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plus ~lev6 serait susceptible de prrsenter lui aussi des 
phrnom+nes de non-stoechiom&rie. 

Nous exprimons nos remerciements fi J. Flahaut et 
C. Dagron pour les discussions fructueuses et l'int~r& 
qu'ils ont port~ constamment fi ce travail, ainsi qu'fi N. 
Rodier qui a bien voulu e ffectuer la premi6re collecte 
des intensit~s des r~flexions sur diffractom&re CAD-4.  
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Structure Cristalline du Nitrate de catena-~-Mrthyl-9 Adenine) Argent(I) Hydrat/~ 
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The title compound belongs to space group P2t/e with a = 14.405 (14), b = 7.397 (8), e = 23.36 (2) A, fl = 
122.13 (5) ° and Z = 8. The structure was solved by the heavy-atom method and refined on 2119 independent 
non-zero reflexions to an R of 0.050. The crystal consists of infinite cationic chains in which 9-methyl- 
adenine acts as a bridging bidentate iigand via N(1) and N(7). Ag is two-coordinated to N(I) of one ligand 
and N(7) of the next ligand in the chain. The angles in the coordinated iigand closely resemble those of the 
neutral free ligand rather than those of the protonated form. Nitrate ions, water molecules and amino groups 
form an intricate network of hydrogen bonds linking the chains together. The nitrate ions and water 
molecules are disordered. The structure has been interpreted in terms of two structural patterns with oc- 
cupancy factors of ~ and ~ respectively. The former pattern has two water molecules and the latter has only 
one. 

Introduction 

Dans le cadre d'une +tude des compos+s de l 'argent et 
du mercure avec les bases de I 'ADN, nous avons 
rrcemment rapport+ que l'ion m&allique interagit avec 
les atomes N(1) et N(7) de la m&hyl-9 adenine dans 
son complexe avec le nitrate d 'argent (Gagnon & 
Beauchamp, 1975). La description compl&e de l'&ude 
cristallographique est pr+sentre dans le present 
m+moire. 

Partie exp~rimentale 

Prdparation 

Le compos~ est pr+par~ par r~action de quantit~s 
~quimol~culaires de AgNO 3 et de m&hyl-9 ad+nine 

dans l'eau chaude 16grrement acidifibe (HNO~, pH "-, 
3). Les cristaux incolores isolrs du m~lange refroidi 
sont utilisrs pour l'&ude cristallographique. 

Donndes cristallographiques 

Formule C6HTAgN603.H20, M r ~ -  337,0. Mono- 
clinique, groupe spatial P2~/c, a = 14,405 (14), b = 
7,397(8),  c =  23,36(2)  A, f l =  122,13(5) ° , V =  2108 
,/k 3, Z = 8, D c = 2,12, D,, = 2,16 (1) g cm -3 (flottation, 
chlorobenzrne-tribromo&hane).  Dimensions du cristal" 
0,04 x 0,09 x 0,52 mm (perpendiculairement fi {102}, 
{100} et {010 }), p(Mo K a ) =  19,2 cm -~, ~(Mo K / I ) =  
0,71068 ,~ (monochromateur  de graphite), t = 23 °C.  
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Technique de mesure 

Le groupe spatial P2Je est d&ermin+ sans ambigu'it+ 
au moyen de cliches de Weissenberg et de pr+cession. 
Les valeurs pr+cises des param+tres de maille sont ob- 
tenus par affinement des coordonn+es 20, co et X de 12 
r6flexions centr~es automatiquement gur un diffract0- 
m+tre Picker FACS-1. Les intensit~s diffract+es sont en- 
registries sur le m~me appareil en faisant un balayage 
0/20 fi une vitesse constante de 0,5 ° min -~. Le 
balayage s'+tend sur un intervalle minimum de 1,6 ° 
~largi en fonction de 20 pour tenir compte de l'&ale- 
ment K¢~K¢t~. Le fond continu est mesur~ pendant 40 s 

chacune des limites du balayage. Les fluctuations 
d'intensit6 durant l'exp+rience ne d6passent pas _+7% 
comme l'indiquent trois t~moins mesur~s fi toutes les 30 
r~flexions. 

