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Dihistaminocopper(II) perchlorate, Cu(C6HsN3)2(C104)2, crystallizes in the monoclinic system: a= 
8.235 + 0-006, b = 13.676 + 0-009, c= 8.084 + 0.006 A, p= 100 ° 5' + 5' and Z=  2; space group P21/c. 1099 
independent (hkl) reflexions of a single crystal, shaped like a truncated pyramid, have been measured 
at room temperature. Convergent refinement by the full-matrix least-squares method, with anisotropic 
temperature factors, led to a weighted R index of 9"4% including zero reflexions. Two histamine mol- 
ecules are chelated to one copper atom, each one being bound by two nitrogen atoms, one -N(1)- 
belonging to the imidazole ring and one -N(3)H2 belonging to the side chain. Perchlorate ions build 
chains parallel to the a axis; they are 'semi-coordinated' to the copper atom of a complex ion [Cu-O(2) 
= 2.616 + 0.012 *] and bound to the nitrogen atom -N(2)H- of the imidazole ring of a second complex 
ion by a hydrogen bond [O(4)-N(2) = 2.93 + 0.02/~]. The copper atom is thus surrounded by an elongated 
octahedron, the four coordinated nitrogen atoms making a planar nearly-square arrangement [Cu-N(1) 
= 1.985 + 0.009/~, Cu-N(3) = 2.050 + 0.010/~]. 

Introduction 

L'histamine forme avec certains m6taux de transition 
des compos6s de coordination dont quelques propri- 
6t6s physiologiques, pharmacologiques et biologiques 
importantes ont 6t6 mises en 6vidence par Gurd & 
Wilcox (1956), Andrews & Lyons (1957), Andrews, 
Lyons & O'Brien (1962) et Andrews & Romary (1964). 
En particulier, l'affinit6 sp6ciale que l'histamine des 
neurones, l'un des facteurs de r6gulation de la crois- 
sance cellulaire, pr6sente pour les m6taux canc6rig~nes, 
est signal6e par Hatem (1958,1960). C'est pourquoi ces 
compos6s de coordination ont 6t6 r6cemment 6tudi6s 
par spectrophotom6trie d'absorption ultraviolette et 
infrarouge par Zarembowitch (1963,1966). C'est dans 
le cadre g6n6ral d'un examen des structures de ces 
complexes que se place la pr6sente d6termination de la 
structure du perchlorate de dihistamino-cuivre(II). 

Une hypoth~se structurale a 6t6 6raise par Mickel & 
Andrews (1955) pour tenter d'expliquer l'6cart observ6 
entre les constantes de stabilit6 successives des ch61ates 
cuivre-histamine par rapport h celles obtenues pour 
les ch61ates correspondants du nickel(II) et du cobalt- 
(II): l 'atome de cuivre est coordin6 aux atomes d'azote 
N(3) et N(1) de chaque mol6cule d'histamine dans un 
arrangement plan carr6. 
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Les conclusions de Zarembowitch (1966), tir6es de la 
discussion du spectre infrarouge confirment cette hy- 
poth~se. 

M~thodes exp~rimentales 

Les cristaux violets de perchlorate de dihistamino- 
cuivre(II) ont 6t6 pr6par6s par lente 6vaporation d'une 
solution aqueuse de ce complexe ~ pH = 8,0, suivant la 
m6thode propos6e par Nortia (1959). L'analyse des 
cristaux obtenus de cette mani~re a 6t6 r6alis6e par 
Zarembovitch (1965). Elle fait apparaitre une bonne 
concordance entre les valeurs exp6rimentales et les 
valeurs calcul6es ~t partir de la formule globale Cu- 
(Hist)2(C1 O4)2. 

c(%) ~(%) N(%) Cl(%) 
Calcul6 24,75 3,75 17,35 14,64 
Trouv6 24,72 3,82 17,59 14,75 

Les cristaux sont donc anhydres. 
Utilisant la radiation Ksc du molybd6ne et une cham- 

bre de pr6cession de Buerger, les plans r6ciproques 
contenant les r6flexions hOl, hll, h2l et Okl ont 6t6 pho- 
tographi6s. Les param~tres cristallographiques sont: 

a = 8,235 + 0,006 A 
b = 13,676 + 0,009 (axe binaire) 
c = 8,084 + 0,006 
fl = 100°5'+ 5' 
V= 898,9/~3 

On en d6duit la densit6 th6orique 6gale ~t 1,791 
g.cm -3, si la maille contient deux mol6cules de com- 
plexe. La mesure de la densit6 des cristaux a 6t6 faite 
en utilisant la technique de flottation dans un m61ange 
de 1,2-dibromo6thane et de chloroforme 5. 0°C. La 
valeur trouv6e, 1,790+0,005 g.cm -3, en bon accord 
avec la valeur calcul6e, montre que la maille contient 
effectivement deux mol6cules [Cu(Hist)2] (C104)2. 
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Lex extinctions syst6matiques observ6es, l = 2 n + l  
pour les plans (hOl) et k = 2 n +  1 pour les plans (0k0) 
permettent de d6terminer sans ambiguit6 le groupe 
spatial P2dc. 

