T = 293 (2) K
ParalleÂ leÂpipeÁde, bleu
0.50 � 0.21 � 0.14 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Enraf±Nonius
CAD-4

Balayage !/2�
Correction d'absorption: balayage
 (North et al., 1968)
Tmin = 0,676, Tmax = 0,794

3555 reÂ¯exions mesureÂes
3295 reÂ¯exions indeÂpendantes
2920 reÂ¯exions avec I > 2�(I )

Rint = 0,026
�max = 27,0�

h = 0! 9
k = ÿ11! 11
l = ÿ15! 15
2 reÂ¯exions de reÂ feÂrence

freÂquence: 120 min
variation d'intensiteÂ : 1,0%

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,032
wR(F 2) = 0,092
S = 1.05
3292 reÂ¯exions
238 parameÁtres
Af®nement des atomes

d'hydrogeÁne: combinaisions de
cycles avec ou sans contraintes

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0610P)2

+ 0,1009P]
where P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3

(�/�)max = 0,001
��max = 0,73 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,43 e AÊ ÿ3
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Figure 2
Vue du packing en projection suivant [100] montrant le reÂseau de liaisons
hydrogeÁnes OÐH� � �O.

Tableau 1
ParameÁ tres geÂomeÂtriques (AÊ ).

Cu1ÐO2 2,0061 (16)
Cu1ÐO3 2,0066 (15)
Cu1ÐN1 2,0579 (19)

Cu1ÐN2 2,0632 (19)
Cu1ÐO1i 2,3540 (18)
Cu1ÐO4ii 2,3861 (18)

Codes de symeÂtrie: (i) ÿx;ÿy� 1;ÿz; (ii) ÿx;ÿy;ÿz.

Tableau 2
Distances et liaisons hydrogeÁne (AÊ , �).

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

OW1ÐH1W1� � �O4 0,864 (17) 1,957 (18) 2,820 (3) 175 (4)
OW1ÐH2W1� � �O4iii 0,79 (3) 2,30 (3) 3,030 (3) 155 (3)
OW2ÐH1W2� � �OW1iv 0,826 (17) 1,909 (18) 2,730 (3) 172 (3)
OW2ÐH2W2� � �OW3v 0,811 (17) 2,004 (17) 2,811 (3) 173 (3)
OW3ÐH1W3� � �OW4 0,821 (17) 2,034 (18) 2,844 (3) 169 (4)
OW3ÐH2W3� � �OW2vi 0,820 (17) 2,104 (17) 2,907 (3) 166 (3)
OW4ÐH1W4� � �O1 0,845 (17) 1,994 (18) 2,819 (3) 165 (3)
OW4ÐH2W4� � �OW2vii 0,826 (17) 2,056 (18) 2,879 (3) 174 (4)

Codes de symeÂtrie: (iii) ÿx� 1;ÿy;ÿz; (iv) ÿx� 1;ÿy;ÿz� 1; (v) x; yÿ 1; z; (vi)
ÿx� 1;ÿy� 1;ÿz� 1; (vii) ÿx;ÿy� 1;ÿz� 1.



Les atomes d'hydrogeÁne des groupements CH2 et CH3 ont eÂ teÂ

introduits en position calculeÂe et contraints de varier comme les

atomes auxquels ils sont lieÂ s (CÐHCH3
= 0,96 AÊ et CÐHCH2

=

0,97 AÊ ). Les valeurs des facteurs de tempeÂrature isotropes ont eÂ teÂ

®xeÂes par rapport aux atomes de carbone [Uiso(HCH3
) = 1,5Ueq(C) et

Uiso(HCH2
) = 1,2Ueq(C)]. Les atomes H des moleÂcules d'eau ont eÂ teÂ

trouveÂs sur des seÂ ries de Fourier diffeÂrence et ont eÂ teÂ af®neÂs avec des

contraintes sur les distances OÐH [0,85 (2) AÊ ] et H� � �H [1,39 (2) AÊ ]

avec des facteurs isotropes Uiso(H) = 1,2Ueq(O). Le groupement

diamine est partiellement desordonneÂ autour d'un pseudo-miroir

passant par l'atome N2 et le milieu de la liaison C6ÐC7 avec une

occupation dans le rappot 0,74:0,26. Le modeÁ le desordonneÂ a eÂ teÂ

af®neÂ en utilisant les outils disponibles sous SHELXL97 (Sheldrick,

1997). Le grand nombre de contraintes appliqueÂes sont geÂneÂreÂes par

les instructions ISOR (96 contraintes), SAME (10 contraintes) et par

les contraintes imposeÂes aux moleÂcules d'eau (OÐH and H� � �H; 12

contraintes).

Collection des donneÂes: CAD-4 EXPRESS (Enraf±Nonius, 1994);

af®nement des parameÁtres de la maille: CAD-4 EXPRESS; reÂduction

des donneÂes: MolEN (Fair, 1990); 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: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997) and PLATON

(Spek, 2002); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel pour publica-

tion: SHELXL97.

Supplementary data for this paper are available from the IUCr electronic
archives (Reference: DN1074). Services for accessing these data are
described at the back of the journal.
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