Toutes les r~flexions hkl et hk] dans le domaine 2 ° < 
20 < 45 ° sont enregistr~es. Apr~s avoir ~fimin~ les 
rbflexions t~moins, il reste 2755 r6flexions ind+pen- 
dantes. En se basant sur la condition I > 2,5o(I) 
(Stout & Jensen, 1968), un ensemble de 2119 r6flexions 
est retenu pour d&erminer la structure. Ces donn6es 
sont corrig~es des effets de polarisation et de Lorentz. 
Une correction d'absorption bas~e sur la g+om&rie du 
cristal est appliqu6e et le facteur de transmission varie 
de 0,84 b. 0,93. 

Rdsolution de la structure 

Les coordonn6es des deux atomes d'argent sont d&er- 
min6es au moyen de la fonction de Patterson. Une 
carte de Fourier r6v6le ensuite clairement les atomes de 
carbone et d'azote des deux molecules de m&hyl-9 
adenine. Apr6s affinement des coordonn+es et des fac- 
teurs d'agitation thermique de ces atomes en inversant 
la totalit6 de la matrice, une carte de Fourier- 
difference (AF) montre que les ions nitrates et les 
molecules d'eau sont d+sordonn6s. 

Cette portion de la structure est interpr6t6e en fonc- 
tion de deux motifs superpos6s, ci-apr6s d6sign6s par 

0.28 Z 

0.41 

B 

0.80 1101 - - - -  X 

Fig. 1. Section xz de la carte de Fourier-difference mettant en 
6videnc'e le d6sordre de l'ion NO-~(2). Les contours pleins se trou- 
vent fi y -- 0,06 et ceux en pointill~s sont fi y = 0,0. Les contours 
de ratome O(22A) fly = 0,27 ne sont pas representbs. 

A et B, le motifA ayant un poids double de celui de B. 
La carte A F  comporte trois categories de pics attribu- 
ables aux ions nitrates: (i) pics intenses attribu~s aux 
atomes communs, c'est-fi-dire ceux qui occupent fi peu 
pros la m~me position dans les deux motifs; (ii) pics 
bien d~finis d'intensit~ moyenne qui correspondent 5. 
des atomes diff~renci~s du motif A; (iii) pics faibles ou 
dissym&rie importante dans des pics d~jfi attribu~s, 
correspondant aux atomes diff~renci~s du motif B. La 
Fig. 1 repr~sente l'ion NO~(2)(motifsA et B) superpos~ 
fi une tranche de la carte AF. O(21) est un atome com- 
mun aux deux motifs. Des pics de hauteur moyenne 
correspondent aux atomes diff~renci~s O(22A) (con- 
tours non repr~sent~s) et O(23A), alors que les atomes 
O(22B) et O(23B) se manifestent par une dissym&rie 
pr6s de O(23A). L'azote est repr6sent~ aux positions 
calcul~es d'apr~s les coordonn~es de l'oxyg~ne, mais 
ces positions sont trop rapproch~es pour produire des 
pics distincts sur la carte AF. N(21) est donc trait~ 
comme un atome unique commun aux deux motifs. 

Pour l'ion NO3(1 ), un seul atome d'oxyg~ne donne 
deux composantes: O(13A) forte et O(13B) faible. Bien 
que les pics des autres atomes ne soient pas parfaite- 
ment sym&riques, il n'est pas possible d'y reconnaitre 
les composantes individuelles. 

Trois pics correspondent aux molecules d'eau. Deux 
pics d'intensit~ moyenne, O(1) et 0(2), sont disposes de 
mani~re fi former entre eux et avec le reste de la struc- 
ture un ensemble de liaisons hydrog6ne convenable- 
ment orient~es. 0(3) est un pic beaucoup plus faible 
situ~ trop pros de O(1) et 0(2) pour appartenir au 
m~me moti f, mais il peut former des liaisons hydrog~ne 
avec les atomes du motifB. Le motifA comporte donc 
deux molecules d'eau et le moti fB une seule. 