Le cristal utilis6 avait une forme pyramidale tron- 
qu6e/ t  base trap6zoidale (hauteur=0,20 ram, largeur 
moyenne=0,12 ram). I1 a 6t6 plac6 sur un cercle 
d'Euler-Stoe (o=120 nun). Le rayonnement utilis6, 
Mo Kcq 6tait issu d 'un tube aliment6 par un g6n6rateur 
stabilis6 C. G. R. Th6ta 60. L'intensit6 du rayonnement 
diffract6 a 6t6 mesur6e/t  l'aide d'un compteur ~ scin- 
tillation suivi d 'un discriminateur d'impulsion. 

1099 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 enregistr6es 5. 
la temp6rature ambiante moyenne de 28°C apr6s un 
r6glage du cristal ~ partir des plans (204), (080) et (400). 
Le positionnement suivant les trois angles d'Euler a 6t6 
fait manuellement pour chaque tache hkl. Le comptage 
a 6t6 effectu6 tandis que le cristal et le compteur tour- 
naient respectivement des angles 0 et 20. La mesure de 
l'intensit6 diffract6e par chaque plan (hkl) s'6talait sur 
une dur6e de 300 secondes, ce qui correspond 5: un 
angle 20 de 1,76 °. Le fond continu a 6t6 mesur6 de la 
marne mani6re apr~s un d6r6glage, 6gal h 2 °, de l'angle 
CO. 

Compte tenu du tr6s faible temps mort  du compteur 
h scintillation et des plus grandes valeurs d'intensit6 
enregistr6es, aucune correction due aux pertes de comp- 
tage n'a 6t6 effectu6e. Les corrections d'absorption ont 
6t6 calcul6es suivant la m6thode propos6e par Busing & 
Levy (1964); elles sont faibles puisque le coefficient 
d 'absorption est 6gal ~t 16,2 cm -1. L'intensit6 mesur6e 
pour un plan (nh nk nl) peut ~tre modifi6 par la radia- 
tion non caract6ristique diffract6e par les plans (mh mk 
ml) quand m est inf6rieur ~ n. Une correction a 6t6 
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Fig l.. Projection partielle d'une s6rie de Fourier. Tousles 

atomes dont la coordonn6e y est comprise entre 0 et 14 ont ~ 6  
6t6 projet6s sur le plan Y=-~o. La densit6 61ectronique nulle 
est repr6sent6e par les lignes en pointill6s les autres niveaux 
correspondent ~ une 6chelle arbitraire. 

appliqu6e suivant la m6thode propos6e par Williams & 
Rundle (1964). 

Pour chaque facteur de structure Fo(hkl) calcul6 en 
tenant compte de ces corrections, un 6cart standard 
a(Fo) a 6t6 6valu6 de la mani~re suivante: 

a(ro) = [/1,1.eo2 + I/A /(L. A) - Fo 
avec A = C.(1,0 + 0,0016C) + F(1,0 + 0,0016F) + 0,01.(R) 2 
off Fo est le facteur de structure observ6, 

C est le taux de comptage de la tache correspon- 
dante, 

F est le taux de comptage du fond continu corre- 
spondant, 

R e s t  la correction due h la radiation non carac- 
t6ristique, 

L e s t  le facteur de Lorentz, 
A est le coefficient d'absorption. 

A tient donc compte de la sorte des erreurs statistiques 
de comptage et de l'incidence d'erreurs non statistiques. 

D~termination de la structure 

Compte tenu de la formule et du groupe spatial, l 'atome 
de cuivre a 6t6 plac6 5. l'origine de la maille. 

A partir d 'une s6rie tridimensionnelle de Patterson, 
il a 6t6 possible de localiser les atomes de chlore et 
d'oxyg~ne des ions perchlorate. Par contre, les pies 
dfis aux atomes de carbone et d'azote de la molecule 
d'histamine ~taient noy6s dans un fond continu impor- 
tant, ce qui rendait al6atoire le rep6rage des positions 
de ces atomes. Apr6s l'~valuation d'un facteur de tem- 
p6rature moyen 6gal b. 3,83 suivant la m6thode staffs- 
tique de Wilson & Harker, une s6rie tridimensionnelle 
a"fin6e de Patterson a 6t~ calcul~e. Elle a permis de 
pr6ciser la position des atomes du groupement imida- 
zole et de l 'atome d'azote de la chaine lat6rale li6 au 
cuivre. Par contre, les deu× atomes de carbone de la 
chaine lat~rale restaient encore peu visibles. 

