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Structure Cristalline du [(Pyridine-2,6 Dicarboxylato)(Acide Pyridine-2,6 Dicarboxylique)l- 
cuivre(II), Hydrat6 

PAR CHARLES SARCHET ET HENRI LOISELEUR 

Laboratoire de Chimie Analytique II, Universitd Claude Bernard Lyon I, 43 Boulevard du 11 Novembre 1918, 
9261- Villeurbanne, France 

(Recu le 31 janvier 1973; acceptd le 27 fdvrier 1973) 

[(Pyridine-2,6-dicarboxylato) (pyridine-2,6-dicarboxylic acid)]copper(II) hydrate crystallizes in space 
group Pc with cell parameters a = 14"76 + 0.09, b = 10.27 + 0-03, c = 13"76 + 0.08/~, fl = 124"0 + 0" 1 ° and 
Z =  4. The structure was determined by means of the Patterson function and Fourier syntheses, which 
were calculated from intensities collected on Weissenberg equi-inclination Cu K~ photographs. A group 
least-squares refinement lead to an R index of 0.10. The copper atom is octahedrally surrounded, being 
bonded to the nitrogen and two oxygen atoms of each tridentate ligand. The two orthogonal ligands 
coordinate in a different manner, one of them acting as anionic dipicolinate DP z- and the other as 
neutral dipicolinic acid H2DP. The copper atom is more tightly bonded to the DP z- ligand. Each 
asymmetric unit involves six interstitial positions where hydrogen-bonded water molecules may be 
located. 

Introduction 

Le cuivre(II) forme avec l'acide pyridine-2,6 dicarboxy- 
lique H2DP (acide dipicolique) plusieurs complexes 
cristallis~s. Les structures cristallines de trois ch61ates 
1" 1 de formule Cu(DP).nH20 ont d6jb. 6t6 d6crites 
(trihydrate monoclinique P2/m: Chastain, 1965; dihy- 
drate monoclinique P21/c: Biagini Cingi, Chiesi Villa, 
Guastini & Nardelli, 1971; dihydrate triclinique P I :  
Dominick, 1971; Sarchet, 1972). II existe aussi une 
esp~ce 1:2 acide: Cu(HDP)2.xH20 cristallisant soit 
seule/t partir de solutions acides (par exemple pH = 1) 

soit simultan6ment avec les esp~ces 1"1 pr6c6dentes 5. 
partir de solutions de pH plus 61ev6 (par exemple pH = 
4,5). L'hydratat ion de ce ch61ate est variable, le cristal 
perd ou fixe de l'eau selon les conditions de pr6para- 
tion et de conservation. L'6tude pr61iminaire par dif- 
fraction des rayons X montre cependant que l'6difice 
cristallin reste identique quel que soit le taux d 'hydra- 
tation (Sarchet, 1972). La structure de ce ch61ate acide 
a ~t6 d6termin~e afin de pouvoir, en particulier, la 
comparer 5. celles des trois ch61ates 1:1 et ~t celle du 
bis(hydrog6no pyridine-2,6 dicarboxylato) nickel(II), 
trihydrat6, 6tablie par plusieurs auteurs (Gaw, Robin- 
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son & Walton, 1971; Chiesi Villa, Guastini, Musatti 
& Nardelli, 1972; Quaglieri, Loiseleur & Thomas, 
1972). 

Donn6es exp6rimentales 

Les principales donn6es cristallographiques du dipico- 
late acide de cuivre: Cu(HDP)2.xH20 sont les sui- 
vantes: 

a =  14,76_+0,09, b =  10,27_+0,03, c=  13,76-+0,08/~ 
fl= 124,0-+ 0,1 ° 
Groupe Pc, V= 1731 ]k 3, M=431,8  
D, ,= 1,65, De= 1,67 g cm-a;  Z = 4 ;  F(000)=876 
/~ = 22,2 cm- i  pour 2(Cu K~). 

Les valeurs pr6c6dentes correspondent au dihydrate 
car les cristaux utilis6s pour ces d6terminations et pour 
l'enregistrement des intensit6s poss6daient une hydra- 
ration x proche de 2. Les param~tres cristallins et le 
groupe d'espace ont 6t6 obtenus 5. raide d'une chambre 
de pr6cession (rayonnement Mo K~). Les extinctions 
constat6es: hOl pour l=  2n + 1, indiquent l 'appartenance 
au groupe d'espace Pc ou P2/c. Le groupe Pc a 6t6 
confirms par la structure. Les param~tres cristallins 
ont 6t6 affin6s 5. partir de mesures multiples effectu6es 
sur les clich6s de pr6cession des niveaux Okl et hOl, 
apr6s un 6talonnage de la chambre au moyen d'un 
cristal de chlorure de sodium. Un cristal de 0,2 mm 2 
de section a 6t6 mont6 sur une chambre de Weissen- 
berg suivant l'axe d'allongement [100]. Les intensit6s 
de 11 strates nkl (n=0,1,  . . . ,  10) obtenues en 6qui- 
inclinaison au moyen de la radiation Cu K~ ont 6t6 
mesur6es 5. l'aide d'un microdensitom~tre Nonius. 
Nous avons observ6 2239 r6flexions ind6pendantes 
dont 256 poss6daient une intensit6 trop faible pour 
atre mesur6e. Les 1983 r6flexions mesurables ont 6t6 
soumises aux corrections de Lorentz et de polarisa- 
tion, l 'absorption 6tant n6glig6e. 

