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Abstract. Cu(CxtONzHIz)2(NO3)2, monoc l in ic  P21/c, 
a =  13.05 + 0.02, b =  17.50 + 0.03, c =  15.82 + 0.03 A, f l =  
136.0 + 0.5 °, Dc = 1.492 + 0.002, Dm= 1"49 + 0"02, Z = 4 ,  
IF(000)I-- 1164, M =  564,/z = 12.2 cm - I  (Cu Ks). Refine- 
ment  by least -squares  me thods  led to R = 0 . 1 1 1  for 
3523 unweigh ted  reflexions. The  env i ronmen t  of  the 
copper  a tom is the same in b o t h  forms of  this  com- 
plex, bu t  here the two an t ipyr ine  molecules are en- 
an t i omorphous .  The  pyrazo lone  and  benzene planes  
are a lmos t  pe rpend icu la r  in each an t ipyr ine  molecule.  

Introduction. L 'an t i py r ine  ou ph6nyl-1 dim6thyl-2,3 
pyrazolone-5 ,  se complexe  fac i lement  avec le ni t ra te  
de cuivre. Des recris tal l isat ions dans l 'a lcool  amyl ique  
ont  permis  d 'ob ten i r  deux formes cristall ines,  l ' une  
t r ic l inique qui a 6t6 6tudi6e (Brassy, Renaud ,  Delet tr6 
& M o r n o n ,  1974), l ' au t re  monocl in ique ,  qui fait  
l 'obje t  du  pr6sent  travail .  Les cr is taux se pr6sentent  
sous forme de pet i tes  p laquet tes  vert-fonc6, al long6es 
selon b. L ' enreg i s t rement  des taches  de r6flexion a 6t6 
effectu6, pa r  la m6thode  des films mult iples,  sur 
c h a m b r e  de Weissenberg,  en fa isant  tourne r  le cristal 
au tou r  de b. Les mesures,  r6alis6es soit  au densi to-  
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Fig. 1. Projection de la mol6cule. 

Tab leau  1. CoordonnOes atomiques 
et facteurs d'agitation thermique 

D6viations standard entre parenth6ses. Chaque quantit6 
× 104 sauf les coefficients B des atomes d'hydrog6ne. Les 
atomes d'hydrog6ne n'ont pas 6t6 affin6s. 

X 

Cu - 2 2  (1) 
O(1) - 1580 (7) 
0(2) - 731 (8) 
0(3) 565 (7) 
0(4) 1744 (8) 
0(5) -853  (10) 
0(6) - 44 (10) 
0(7) 2474 (10) 
0(8) 4044 (9) 
N(I) - 1760 (8) 
N(2) -2388 (8) 
N(3) - 2466 (9) 
N(4) -2182 (9) 
N(5) - 150 (10) 
N(6) 2795 (10) 
C(I) - 1296 (10) 
C(2) 15 (10) 
C(3) - 339 (1 l) 
C(4) - 3704 (9) 
C(5) - 4974 (l 1) 
C(6) -6237 (12) 
C(7) - 6192 (14) 
C(8) -4912 (14) 
C(9) -3631 (12) 
C(10) - 1122 (11) 
C(l l )  -629  (12) 
C(12) - 1502 (12) 
C(13) -3207 (11) 
C(14) -2870 (15) 
C(15) -3914 (15) 
C(16) -5193 (15) 
C(17) -5512 (15) 
C(18) -4481 (12) 
C(19) -2680 (13) 
C(20) 635 (13) 
c(21) -3293 (14) 
c(22) - 1430 (15) 
H(1) 615 
H(2) -5018 
H(3) -7178 
H(4) - 7095 
H(5) -4860 
H(6) - 2648 
H(7) 130 
H(8) - 1952 
H(9) - 3632 
H(10) -5918 
H( l l )  -6486 
H(12) -4729 