Les coordonn6es des atomes ainsi rep~r6s ont 6t6 
affin~s par la m&hode des moindres carr6s de Busing 
& Levy (1962) en utilisant des facteurs de temp6rature 
isotropes et les facteurs de diffusion atomique donn6s 
par International Tables for X-ray Crystallography 
(1962); le rapport pond6r~, R, de convergence, 6gal 
la somme des diff6rences pond6r6es entre les facteurs 
de structure observ6s et les facteurs de structure calcu- 
16s, divis6e par la somme pond6r6e des facteurs de 
structure observes, s'est stabilis6 autour de 0,20. Le 
facteur de pond6ration li6 ~ chaque facteur de struc- 
ture F(hkl) a 6t6 pris 6gal 5. l'inverse de l'6cart standard 
dont l'6valuation a 6t6 pr6cis6e plus haut. 

En utilisant les facteurs de structure observ6s affect6s 
des signes d6duits du raffinement pr6c6dent, une s6rie 
tridimensionnelle de Fourier a 6t6 calcul~e. La position 
des deux atomes de carbone de la chaine lat6rale res- 
sortait alors clairement. 

Quelques cycles de raffinement par moindres carr6s 
en inversant la totalit6 de la matrice des 6quations nor- 
males ont fait baisser le rapport R ~ 0,15, les atomes 

A C 2 6 B  - 2 
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d ' h y d r o g ~ n e  seu l s  n , & a n t  p a s  pris  e n  c o n s i d e r a t i o n .  R n o n  p o n d 6 r 6 ,  e n  e x c l u a n t  les  i n t e n s i t 6 s  o b s e r v 6 e s  
Les  f a c t e u r s  de  t e m p e r a t u r e  a n i s o t r o p e s  o n t  a lors  ~t~ n u l l e s = 0 , 1 0 1 ;  
i n t r o d u i t s .  I1 y a v a i t  a lor s  121 v a r i a b l e s  p o u r  1042  R p o n d 6 r ~ ,  en  i n c l u a n t  les  i n t e n s i t ~ s  o b s e r v ~ e s  n u l l e s  
d o n n ~ e s  e x p ~ r i m e n t a l e s  ut i l i s~es .  A p r ~ s  d ix  cyc le s  de  = 0 , 0 9 4 ;  
r a f f i n e m e n t  d o n t  le  dern ier  a m o d i f i 6  les  p a r a m & r e s  R p o n d 6 r 6 ,  e n  e x c l u a n t  les  i n t e n s i t 6 s  o b s e r v ~ e s  n u l l e s  
a t o m i q u e s  d ' u n e  v a l e u r  in f6r i eure  a u  m i l l i e m e  de  l '6cart  = 0 ,089•  
s t a n d a r d ,  le  f a c t e u r  R a c o n v e r g ~  vers  les  v a l e u r s  Les  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  o b s e r v e s  et  c a l c u l u s  s o n t  
s u i v a n t e s :  d o n n ~ s  d a n s  le T a b l e a u  1. 
R n o n  p o n d e r S ,  e n  i n c l u a n t  les  i n t e n s i t 6 s  o b s e r v 6 e s  U n e  s6rie de  F o u r i e r  d i f f6rence  t r i d i m e n s i o n n e l l e  a 

• n u U e s =  0 , 1 3 1 ;  la iss6  a p p a r a i t r e  des  m a x i m u m s  en  des  p o s i t i o n s  qu i  

T a b l e a u  1. Facteurs de structure observOs et c a l c u l u s  

L'indice courant l est indiqu6 en premiere colonne, les deuxi6me et troisi6me colonnes correspondent respectivement aux facteurs 
de structure observ6s et aux facteurs de structure calcul6s affect6s de leur signe. 
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pourraient atre celles d'atome d'hydrog6ne. Cependant, 
ces maximums 6taient de l'ordre de grandeur de l'er- 
reur commise sur le calcul de la densit6 61ectronique, 
erreur qui a 6t6 6valu6e suivant la m6thode propos6e 
par Cruickshank (1965). D'ailleurs le placement d'ato- 
mes d'hydrog~ne dans les positions rep6r6es sur cette 
s6rie diff6rence n'a apport6 aucune diminution signi- 
ficative du rapport R. 

I1 s'est av6r6 par la suite que le r6glage du cercle 
d'Euler n'6tait pas parfait• Ceci explique sans doute 
d'une part la forte valeur du facteur R bien qu'une 
bonne stabilisation ait 6t6 observ6e lors de l'affinement 
par moindres carr6s et d'autre part le nombre relative- 
ment important des donn6es (57) qui ont dfi atre 61imi- 
n6es du raffinement. 

Une s6rie de Fourier projet6e sur le plan (x, ~o, z) et 
comprenant tous les atomes dont la coordonn6e y est 
comprise entre 0 et 14 est repr6sent6e sur la Fig. 1. Elle 
montre clairement la disposition de la mol6cule d'his- 
tamine et de l'ion perchlorate autour du cuivre. 

Dans le Tableau 2 sont pr6cis6es les valeurs finales 
des param6tres atomiques de tous les atomes & l'exclu- 
sion des atomes d'hydrog~ne, les valeurs des composan- 
tes des coefficients de temp6rature anisotropes ainsi 
que les 6carts standard correspondants. Les principales 
distances interatomiques ainsi que les principaux angles 
de liaison avec les erreurs standard correspondantes 
sont rassembl6s dans le Tableau 3; la disposition des 
deux mol6cules d'histamine et des deux ions perchlo- 
rate autour de l'atome de cuivre est sch6matis6 sur la 
Fig. 2. 