D~termination de la structure 

Le groupe d'espace le plus g~n6ral, Pc, ~tant considerS, 
le motif asym6trique est constitu6 de 2 mol6cules 
Cu(HDP)z.xH20. II y a ainsi 50 atomes en position 
g6n6rale, sans compter les atomes d'hydrog~ne ni les 
mol6cules d'eau. Une sursym6trie tr6s approximative 
se manifeste comme pour le bis(hydrog6no pyridine 
-2,6 dicarboxylato)nickel(II), trihydrat6 (Quaglieri et 
al., 1972); une att6nuation des intensit6s est observ6e 
pour les memes classes d'indices, mais les rapports 
entre moyennes ont une valeur plus 61ev6e: 

( 10/Lp)h = 2,/( I0/Lp)1, = z, +i = 2,4 
(Io/Lp)k + , =  2 . / ( I o / L p ) k  + , =  2. +1 = 3 , 3 .  

La presence de ces ph6nom~nes et l'6tude de la fonc- 
tion de Patterson permettent de supposer pour les deux 
atomes de cuivre du motif des positions voisines des 
positions ~ J t3 ± !~ (:,-, ~, ¼) et ~4, 4, a:~. La premiere synth~se Fou- 
rier effectu6e au moyen des phases calcul6es pour les 
deux atomes de cuivre plac6s dans des positions arbi- 

trairement et 16g~rement d6cal~es des pr6c6dentes, fait 
apparaTtre pour chacun un entourage octa6drique, par 
ailleurs sugg6r6 par la fonction de Patterson. A la 
suite, un aper~u convenable a 6t6 obtenu sur la forme 
et la disposition des mol6cules en combinant les syn- 
theses Fourier et l'affinement par moindres carr6s des 
coordonn6es des atomes localis6s munis d'un facteur 
B voisin de 2 •z. On constate que le motif asym6trique 
est constitu6 de deux mol6cules de ch61ate et de mol6- 
cules d'eau devant ~tre en position interstitielle, car 
chaque mol6cule de ch61ate appara~t comme form6e 
de deux coordinats tricoordin6s orthogonaux, d'une 
manibre analogue 5. celle du ch61ate de nickel pr6c6- 
demment cit6. 

En tentant d'affiner simultan6ment les coordonn6es 
et les facteurs d'agitation thermique isotrope pour tout 
ou partie des 50 atomes en position g6n6rale formant 
les deux mol6cules de ch61ate, on constate que les posi- 
tions atomiques s'6cartent notablement des positions 
relev6es sur les syntheses Fourier et que les distances 
interatomiques deviennent incoMrentes en particulier 
5. l'int6rieur des cycles pyridiniques. L'affinement des 
param~tres atomiques a dfi ~tre poursuivi 5. l'aide d'un 
programme d'affinement par groupes rigides inspir6 
du programme ORION (Andr6, Fourme & Renaud, 
1971). Au d6part quatre groupes plans ont 6t6 con- 
sid6r6s, chacun 6tant constitu6 d'un noyau pyridinique 
sans atome d'hydrog~ne et de deux atomes de carbone 
carboxylique, geur g6om6trie (Fig. 1) a ~t6 choisie 
d'apr~s la structure mol6culaire du chdlate de nickel. 
ges param~tres initiaux d'orientation des groupes rigi- 
des par rapport aux axes cristallographiques 6rant tr~s 
approximativement mesur6s d'apr6s les positions ato- 
miques rep6r6es sur une synth~se Fourier, et chaque 
atome 6tant muni d'un facteur d'agitation thermique 
isotrope fixe estim6 d'apr~s les valeurs obtenues pour 
le ch6late de nickel, l'indice R=EIIFoI-IFcII/EIFol va- 
lait 0,33 pour les 50 atomes. En 4 it6rations portant 
sur les parambtres d'orientation des groupes et sur les 
coordonn6es des atomes n'appartenant pas 5. un 
groupe, la valeur de rindice est devenue 0,25. Les fac- 

