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Structure Mol6culaire et Cristalline du Diaquobislacide Diamino-2,3-propionique 
(Nz, O)idiperchloratoeuivre(II)- Exemple d'un Acide Ainin6 Coordin6 sous Forme de Zwitterion 

PAR A. MOSSET, J. J. BONNET ET Y. JEANNIN* 

Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, BP 4142, 31030 Toulouse Cedex, France 

(Re¢u le 23 juin 1975, acceptO le 8 juillet 1975) 

The title compound crystallizes in the monoclinic space group P21/c with a= 7.913 (5), b= 11.214 (5), c= 
9.756 (6) A and fl = 94"86 (2) °. The crystal structure has been solved from three-dimensional data recorded 
at room temperature with a four-circle diffractometer. The atomic parameters were refined by full-matrix 
least-squares calculations; the final R index=0.045. The amino acid acts as a bidentade ligand. The 
Cu atom is located at the centre of an elongated octahedron with two 'semi-coordinated' perchlorate 
ions on the apical positions. The nearly square equatorial arrangement involves the N(2-amino) and 
O(carboxyl) atoms of two ligand molecules. Therefore, the 3-amino group is not used for metal binding 
and the amino acid molecule is in the zwitterion form: NH+-CH2-CH(NH2)COO - The structure 
consists of sheets, perpendicular to the a axis, and the cohesion within the sheets is ensured by a hydrogen- 
bonding network. 

Introduction 

L'analyse structurale, par diffraction des rayons X, 
des complexes que forment les acides amin6s et les 
peptides avec les m6taux de transition a pris une grande 
extension pendant ces derni6res ann6es (Freeman, 
1967; Nakamoto & MacCarthy, 1968; Gillard & 
Laurie, 1969). Le but essentiel de ces 6tudes est d'es- 
sayer de mettre en 6vidence le m6canisme, fort com- 
plexe et mal connu, des interactions m6tal-prot6ine, 
par l'examen de modules simples (Vallee & Williams, 
1968). 

L'acide diamino-2,3-propionique, NHz-CH2- 
CH(NH2)COOH, n'est pas un acide amin6 naturel. 
Mais il pr6sente le double int6rat d'avoir trois groupes 
fonctionnels potentiellement capables de se lier ~t un 
m6tal et d'etre un analogue simple de la lysine, NH2- 
(CHz)4-CH(NHz)COOH. Pour ces raisons, il nous a 
paru int6ressant d'6tudier le mode de coordination 
de ce ligand avec un ion m6tallique, en l'occurrence 
l'ion Cu". 

M6thodes exp6rimentales 

Le compos6 est pr6par6 par addition de solutions 
aqueuses de perchlorate de cuivre et de chlorhydrate 
de l'acide diamino-2,3-propionique dans le rapport 
molaire 1:2. Le pH de la solution est port6 ~t 10 par 
addition d'une solution de soude dilu6e. Des cristaux 
bleus sont obtenus par lente 6vaporation de cette 
solution. 

L'analyse chimique effectu6e sur des cristaux montre 
que le complexe obtenu est du type 1:2 (Tableau 1), 
de formule globale CuLz(C104)E(HzO)2 olh L repr6sente 
le ligand. 

* Adresse actuelle: Laboratoire  de Chimie des M6taux de 
Transit ion,  Universit6 de Paris VI, 4 Place Jussieu, 75230 
Paris Cedex 05, France 

Tableau 1. Composition chimique des cristaux 
Otudi& 

C H N Cu CI 

% mesur6 14,50 4,01 11,62 12,49 13,98 
% calcul6 14,22 3,98 11,06 12,54 13,99 

La maille cristallographique a 6t6 d6termin6e par 
la m6thode de pr6cession, en utilisant la radiation K~ 
du molybd6ne. Le compos6 cristallise dans le syst6me 
monoclinique avec les param~tres r6ticulaires suivants: 
a=7,913 (5), b=11,214 (5), c=9,756 (5) A, f l= 
94,86 (2) ° . 

Les extinctions syst6matiques observ6es, l = 2 n +  1 
pour hOl et k = 2 n +  1 pour 0k0, indiquent le groupe 
spatial P21/e. 