Discussion des r6sultats 

L'atome de cuivre et ses quatre voisins les plus proches, 
deux atomes d'azote - N H 2  de la cha~ne lat6rale et 
deux atomes d'azote = N -  du cycle imidazole des 
deux mol6cules d'histamine ch61at6es sont strictement 
dans un marne plan puisque l'atome de cuivre est plac6 
au centre de sym6trie. Les distances cuivre-azote peu 
diff6rentes, C u - N ( 1 ) =  1,985 + 0,009 A et Cu-N(3) = 
2,050+0,010 A, sont comparables & celles observ6es 
pour des compos6s de coordination du cuivre(ll) off 
l'atome de cuivre est coordin6 soit g l'atome d'azote 
d'une fonction amine primaire soit 5. un atome d'azote 
= N -  (Tableau 4). L'angle N(1)-Cu-N(3)  =91,3 + 0,4 ° 
est proche de 90°; les atomes d'azote li6s au cuivre sont 
done dispos6s aux sommets d'un carr6 16g~rement 
distordu. 

Les atomes d'oxyg~ne 0(2)  des ions perchlorate sont 
les plus proches de l'atome de cuivre; ils en sont dis- 
tants de 2,616 + 0,012 A. Cette longueur est trop eourte 
pour que seules des forces de van der Waals agissent 
entre ces deux atomes, mais trop grande pour qu'une 
liaison de coordination cuivre - oxyg~ne puisse &re 
prise en consid6ration. Elle est voisine du domaine 2,5 & 
2,6 A pour lequel Brown, Lee, Melsom, Hathaway, 
Procter & Tomlinson (1967) ont sugg6r6 une 'semi- 
coordination' entre l'anion et le cuivre. Ils ont en effet 
montr6 par spectrophotom6trie d'absorption infrarou- 

A C 2 6 B  - 2*  
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ge du f luoroborate  de diethyl~nediamino-cuivre(lI),  
qu 'une  faible liaison existe entre un a tome de cuivre et 
un a tome de fluor de t ' ion f luoroborate,  par  suite de 

l 'abaissement de sym6trie observ6 de l ' ion BFi-.  Par  
ailleurs, ceci confirmait  le r6sultat cristallographique de 
Brown, Lee & Melsom (1968), suivant lequel la distance 

Tableau 3. Principales distances interatomiques et principaux angles de liaison 

Distances Angles 
C1--O(1) 1,422 ___ 0,010/~ O(1)-C1--O(2) 108,7 +_ 0,8 ° 
C1~O(2)  1,422 _+ 0,011 O(1)-C1--O(3) 112,8 _ 0,9 
C1--O(3) 1,403 + 0,013 O(1)-CI--O(4) 109,5 + 0,7 
C1--O(4) 1,440 + 0,009 O(2)-C1--O(3) 106,3 + 0,9 
O(1)-O(2) 2,310 + 0,015 O(2)-C1--O(4) 109,1 + 0,7 
O(1)-O(3) 2,352 _+ 0,020 O(3)-C1--O(4) 110,4 _+ 0,8 
O(1)-O(4) 2,337 +_ 0,013 O(2)-Cu--N(3) 91,0 + 0,4 
0(2)-0(3) 2,261 + 0,017 O(2)-CupN(1) 86,6 + 0,4 
0(2)-0(4) 2,331 + 0,015 N(1)-Cu--N(3) 91,3 + 0,4 
0(3)-0(4) 2,334 + 0,017 Cu--N(1)-C(1) 127,9 + 0,8 
Cu--O(2) 2,617 + 0,012 N(1)-C(1)-N(2) 110,2 ___ 1,1 
Cu--N(1) 1,985 _+ 0,009 C(1)-N(2)-C(2) 108,2 +_ 1,0 
Cu--N(3) 2,050 + 0,010 N(2)-C(2)-C(3) 107,4 + 1,2 
N(1)-C(1) 1,353 + 0,015 C(3)-N(1)-C(1) 105,8 + 0,9 
C(1)-N(2) 1,340 + 0,014 C(3)-N(1)-Cu 124,3 + 0,9 
N(2)-C(2) 1,386 + 0,017 C(3)-C(4)-C(5) 110,6 + 1,0 
C(2)-C(3) 1,347 + 0,017 C(4)-C(5)-N(3) 109,3 + 1,1 
C(3) -C(4) 1,485 +__ 0,018 C(5) -N(3)-Cu 122,2 + 0, 8 
C(4)-C(5) 1,535 + 0,019 N(1)-C(3)-C(4) 121,1 + 1,1 
C(5)-N(3) 1,509 + 0,017 Cu--N(1)-C(3) 126,3 + 0,8 
N(1)-C(3) 1,415 + 0,015 C(2)-C(3)-N(1) 108,4 + 1,1 