c c "-% 

12, 21 38A 
H H 

1,05 

H 

Fig. 1. Groupe  comprenan t  un noyau  pyridinique et les deux 
atomes de carbone carboxylique,  consid6r6 comme rigide 
en totalit6 ou partiellement au cours de l 'aff inement de la 
structure. 
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teurs  d ' ag i t a t ion  the rmique  isot rope ont  alors  6t6 aussi 
affin6s et en 3 i t6rat ions l ' indice est pass6 ~t 0,21. A c e  
s tade une s6rie-diff6rence a mis en 6vidence six pics 
de hau teurs  voisines c o r r e s p o n d a n t  b. des sites con- 
venables  p o u r  la local isat ion des mol6cules d ' eau ,  soit 
3 sites pa r  mol6cule de ch61ate. Dans  la suite, bien que 
le cristal utilis6 cor respondR au d ihydra te ,  les 6 sites 
aqueux  ont  6t6 a priori suppos6s occup6s h 100%.  Le 
t r ihydra te  peut  ~tre effect ivement ob tenu  (Faucher re ,  
Pe t i t faux & Charl ier ,  1967; Sarchet ,  1972) et poss~de 
les m~mes pa ram6t res  cristall ins que le d ihydra te  (Sar- 
chet,  1972). I1 nous  a pa ru  illusoire de tenter  d 'a f f iner  
les t aux  d ' occupa t ion  de ces sites aqueux  6tant  donn6 
les condi t ions  de l 'af f inement .  

A u  cours  des 8 i t6rat ions suivantes,  des modif ica-  

t ions ont  6t6 peu ~t peu in t rodui tes :  des fac teurs  d 'agi-  
ta t ion  the rmique  an i so t rope  ont  6t6 affect6s aux a tomes  
de cuivre et aux a tomes  coordin6s,  et soumis  ~ l 'affine- 
men t ;  les a tomes  d ' azo te  et de ca rbone  ca rboxyl ique  
de chaque  g roupe  rigide en ont  6t6 d6solidaris6s;  les 
3 a tomes  d 'hydrog6ne  de chaque  cycle pyr id in ique  
(Fig. 1) ont  6t6 pris en compte ;  enfin la pond6ra t ion ,  
qui, j u squ ' a lo r s ,  6tait  du type w=(21Folmi,+lFol  + 
2[Folmax/lFo[2) -1, a 6t6 remplac6e pa r  une pond6ra t ion  
w=(a+blFo[) -z (cit6e p a r  Stout  & Jensen,  1968), cal- 
cul6e d 'apr~s  la courbe  de var ia t ion  de la moyenne  des 
diff6rences IIFol-IFcl] en fonct ion de la moyenne  IFol, 
calcul6es p o u r  divers intervalles. Apr6s  ces 8 i t6rations,  
l ' indice R avai t  p o u r  valeur  0,12. Compte - t enu  des 
dis tances de l iaison observ6es accr6di tant  la pr6sence 

Tab leau  1. CoordonnOes relatives et facteurs d'agitation thermique anisotrope ou isotrope, avec les dOviations 
standard entre parenthkses 

(a) Les param6tres sont multipli6s par 104. La correction de temp6rature est effectu6e au moyen de l'expression: 

exp ( - Bnh" - Bz2k 2 - ] ~ 3 3 l  2 - -  2f lx2hk - 2f113hl- 2f123kl) .  

x y z fin fl22 fl33 fl,2 fl,3 fix3 
Mol6cule I 

Cu(1) 2410 (4) 2530 (2) 2350 (3) 37 (3) 80 (2) 
N(1) 1041 (11) 3330 (11) 1700 (10) 41 (9) 101 (12) 
0(2) 1478 (9) 909 (9) 2121 (9) 47 (10) 96 (10) 
0(4) 2821 (9) 4435 (10) 2346 (9) 41 (9) 100 (10) 
N(2) 3856 (9) 1691 (10) 3048 (10) 19 (9) 99 (11) 
0(6) 3108 (10) 2529 (10) 4332 (9) 16 (9) 150 (13) 
0(8) 2490 (10) 2029 (11) 757 (9) 67 (11) 109 (11) 

Mol6cule II 
Cu(2) 7522 (4) 2634 (2) 2616 (4) 32 (3) 125 (3) 
N(3) 6074 (10) 3349 (10) 1780 (10) 49 (10) 70 (9) 
O(10) 7085 (11) 2446 (11) 951 (11) 47(13) 152 (15) 
O(12) 7434 (10) 3053 (12) 4006 (9) 61 (10) 139 (12) 
N(4) 9069 (11) 1971 (12) 3490 (10) 40 (9) 111 (12) 
O(14) 7349 (10) 443 (12) 2821 (12) 48 (11) 135 (14) 
O(16) 8678(15) 4499 (20) 2887 (29) 60(15) 211 (25) 

67 (2) 2 (1) 25 (2) - 3  (1) 
62 (9) - 1 6 ( 8 )  33 (7) - 7 ( 8 )  
79 (7) 9 (7) 27 (6) 18 (6) 
82 (9) 2(7) 39 (7) - 2  (7) 
64 (8) 4(7) 22(7) - 1 3 ( 8 )  
58 (8) 16 (6) 16 (6) - 1 5  (7) 
77(10) - 1 6 ( 9 )  39 (8) - 1 4 ( 9 )  

61 (2) 11 (2) 20 (1) 0 (1) 
55 (8) 4 (8) 19 (6) 3 (7) 
74(12) 21 (9) 25 (9) - 1 8 ( 9 )  
61 (8) 20 (9) 21 (7) 14(8) 
45 (8) 2 (8) 10 (6) - 2  (8) 

124 (13) 6 (10) 26 (9) 25 (10) 
472 (25) 51(15) 86 (16) 166 (19) 

(b) Coordonn6es relatives (x  10 3) et facteurs d'agitation thermique isotrope. Les coordonn6es sans d6viation standard ont 6t6 
maintenues fixes en fin d'affinement. 