On en d6duit la densit6 th6orique, 6gale b. 1,95, si la 
maille contient deux mol6cules de ce complexe. La 
densit6 exp6rimentale, mesur6e par la technique de 
flottation, dans un m61ange de t6trabromo-l , l ,2,2 
6thane et de dichloro-l,2 6thane, est 6gale ~. 1,93 + 0,01. 
Cette valeur est donc en bon accord avec la valeur 
calcul6e et montre que la maille contient effectivement 
deux mol6cules CuL2(C104)z(H20)2. 

Le cristal choisi pour l'enregistrement des intensit6s 
est un parall616pip6de (0,25 × 0,23 × 0,47 mm) mont6 
suivant l'axe h00. 

Les mesures d'intensit6 sont r6alis6es, ~t la temp6- 
rature ambiante, ~t l'aide d'un diffractom&re semi- 
automatique ~t quatre cercles, r6alis6 au laboratoire. 
Le positionnement des angles 0 et 20 avant l'enre- 
gistrement de chaque tache hkl se fait manuellement. 
Le reste du processus est contr616 par un ordinateur 
Varian 620L. Le rayonnement est issu d 'un tube /t 
anticathode de molybd6ne, aliment6 par un g6n6ra- 
teur stabilis6 CGR Theta 60. Le rayonnement dif- 
fract6 est monochromatis6 ~t l'aide d 'un cristal de 
graphite orient6, plac6 devant le compteur b. scintilla- 
tions. Ce compteur est associ6/~ un analyseur mono- 
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canal  r6g16 sur l '6nergie Kc~ du molybd~ne de fa~on que 
90% de l '6nergie soit prise en compte. Le r6glage de 
l 'angle de prise de vue est de 5 °. La distance du foyer 
du tube au cristal est 6gale ~. 22,5 cm et celle du cristal 
au compteur  b. 23,5 cm. 

1526 taches hkl  ind6pendantes,  appar tenant  & deux 
octants et d 'angle de Bragg inf6rieur ou 6gal ~t 25 °, 
sont enregistr6es b. la temp6rature ambiante.  69 taches 
sont consid6r6es comme non observ6es car leur in- 
tensit6 est inf6rieure ou 6gale /~ l 'erreur statistique. 
L'enregistrement est r6alis6 en balayage 0-20 avec 
une vitesse de d6filement de 0,65 ° min -1 en 0. Le 
temps de balayage varie avec l 'angle de Bragg de telle 
sorte que les d6calages avant Ket et apr?~s Ko~2 restent 
6gaux b. 0,7 °. Le fond continu est d6duit de deux 
mesures effectu6es en position fixe, pendant  20 s 

o( i ) '  
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(~2,50 
o(i) 

Fig. 1. Environnement du m6tal 

(11) 

chacune, l 'une au d6but et l 'autre ~t la fin du balayage. 
Quatre taches, 310, 0,10,0, 513, 215, choisies comme 
6talons, sont enregistr6es toutes les 100 taches afin de 
v6rifier la stabilit6 du syst~me, qui s'est av6r6e parfaite. 

D~termination de la structure 

La structure est r6solue par les m&hodes classiques 
(s6ries de Patterson et de Fourier) et affin6e par 
moindres carr6s en inversant la totalit6 de la matrice 
des 6quations normales. La quantit6 minimis6e est 
Y lw(IFol-klFcl)l, oCa Fo et Fc sont les amplitudes des 
facteurs de structure observ6s et calcul6s, w le facteur 
de pond6ration pris 6gal h l ' inverse de l '6cart standard 
a(Fo) et k un coefficient de mise b. l '6chelle des fac- 
teurs de structure observ6s et calcul6s. 

Les rapports de convergence utilis6s sont d6finis 
comme suit: R=~.llFol-klFcll/r, IFol et Rw=[YwZ(lFol 
-klF~l)Z/~wZF2o]I/z. Les facteurs de diffusion a tomique 
sont ceux propos& par Cromer & Waber  (1965); ceux 
du cuivre et du chlore sont corrig6s de la partie r6elle 
de la diffusion anomale.  