y Z 

3699 (1) 2603 (1) 
3062 (4) 1295 (5) 
4543 (4) 1503 (6) 
2951 (5) 3825 (5) 
4306 (5) 3959 (6) 
3738 (6) 3601 (8) 
2756 (6) 4764 (8) 
3418 (6) 3514 (9) 
4230 (8) 4992 (8) 
1332 (5) 183 (7) 
1983 (5) 138 (6) 
4767 (5) -1419 (7) 
4954 (5) -407  (7) 
3155 (5) 4059 (7) 
3968 (7) 4170 (8) 
2414 (6) 1179 (7) 
1994 (6) 1937 (8) 
1303 (7) 1261 (9) 
2327 (6) - 961 (7) 
2278 (8) -1243 (9) 
2619 (10) -2289 (11) 
3036 (10) -3030 (11) 
3024 (9) -2754 (10) 
2674 (8) -1680 (9) 
4480 (6) 508 (8) 
4029 (6) 120 (9) 
4236 (7) - 1085 (9) 
5378 (6) -510  (8) 
6140 (9) - 106 (12) 
6578 (9) -218  (12) 
6244 (11) -753 (11) 
5457 (11) -1151 (12) 
5015 (8) - 1024 (10) 

755 (8) -774  (10) 
632 (7) 1597 (12) 

5319 (10) -2456 (10) 
3893 (8) -1917 (11) 
2210 2730 
2007 - 704 
2636 - 2504 
3328 -3815 
3298 - 3296 
2668 - 1468 
3680 406 
6415 245 
7164 98 
6580 - 840 
5214 - 1530 
4436 - 1344 

3,0 
5,2 
8,0 
8,2 
6,5 
5,7 
5,3 
6,6 
6,6 
7,5 
7,9 
6,1 
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Tab leau  1 (suite) 

Cu 101 (1) 25 (0) 45 (1) 
O(1) 86 (9) 34 (8) 52 (4) 
0(2) 201 (16) 30 (4) 60 (6) 
0(3) 137 (11) 46 (5) 63 (6) 
0(4) 121 (10) 43 (5) 79 (9) 
0(5) 230 (22) 58 (6) 159 (17) 
0(6) 236 (23) 62 (7) 144 (16) 
0(7) 216 (19) 51 (4) 170 (18) 
0(8) 113 (10) 122 (14) 105 (13) 
N(I) 122 (11) 13 (1) 100 (12) 
N(2) 100 (9) 32 (3) 58 (6) 
N(3) 120 (10) 43 (4) 66 (7) 
N(4) 142 (13) 33 (3) 59 (6) 
N(5) 154 (14) 35 (3) 81 (8) 
N(6) 125 (11) 57 (6) 84 (9) 
C(1) 99 (10) 18 (1) 53 (5) 
C(2) 127 (12) 20 (3) 78 (8) 
C(3) 148 (13) 27 (3) 95 (10) 
C(4) 78 (7) 37 (4) 53 (5) 
C(5) 111 (10) 66 (7) 80 (9) 
C(6) 85 (8) 95 (11) 93 (10) 
C(7) 142 (15) 81 (9) 73 (8) 
C(8) 151 (16) 70 (8) 84 (8) 
C(9) 125 (13) 52 (4) 73 (8) 
C(10) 170 (16) 16 (2) 56 (6) 
C(I1) 140 (13) 23 (3) 93 (10) 
C(12) 156 (14) 38 (4) 86 (9) 
C(13) 134 (12) 31 (3) 50 (5) 
C(14) 170 (17) 50 (6) 119 (13) 
C(15) 170 (17) 57 (7) 130 (15) 
C(16) 195 (20) 82 (9) 95 (10) 
C(17) 181 (19) 83 (9) 126 (14) 
C(18) 135 (14) 68 (7) 88 (11) 
C(19) 169 (17) 40 (3) 95 (10) 
C(20) 163 (17) 38 (4) 145 (18) 
C(21) 184 (19) 78 (9) 79 (10) 
C(22) 257 (27) 45 (5) 135 (15) 

11 (1) 39 (1) 2 (1) 
9 (5) 25 (6) - 1  (2) 

18 (9) 68 (12) l l  (9) 
9 (4) 67 (12) 4 (5) 
4 (2) 51 (10) - 7  (5) 

39 (10) 155 (26) 15 (5) 
- 1 7  (6) 146 (22) 4 (8) 

- 2 (4) 153 (25) - 7 (5) 
- 3 0  (12) 47 (9) 7 (5) 

- 4  (8) 71 (11) - 6  (5) 
- 3  (7) 45 (8) 0 (4) 

8 (10) 61 (11) 8 (8) 
15 (20) 59 (11) 8 (8) 

- 5  (4) 85 (14) - 5  (6) 
- 7  (6) 63 (11) 21 (10) 
- 9  (7) 40 (7) - 9  (5) 

