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drugs is that the crystal forms for the free base and 
hydrochloride exist in distinctly different conforma- 
tions (Koch & Germain, 1972). Considerations of this 
factor will be important in arriving at sound conclu- 
sions concerning the probable in vivo conformation of 
these molecules. 

While the exact mode of action of these compounds 
is unknown, the study of molecules of equal or greater 
activity but possessing pronounced structural differ- 
ences will help in establishing the essential conforma- 
tional features required to produce biological activity. 

We thank Drs C. Cain and J. Kleis of the McNeil 
Laboratories for supplying the material used in this 
investigation and the University of Arizona Comput- 
ing Center for generous support. 

Computer programs used in the solution, refinement, 

and analysis of this structure include: Raymond's  
UCFACS, Dewar's FAME, Germain's M U L T A N ,  
Zalkin's FORDAP, Busing & Levy's ORFLS and 
ORFFE, and Johnson's ORTEP. 
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Nouvel Affinement de la Structure Cristalline 
du Bis(pyridine-2 Carboxylato) Cuivre (II), Hydrat6 

PAR RENI~ FAURE, HENRI LOISELEUR ET GERMAINE THOMAS-DAVID 

Laboratoire de Chimie Analytique II, Universitd Claude Bernard, Lyon I, 
43 boulevard du 11 Novembre 1918, 69621 Villeurbanne, France 

(Refu le 1 mars 1973, acceptd le 3 mai 1973) 

Crystals of hydrated bis(pyridine-2-carboxylato)copper(II), also known as copper picolinate are 
triclinic, space group PI :  a=5.122, b=7.717, c=9.216 ,~; ~= 101.07, fl=95-60, ~,= 101.45 ° The struc- 
ture was determined by means of a Patterson function calculated with intensities collected on an 
automatic four-circle diffractometer using Mo Ka radiation. The final R is 0.032 for the 2827 observed 
reflexions. The molecule is symmetrical around the copper atom, which is octahedrally coordinated by 
two nitrogen atoms, two carboxylic oxygen atoms and two other carboxylic oxygen atoms belonging to 
two molecules situated at +a  along [100]. The water molecules are in interstitial positions, making 
hydrogen bonds of two types: aqueous oxygen...carboxylic oxygen and aqueous oxygen. • .aqueous 
oxygen (with an equal distribution). These results and those of Takenaka, Utsumi, Yamamoto, Furu- 
saki & Nitta [Nippon Kagaku Zasshi (1970), 91(10), 928-935] are compared. 

Introduction 

La structure du picolate de cuivre a d6jS. 6t6 d6termin6e 
par Takenaka, Utsumi, Yamamoto, Furusaki & Nitta 
(1970) ~t partir d'intensit6s photographiques (2 Cu K~) 
estim6es visuellement. Nous avions, dans le mame 
temps, entrepris la r6solution des structures du pyri- 
dyl-2 ac6tate de cuivre dihydrat6 (Faure & Loiseleur, 
1972) et du picolate de cuivre. Une particularit6 int6- 
ressante pour ce picolate pouvait atre d'61ucider le 
taux d'hydratation trouv6 variable selon les auteurs, 
les exemples les plus r6cents 6taut les suivants : anhydre 
(Kleinstein & Webb, 1971), monohydrate (D'Ascenzo 
& Wendlandt, 1970), dihydrate (Gillard, Laurie & 
Stephens, 1968). Pour notre part, selon le mode de pr6- 

paration d6crit pr6c6demment (Thomas, 1960), nous 
avons obtenu, par analyse thermogravim6trique, un 
taux d'hydratation pouvant varier selon les conditions 
atmosph6riques (humidit6, temp6rature) entre z6ro et 
deux mol6cules d'eau (Faure, 1973). Nos r6sultats se- 
rout compar6s 5. ceux obtenus par Takenaka et al. 
(1970). 

a =  5,122 
= 101,07 

V= 329,6 A 3 
Dm = 1,72 
F(000) = 175 

Donn6es exp6rimentales 

Groupe PT 
b-- 7,717 c-- 9,216 
f l= 95,60 y-= 110,45 ° 
M = 343,54 
Dc = 1,73 g c m  - 3  Z =  1 
p =  17,5 cm -z (2 Mo K~) 
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Nombre  de r6flexions mesur6es: 2827; R final 0,032. 