Une s6rie tr idimensionelle de Patterson permet de 
rep6rer les atomes de cuivre et de chlore. En affectant 
aux facteurs de structure observ6s les signes des 
facteurs de structure calcul6s sur cette base, une s6rie 
de Fourier  tr idimensionnelle est calcul6e. Les atomes du 
ligand et les atomes d'oxyg6ne des groupements 
perchlorate apparaissent  alors clairement. 

Apr~s affinement par moindres carr6s des param&res 
atomiques de ces atomes, une deuxi~me s6rie de 
Fourier  permet de rep6rer les mol6cules d'eau. A ce 
stade, les rapports de convergence sont 6gaux/~ 0,086 
et 0,120. Les facteurs d 'agitat ion thermique aniso- 
tropes sont alors introduits pour chaque atome. Les 

Tableau 2. Valeurs des coordonn~es atomiques et des composantes des fac teurs  de tempOrature 

Les 6carts standard, mentionn6s entre parentheses, affectent les derniers chiffres des valeurs indiqu6es. Le facteur de temp6rature 
anisotrope est de la forme exp [ -  2rc2(hZa *z U~I + k'b .2 U22 + 12c .2 U33 + 2hka*b* U~2 + 2hla*c* U.,3 + 2klb*c* U23)]. Toutes les valeurs 

des U sont multipli6es par 104. 

x y z Uu U22 Uss U12 U13 U23 
Cu 0,0 0,0 0,0 439 (5) 438 (5) 424 (5) -75  (4) 15 (3) -25  (4) 
C1 0,1251 (1) -0,3048 (1) 0,0196 (1) 491 (7) 464 (7) 456 (7) 25 (5) -26  (5) 30 (5) 
O(1) 0,1663 (5) -0,1858 (3) 0,0595 (5) 721 (25) 486 (22) 1004 (34) 39 (19) - 137 (23) -52  (22) 
0(2) 0,2556 (5) -0,3787 (4) 0,0822 (5) 755 (27) 700 (27) 1042 (36) 243 (22) -82  (25) 212 (26) 
0(3) 0,1172 (6) -0,3103 (5) -0,1257 (5) 990 (34) 1419 (48) 526 (26) 40 (32) - 15 (24) - 113 (28) 
0(4) -0,0336 (5) -0,3348 (4) 0,0686 (6) 638 (26) 1026 (38) 1115 (41) -145 (25) 116 (25) 283 (30) 
O(11)  0,2037 (4) 0,0815 (3) 0,0777 (3) 474 (19) 571 (21) 431 (19) -121 (16) 36 (15) -17  (15) 
C(1) 0,3110 (6) 0,1068 (4) -0,0083 (5) 416 (26) 530 (29) 467 (28) 7 (23) -26  (22) -17  (24) 
C(2) 0,2704 (6) 0,0648 (5) -0,1564 (5) 421 (27) 719 (36) 424 (27) -75  (.25) 39 (21) -81 (25) 
C(3) 0,3103 (7) 0,1514 (5) -0,2609 (6) 679 (35) 646 (37) 648 (37) - 137 (29) -94  (28) 53 (30) 
N(1) 0,4954 (6) 0,1837 (4) -0,2556 (5) 542 (24) 616 (30) 549 (25) -78  (21) 0 (20) 133 (21) 
N(2) 0,0977 (5) 0,0217 (4) -0,1786 (4) 525 (24) 491 (24) 462 (23) -54  (18) 12 (19) -51 (18) 
0(22) 0 ,4473 (4) 0,1585 (3) 0,0226 (4) 497 (19) 699 (24) 478 (20) - 171 (18) 36 (15) -74  (18) 
O 0,6345 (6) 0,0353 (5) -0,3352 (6) 820 (31) 984 (33) 959 (37) -70  (27) 109 (27) 23 (28) 

x y z B x y z B 
I-I(Nz) 0,120 -0,045 -0,210 3,15 H'(NI) 0,550 0,210 -0,185 3,90 
H'(N2) 0,030 0,080 -0,215 3,15 H"(NI) 0,580 0,140 -0,260 3,90 
H(C2) 0,350 - 0,010 - 0,170 3,44 H(C3) 0,243 0,226 - 0,247 4,26 
H(NI) 0,500 0,240 - 0,300 3,90 H'(C3) 0,274 0,118 - 0,354 4,26 
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Tableau 3. Principales distances interatomiques 
et principaux angles de liaison 

Les 6carts standard, mentionn6s entre parentheses, affectent le 
dernier chiffre des valeurs indiqu6es. 