I1 n'est pas possible d'affiner simultan6ment tous les 
parametres des atomes diff~rencies. Dans un premier 
temps, nous estimons les facteurs d'occupation de ces 
atomes. A cette fin, nous les pla~;ons aux positions 
tir~es de la carte A F et leur attribuons, par com- 
paraison avec les atomes non diff~renci~s, des facteurs 
d'agitation thermique de 8,0 A 2 pour les ions nitrates et 
des valeurs un peu sup6rieures de 9,5/k 2 pour l'eau. En 
laissant varier seulement les facteurs d'occupation, nous 
obtenons les valeurs de 0,6 _+ 0,1 pour les atomes du 
motifA et 0,3 _+ 0,1 pour ceux du motifB.  Comme A 
contribue deux lois plus que B, nous appliquons, sans 
les faire varier, des facteurs d'occupation de ] pour les 
atomes diff~renci~s de A et de ½ pour ceux de B. 

Nous entreprenons ensuite l'affinement isotrope de 
tous les atomes (saul ceux d'hydrog~ne). L'affinement 
s'effectue normalement, sauf dans le cas de O(22B)qui 
se dbplace vers O(23A) pour &re finalement absorb~ 
par ce dernier. Donc, bien que visible sur la carte A F, 
O(22B) est trop pros de O(23A) pour ~tre affin~ in- 
d~pendamment. Nous le fixons fi la position estimbe sur 
la carte AF pour le reste de l'affinement. Nous affinons 
ensure des facteurs d'agitation thermique anisotrope 



1450 LE N I T R A T E  DE eatena-(p-METHYL-9 A D E N I N E )  A R G E N T ( I )  H Y D R A T E  

pour l 'argent et la mbthyl-9 adenine en ayant  recours ~. 
l ' approximat ion des blocs diagonaux.  Finalement ,  des 
facteurs anisotropes sont attribu6s/~ l 'oxyg+ne de l 'eau 
et aux atomes des ions nitrates communs  aux deux 
motifs. En ce dernier cas, l 'anisotropie provient moins 
de l 'agitat ion thermique que de l'~cart entre les centres 
de charge des deux a tomes  non diff6renci6s. 

A ce stade, nous notons  que les valeurs de IF,. I de 23 
r6flexions assez fortes sont de deux ~. cinq lois 
sup+rieures ~. celles de IFol. L 'aff inement d 'un facteur 
d 'extinction secondaire ne corrige aucunement  cette 
situation. Nous  c royons  que ce fait est dfi a une erreur 
exp6rimentale et at tr ibuons un poids nul ~. ces rbflexions. 
Une partie de l 'aff inement d~crit plus haut  est repris, 
mais sans aucun changement  notable sauf  un abaisse- 
merit de 0,02 du facteur R. Le reste de raf f inement  est 
effectu+ sans tenir compte  de ces 23 r~flexions. 

Pour completer  la structure, les atomes d 'hydrog+ne 
sont places aux posit ions pr+vues ( C - H  et N - H  = 

0,95 A). Ceux des cycles et des groupements  amino 
sont fix+s dans le plan du cycle en supposant  une hy- 
bridation sp 2 de l 'a tome porteur.  Pour  chaque groupe- 
ment m+thyle, deux atomes d 'hydrog+ne sont rep+r~s 
sur la carte AFet les coordonn~es des trois a tomes sont 
recalcul~es ( N - C - H  = 109,5 o) de mani+re fi donner  le 
meilleur accord avec les deux posit ions observ+es. Les 
facteurs d 'agitat ion thermique attribu+s sont de 8,0 A 2 
pour  les groupements  m+thyles et de 6,0 A 2 pour les 
autres. Les param+tres de l 'hydrog6ne ne sont pas 
affin+s et les positions sont recalcul+es apr6s le dernier 
cycle d 'affinement.  Nous  ne tenons aucun compte de 
l 'hydrog+ne des mol+cules d'eau qui n'est pas visible sur 
la carte AF. 