Mol6cule I Mol6cule II 

x y z B(A2) x y z B(A2) 
C(l) 16 261 140 3,0 (2) C(15) 553 347 64 4,2 (3) 
C(2) - 8 6  317 92 4,5 (3) C(16) 453 410 3 4,1 (3) 
C(3) - 9 8  450 73 4,8 (3) C(17) 411 462 62 5,1 (3) 
C(4) - 7  523 105 3,9 (2) C(18) 471 449 183 4,4 (3) 
C(5) 93 462 153 3,2 (2) C(19) 571 385 240 3,5 (2) 
C(6) 49 (2) 120 (1) 168 (2) 4,3 (3) C(20) 614 (2) 287 (2) 19 (2) 4,4 (3) 
C(7) 205 (1) 522 (1) 194 (1) 3,3 (2) C(21) 650 (1) 359 (1) 367 (1) 4,2 (3) 
O(1) - 2 3  (1) 39 (1) 155 (1) 5,5 (3) 0(9) 572 (1) 283 (1) - 9 0  (1) 5,2 (2) 
0(3) 210 (1) 642 (1) 188 (1) 4,2 (2) O(11) 626 (1) 395 (1) 438 (1) 5,9 (3) 
C(8) 452 151 423 3,4 (2) C(22) 923 70 376 3,6 (2) 
C(9) 552 91 474 4,0 (3) C(23) 1028 19 432 4,4 (3) 
C(10) 586 46 405 3,9 (2) C(24) 1115 99 463 4,5 (3) 
C(11) 518 65 285 4,1 (3) C(25) 1094 230 436 3,9 (3) 
C(12) 418 126 238 2,9 (2) C(26) 989 277 380 4,0 (3) 
C(13) 405 (1) 201 (1) 487 (1) 3,7 (2) C(27) 827 (2) - 4  (2) 338 (2) 4,7 (3) 
C(14) 337 (1) 150 (1) 110 (1) 3,1 (2) C(28) 961 (2) 415 (2) 347 (2) 4,6 (3) 
0(5) 464 (1) 182 (1) 596 (1) 4,6 (3) O(13) 849 (1) - 124 (1) 375 (1) 5,7 (3) 
0(7) 367 (1) 112 (1) 44 (1) 4,9 (2) O(15) 1048 (1) 484 (1) 385 (1) 5,2 (3) 
O(17) 380 (1) 231 (1) 708 (1) 5,3 (2) O(18) 693 (2) -265  (2) 325 (2) 7,6 (4) 
O(20) 218 (1) 143 (1) - 175 (1) 5,6 (2) O(19) 1028 (2) 719 (2) 333 (2) 8,2 (4) 
O(21) 689 (2) 617 (2) 160 (2) 9,0 (5) 0(22) 870 (2) 812 (2) 120 (2) 11,1 (6) 
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Tableau 1 (suite) 
(c) Coordonn6es relatives des atomes d'hydrog6ne multipl6es 
par 10 3. Les d6viations standard n'ont 6t6 calcul6es que pour 
les atomes d'hydrog6ne carboxylique. 

x y z B (A z) 
H(1) - 153 259 68 4 
H(2) - 175 494 36 5 
H(3) - 134 624 92 4 
H(4) 602 79 565 4 
H(5) 663 0 442 4 
H(6) 542 33 230 4 
H(7) 409 418 -88  4 
H(8) 335 510 17 5 
H(9) 442 487 231 4 
H(10) 1040 -81 451 5 
HOD 1195 62 506 5 
H(12) 1158 294 458 4 
H(13) 464 (21) 308 (23) 569 (22) 5 
H(14) 310 (20) 175 (21) -53  (22) 5 
H(15) 851 (22) -211 (26) 337 (24) 6 
H(16) 1014 (21) 516 (23) 376 (23) 6 

de groupements  carboxyliques, la s6rie-diff6rence cal- 
cul6e a montr6,  au tour  des atomes d'oxyg6ne non co- 
ordin6s de ces groupements,  des pics pouvant  ~tre in- 
terpr6t6s comme des atomes d'hydrog~ne. Ceux-ci ont 
6t6 introduits dans les calculs. 