Cu-O(ll) 1,949 (3) A O(ll)-Cu-N(2) 85,0 (2) ° 
Cu-N(2) 1,980 (4) O(11)-Cu-O(1) 84,2 (2) 
Cu-O(1) 2,506 (4) N(2)--Cu-O(1) 94,0 (0) 

CI-O(1) 1,421 (4) O(1)-CI-O(2) 106,8 (3) 
CI-O(2) 1,421 (4) O(1)-CI-O(3) 107,7 (3) 
CI-O(3) 1,415 (5) O(1)-CI-O(4) 108,6 (3) 
C1-0(4) 1,421 (4) 0(2)-CI-0(3) 111,9 (3) 

O(2)-C1-O(4) 110,4 (3) 
C(1)-O(11) 1,276 (6) O(3)-CI-O(4) 111,2 (3) 
C(1)-O(22) 1,239 (5) 
C(1)-C(2) 1,527 (7) Cu-O(1)--Cl 127,9 (2) 
C(2)-N(2) 1,448 (6) Cu-N(2)--C(2) 110,1 (3) 
C(2)-C(3) 1,461 (8) Cu-O(l I)-C(1) 115,0 (3) 
C(3)-N(I) 1,505 (7) 

O(11)-C(1)-O(22) 123,9 (4) 
N(1)-H(Nz) 0,768 (4) O(11)-C(1)-C(2) 117,1 (4) 
N(1)-H'(Nz) 0,834 (5) O(22)-C(1)-C(2) 119,0 (4) 
N(1)-H"(N1) 0,835 (5) C(1)--C(2)-N(2) 111,4 (4) 
C(2)-H(Cz) 1,064 (5) C(1)--C(2)-C(3) 114,5 (5) 
N(Z)-H(N2) 0,834 (4) C(3)--C(2)-N(2) 112,0 (4) 
N(Z)-H'(Nz) 0,899 (4) C(2)--C(3)-N(1) 113,7 (5) 
C(3)-H(C3) 1,005 (6) 
C(3)-H'(C3) 1,013 (6) 

85 

'~= 80 

~ 75 
0 

| 

7o z 

~ 66 

. _ ~ ,  eomplexe 6tudi6 
'i ,'%. o 

, 

| I I I I 

1,965 LO 2,1 2.2 Z,3 L4 A 

# Cu 
Zn 

oNi  
• Co 
XCd 

1/Z [dM_ N +dM_ O] 
Fig. 2. Graphe des angles N-M-O dans les cycles de ch61ation 

des acides ~-amin6s en fonction des distances moyennes 
m6tal-ligand du plan 6quatorial (d'apr/~s Freeman, 1967). 
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Fig. 3. G6om6trie du ligand. 

rapports de convergence se stabilisent h R=0,055 et 
Rw=0,076. Les atomes d'hydrog~ne des fonctions 
amine sont rep6r6s 5. partir d'une s6rie de Fourier 
diff6rence. Les positions des atomes d'hydrog6ne, li6s 
aux atomes de carbone, sont calcul6es a priori. Tous 
ces atomes sont introduits, sans ~tre affin6s, dans le 
dernier cycle d'affinement par moindres carr6s. L'af- 
finement ne tient compte que des taches dont les 
intensit6s sont sup6rieures 5. trois fois l'6cart standard. 
De plus, quatre taches, 020, 021, 002, 101, sont ex- 
clues de l'affinement final car la diff6rence entre fac- 
teur de structure calcul6 et facteur de structure observ6 
est tr6s sup6rieure ~. l'6cart standard, cette diff6rence 
provenant certainement d'une erreur lors de l'enregis- 
trement de l'intensit6. Les rapports de convergence 
finaux sont R=0,045 et Rw=0,060. F(000) est 6gal 5. 
514. 