A la toute fin de l 'affinement,  nous at t r ibuons ~. cha- 
que rbflexion un poids w calcul6 selon l '6quation: w = 
1/(10,82 - 0,12 [ Fol + 0,001 t Fo[2) off les constantes  
sont ajust6es de faqon ~. assurer une distribution le plus 
uni forme possible de l'~cart ponder6 moyen  en fonction 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 104; Ag × 105) etfacteurs de tempdrature (× 103; Ag × 104) 

x y z UI, U22 U3.~ U~ 2 U t ~ U~ 

Ag(l) 42604 (7) 7094 (14) 21467 (4) 473 (5) 663 (6) 428 (4) -42 (5) 101 (4) -43 (5) 
Ag(2) -6983 (7) -30436 (13) -2346 (4) 429 (5) 582 (5) 644 (5) -79 (5) 226 (4) l0 (5) 
N(l) 3227 (6) 84 (10) 1088 (4) 33 (5) 39 (5) 44 (5) 3 (4) 14 (4) 0 (4) 
C(2) 3568 (8) 484 (15) 666 (5) 39 (6) 52 (7) 59 (6) 0 (5) 25 (5) 2 (6) 
N(3) 3069 (7) 247 (12) 10 (4) 53 (6) 50 (6) 51 (5) -4  (4) 25 (4) 3 (4) 
C(4) 2077 (8) -509 (I 5) -228 (5) 49 (6) 48 (7) 38 (5) 7 (6) 18 (5) -5 (5) 
C(5) 1589 (8) -948 (14) 125 (5) 39 (6) 47 (7) 45 (6) 1 (5) 21 (5) 4 (5) 
C(6) 2213 (8) -649 (14) 819 (4) 42 (6) 42 (6) 37 (5) 7 (5) 21 (5) 3 (5) 
N(6) 1856 (7) -1043 (14) 1228 (4) 48 (6) 88 (8) 42 (5) -9  (5) 20 (4) -4  (5) 
N(7) 557(6) -1716(12) -318(4) 37(5) 53(6) 47(5) -11 (4) 22(4) 7(4) 
C(8) 481 (9) -1658(17) -910(5) 58(7) 75 (9) 37(6) -9(7)  11 (5) -5 (6) 
N(9) 1365 (7) -993 (13) -886 (4) 59 (6) 75 (7) 48 (5) - 0  (5) 28 (5) 1 (5) 
C(9) 1498(12) -801(22) -1463(6) 107(11) 116(12) 60(8) -19(10) 50(8) -8(9)  
N(I*) -2248 (6) -4294 (11) -496 (4) 43 (5) 46 (5) 42 (4) 4 (4) 19 (4) 4 (4) 
C(2") -2390 (8) -4691 (15) 15 (5) 34 (6) 54 (7) 48 (6) 2 (5) 11 (5) -2  (6) 
N(3*) -3221 (7) -5521 (12)  -12(4) 55 (6) 51 (6) 47(5) 4(5) 25(4) 3 (5) 
C(4") -3989 (8) -5979 (13) -643 (5) 48 (6) 35 (6) 43 (6) 0 (5) 19 (5) 4 (5) 
C(5") -3987(8) -5620(14) -1217(4) 41(6) 36(6) 43(5) 9(5) 16(5) 6(5) 
C(6") -3041 (8) -4781 (13) -1140 (5) 44 (6) 36 (6) 41 (5) 6 (5) 15 (5) 8 (5) 
N(6*) -2927 (7) -4386 (I 3) -1660 (4) 48 (5) 62 (6) 50 (5) - I 1 (5) 21 (4) 4 (5) 
N(7*)  -4924(6) -6259(12) -1782(4) 36(5) 58(6) 54(5) -3(4)  21(4) 0(4) 
C(8") -5494 (8) -6954 (16) -1540 (5) 40 (6) 53 (7) 72 (7) 4 (6) 26 (6) -0  (6) 
N(9*) -4961 (6) -6840 (12) -861 (4) 49 (5) 57 (6) 47 (5) -4  (5) 25 (4) 6 (5) 
C(9") -5372 (10) -7509 (18) -439 (6) 76 (9) 80 (10) 93 (9) -3  (7) 59 (8) 0 (8) 
O(1) 1886(14) -7114(33) 2347(8) 116(14) 227(23) 110(12) 0(15) 64(11) 4(15) 
0(2) 1989 (21) -9162 (36) 3291 (12) 236 (27) 191 (25) 208 (23) -4  (22) 138 (22) -10 (21) 
0(3) 1616 (36) -8778 (90) 2685 (20) 177 (42) 406 (89) 132 (32) 169 (51) 48 (31) -25 (44) 
N(11) 6415 (7) 2441 (15) 1910 (4) 54 (6) 100 (9) 56 (6) - 4  (6) 29 (5) 4 (6) 
O(11) 6073 (8) 2602 (18) 1338 (4) 106 (8) 201 (14) 66 (6) -21 (8) 43 (6) -17 (7) 
O(12) 7169(9) 3436(17) 2311 (5) 122(9) 151 (11) 80(6) -32(8) 33(6) -26(7) 
O(13A) 6008 (11) 1984 (21) 2244 (7) 97 (2)" 
O(13B) 6003 (13) 929 (24) 1985 (8) 85 (2)" 
N(21) 223 (9) -3674 (21) 1466 (6) 87 (9) 197 (16) 86 (8) -48 (9) 32 (7) 59 (9) 
O(21) 501 (9) -4288(19) 1070(6) 147(10) 190(12) 98(7) -80(10) 79(7) -30(8) 
O(22A) --231 (12) -2344 (21) 1153 (7) 99 (2) 4 
O(22B) b -391 -3963 1670 139 
O(23.4) 207 (14) -4582 (27) 1842 (9) 137 (2)" 
O(23B) 1060 (32) -4996 (57) 1939 (19) 155 (2)" 