Les trois derni~res it6rations ont 6t6 r6alis6es en in- 
dividualisant tousles  atomes afin de pouvoir  introduire 
les d6viations s tandard dans les calculs effectu6s par  le 
p rogramme ORFFE (Busing, Mart in  & Levy, 1964). 
Les positions obtenues lors de la derni~re it6ration d'af- 
finement par  groupes, pour  les 20 atomes de carbone 

et les 12 atomes d 'hydrog~ne des 4 cycles pyridiniques, 
ont 6t6 consid6r6es comme fixes. Les param&res  ato- 
miques r6sultants, correspondant  ~. un indice final R 
6gal ~. 0,10, sont rassembl6s dans le Tableau 1, divis6 
en 3 parties concernant :  (a) les atomes de cuivre et 
leurs entourages,  trait6s en anisotropie;  (b) les autres 
atomes avec facteur d 'agi tat ion thermique isotrope; 
et (c) les atomes d'hydrog~ne. Seules les 1983 r6flexions 
ind6pendantes mesur6es ont 6t6 utilis6es au cours de 
ces affinements et pour  le calcul de l'indice R.* 

Description de la structure 

Le mot i f  asym6trique est constitu6 de deux mol6cules 
de ch61ate [Cu(DP)(HzDP)]  et de mol6cules d 'eau en 
position interstitielle. La Fig. 2 sch6matise les deux 
mol6cules de ch61ate not6es I e t  II et leur disposition 
relative correspondant  aux coordonn6es du Tableau 1. 
Les groupements  A et B sont parallNes et on peut 
noter l'existence peu favorable ~t la d6termination et 
b. l 'affinement de la structure d 'un pseudocentre de 
sym6trie entre les mol6cules. 

Dans chaque mol6cule, l 'a tome de cuivre est ch61at6 
par  un groupement  dipicolate DP  z- (A) et par  un 

* Une liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la National Lending Library, Angleterre (Sup- 
plementary Publication No. SUP 30082). Des copies peuvent 
6tre obtenues en s'adressant &: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

0(15) ~ "  H(16) 

Hf12~ \C(28) 0(11) 

' ~" C(25) /"""'~0 (16) 0 (12) /(21/ ,,, 
C ~ C ( 1 9 )  / H(~' 

H(10) C(277/-0 (14) 0 " ( 9 , _  ~ i ! 9 S > ~  (2)dNx~c .~/(N(I> A N'~ C(3) 

O(13, L,,,~H 15 H(5) t ' ; t ~ ( 1 2 )  f/\CbU(1) x%'~ / 
( ) H(~'5)-" (': (14)/~""~'~8) \/90(2)/C(1) ) 

II 0(7)~H(14 ) ' ~ C ( 6 )  H(1) 

0(1) 
a=1,92A b=2,01 c=2,03 I 
d= 2,01 e = 2,30 f = 2,45 

H(2) 

a=1,88A b=2,07 c=2,05 
d=1,98 e=2,31 f=2,32 

Fig. 2. Repr6sentation sch6matique de deux mol6cules de [Cu(DP) (HzDP)] en position g6n6rale du groupe d'espace. 
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groupement acide dipicolique H2DP (B) formant pra- 
tiquement deux plans orthogonaux entre eux et assu- 
rant un entourage octa6drique. Ce mode de ch61ation 
est identique 5. celui qui a 6t6 observ6 par Drew, 
Matthews & Walton (1970) 5. propos du ch61ate d'ar- 
gent(II), monohydrat6. 

Les caract6ristiques g6om6triques de l 'entourage oc- 
ta6drique sont report6es, pour chaque mol6cule, dans 
le Tableau 2 o/1 sont dispos6es en vis-~.-vis les gran- 
deurs homologues des deux mol6cules. Les distances 
et angles de liaison concernant les autres parties des 
mol6cules sont pr6sent6s dans les Tableaux 3 et 4 sui- 
vant le m~me proc6d6. Les distances d'atomes au plan 
des 5 atomes de carbone de chaque cycle pyridinique 
maintenus coplanaires au cours de l'affinement sont 
rassembl6es dans le Tableau 5. 

Tableau 2. GkomOtrie des entourages des atomes 
de cuivre 

Distances interatomiques (/~) et d6viations standard 
Mol6cule I Mol6cule II 

Cu(I)-N(I) 1,88 (1) Cu(Z)-N(3) 1.92(1) 
Cu(1)-O(2) 2,07(1) Cu(2)-O(10) 2,01 (1) 
Cu(l)-O(4) 2,05 (1) Cu(2)-O(12) 2,03 (1) 
Cu(I)-N(2) 1,98 (1) Cu(Z)-N(4) 2,01 (1) 
Cu(1)-O(6) 2,31(1) Cu(2)-O(14) 2,30(1) 
Cu(1)-O(8) 2,32(1) Cu(2)-O(16) 2,45(2) 