Takenaka et al. (1970) 
(Maille apr~s permutat ion) 

Groupe P 1 

a =  5,13_+0,01 b =7 ,64+0 ,01  
0c = 74,9 _+ 0,3 fl = 95,5 _+ 0,3 
V=  330,8 + 0,7 A a 
Dm= 1,73 

c = 9,23 + 0,02 A 
y =  108,7+0,3 ° 

D~ = 1,73 g cm -3 Z =  1 
/z = 26,1 c m -  1 (~, Cu K~) 

N o m b r e  de r6flexions mesur6es: 1027; R final 0,085. 

Les parambtres de la maille ont 6t6 affin6s sur diffrac- 
tom6tre 5. quatre cercles Siemens A E D  au moyen de 12 
r6flexions de forte intensit6 r6parties dans l 'espace. Le 
cristal utilis6 6tait un parall616pip6de de dimensions 
0,18 × 0,23 × 0,8 mm. Les intensit6s de 3140 r6flexions 
ind6pendantes ont 6t6 examin6es en radiation Mo K~ 
sur le m~me diffractom~tre par la technique de mesure 
b. cinq points. Parmi ces mesures, 313 r6flexions trop 
faibles ont 6t6 61imin6es, si bien que nous avons dis- 
pos6 de 2827 r6flexions ind6pendantes, qui ont  6t6 cor- 
rig6es des facteurs de Lorentz et de polarisat ion;  l 'ab- 
sorption a 6t6 ndglig6e. 

D6termination et affinement de la structure 

Nous avons v6rifi6 avant l 'enregistrement que le cristal 
de picolate de cuivre 6tait un dihydrate en effectuant un 
the rmogramme sur les cristaux appar tenant  ~t la m~me 
pr6paration. Du  fait du taux d 'hydra ta t ion  pouvant  
~tre variable, le cas le plus g6ndral pour le groupe d'e- 
space a d 'abord  6t6 consid6r6: P I. On constate vite que 
l 'a tome de cuivre est ch61at6 sym6triquement par deux 
groupements picolato, et que deux mol6cules d 'eau  
apparaissent  en position interstitielle, sym6triques entre 
elles par rapport  5. l 'a tome de cuivre. Le groupe P I  a 
alors 6t6 retenu. En reprenant  pour tous les atomes, 
autres que ceux d'hydrog6ne, les coordonn6es mesur6es 
d'apr6s la fonction de Patterson, l ' indice Res t  de 0,30. 
L 'aff inement  des positions en isotropie fournit  en qua- 

tre cycles un indice R de 0,15. Le calcul d 'une  synth~se 
diff6rence a alors permis de localiser les atomes d 'hy-  
drog~ne du cycle pyridinique et un atome d 'hydrog6ne 
aqueux, sita6 entre l ' a tome d'oxyg~ne aqueux et celui 
d'oxyg~ne carboxylique non coordin6. Un affinement 
en quatre it6rations concernant  les atomes lourds en ani- 
sotropie et les coordonn6es des atomes d 'hydrog~ne 
fait d6crokre l ' indice R jusqu'b. 0,058. La pond6rat ion 
6tait W=(2lFolmin + IFol + 2F2/lFolmax) -1. Cette pond6- 
ration a aloro 6t6 remplac6e par une autre du type w = 
(a+bFo) -2, (arina~=0,16; bfinal=0,02). Une nouvelle 
synth6se diff6rence permet de rep6rer deux pics r6si- 
duels prat iquement  sym6triques par rapport  h l 'a tome 
d'oxygbne aqueux et situ6s b. environ 1 ~ de cet atome. 
Nous avons dfi admettre une 6quir6partition du second 
atome d 'hydrog~ne aqueux dans chaque pic, la centro- 
sym6trie ne pouvant  &re visiblement respect6e que 
statistiquement. Cinq nouvelles it6rations portant  sur 
les mfmes  param~tres que pr6c6demment et sur les co- 
ordonn6es des deux nouveaux sites localis6s (R = 0,033), 
suivis de cinq autres portant  en plus sur les facteurs de 
temp6rature isotrope des atomes d 'hydrog~ne ont con- 
duit fi un indice R final de 0,032. Par ailleurs, en essay- 
ant de faire varier le taux d 'occupation de l 'a tome 
d'oxyg~ne aqueux, O(3), nous avons constat6 que si 
on lui donne une valeur initiale de 50%, il prend une 
valeur tr6s proche de 100 % au bout de trois it6rations 
d 'aff inement:  le cristal de picolate de cuivre utilis6 
s'est donc comport6 prat iquement  comme un dihy- 
drate. Mais on peut aussi imaginer  qu 'un  taux d 'hydra-  
tion 6ventuellement plus r6duit he traduirai t  par  une 
augmentat ion de la valeur des facteurs de temp6rature 
de l 'a tome d'oxyg6ne aqueux. 