Tableau 4. Distances cuivre-azote dans quelques complexes du cuivre(II) 

Distances Type de liaison 
/ 

1,98 A Cu-N 
\ 

2,05 Cu-NH2- 

/ 
1,97 Cu-N 

\ 
2,04 Cu-NH2- 

/ 
1,98 Cu-N 

\ 
/ 

1,97 Cu-N 
\ 
/ 

1,96 Cu-N 
\ 
/ 

1,95 Cu-N 
\ 
/ 

1,95 Cu-N 
\ 

2,02 Cu-NH2- 
2,03 Cu-NH2- 
2,04 Cu-NH2- 
2,04 Cu-NH2- 
2 , 0 1  Cu-NH2- 
2,02 Cu-NH2- 
2,06 Cu-NH2- 
2,07 Cu-NH2- 
2,16 Cu-NH2- 

Complexes 

Perchlorate de dihistamino-cuivre(II) 

R6f6rences 

Travail pr6sent 

.Bis(glycylglycinato)cuprate(II) de potassium hexahydrat6 Sujihara et al. (1968) 

Bis(N-2-hydroxy6thylsalicyladiminato)-cuivre(lI) 

Bis(8-hydroxyquinolinato)-cuivre(II) 

Bis(N-6thylsalicyladiminato)-cuivre(lI) 

Boyko et al. (1966) 

Rust & Wright (1968) 

Panattoni et al. (1967) 

7,7,8,8-t6tracyanoquinodim6thane-bis-(8-hydroxyquinolinato)- 
cuivre(II) 

Fluoroborate de bis(6thyl~nediamino)-cuivre(II) 

Perchlorate de bis(6thyl6nediamino)-cuivre(II) 

Di(L-alanino)-cuivre(II) 

Thiocyanate de thiocyanato-tri6thyl6nediamino-cuivre(II) 

Wallwork & Williams (1967) 

Brown et al. (1968) 

Pajunen (1967) 

Dijkstra (1966) 

Jain & Lingafelter (1967) 
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cuivre-f luor=2,56/~ 6tait nettement inf6rieure /t la 
longueur d'une liaison de van der Waals, mais nette- 
ment sup6rieure ~t celle d'une liaison de covalence. Ils 
ont donc 6mis l'hypothbse suivante: deux anions poly- 
atomiques, en position trans de part et d'autre du plan 
d'un complexe plan carr6 du cuivre(II), s'ils sont situ6s 
/l une distance du cuivre variant de 2,5 ~t 2,6 A peuvent 
&re consid6r6s comme 6tant partiellement li6s 5. l 'atome 
de cuivre d'oO la d6nomination 'semi-coordin6s'. 

Or, dans les 6tudes structurales du perchlorate de 
t6trakis-(3,5-dim6thylpyridino)-nickel(II) (Madaule- 
Aubry &Brown, 1968a)et du perchlorate de t6trakis- 
(3,4-dim6thylpyridino)-nickel(II), (Madaule-Aubry & 
Brown, 1968b) ont montr6 que dans le premier cas, l'ion 
perchlorate est 1i6 5. l 'atome de nickel puisque la distance 
Ni-O est 6gale 5. 2,187 + 0,004 ,~ et que, dans le second 
cas, l'ion perchlorate n'est pas li6 h l 'atome de nickel puis- 

que la distance Ni-O la plus courte est 6gale 5. 3,343 + 
0,007 A. Comme les liaisons nickel-oxyg~ne et cuivre- 
oxyg6ne conduisent ~ des distances interatomiques ha- 
bituellement trbs voisines, la valeur trouv6e, Cu-O(2) = 
2 ,616+0,012A permet d'envisager que chaque ion 
perchlorate est 'semi-coordin6' ~t l 'atome de cuivre par 
l'interm6diaire de cet atome d'oxyg~ne 0(2). Les deux 
atomes d'oxyg~ne des deux ions C10  4, ainsi reli6s ~t 
l 'atome de cuivre, compl6tent l'octa~dre construit ~t 
partir du 'carr6' que forment les quatre atomes d'azote 
li6s au cuivre, puisque les angles O(2)-Cu-N(1) et 
O(2)-Cu-N(3) sont respectivement 6gaux ~t 86,6 + 0,4 ° 
et 91,0+0,4 °. L'environnement octa6drique d6form6 
du cuivre, d6j~t signal6 ~ diverses reprises (Pajunen, 
1967; Brown, Lee & Melsom, 1968; Dijkstra, 1966; 
Freeman & Smith, 1966) est donc rencontr6 une nou- 
velle fois. 