7 (6) 75 (11) 3 (4) 
9 (8) 89 (15) 9 (6) 

- 2  (4) 36 (10) - 4  (8) 
- 7  (13) 66 (10) - 4  (8) 
- 5 (7) 47 (10) - 16 (10) 

-21  (20) 30 (9) - 14 (9) 
4 (3) 56 (10) 25 (11) 
2 (6) 50 (9) 17 (15) 
8 (5) 59 (8) 3 (4) 
0 (2) 70 (6) 9 (6) 

- 2 9  (15) 84 (22) - 12 (5) 
9 (6) 53 (8) 6 (6) 

- 7  (5) 66 (9) 1 (4) 
43 (22) 89 (10) - 3  (7) 
33 (17) 89 (10) 13 (5) 

- 14 (12) 112 (15) - -4  (8) 
--18 (11) 78 (9) --8 (8) 
--27 (16) 69 (10) - 3 0  (13) 

24 (15) 111 (15) --2 (6) 
17 (12) 78 (13) 9 (6) 

--18 (9) 164 (28) - -14  (9) 

Fig. 2. Repr6sentation de la mol6cule, eilipsoides thermiques ~. 
50 % de probabilit6. 

Tab leau  2. Principales distances interatomiques en 

Cu--O(1) 1,897 (14) C(I)--O(I) 1,247 (23) 
Cu--O(2) 1,936 (16) C(1)--C(2) 1,397 (28) 
Cu--O(3) 1,976 (15) C(2)--C(3) 1,453 (31) 
Cu--O(4) 1,981 (16) C(3)--N(1) 1,341 (29) 
Cu--O(5) 2,478 (21) N(I)--N(2) 1,375 (24) 
Cu--O(7) 2,484 (21) N(2)--C(I) 1,391 (25) 
N(5)-O(3) 1,277 (24) C(10)-O(2) 1,261 (27) 
N(5)-O(5) 1,206 (28) C(10)-C(I 1) 1,409 (32) 
N(5)-O(6) 1,236 (28) C(11)-C(12) 1,391 (34) 

C(12)-N(3) 1,330 (30) 
N(6)-O(4) 1,296 (26) N(3)-N(4) 1,398 (25) 
N(6)-O(7) 1,247 (30) N(4)-C(10) 1,347 (28) 
N(6)-O(8) 1,228 (30) 
O(7)-H(1) 2,750 

m&re,  soit  pa r  c o m p a r a i s o n  avec une 6chelle 6talon- 
n6e, ont  por t6  sur 4020 r6flexions. L ' ab so rp t i on  du 
cristal a 6t6 consid6r6e comme  n6gligeable. Apr6s 
cor rec t ion  de Loren tz -po la r i s a t ion ,  les modules  des 
facteurs de s t ructure  normal is6s  IEhl ont  6t6 calcul6s. 
La pos i t ion  de l ' a tome  de cuivre a 6t6 d6duite  5. pa r t i r  
de sections de fonc t ion  de Pat terson.  Une  s6rie de 
Four ier ,  effectu6e avec les facteurs de s t ructure  nor-  
malis6s d o n t  les signes ont  6t6 d6termin6s pa r  le pro-  
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Fig. 3. Vue st6r6oscopique de la structure selon l'axe b. 

Tableau 3. Principaux angles en degr~s 

O(1)-Cu--O(2) 91,3 (1,0) O(1)--C(1)--C(2) 131,5 (4,3) 
O(l)-Cu--O(3) 92,0 (1,0) C(2)--C(1)--N(2) 107,9 (3,2) 
O(I)-Cu--O(4) 173,7 (2,0) N(2)--C(I)--O(I) 120,6 (3,7) 
O(2)-Cu--O(3) 169,3 (2,0) C(1)--C(2)--C(3) 105,2 (3,3) 
O(2)-Cu--O(4) 89,7 (1,1) C(2)--C(3)--N(1) 108,7 (3,7) 
O(3)-Cu--O(4) 88,1 (1,0) C(3)--N(I)--N(2) 108,9 (3,3) 
Cu--O(I)-C(1) 119,7 (2,7) N(I)--N(2)--C(I) 108,9 (3,0) 
Cu--O(2)-C(10) 123,9 (3,2) 