Le Tableau 2 rassemble les diff6rents param&res 
atomiques ainsi que les 6carts standards correspon- 
dants. Les principaux angles et distances interatomi- 
ques sont rassembl6s dans le Tableau 3.* 

Description et discussion de la structure 

Environnement du cuivre 
Le m6tal, en position (000), est de ce fait centre de 

sym6trie pour le motif. Chaque atome de cuivre est 
environn6, d'une part, dans un plan 6quatorial, par 
deux atomes d'oxygbne et deux atomes d'azote, d'autre 
part, par deux atomes d'oxygbne d'ions perchlorate en 
position trans (Fig. 1). 

Les atomes d'oxygbne et d'azote du ligand sont 
respectivement distants du cuivre de 1,95 et 1,98 A. 
Les atomes d'oxyg6ne des ions perchlorate sont 
situ6s 5. 2,50 A du cuivre. Le m6tal est done au centre 
d'un octa6dre allong6. Cette g6om6trie qui 6tait 
consid6r6e, il y a quelques ann6es encore, comme un 
ph6nom6ne rare, est devenue courante pour les com- 
plexes du cuivre(II) (Hodgson, Lewis & Hatfield, 
1973). Citons, par exemple, les cas du dihistaminedit6- 
trafluoroboratoeuivre(II) et du dihistaminediperchlora- 
tocuivre(II) reneontr6s au laboratoire (Bonnet & 
Jeannin, 1970a, b). Les coordinats en position apicale, 
conduisant aux distances Cu-ligand Ies plus longues 
sont tr6s divers: ClOg-, BF ; ,  NCS-  (Korvenranta & 
Pajunen, 1970) et m6me H20 (Evertsson, 1969). 
Creighton (1971) rel6ve ainsi de nombreux exemples 
de complexes du cuivre offrant ce type de d6formation 
octa6drique. Cette d6formation est le plus couramment 
expliqu6e par l'effet Jahn-Teller. L'effet Jahn-Teller 
conduit 5. une distance m6tal-ligand minimum de 
2,30 A. Un allongement suppl6mentaire de la liaison 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31264:7 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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peut s'expliquer, selon Freeman (1975), par un fort 
champ de ligand dans le plan 6quatorial. 

Cependant, si on appelle RL la longueur cuivre- 
ligand la plus grande dans l'octai~dre de coordination et 
Rs la longueur moyenne des liaisons cuivre-ligand 
courtes, il est int~ressant de consid~rer la valeur du 
rapport Rs/R,, En effet, Hathaway (1971) a remarqu6 
que, dans les complexes octa6driques du cuivre(ll), la 
diff6rence RL-Rs croR rapidement avec la taille des 
ligands, alors que le rapport Rs/RL reste sensiblement 
constant et compris entre 0,78 et 0,81. Dans le compos6 
6tudi6, le rapport Rs/RL s'inscrit effectivement dans 
cet intervalle (Rs/RL=0,784). Le terme de 'semi- 
coordination' est utilis6 pour d6crire cette situation 
structurale qui pourrait donc simplement s'expliquer 
par un effet d'encombrement st6rique. 

Enfin, il est int6ressant de comparer la coordination 
cuivre-ligand dans le compos6 ~tudi6 ~t celles ren- 
contr6es dans diff6rents complexes de ce m6tal avec 
les acides amin6s naturels. Le Tableau 4 donne les 
distances Cu-N (amine) et Cu-O (carboxyle) ainsi 
que l'angle N - C u - O ;  les valeurs moyennes indiqu6es 
sont celles observ6es par Freeman (1967) ~, partir de 
cinq complexes du cuivre avec des acides amin6s. La 
coincidence entre les deux groupes de valeurs est 
excellente. 