Tableau 5. Distances et angles entre atomes du cycle imidazole 

Chlorhydrate 
Travaux ant6rieurs d'histidine 

Type de liaison Travail pr6sent sur des complexes monohydrat6 
CH=N C(1)H-N(1) 1,353 +0,015/~ 1,32-1,36/~ 1,319/~ 
C H - N H  C(1)H-N(2)H 1,340 +_ 0,014 1,29-1,41 1,314 
N H - C H  N(2)H-C(2)H 1,386 ± 0,017 1,29-1,41 1,359 
CH=C C(2)H=C(3) 1,347 +_ 0,017 1,34-1,38 1,358 
C- - -N  C(3)=N(1) 1,415 ___ 0,015 1,32-1,42 1,386 
C---N=CH C(3)---N(1)=C(1)H 105,8 _+ 0,9 o 106-111 ° 108,5 ° 
N = C H - N H  N(1)=C(I)---N(2)H 110,2 +_ 1,1 107-111 108,7 
C H - N H - C H  C(1)H-N(2)H-C(2)H 108,2___ 1,0 108-109 109,6 
N H-CH=C N(2)H-C(2)H=C(3) 107,4 ___ 1,0 104-109 106,9 
CH=C---N C(2)H=C(3)--N(1) 108,1 ___ 1,0 106-111 106,2 

Travaux ant6rieurs: di(L-histidino)zinc(II) dihydrat6: Kretsinger & Cotton (1963). 
di(L-histidino)zinc(II) pentahydrat6: Harding & Cole (1963). 
glycyl-L-histidinatocuivre(II): Blount, Fraser, Freeman, Szymanki & Wang (1967). 
chlorure de di-imidazolozinc(II): Lundberg (1966). 
nitrate de bis-L-histidinocuivre(II) dihydrat6: Evertsson (1969). 

Chlorhydrate d'histidine monohydrat6: Donohue & Caron (1964). 

J 

130,/, 

~ 9  1.35 ~ ~ N{3) 
.{2) c(5) 

C(2) 

O(1) ( ~ ~  O(2) 
013) ~..,CI 

U o(/*) 
Fig.2. Arrangement des atomes dans l'octa~dre [Cu(Hist)2](ClO4)2 • 
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Les longueurs et les angles de liaisons du cycle imid- 
azole form6 des atomes N(1), C(1), N(2), et C(3) sont 
du m~me ordre de grandeur que ceux d6j~t trouv6s dans 
des compos6s de coordination off ce groupement est 
pr6sent (Tableau 5). II est int6ressant de constater que 
la chelation de la mol6cule d'histamine avec l 'atome de 
cuivre n'affecte pas les dimensions du groupement imid- 
azole que l 'on rencontre dans le chlorhydrate d'histi- 
dine monohydrat6: dans ce cas l 'atome d'azote N(1) 
est fix6 ~ un proton au lieu d'un m6tal. Ce fait, qu'a 
signal6 Freeman (1966), est attribu6 aux fortes contra- 
intes g6om6triques impos6es ~t un cycle h cinq atomes. 

L'angle que forme le plan moyen du cycle imidazole 
avec le plan contenant l 'atome de cuivre et les quatre 
atomes d'azote coordin6s au cuivre a 6t6 trouv6 6gal 
~t 21,4 °. 

Les r6sultats de l'6tude structurale du chlorhydrate 
d ,  • o . • . histldlne monohydrate fmte par Donohue & Caron 
(1964) prouvent la plan6it6 du cycle imidazole. Dans 
le cas pr6sent, les distances des atomes du cycle imida- 
zole au plan moyen d&ermin6 par moindres carr6s sont 
rassembl6s dans le Tableau 6. Nos r6sultats, relatifs 
un cycle imidazole coordin6 h u n  m6tal par l 'azote 
- N = ,  montrent que ce cycle est pratiquement plan 
comme Donohue & Caron l 'ont observ& 

Tableau 6. Distances des atomes au plan moyen 

Distances des atomes du cycle imidazole au plan moyen d6ter- 
min6 par moindres carr6s. L'6quation de ce plan moyen du 
cycle imidazole dans l'espace r6el est 

- 15,2600.X+ 30,2541 • Y- 1 I, 1542.Z- 1 = 0 

Distances 
N(1) - 0,0092 h 
C(1) 0,0001 
N(2) 0,0044 
C ( 2 )  -0,0055 
C(3) 0,0071 

Distances des diff6rents atomes de la mol6cule d'histamine au 
plan form6 par les atomes Cu, N(1) et N(3). L'6quation de ce 
plan [Cu, N(1), N(3)] est 

X -  1,3775. Y+ 1,3317.Z=0 

Distances 
N(1) 0,0000 h 
C(1) -- 0,4057 
N ( 2 )  -0,2432 
C(2) 0,2902 
C(3) 0,4226 
C(4) 0,9317 
C ( 5 )  -0,1159 
N(3) 0,0000 

x, Y,Z sont en A. et se r6f6rent ~t un syst6me orthogonal de 
coordonn6es; X parall61e ~t a, Y parall61e ~t bet Z parall+le ~t la 
normale au plan d6termin6 par les axes a et b. 