Notes: (a) Facteurs de temp6rature isotrope U x 10 3. (b) Parambtres pas affinbs. 
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de l Fo et de sin 0/J. Au point de convergence, le fac- 
teur R = r~ll F o l -  IF, II/r. Fol = 0.050. tandis que 
Rw = IT.  w(/Fol - F,l)21~ wlFol2] '/2 = 0,048. L'erreur 
sur une observation de poids unitaire est de 1,06. Sur 
la carte zlF finale, il y a quelques pics de +0,7 e ,~-a au 
voisinage des ions nitrates et des atomes d'argent, alors 
que partout ailleurs le fond continu est inf~rieur fi +0,5 
e A -3, 

Les valeurs affin6es des coordonnbes et des facteurs 
d'agitation thermique sont r~unies au Tableau 1.* 

Une analyse des param6tres affin6s rbv61e que 
l'agitation thermique est faible pour les atomes d'argent 
et les mol6cules organiques [B 6quivalents de 3,2 fi 6,0 
A 2, saul C(9), 7,2 A21, ce qui confirme l'absence de 
d6sordre dans cette portion de la structure. Pour les 
atomes d~sordonn6s, l'amplitude et l'anisotropie de 
l'agitation sont nettement sup6rieures (B 6quivalents 
5,5-12 ,~2). La raison enest  que les facteurs de tem- 
p6rature d~crivent non seulement l'agitation thermique 
proprement dite, mais qu'ils compensent l'erreur sur les 
facteurs d'occupation et le fait d'utiliser une position 
atomique moyenne pour les atomes non diff~rencibs. 

Les courbes de diffusion utilis6es sont celles de 
Cromer & Waber (1965), sauf pour l'hydrog~ne 

* La liste des facteurs de structure, les coordonn~es des atomes 
d'hydrog6ne et le d~tail des distances interatomiques et des angles 
dans les ions nitrates ont &~ d~pos6s au d~p6t d'archives de la Brit- 
ish Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
32263:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The 
Executive Secretary, International Union of  Crystallography, 13 
White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

(Stewart, Davidson & Simpson, 1965). Les facteursAf' 
et Af" de diffusion anomale de l'argent sont tir6s de 
Cromer (1965). La liste des programmes utilisbs est 
donn6e dans un pr6c6dent article (Terzis, Beauchamp 
& Rivest, 1973). 

Description de la structure et discussion 

Coordination de/'argent 

Le cristal renferme des chaines cationiques infinies 
dans lesquelles alternent les atomes d'argent et les 
molbcules de m&hyl-9 ad6nine (Fig. 2). Cette portion 
de la structure n'est pas touch+e par le d6sordre. 