O(5)-N(5)-O(6) 124,2 (4,6) 
O(6)-N(5)-O(3) 118,3 (4,0) 
O(3)-N(5)-O(5) 117,5 (4,0) 

O(7)-N(6)-O(8) 124,3 (4,9) 
O(8)-N(6)-O(4) 117,0(4,2) 
O(4)-N(6)-O(7) 118,7 (4,2) 

O(2)--C(10)-C(11) 133,7 (4,9) 
C(I1)-C(10)-N(4) 108,3 (3,6) 
N(4)--C(I 0)-0(2) 117,9 (4,0) 
C(10)-C(I 1)-C(12) 105,8 (3,8) 
C(11)-C(12)-N(3) 109,4 (4,0) 
C(12)-N(3)--N(4) 108,3 (3,4) 
N(3)--N(4)--C(10) 107,9 (3,2) 

gramme CUI (programme local d'utilisation de la 
m6thode de l 'atome lourd pond6r6e), a r6v616 la posi- 
tion de tous les atomes non hydrog6ne. Un facteur 
R = 0,111, non pond6r6, a 6t6 obtenu apr6s affinements 
effectu6s avec le programme AFFINE (version locale 
du programme de Busing & Levy) sur IBM 370/165, 
en utilisant 3523 intensit6s non nulles, et en tenant 
compte de la dispersion anomale de l 'atome de cuivre. 
Une s6rie diff6rence a montr6 la position des atomes 
d'hydrog6ne li6s aux cycles pyrazoliques, ceux !i6s aux 
cycles benz6niques ont 6t6 plac6s 5. leur position 
th6orique. Le Tableau 1 donne les coordonn6es 
atomiques et les facteurs d'agitation thermique iso- 
tropes ou anisotropes. Les Tableaux 2 et 3 contiennent 
les distances et les angles interatomiques importants.* 

Discussion. Les Figs. 1 et 2 repr6sentent la mol6cule du 
complexe, la Fig. 3 montre en vue st6r6oscopique 
(ORTEP, Johnson, 1965) les mol6cules dans la maille. 

L'environnement autour de l 'atome de cuivre est 
identique /l celui d6crit pour la forme I, triclinique, 
mais la mol6cule a perdu sa pseudo-sym6trie. L'atome 
de cuivre est au centre d'un t6tra~dre tr~s aplati 
(presqu'un carr6), dont les sommets sont quatre 
atomes d'oxyg~ne appartenant d'une part 5. deux 
mol6cules d'antipyrine [les atomes O(1) et 0(2)] et 
d'autre part ~. deux groupes nitrato [les atomes 0(3) 
et 0(4)]. La configuration octa6drique d6form6e est 
compl6t6e par deux atomes d'oxyg~ne 0(5) et 0(7) 
appartenant eux aussi aux deux groupes nit, ato, mais 
/ tune distance un peu sup6rieure de l 'atome m&allique. 
Les groupes NO3 ainsi que les deux mol6cules d'anti- 
pyrine, sont plac6s en position cis par rapport au 
t6tra~dre aplati assimilable ~ un plan. Celui-ci, ainsi 
que les plans des groupes NO~-, sont perpendiculaires 
entre eux. Les deux mol6cules d'antipyrine sont 
6nantiomorphes l'une de l'autre. Dans chacune d'elle, 
les plans des cycles pyrazolique et benz6nique sont 
presque perpendiculaires (les angles de 87 ° pour l'une, 
82 ° pour l'autre). Les plans des hexagones sont presque 
perpendiculaires entre eux, l 'un des cycles se projetant 
selon une diagonale de l'autre. La perte de pseudo- 
sym6trie perturbe les liaisons & caract6re hydrog6ne; 
la liaison O(7)-H(1), seule, subsiste. Les mol6cules sont 
assembl6es entre-elles par contacts de van der Waals. 
Les longueurs des liaisons des mol6cules d'antipyrine 
dans les formes cristallines I e t  II sont relativement 
proches l'une de l'autre, cependant la liaison C(2)-C(3) 
de la forme II se distingue nettement et est / t  la limite 
d'etre significativement diff6rente des liaisons homo- 
logues. Les deux formes I e t  II du complexe dini- 
tratobis(antipyrine)cuivre(II) correspondent aux struc- 
tures cristallines de deux isom6res. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e/t la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30491: 22pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des co- 
pies en s'adressant it: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 
1 NZ, Angleterre. 
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