Angles de liaison (°) et d6viations standard 
Mol6cule I Mol6cule II 

N(1)-Cu(1)-O(2) 80,4 (4) N(3)--Cu(2)-O(10) 79,3 (5) 
N(1)-Cu(1)-O(4) 79,7 (4) N(3)--Cu(2)-O(12) 81,2 (5) 
N(1)-Cu(1)-N(2) 179,5 (7) N(3)--Cu(2)-N(4) 177,1 (5) 
N(2)-Cu(1)-O(6) 77,3 (4) N(4)--Cu(2)-O(14) 76,3 (5) 
N(2)-Cu(1)-O(8) 75,5 (4) N(4)--Cu(2)-O(16) 73,2 (5) 
0(2)-Cu(1)-0(4) 160,2 (4) 0(10)-Cu(2)-0(12) 160,5 (5) 
0(2)-Cu(1)-0(6) 90,0 (4) 0(10)-Cu(2)-0(14) 93,4 (5) 
0(2)-Cu(1)-0(8) 93,3 (4) 0(10)-Cu(2)-0(16) 90,0 (9) 
0(4)-Cu(1)-0(6) 93,8 (4) 0(12)-Cu(2)-0(14) 91,2 (5) 
0(4)-Cu(1)-0(8) 92,1 (4) 0(12)-Cu(2)-0(16) 95,5 (9) 
0(6)-Cu(1)-0(8) 152,8 (4) 0(14)-Cu(2)-0(16) 149,5 (5) 

Tableau 3. Principales distances de liaison intramolk- 
culaires (]~) et dkviations standard 

Mol6cule I 
N(1)--C(1) 1,35 
C(5)--N(1) 
C(1)--C(6) 
C(5)--C(7) 
C(6)--O(1) 
C(6)--O(2) 
C(7)--O(3) 
C(7)--O(4) 
N(2)--C(8) 
C(12)-N(2) 
C(8)--C(13) 
C(12)-C(14) 
C(13)-0(5) 
C(13)-O(6) 
C(14)-O(7) 
C(14)-O(8) 
O(5)--H(13) 
O(7)JH(14) 

Mol6cule II 
(2)* N(3)--C(I 5) 1,31 (2)* 

1,34 (2)* C(19)-N(3) 1,35 (2)* 
1,50 (3)* C(15)-C(20) 1,48 (4)* 
1,55 (3)* C(19)-C(21) 1,48 (3)* 
1,26 (2) C(20)-O(9) 1,26 (2) 
1,28 (2) C(20)-O(10) 1,27 (2) 
1,24 (2) C(21)-O(11) 1,27 (2) 
1,24 (2) C(21)-O(12) 1,30 (2) 
1,36 (2)* N(4)--C(22) 1,34 (2)* 
1,33 (2)* C(26)-N(4) 1,32 (2)* 
1,48 (3)* C(22)-C(27) 1,44 (4)* 
1,50 (2)* C(26)-C(28) 1,48 (3)* 
1,26 (2) C(27)-O(13) 1,30 (2) 
1,27 (2) C(27)-O(14) 1,23 (2) 
1,27 (2) C(28)-O(15) 1,29 (2) 
1,23 (2) C(28)-O(16) 1,20 (2) 
1,35 ( 2 3 )  O(13)-H(15) 1,04 (26) 
1,04 ( 2 4 )  O(15)-H(16) 0,55 (25) 

* D6viations standard estim6es. 

La valeur moyenne calcul6e des angles form6s re- 
spectivement par les plans ainsi d6finis IA et IB, et par 
les plans IIA et IIB est de 90 ° environ. Chaque mol6- 
cule peut &re consid6r6e comme construite autour de 
deux plans de sym6trie orthogonaux confondus avec 
les plans des cycles pyridiniques. 

On remarque que les distances calcul6es pour la 
mol6cule I pr6sentent des d6viations standard moins 
61ev6es que celles de la mol6cule II et que l 'atome 
d'oxyg~ne coordin6 O(16) est mal localis6 comme l'in- 
dique les valeurs 61ev6es de ses facteurs d'agitation 
thermique (Tableau la). I1 semble, par cons6quent, que 
la mol6cule I repr6sente mieux la structure mol6cu- 
laire du ch61ate. 

Pour chaque coordinat, on observe un m~me tasse- 
ment sur la liaison Cu-N qui est plus courte que les 
liaisons Cu-O coplanaires (Fig. 2) et la marne torsion 
au niveau des angles 'azote-carbone en 2 ou 6-carbone 
carboxylique' (Tableau 4). Ces ph6nom~nes sont moins 
marqu6s pour les coordinats HaDP que pour les co- 
ordinats DP 2-. 

En comparaison avec le bis(hydrog6no pyridine-2,6 
dicarboxylato)nickel(II), trihydrat6, cit6 pr6c6dem- 
ment (groupe P21/c), si l'aspect de la mol6cule est iden- 
tique, la nature des groupements ch61atants et la lon- 
gueur des liaisons de coordination sont cependant dif- 
f6rentes. Dans le ch61ate de nickel, les coordinats sont 
des groupements H D P - .  Les liaisons de coordination 
homologues sont quasi-6gales pour les deux groupe- 
ments et sont entre elles de longueur moins diff6rentes. 
Aucun des deux groupements ne peut agir comme 
plan de sym6trie pour la mol6cule. 