Les distances et angles du cycle imidazole dans le 
chlorhydrate d'histidine monohydrat6 sont tels que ce 
cycle a 6t6 consid6r6 comme r6sonant par Marsh & 
Donohue (1967). I1 semble que cette hypoth~se puisse 
8tre 6galement retenue pour ce cycle engag6 dans le 
complexe Cu(Hist)z(C104)2. En effet, d'une part, nous 

venons de voir que ce cycle a 6t6 trouv6 plan; d'autre 
part, les distances C(1)-N(2) = 1,340 _+ 0,014 A et C(2)- 
N(2) = 1,386 + 0,017 A sont plus courtes que la distance 
moyenne C-N=1 ,41  A, et la distance N(1)-C(1)= 
1,353 + 0,015 A est plus grande que la distance moyenne 
C = N = 1,28 A. Une telle modification des longueurs ne 
peut s'interpr6ter que par une d61ocalisation des 61ec- 
trons des doubles liaisons sur l 'ensemble du cycle, ce 
qui revient ~t le consid6rer comme 6tant r6sonant. 

De toutes les distances intermol6culaires entre deux 
groupes octa~driques [Cu(Hist)z(C104)z] inf6rieures ~ 
4 A, seule celle de l 'atome d'azote N(2) d'un groupe- 
ment imidazole d'un premier octa6dre ~t l 'atome d'oxy- 
g~ne 0(4) de l 'ion perchlorate d'un deuxi~me octa~dre 
est anormalement courte: N(2)-O(4) = 2,93 + 0,02 A. 
Cette longueur sugg~re la pr6sence d'une liaison hydro- 
g~ne N H . . . O .  Chaque ion perchlorate poss~de donc 
deux atomes d'oxyg~ne engag6s dans des liaisons chi- 
miques de faible 6nergie: l 'une assure la 'semi-coordi- 
nation' de l 'ion perchlorate avec l 'atome de cuivre d'un 
premier ion complexe [Cu(Hist)2] z+ par l'interm6diaire 
de l 'atome d'oxygbne 0(2), l 'autre 6tablit une liaison 
hydrog~ne entre l 'atome d'oxyg~ne 0(4) du m~me ion 
perchlorate et l 'azote N(2) du cycle imidazole d 'un 
deuxi~me ion complexe. Dans ces conditions, il est 
16gitime de consid~rer que l 'ion perchlorate pr6sente la 
sym6trie Czv. Les liaisons de l 'ion C10~- ~t deux ions 
diff6rents [Cu(Hist)2]z÷ permettent l'6dification d'une 

z 

is,, o SS J" 

x 
Fig. 3. Enchainement parall61e h l'axe a des anions C10] aux 

ions complexes [Cu(Hist)2]2 +. 
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chaine qui court parall61ement h l 'axe a comme lemontre  
la Fig. 3. 

Le cristal est donc form6 par un ensemble de deux 
s6ries de chaines parall~les, la premiere contenant  des 
atomes situ6s en (x,y,z), la seconde des atomes situ6s 
en (x,y+½,z+½). Toute distance interatomique entre 
un quelconque des atomes pris dans le premier enchai- 
nement  et un quelconque des atomes pris dans le second 
enchainement  est sup6rieure h 4 A et ne peut donc 
correspondre qu'h un contact de van der Waals. 

Les ampli tudes de vibration thermique de chaque 
atome suivant les trois axes principaux des ellipsoides 
de vibrat ion thermique ont 6t6 d6termin6es suivant le 
mode de calcul de Busing & Levy (1964). Elles sont 
rassembl6es avec les angles que forment  les axes prin- 
cipaux des ellipsoides avec les axes cristallographiques 
dans le Tableau 7. 

Conclusion 

L'6tude structurale du perchlorate de dihistamino- 
cuivre(II) a donc mis en 6vidence l ' environnement  

octa6drique allong6 du cuivre, les quatre atomes d'azo- 
te qui assurent la ch61ation de deux mol6cules d 'hista- 
mine au cuivre se disposant aux sommets d 'un parall6- 
logramme tr~s sensiblement carr6 et les deux atornes 
d'oxyg6ne qui 6tablissent la ' semi-coordinat ion '  de 
deux ions C10~- au cuivre se situant sur l 'axe allong6 de 
l'octa6dre. 

Chaque ion C10 4 qui est d 'une  part, 'semi-coordin6'  
par l ' interm6diaire d 'un  atome d'oxyg~ne b. un premier 
ion complexe [Cu(Hist)2] z+ et d 'autre part, engag6 dans 
une liaison hydrog6ne par l ' interm6diaire d 'un autre 
atome d'oxyg~ne ~. un deuxi~me ion complexe, poss~de 
vraisemblablement  la sym6trie Czv. Ces deux liens per- 
mettent  l '6tablissement d 'une chaine parall61e ~t l 'axe a. 