Freeman (1967) fait 6galement remarquer la re- 
marquable constance de la distance N-O puisque la 
valeur moyenne, calcul6e h partir de quinze complexes 

Tableau 4. Coordination cuivr-eacide amh~O 
Valeurs Complexe 

moyennes 6tudi6 
Cu-N 1,990 (8) A 1,980 (4) A 
Cu-O 1,96 (2) A 1,949 (3) A 
N-Cu-O 84,0 ° (6) 85,0 ° (2) 

de diff6rents m6taux de transition avec des acides 
amin6s, est 6gale 5. 2,66+0,01 A. La valeur trouv6e 
clans cette 6rude (2,655+0,005 A) confirme cette 
remarque. Cette distance semble donc ind6pendante 
de la nature du m6tal et de la g6om6trie de la coordi- 
nation. Ceci implique une relation lin6aire entre l'angle 
N - M - O  et les distances M - N  et M-O (Fig. 2). Lb. 
encore, le complexe 6tudi6 est en parfait accord avec 
les 6tudes pr6c6dentes. 

GOomOtrie de l'acide amino 
La Fig. 3 rend compte de cette g6om6trie et indique 

les longueurs de liaison ainsi que les angles de liaison. 
Prenons comme r6f6rence le plan P form6 par l'at- 

ome de m~tal et les deux atomes de l'acide amin6 qui 
lui sont coordin6s. Le plan moyen Q du cycle de ch6- 
lation (Tableau 5, plan 2) fait un angle de 10,1 ° avec 
le plan P. L'atome de cuivre se trouve 5. 0,294 A au des- 
sus du plan Q. Par ailleurs le groupement C(2)-COO 
est plan (plan 3). La plus grande d6viation est de 0,016 
A pour l 'atome C (1). 
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Fig. 4. Vue g6n6rale de la maille 616mentaire montrant le r6seau des liaisons hydrog6ne. 
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Tableau 5. DL~tances des atomes aux diffOrents plans 
moyens calculOs (~) 

Equation du plan 1 (P): 0,460x-O,879y+O,121z=O 
Equation du plan 2 (Q) [O(11), C(I), C(2), N(2)]: 0,310x- 
0,930y + 0,195z + 0,294 = 0 
Equation du plan 3 [O(11), C(1), O(22), C(2)]: -0,447x+ 
0,869y- 0,211 z + 0,062 = 0 

Plan 2 O(11)  C(I) C(2) N(2) Cu 
0,071 --0,071 0 ,023  0 ,013  0,294 

Plan 3 O(11)  C ( 1 )  0(22) C(2) 
0,005 0,016 -0,001 -0,014 

Tableau 6. Liaisons C-O du groupement carboxyle 

Cu-acide glutamique 1,296 1,242 
Cu-s6rine 1,276 1,237 
Cu-isoleucine 1,293 1,224 
Complexe 6tudi~ 1,276 1,239 

Dans les acides amin6s libres, les deux liaisons C-O 
du groupement carboxyle ont m~me longueur: 1,252 
(valeur moyenne donn6e par Freeman, 1967). Dans 
ce compos6, on constate un allongement de la liaison 
C(1)-O( l l )  (1,276 A), O(11) 6tant l 'atome coordin6 
au cuivre, et un raccourcissement de la liaison C(1)- 
O (22) (1,239 A) (Tableau 6). Ce fait est assez fr6quent 
dans les complexes du cuivre avec les acides amin6s (Gra- 
maccioli & Marsh, 1966; van der Helm & Franks, 1969; 
Weeks, Cooper & Norton, 1969). La longueur ob- 
serv6e pour C(1)-O( l l )  est proche de la valeur 
habituellement observ6e par une simple liaison C-O:  
1,29 + 0,02 ,~. 

La Fig. 3 indique la pr6sence de trois atomes 
d'hydrog6ne li6s h l'azote N(1) non coordin6 au m6tal. 
Ces trois atomes ont 6t6 rep6r6s ~t partir d'une s6rie 
de Fourier diff6rence. Cette m~me s6rie ne montre 
aucun atome d'hydrog~ne li6 h la fonction carboxyle. 
Par cons6quent, le ligand se pr6sente sous forme d'un 
zwitterion, NH~--CHz-CH(NH2)COO-.  Les com- 
plexes o~ l'acide amin6 se coordine ~t un m6tal de tran- 
sition sous forme de zwitterion sont peu fr6quents. A 
notre connaissance, seuls certains complexes de la 

glycine (Acland & Freeman, 1971 ; Lindqvist & Rosen- 
stein, 1960) et la glycylglycine (Rao & Viswamitra, 
1972) pr6sentent cette situation. 