Dans les deux cas, les mol&ules d'eau sont en posi- 
tion interstitielle, mais r6parties diff6remment dans le 
cristal du fait que certaines sont li6es aux atomes d'oxy- 
g~ne de groupements carboxyliques. L'empilement des 
mol6cules dans le cristal, outre le fait que les mailles 
ont des param&res cristallins tr6s proches, manifeste 
certaines analogies comme le montre la distribution 
des intensit6s observ6es et la ressemblance des projec- 
tions des deux structures sur le plan (010), repr6sent6e 
sur la Fig. 3 pour le ch61ate de cuivre. Cependant, dans 
l'espace, la compacit6 est moindre pour le ch61ate de 
cuivre car les distances entre plans parall~les sont de 
3,43.3, pour les cycles IB et IIA et de 3,5 4 7k pour les 
cycles IA et IIB. A cela s'ajoute le fair que dans le 
ch61ate de nickel les groupements restent parall~les 5. 
eux-mames, alors que dans le ch61ate de cuivre la pr&ence 
du seul miroir c change p6riodiquement et de mani~re 
marqu6e l 'orientation des mol6cules les unes par rap- 
port  aux autres car les cycles A sont inclin6s de 28 ° 
par rapport au plan (010). On peut aussi constater 
que les pseudop6riodicit6s a/2 et les pseudocentrages 
de la face A sont respect6s par les atomes marquants 
(m&al et entourage) de chacune des. structures. 

Par ailleurs, il convient de signaler que les moldcules 
du ch61ate de cuivre d6crit ici et celles de chacun des 
trois ch61ates 1 : 1, Cu(DP).nH20, cit6s plus haut, sont 
toutes construites b. partir du m~me motif structural 
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Cu(DP) form6 par un atome de cuivre et un groupe- 
ment tricoordin6 DP 2-. Une comparaison d6taill6e de 
ces quatre esp~ces cristallis6es est donn6e autre part 
(Sarchet, Loiseleur & Thomas, 1973). 

Enfin le Tableau 6 indique les distances entre chaque 
mol6cule d'eau et les atomes d'oxyg6ne constituant leur 
environnement. Les liaisons hydrog~ne ainsi sugg6r6es 
ne semblent certaines que pour les liaisons entre mo16- 

Tableau 4. Autres principaux angles de liaison intramolOculaires 
Mol6cule I Mol6cule II 

N(1)--C(1)--C(2) 121,3 (-)° N(3)--C(15)-C(16) 120,5 (-)° 
C(4)--C(5)--N(1) 121,5 (-) C(18)-C(19)-N(3) 119,6 (-) 
C(5)--N(1)--C(2) 119,1 ( 1 0 )  C(19)-N(3)--C(15) 121,9 (9) 
Cu(1)-N(I)--C(5) 120,7 (8) Cu(2)-N(3)--C(I 9) 118,3 (7) 
N(1)--C(5)--C(7) 109,0 (8) N(3)--C(19)-C(21) 110,0 (8) 
C(5)--C(7)--O(4) 115,5 ( 1 0 )  C(19)-C(21)-O(12) 118,9 (13) 
C(7)--O(4)--Cu(1) 115,1 (9) C(21)-O(12)-Cu(2) 111,2 (10) 
O(4)--C(7)--O(3) 127,4 ( 1 5 )  O(12)-C(21)-O(11) 122,7 (16) 
Cu(1)-O(2)--C(6) 112,0 (9) Cu(2)-O(10)-C(20) 114,2 (11) 
O(2)--C(6)--C(1) 117,5 ( 1 3 )  O(10)-C(20)-C(15) 116,3 (13) 
C(6)--C(1)--N(I) 109,7 (9) C(20)-C(15)-N(3) 110,6 (9) 
C(I)--N(1)--Cu(I) 120,2 (7) C(15)-N(3)--Cu(2) 119,3 (8) 
O(2)--C(6)--O(1) 123,5 ( 1 4 )  O(10)-C(20)-O(9) 122,9 (17) 
N(2)--C(8)--C(9) 121,2 (-) N(4)--C(22)-C(23) 119,9 (-) 
C(11)-C(12)-N(2) 121,9 (-) C(25)-C(26)-N(4) 120,5 (-) 
C(12)-N(2)--C(8) 118,9 (8) C(26)-N(4)--C(22) 121,5 (10) 
Cu(1)-N(2)--C(12) 121,3 (7) Cu(2)-N(4)--C(26) 120,8 (8) 
N(2)--C(12)-C(14) 113,1 (8) N(4)--C(26)-C(28) 117,0 (10) 
C(12)-C(14)-O(8) 120,4 ( 1 1 )  C(26)-(C28)-O(16) 120,5 (17) 
C(14)-O(8)--Cu(1) 109,5 (9) C(28)-O(16)-Cu(2) 108,2 (13) 
O(8)--C(14)-O(7) 124,8 ( 1 3 )  O(15)-C(28)-O(16) 128,4 (18) 
Cu(I)-N(2)--C(8) 119,8 (7) Cu(2)-N(4)--C(22) 117,7 (8) 
N(2)--C(8)--C(13) 113,5 (8) N(4)--C(22)-C(27) 115,3 (9) 
C(8)--C(13)-O(6) 121,5 ( 1 2 )  C(22)-C(27)-O(14) 122,2 (14) 
C(13)-O(6)--Cu(l) 107,9 (9) C(27)-O(14)-Cu(2) 108,4 (11) 
O(5)--C(13)-O(6) 124,1 ( 1 4 )  O(13)-C(27)-O(14) 125,1 (17) 