Les cinq atomes qui constituent le cycle imidazole 
sont prat iquement  dans un plan. Celui-ci forme avec le 
plan contenant  l 'a tome de cuivre et les quatre atomes 
d'azote coordin6s au cuivre un angle 6gal ~t 21,4 °. 
Aucune distortion significative du cycle imidazole, dont  
un atome d'azote assure en partie la ch61ation de chaque 
mol6cule d 'h is tamine au cuivre, n 'a  6t6 observ6, par  

Tableau 7. Axes principaux des ellipsoMes de vibration thermique 

Axe Angles avec les axes cristallographiques 
principal Amplitude a b 

1 0,172+ 0,003/~, 142,5 ° 71,8 ° 
Cu 2 0,186 _+ 0,003 68,0 22,0 

3 0,211 + 0,003 118,7 78,1 
1 0,186 +_ 0,005 137,1 122,5 

CI 2 0,220 + 0,005 130,1 41,8 
• 3 0,242 +__ 0,005 102,8 113,3 
1 0,175 + 0,017 146,9 77,2 

O(1) 2 0,290 + 0,015 56,9 67,9 
3 0,484 + 0,017 88,7 154,1 
1 0,220 + 0,015 93,1 79,8 

0(2) 2 0,328 + 0,014 10,9 99,8 
3 0,349 + 0,015 100,5 165,8 
1 0,226 + 0,017 83,9 160,2 

0(3) 2 0,298 + 0,015 22,6 77,7 
3 0,533 + 0,019 68,3 105,3 
1 0,174 + 0,015 153,8 110,9 

0(4) 2 0,264 + 0,013 110,3 78,1 
3 0,419 + 0,015 74,2 155,7 
1 0,173 + 0,016 125,7 126,1 

N(1) 2 0,194 + 0,016 92,0 45,1 
3 0,222 + 0,014 144,2 66,8 
1 0,179 + 0,018 137,6 118,0 

N(2) 2 0,245 + 0,015 131,4 49,7 
3 0,266 + 0,016 97,8 126,9 
1 0,186 + 0,017 91,0 145,9 

N(3) 2 0,199 + 0,016 37,4 70,9 
3 0,299 + 0,015 52,6 117,0 
1 0,168 + 0,020 147,6 108,6 

C(1 ) 2 0,202 + 0,019 106,0 18,7 
3 0,286 + 0,017 1 I7,4 88,8 
1 0,203 + 0,021 144,5 112,4 

C(2) 2 0,225 + 0,019 123,0 40,3 . 
3 0,275 +__ 0,020 I 01,7 121,4 
1 0,137 + 0,023 94,7 170,9 

C(3) 2 0,224 + 0,017 4,7 94,7 
3 0,270 + 0,018 90,1 97,8 
1 0,209 + 0,021 93,5 138,0 

C(4) 2 0,250 + 0,020 12,2 84,8 
3 0,335 +__ 0,021 78,3 131,6 
1 0,177 + 0,022 60,8 140,0 

C(5) 2 0,260 + 0,018 34,4 55,8 
3 0,291 + 0,019 106,6 71,8 

c 

49,2* 
93,0 

139,1 
57,2 
93,2 

147,0 
50,3 
50,1 
64,9 

163,4 
104,8 
97,5 
72,6 
81,1 

160,4 
95,6 
15,9 
75,2 
49,3 
45,3 

106,5 
52,7 

105,0 
138,8 
123,2 
130,0 
57,6 
55,2 
77,9 

142,5 
55,0 

104,3 
141,3 
81,5 
99,5 

167,2 
130,2 
111,0 
47,6 

119,8 
102,2 
147,4 
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rapport ~t la configuration qu'il poss~de lorsqu'il a fix6 
un proton dans le chlorhydrate d'histidine monohy- 
drat6. 

Ce travail a 6t6 rendu possible grace ~t l'utilisation de 
l'ordinateur IBM 7044 du Centre de Calcul Num4rique 
de la Facult6 des Sciences de Toulouse. Nous remer- 
cions tr~s vivement toutes les personnes de ce centre 
qui nous ont permis de toujours exploiter dans les 
meilleurs d61ais les diff6rents programmes utilis6s. 
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The Crystal Structure of trans-Bieyelo[4.2.0]oetyl 1-3,5-Dinitrobenzoate 
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(Received 10 February 1969) 

The structure of trans-bicyclo[4.2.0]octyl 1-3,5-dinitrobenzoate has been studied by single-crystal 
X-ray diffraction techniques. This compout3d (C15H16 oN206) crystallizes in the monoclinic space group 
P21/c, with a = 9"606, b = 6.276, c = 25.276 A, ,8= 92.02 . The structure was determined by the symbolic 
addition procedure and was refined by block-diagonal least-squares methods to a final R value of 0.052, 
including hydrogen atoms. The cyclobutane ring is non-planar with a dihedral angle of 147 °. The C-C 
bond distances average 1"544/~ for the cyclobutane ring. The six-membered ring, which is in a slightly 
flattened chair conformation, accommodates the strain of the bicyclic system. 

Introduction 

Early investigations of bicyclic systems centered around 
the interest in the information these studies gave re- 

garding reaction mechanisms and reaction intermedi- 
ates. These studies involved investigating reaction 
rates of various derivatives of bicyclic systems in 
solvolysis reactions. In addition to this information, 