I1 faut noter, dans le complexe 6tudi6, la pr6sence 
d'un groupement fonctionnel non coordin6 au m6tal. 
C'est un cas assez rare pour &re soulign6. En effet, 
dans les complexes des acides amin6s poss6dant trois 
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Fig. 5. Projection sur le plan yOz. 

Tableau 7. Liaisons hydrogkne 

Les notations entre parenth6ses, port6es sous chaque atome, indiquent la position de l'atome consid6r6 dans la maille suivant le 
code utilis6 pour le programme ORFFE (Busing, Martin & Levy, 1964). 

N(1)-O(22) 2,796 (6)/~ N(1)-H(N1)-O(22) 154,4 (4) ° 
(1) (55404) (1) (1) (55404) 
N(2)-O(3) 3,088 (7) N(Z)-H'(N2)-O(3) 159,2 (3) 
(1) (55403) (1) (1) (55403) 

O-O(11) 2,770 (6) O-N(1) 2,827 (7)/~, 
(1) (65502) (1) (1) 
O-O(2) 3,163 (7) O-O(2) 3,187 (7) 
(1) (65403) (1) (54404) 
O(2)--O-O(2) 106,8 (2) ° O(11)-O-N(1) 94,2 (2) ° 
(65403) (1) (54404) (65502) (1) (1) 
O(11)-O-O(2) 131,2 (2) O(11)-O-O(2) 121,7 (2) 
(65502) (1) (65403) (65502) (1) (54404) 
N( 1 )--O-O(2) 82, 3 (2) Y(1 )--O-O(2) 87, 3 (2) 
(1) (1) (65403) (1) (1) (54404) 
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groupes fonctionnels, les deux situations les plus fr6- 
quentes sont les suivantes: le ligand est tridentate 
[Co-acide aspartique (Freeman, 1967)] ou la troisi~me 
fonction est coordin6e ~t un deuxi~me atome de m6tal 
[Cu-acide glutamique (Gramaccioli & Marsh, 1966)]. 
Cette particularit6 du complexe 6tudi6 le rapproche de 
la situation observ6e dans les complexes m6tal- 
prot6ine off de nombreux groupes fonctionnels, 
potentiellement capables de se coordiner au m6tal, 
restent libres. 

Liaisons hydrogkne et empilement des motifs 

Le Tableau 7 donne les longueurs et les angles 
correspondant 5. ces liaisons. Les atomes d'hydrog6ne 
des mol6cules d'eau n'ont pas pu ~tre rep6r6s. Les 
liaisons hydrog6ne auxquelles participent vraisem- 
blablement ces mol6cules ne peuvent donc ~tre d6- 
duites qu'b. partir des distances entre atomes d'oxy- 
g6ne et d'azote. Le Tableau 7 montre les diff6rentes 
possibilit6s de liaisons hydrog~ne. 

Les Figs. 4 et 5 indiquent en pointill6s les diff6rentes 
liaisons hydrog6ne intermol6culaires, ~t l'exception de 
celles impliquant les mol6cules d'eau. 

Trois groupes de liaisons hydrog6ne peuvent &re 
distingu6s: (a) liaison entre le groupement amine non 
li6 au m6tal et l 'atome d'oxyg6ne non coordin6 du 
groupement carboxyle: N(1) -H(N1) . . .O(22) ;  (b) 
liaison entre le groupement amine 1i6 au m6tal et un 
atome d'oxyg~ne du groupement perchlorate N(2)- 
H ' ( N 2 ) . . . 0 ( 3 ) ;  (c) liaison impliquant les mol6cules 
d'eau. 

Les deux premiers groupes de liaisons 6tablissent la 
coh6sion 5. l'int6rieur de feuillets qui se d6veloppent 
perpendiculairement 5. l'axe a, puisque, en effet, ils 
n'6tablissent pas de liaisons entre les atomes de co- 
ordonn6es x ,y , z  et les atomes de coordonn6es x +  1, 
y,z. La coh6sion entre ces feuillets est assur6e par les 
liaisons hydrog6ne du troisi6me groupe" liaisons du 
type A. • • H - O - H .  • • B, les atomes A et B appartenant 
b. des feuillets diff6rents. 
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