Les coordonn6es et les facteurs d 'agi tat ion thermique 
affin6s sont pr6sent6s darts le Tableau 1. La liste des 
facteurs de structure observ6s et calcul6s est conserv6e 
par ailleurs.* 

* Cette liste a 6t6 d6pos6e au d6p6t d'archives de la National 
Lending Library, Angleterre (Supplementary Publication No. 
SUP 30130). On peut obtenir des copies en s'adressant b,: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH l 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Picolate de cuivre: coordonnOes relatives, facteurs d'agitation therrnique, avec dOviatlolS standard 

a h 2 n k 2 a 1 2 _ 2 f l l z h k _ 2 f l 1 3 h l _ 2 f 1 2 3 k l ) .  L'express ion utilis6e pou r  la cor rec t ion  de t emp6ra tu re  est: exp ( - v i t  --//22 -p33 

Les param6tres de Cu, N, C et O sont multipli6s par 10% 

x y z fill ~22 ~33 
Cu 0 0 0 260 (1) 105 (1) 73 (1) 
N 114 (3) 2308 (2) 1389 (2) 259(5) 116 (2) 75 (1) 
C(1) - 1720 (3) 3001 (2) 839 (2) 261 (5) 107 (2) 82 (2) 
C(2) - 1883 (4) 4685 (3) 1584 (2) 376 (7) 120 (3) 105 (2) 
C(3) -29  (5) 5683 (3) 2930 (3) 477 (9) 122 (3) 107 (2) 
C(4) 1824 (5) 4947 (3) 3503 (2) 415 (9) 158 (4) 91 (2) 
C(5) 1851 (4) 3245 (3) 2709 (2) 329 (7) 152 (3) 81 (2) 
C(6) -3563 (3) 1788 (2) -644 (2) 267 (5) 119 (2) 84 (2) 
O(1) -5573 (3) 2147 (2) -1165 (2) 369 (6) 165 (3) 112 (2) 
0(2) -2893 (3) 409 (2) - 1254 (2) 323 (5) 135 (2) 84 (1) 
0(3) -7180 (7) 440 (7) -4395 (3) 632 (14) 588 (13) 123 (3) 

~12 ~13 ~23 
108 (1) --11 (1) 1 (1) 

88 (3) 9 (2) 13 (1) 
84 (3) 32 (2) 26 (2) 

122 (4) 48 (3) 29 (2) 
1 l0 (4) 45 (4) - 4  (2) 

89 (5) 6 ( 3 )  - 1 0 ( 2 )  
102 (4) - 6  (3) 3 (2) 
92 (3) 16 (2) 31 (2) 

161 (3) - 1 0  (2) 25 (2) 
122 (3) - 9  (2) 6 (1) 
259 (11) - 4 0  (5) -48  (5) 

A C 29B - 10 
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Tableau 1 (suite) 
x y z B 

H(1) -0,312 (6) 0,507 (4) 0,119 (3) 1,1 (0,5) A 2 
H(2) 0,001 (8) 0,682 (5) 0,336 (4) 3,2 (0,8) 
H(3) 0,313 (7) 0,558 (5) 0,455 (4) 2,5 (0,7) 
H(4) 0,309 (6) 0,281 (4) 0,301(3) 1,3 (0,5) 
H(5) -0,686 (10) 0,088 (7) -0,349 (6) 4,4 (0,9) 
H(6) -0,688 (18) -0,053 (12) -0,420 (9) 3,1 (2,4) 
H(7) -0,884 (21) 0,010 (17) -0,494 (13) 5,9 (2,5) 

Description de la struetare 

Nos r6sultats coincident parfaitement avec la descrip- 
tion donn6e par Takenaka et al. (1970). La Fig. 1 
sch6matise une mol6cule de picolate de cuivre: sur la 
partie de droite sont donn6es la num6rotation des atomes 
et les distances de liaison en A; sur la partie de gauche 
figurent les angles en o. 