Les deux atomes d'argent indbpendants sont bicoor- 

, J  

f'~!. 

RGI 

Fig. 2. Motif  de base de la chaine cationique infinie. Les ellipsoides 
correspondent a. une probabilit~ de 50%. 
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Fig. 3. (a) Distances interatomiques et (b) angles de liaisons dans le complexe d'argent. I1 n'y a pas de diff6rence significative entre les 
deux mol6cules ind6pendantes et la moyenne est donn6e ci-dessus. Ecarts types: distances A g - N  = 0,009, C - C ( N )  = 0,015 ,l., angles 
A g ' N - C  = 0,7", autres angles = 1,0 °. Valeurs normales des angles des cycles (e) pyrimidine et (d) imidazole dans leurs formes neutre 
et proton6e. Ce sont des moyennes pond6r6es calcul~es au moyen des r6sultats cristallographiques publi6s jusqu'~ la fin de 1975. Ecarts 
types sur les moyennes: distances = 0,008 A, angles --- 0,6 °. 
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donn6s, chacun &ant li6 fi un atome N(1) et un atome 
N(7). Ce mode de coordination se retrouve ~galement 
dans le compos6 d'addition avec CoCI 2 et ZnCI 2 (De 
Meester, Goodgame, Skapski & Warnke, 1973). Les 
longueurs des liaisons A g - N  (Fig. 3) ne s'~cartent pas 
significativement de leur moyenne (2,163 A), ce qui est 
normal puisque ces atomes d'azote ont des basicit~s 
comparables. Les distances Ag--N rapportbes dans la 
littbrature pour les compos6s bicoordonn6s de l'argent 
se situent entre 2,12 et 2,21 A (Fleming & Lynton, 
1968: Vranka & Amma, 1966; Antti & Lundberg, 
1971; Menchetti, Rossi & Tazzoli, 1970; Rodesiler, 
Hall Griffith & Amma, 1972). Les angles N - A g - N  
[ 161,8 (3) et 171,3 (3) ° I diff6rent beaucoup de 180 °, 
mais de tels bcarts fi la lin6arit6 ne sont pas rares 
(Vranka & Amma, 1966: Antti & Lundberg, 1971). 

En plus de former deux liaisons fortes, l'argent in- 
teragit quelque peu avec des atomes d'oxyg6ne d'ions 
nitrates. Les auteurs admettent que tout contact 
Ag- • • O plus court que 3,0 ,/k d6note une certaine inter- 
action (Vranka & Amma, 1966: Britton & Dunitz, 
1965: Baenziger, Haight, Alexander & Doyle, 1966). 
La Fig. 4 montre que Ag(1) n'interagit qu'avec un seul 
atome d'oxyg~ne, tandis que l'environnement de Ag(2) 
est plus compliqu& I1 s'agit dans tousles cas d'attrac- 
tions relativement faibles. 

Le coordinat 

Les distances et les angles sont repr~sent+s ~. la Fig. 
3. Nous avons cherch~ fi connaitre dans quelle mesure 
la g6om&rie du coordinat est modifi6e par la fixation 
d'argent. I1 est bien connu que la fixation d"un proton 
sur les cycles produit des changements notables de 
g6om6trie au voisinage de l'atome accepteur (Rao & 
Sundaralingam, 1970; Voet & Rich, 1970). Sur les lon- 
gueurs de liaisons, ces changements demeurent in- 
f6rieurs ~. 0,03 ,~, c'est-fi-dire en deqfi des limites d'er- 

reur pour le present travail (o = 0,015 ,~). Par contre, 
sur les angles, les variations atteignent 5 ° et elles 
seraient ais+ment perceptibles darts le cas actuel (o = 
1°). A l'aide de la Fig. 3, on constate que darts le com- 
plexe d'argent, les angles des cycles s'apparentent 
davantage fi ceux des m~mes cycles non proton+s. Par 
cons6quent, la fixation d'argent n'affecte pas les angles 
du coordinat comme le ferait le proton. 