• I X I /  

" ~ ~  + \ + \ a \ \  

_+ + _ _ _ 2  _ \ 

. ;Y  \ ' 

1 
½ B 

\ ~.u( 0(6) 1\ \ 

+ .. + \o(81 .. + . + 

* - * - I - -  _ 2  \ _  

+ -!- \ I "1" / \ 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan (010). Les molecules d'eau sont representees par des croix. 
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Tableau 5. Distances (A) aux plans des cinq atomes de carbone des cycles pyridiniques 

Plan IA Plan IIA Plan IB Plan IIB 
Cu(l) -0.028 Cu(2) 0,164 Cu(1) -0,038 Cu(2) -0,093 
N(I) -0,012 N(3) -0,020 N(2) 0,004 N(4) -0,027 
C(6) 0,034 C(20) 0,014 C(13) -0,020 C(27) -0,018 
O(1) 0,114 0(9) -0,028 0(5) -0,070 O(13) 0,130 
0(2) -0,017 O(10) 0,123 0(6) -0,054 O(14) -0,093 
C(7) -0,011 C(21) 0,002 C(14) -0,016 C(28) -0,025 
0(3) 0,025 0(11) --0,039 0(7) 0,003 0(15) 0,053 
0(4) -0,017 O(12) 0,107 0(8) -0,047 O(16) -0,142 
N(2) - 0,030 N(4) 0,456 N(1) - 0,073 N(3) - 0,163 
0(6) 2,228 O(14) -1,966 0(2) -2,082 O(10) -2,084 
0(8) -2,273 O(16) 2,587 0(4) 1,971 O(12) 1,903 

Tableau 6. Liaisons hydrogkne et contacts interatomiques 
probables par liaisons hydrogkne (A) avec dkviations 

standard 

Chaque atome d'oxyg~ne aqueux [O(17) ~t 0(22)] est indiqu6 
avec son facteur d'agitation thermique isotrope B(A2). Les 
distances not6es (*) concernent deux atomes d'oxyg6ne aqueux. 

B 

O(17) 5,2 O(17)-Ot5) 2,51 (2) 
O(17)-O(3 t) 2,69 (2) 
O(17)-O(9 n) 2,69 (2) 
O(17)-O(20 it) 3,65 (2)* 

0(20) 5,6 O(20)-O(7) 2,57 (2) 
O(20)-O(3 m) 2,86 (2) 
O(20)-O(19 l~) 3,20 (2)* 
O(20)-O(17 v) 3,65 (2)* 

O(18) 7,6 O(18)-O(13) 2,46 (2) 
O(18)-O(9 vii) 2,63 (2) 
O(18)-O(21 v"l) 2,54 (3) 

O(19) 8,2 O(19)-O(15) 2,49 (2) 
O(19)-O(8 ~) 3,20 (2) 
O(19)-O(20 ix) 3,20 (2)* 
O(19)-O(22) 2,70 (3)* 

O(21) 9,0 O(21)-O(11 m) 2,65 (3) 
O(21)-O(16) 2,80 (3) 
O(21)-O(18 ~m) 2,54 (3)* 
O(21)-O(22) 3,62 (3)* 

0(22) 1 1 , 1  O(22)-O(12 m) 2,78 (3) 
O(22)-O(19) 2,70 (3) 
O(22)-O(21) 3,62 (3)* 

Codification des positions 6quivalentes 

i x 1 - y  ½+z 
ii x y 1 + z  
iii x 1 - y  - } + z  
iv - l + x  1 - y  - ½ + z  
v x y - - l + z  
vi x --y X2--z 
vii x - y x2 + z 
viii x - 1 + y  z 
ix 1 +x  1 - y  ½+z 

cules d 'eau et atomes d'oxyg~ne non coordin6s des 
groupements  H2DP, bien que les atomes d 'hydrog~ne 
de ceux-ci n 'aient  pu ~tre localis6s avec une pr6cision 
convenable.  Ces liaisons sont les plus courtes, de la 
m~me mani~re que dans le ch61ate de nickel. D 'autre  

part, les valeurs des facteurs d 'agitat ion thermique des 
atomes d'oxyg~ne aqueux et la diversit6 des liaisons 
observ6es tant en nombre  qu 'en longueur ne permet- 
tent pas de donner  pour chaque mol6cule d 'eau une 
estimation valable du taux d 'occupation,  bien que cer- 
taines hypoth6ses puissent 6tre formul6es. 

Les calculs ont 6t6 effectu6s pr incipalement  sur or- 
dinateur IBM 370-165 ~t Orsay (CIRCE)  par l 'inter- 
m6diaire du terminal  de l ' lnst i tut  de Recherche sur la 
Catalyse b. Lyon, 5. l 'aide d 'une  biblioth~que de pro- 
grammes existant au laboratoire et pr6c6demment in- 
diqu6e (Quaglieri et al., 1972). 
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