L'entourage de l 'atome de cuivre est un octa~dre 
sym6trique dont la base est presque un carr6 plan con- 
stitu6 par les atomes d'oxyg~ne carboxylique et d'azote 
de deux groupements picolato. Les sommets sont des 
atomes d'oxyg6ne carboxylique non coordinds ap- 
partenant aux mol6cules voisines translat6es respective- 
ment de + a  et - a l e  long de [100]. 

Nous avons constat6 que l 'atome de cuivre n'appar- 
tient pas au plan pyridinique: sa distance au plan 
moyen est de 0,152 A. Nous avons observ6 6galement 
une 16g~re d6viation du groupement carboxylate par 
rapport au plan pyridinique qui traduit une rotation du 
groupement autour de l'axe C(1)-C(6). 

En ce qui concerne les mol6cules d'eau, la liaison 
hydrog~ne ' e a u . . .  oxygbne carboxylique non coor- 
din6' et les deux types de liaisons hydrog6ne 'eau- • • eau' 
statistiquement r6partis une fois sur deux. sont claire- 
ment mises en 6vidence (voir Tableau 2). 

I1 n'est pas possible de donner au second atome 
d'hydrog~ne aqueux un taux d'occupation de 100 % & 
un site et de 0 ~t l'autre. Si tel 6tait le cas, comme le 
groupe est centrosym6trique, il y aurait tant6t deux 
atomes d'hydrog~ne distants de moins de 1 A entre 
deux mol6cules d'eau voisines, tant6t aucun atome 
d'hydrog~ne entre elles. Cette mani~re dont les mol6- 
cules d'eau sont lides entre elles (une liaison statisti- 
quement r6partie) et au reste du cristal (une seule liai- 
son, 6gale/~ 2,921 A) explique certainement leur d6part 
rapide par chauffage et la diversit6 des taux d'hydrata- 
tion not6e par diff6rents auteurs. 

Tableau 2. Liaisons hydrogkne 

A 

1 2 3 d12 dn dis 123 
O(3)-H(5)" " "O(1) 0,82 (5) A 2,11 (5) .~, 2,921 (4) A 174 (5) ° 
O(3)-H(6)""" 0(3 iv) 0,87 (8) 1,97 (8) 2,819 (7) 170 (8) 
O(3)-H(7)""" 0(3 v) 0,86 (8) 1,94 (8) 2,766 (6) 175 (8) 

Notation pour la transformation des coordonn6es. 
i 2 p 
ii x+ 1 y z 
iii 2 - -  1 p 
iv ~ -1  )7 ~-1 
v ,~-2 )7 ~-1 

Taux d'occu- 
pation en % de 

l'atome 
d'hydrog6ne 

100 
50 
50 

0(1") 

H(4) ,~6~6~ ^ h ~  H(3) 
~125,0(2) 0(29 M "~@ 1,381(3) " '~" 

~ .  119,9 (2) ~ .~ 
~119(2) 123,7(2)j,,""~15,1(1) 114,5~'1) 85,1 %'~ " 123(2)~ -~"~14,1(1) N~,,d)9,5(1) 1 9 6 3 ( 2 ) ~ C ( 5 )  C(4~)0 ,88 (4  ) 

. / , !  " . . . . . . . .  , ,  , . , o , , .  

119(3) 

1,382(2) 
122(2) 118(2) 

(2) 120(2% 1,276(2) 7 ~  0(1) H(1) 

H(2) 

O(1"9 

Fig. 1. Mol6cule de picolate de cuivre.Distances (/~,) et angles (o) de liaison avec d6viations standard. 
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Discussion des r6sultats 

Les distances et angles obtenus par Takenaka et al. 
(1970) sont souvent voisins des n6tres (Tableaux 3 et 4), 
mais donn6s avec des d6viations standard 4 fois plus 
grandes. Toutefois dans le cycle pyridinique de Take- 
naka et al. (1970) les deux distances C - N  sont assez 
diff6rentes 1,351 (12) et 1,312 (12) au lieu de 1,337 (2) 
et 1,340 (2) pour ce travail. Pour l 'entourage de l 'atome 
de cuivre, Takenaka et al. donnent 1,935 (9) A pour la 
liaison Cu-O et 1,974 (12) A pour la liaison C u - N  alors 
que nous avons respectivement obtenu 1,940 (2) et 
1,963 (2) A, valeurs d'autre part tr6s voisines de celles 
obtenues par Stephens (1970) pour le compes6 d'ad- 
dition: picolate de cuivre, thiocyanate de potassium 
Cu(CsH4N-COO)z.KSCN: C u - O =  1,942 (5)et  Cu-N 
= 1,961 (6) A. 