Le coordinat n'est pas parfaitement plan. II est 
ibg6rement pli6 le long de la liaison commune C(4)-  
C(5) [ou C(4")-C(5")1 pour former entre les plans des 
deux cycles un angle de 1,9 ° pour l'une des mol+cules 
et de 1,3 ° pour l'autre (molecule .). Notons que les 
groupements m&hyles et amino ne s'6cartent pas 
significativement du plan de leur cycle respectif. Les 
distances des atomes d'argent fi ces m6mes plans 
varient toutefois de 0,04 fi 0,47 ,/~. 

Les ions nitrates 

L'ion poss6de normalement des angles de 120 ° et 
des liaisons de 1,26 ,/~ (Gibbons & Trotter, 1971). Les 
r6sultats d&aill+s pour les quatre ions ind+pendants 
(deux pour chacun des motifs A et B) sont d6pos+s aux 
archives.? Les longueurs de liaisons varient de 1,16 fi 
1,32 A, avec une valeur extreme de 1,49 ,/~. Les angles 
sont compris entre 82 et 142 °. II s'agit +videm- 
ment d'6carts tr6s grands auxquels il faut cependant at- 
tacher peu d'importance. Rappelons que ces ions sont 
d6sordonn6s et que notre interpr&ation, pour satis- 
faisante qu'elle soit, laisse les positions atomiques en- 
tach~es d'une incertitude beaucoup sup6rieure fi ce 
qu'indiquent les 6carts types. I Ien  r~sulte des +carts 
particulibrement nets sur les courtes distances inter- 
atomiques, comme les longueurs de liaisons N - O ,  et 
sur les angles entre ces liaisons. Ces 6carts sont toute- 

t Voir la note pr6c6dente. 
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Fig. 4. Environnement complet des atomes d'argent dans le motif ,4. Les atomes d'azote occupent les m~mes positions darts les deux 
motifs. Dans B, Ag(I)poss6de 6galement un seul atome d'oxyg6ne O(13B) fi 2,74 ,& [angles N(7*) -Ag( l ) -O(13B)  -: 100,1 o et N(1) -  
Ag(1)-O(12B) = 88,8 ° ], tandis que les atomes d'oxyg6ne O(21) sont les deux seuls situ6s autour de Ag(2). Ecarts types: A g - N  ~ 0,009, 
A g - O  = 0,010-0,018 it. 



CAROLE G A G N O N  ET A N D R E  L. BEAUCHAMP 1453 

% 

Fig. 5. Reprtsentation de la structure en projection selon b. L'axe a est horizontal et l'axe c est b. peu pros vertical. Les atomes d'argent sont 
reprtsentts par de grosses sphtres relites aux moltcules cycliques du coordinat. Les liaisons hydrogtne &ablies entre les ions nitrates, les 
moltcules d'eau et les groupements amino sont repr~sentees par des lignes pointillees. Le motifA reprtsente ci-dessus correspond h 66% 
de la structure. 

(a) 

© © 

03 01z ( ~ x  03 012 

021 ~ ~" '~" " ~ f ~ ~  
0?38 

(b) 

Fig. 6. Projection st~rtoscopique du systtme de liaisons hydrogtne dans les motifs (a) A et (b) B. Dans les deux cas, I'axe best  horizontal. 
Les sphtres pointbes sont les atomes de carbone porteurs de groupements amino et les grosses sphtres correspondent a l'argent. Les 
bfitonnets repr~sentent des liaisons covalentes, les traits fins sont des liaisons hydrogtne et les pointillts sont des interactions argent- 
nitrate. Les liaisons hydrog~ne form~es par 0(3) (motif B) ne sont pas dtfinies sans ambigu'ft~ et les trois accepteurs plausibles sont 
indiquts. 
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fois moins critiques si l'on discute de la part icipation 
des ions nitrates fi des liaisons hydrog~ne ou / t  d 'autres  
interactions intermol~culaires. 

Empilement moldculaire et liaisons hydrogdne 

La structure est reprtsent+e en projection fi la Fig. 5. 
Les chaines cationiques - L - A g + - L - A g + - L  - ,  qui ne 
sont pas dtsordonnbes,  sont orientees selon la diago- 
nale du plan ac et s 'empilent les unes sur les autres dans 
la direction b. On retrouve la tendance habituelle de ces 
molecules fi se disposer fi peu pr t s  paral l t lement,  fi une 
distance de ~3 ,4 /k .  