Tableau 3. Distances interatomiques 

Takenaka et al. 
Cu--N 1,963 (2) A 1,974 (12) A 
N---C(I)  1,337 (2) 1,312 (12) 
C(I)-C(2) 1,382 (2) 1,383 (13) 
C(2)-C(3) 1,388 (3) 1,378 (14) 
C(3)-C(4) 1,377 (4) 1,374 (16) 
C(4)-C(5) 1,381 (3) 1,369 (14) 
C(5)-N 1,340 (2) 1,351 (12) 
C(1)-C(6) 1,508 (3) 1,519 (13) 
C(6)-O(1) 1,234 (2) 1,222 (12) 
C(6)-O(2) 1,276 (2) 1,297 (1 l) 
O(2)-Cu 1,940 (2) 1,935 (9) 
Cu--O(l") 2,752 (2) 2,754 (11) 

Tableau 4. Angles 

Takenaka et al. 
Cu--N---C(1) 112,1 (1) ° 112,1 (5) ° 
N---C(1)-C(2) 122,1 (2) 122,1 (8) 
N---C(1)-C(6) 114,1 (1) 115,2 (8) 
C(6)-C(1)-C(2) 123,7 (2) 122,7 (8) 
C(1)-C(2)-C(3) 118,0 (2) 117,6 (9) 
C(2)-C(3)-C(4) 119,6 (2) 120,5 (10) 
C(3)-C(4)-C(5) 119,4 (2) 118,7 (10) 
C(4)-C(5)-N 121,0 (2) 120,8 (10) 
C(5)-N---C(1) 119,9 (2) 120,4 (9) 
C(5)-N---Cu 127,9 (2) 127,3 (5) 
C(1)-C(6)-O(I) 119,9 (2) 121,4 (7) 
C( 1 )-C(6)-O(2) 115,1 ( 1 ) 113,4 (7) 
O(1)-C(6)-O(2) 125,0 (2) 125,2 (8) 
C(6)-O(2)-Cu 114,5 (l) 115,0 (5) 
O(2)-Cu--N 83,6 (1) 83,5 (3) 
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X-ray Diffraction Determination of the Crystal Structure of 1,3,5-Triacetylbenzene 

BY B. H. O'CONNOR* 

Department o f  Physics, University o f  Western Australia, Nedlands, Western Australia 

(Received 2 April 1973; accepted 29 April 1973) 

The crystal structure of 1,3,5-triacetylbenzene has been solved and refined using 2058 intensity data 
collected on a Hilger & Watts diffractometer with Cu K~ radiation out to 0.632 ~-1 in sin 0/2. The 
crystals are monoclinic, space group P21/c, and have unit-cell dimensions a=  8.386 (3), b= 16-333 (5), 
c = 7.644 (3) .~, fl= 93.69 (3) °, with four molecules per unit cell. The positional and thermal (anisotropic 
for non-hydrogen atoms and isotropic for hydrogens) parameters were refined by block-diagonal 
least-squares calculations on IFI z with spherical-atom scattering factors. Difference maps evaluated 
with the X-ray data and parameters from the complementary neutron study [O'Connor & Moore (1973). 
Acta Cryst. B 29, 1903-1909] contain features consistent with the expected bonding density. The systematic 
differences between the X-ray and neutron thermal parameters are due principally to the use of the 
spherical-atom approximation in the X-ray analysis. 

Introduction 

The limitations of the conventional structure-factor 
formalism used in analysing X-ray and neutron diffrac- 

* Present address: Department of Physics, Western Austra- 
lian Institute of Technology, Bentley, Western Australia. 

tion data have been discussed by a number of authors 
(e.g. O'Connell, Rae & Maslen, 1966; Dawson, 1967; 
Kurki-Suonio, 1968 and Coppens, 1969). The formal- 
ism is based on the assumption that the scattering den- 
sity distribution can be adequately represented by a 
set of discrete spherically-symmetric scattering centres 
executing uncoupled harmonic vibrations. In convert- 

A C 29B - 10" 