Entre les cha~nes sont dispos+s les ions nitrates et les 
moltcules d'eau, qui forment  entre eux des liaisons 
hydrog+ne auxquelles participent +galement les groupe- 
ments amino. Un choix de distances et d 'angles est 
r tuni  au Tableau 2. A cause du d+sordre, les erreurs 
sont grandes,  mais on peut reconnaitre  des ensembles 
raisonnables de liaisons hydrog+ne convenablement  
orientbes. Dans  le mot i f  A, on distingue un agencement  
c o n t i n u - O ( 1 ) - O ( 2 ) - O ( 2 3 A ) - O ( 1 ) - O ( 2 ) - . . ,  qui 
dtfinit une h+lice orient te  selon b. Elle est reprtsent~e fi 
la Fig. 6(a), de m~me que les autres atomes impliqu+s 

Tableau 2. Distances (,~) et angles (o) entre atomes 
impliquds dans les liaisons hydrogdne 

MotifA 

O(1)-O(2) 2,62 (3) O(2)-O(1)-O(23A) 113.(1) 
O(1)-O(23A) 2,78 (3) O(1)--O(2)--O(23A)' 113 (1) 
O(23A)--O(2.) 3,03 (4) O(12)~v--o(2)--O(23A) ~ 125 (1) 
O(2)-O(12)I' 2,90 (3) O(1)-O(2)-O(12)" 78 (1) 
O(1)-N(6*)" 2,93 (2) O(1)--70(23A)-70(2) ~ 138 (1) 
N(6*)'..~-O(I 3A) " 2,90 (2) C(6")I"-N(6")'."-O(1) 157,1 (8) 
O(12)"-N(6) v'. 2,94 (1) a C(6*~V-N(6*.)w-O(l,3~) v 113,1 (8) 
N(6)v'.-O(21) v' . 2,99 (2 )"  C(6)V'-N(6) v' -O( 12)" 136,8 (8) a 
N(6)v'-o(22A) v' 3,07 (2) C(6)~-N(6)v'-o(21) '' 124,1 (8) a 

C(6),~_N(6),~_O(22A)V, 139,9 (8) 

MotifB 
O(3)-O(12) i~ 2,70 (6) O(12)i~-O(3)-O(23 B) 130 (2) 
O(3)-O(23B). 3,17 (7) O(12).~-O(3)--.O(22B) ' 1220 
O(3)~O(22B)' 2,88 ° C(6*)W-N(6*)w-O(l 3B) v 130,5 (8) 
N(6*Yv-O(13B) v 2,90 (2) 

Code de sym&rie: (i) £, -½ - y, ½ - z; (ii) 1 - x, -~ + y, ½ - z; 
(iii) x,  ½ + y ,  ½ - z ;  (iv) x,  - 1  - y ,  2; (v) 1 - x,  - ½  - y ,  ½ - z ;  (vi) x ,  

-1 +y,z. 

Notes: (a) Prtsent dans les deux motifs. (b) Ecart type indtfini 
parce que les coordonntes de O(22B) n'ont pas ~t6 affintes. 

dans des liaisons hydrog tne .  Dans  le mot i f  B, cette 
h+lice n'existe plus parce  qu 'une seule molbcule d 'eau 
0 ( 3 )  situte fi une position intermtdiaire ,  tient la place 
de O(1) et 0(2) .  En comparan t  entre elles la Fig. 6(a) et 
(b), on remarque que plusieurs liaisons hydrog+ne du 
mot i f  A sont conservtes  dans le mot i f  B, alors que le 
d~part d 'une molecule d 'eau s ' accompagne  d 'une redis- 
tribution de l 'environnement immMiat ,  en particulier 
d 'une r torientat ion de l'ion NO3(2) .  

Nous  remercions le Conseil Nat ional  de Recherches  
du C a n a d a  et le Minist t re  de l 'Educat ion du Q u t b e c  
pour  des bourses et des octrois de recherche. 
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