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The cupric chelate of N-pyridoxylideneaminomethylphosphonic acid monohydrate [Cu(PL-AMPh).H20] 
crystallizes in the monoclinic system [space group C2/c, a = 16.75 (1), b = 9.46 (1), c = 15.03 (1) ,~, fl = 
92.0 (1) °, Z = 81. Resolution of the three-dimensional structure and its refinement (R = 0.066) allowed a 
detailed comparison with other Schiff-base complexes derived from carboxylic amino acids; the metal-ion 
environment, the structure of both the pyridine ring and the amino acid residue, the character of the imino 
group C-N bonds and the forces responsible for crystalline cohesion were examined. 

Introduction 

L'importance physiologique des facteurs vitaminiques 
B 6 est li6e au fait que les enzymes ~. pyridoxal 
interviennent dans de tr6s nombreuses r6actions du 
m6tabolisme des acides amin6s: rac6misation, trans- 
amination, d~carboxylation, a,/~-~limination notam- 
ment (Guirard & Snell, 1964). Afin d'~lucider le r61e 
jou6 par le coenzyme pyridoxinique, la plupart de ces 
r~actions ont 6t6 comparb, es /t des syst6mes mod61es 
non enzymatiques dans lesquels le pyridoxal est utilis~ 
comme catalyseur en presence d'un ion m~tallique, ce 
dernier suppl6ant dans une certaine mesure ~i l'absence 
de prot6ine apoenzymatique (Metzler, Ikawa & Snell, 
1954; Dunathan, 1971; Holm, 1973). Quelques com- 
plexes m&alliques form6s h partir des produits de 
condensation entre le pyridoxal et certains acides 
amin6s carboxyliques ont donn6 lieu ~, des essais 
d'isolement et de d&ermination de structure (WiUstad- 
ter, Hamor & Hoard, 1963; C. I. Br/inder, cit6 par 
Freeman, 1967; Cutfield, Hall & Waters, 1967; Bentley, 
Waters & Waters, 1968). Toutefois, malgr6 leur inter& 
th6orique, ces recherches structurales sont rest6es 
limit~es, probablement en raison du fait que la grande 
r6activit6 des bases de Schiff ainsi pr6par6es rend 
difficile l'obtention d'une esp6ce chimique parfaitement 
d6finie. Pour rem6dier h cet inconv6nient, diverses 
&udes ont ~t~ r/relishes mettant en jeu des d~riv~s plus 
stables dans lesquels le pyridoxal est remplac6 par 

l'ald6hyde salicylique (Ueki, Ashida, Sasada & Kakudo, 
1967, 1969; Nassimbeni, Percy & Rodgers, 1976). 

Dans notre laboratoire, nous avons montr~ que les 
analogues phosphoniques des acides carboxyliques a- 
amines, s'ils donnent difficilement lieu/l une r6action de 
transamination, manifestent une grande affinit6 vis-h- 
vis du pyridoxal avec lequel ils forment une base de 
Schiff extr~mement stable (Cassaigne, Lacoste & 
Neuzil, 1971). Cette particularit6 nous a incites b, 
r6aliser l'6tude cristallographique du complexe cuivri- 
que d'un d~riv6 obtenu par condensation du pyridoxal 
avec l'analogue phosphonique de la glycine, l'acide 
aminom&hylphosphonique (AMPh), dont nous avons 
pr~c~demment d6crit la structure cristalline (Darriet, 
Darriet, Cassaigne & Neuzil, 1975). 

Preparation et donn6es cristallographiques 

L'acide aminom6thylphosphonique est synth~tis~ selon 
le protocole d~crit par Garrigou-Lagrange & Destrade 
(1970). Le chelate cuivrique de l'acide N- 
pyridoxylid~neaminom6thylphosphonique est pr6par6 
en utilisant une m~thode inspir~e de celle propos~e par 
Christensen (1957): on r6alise un m~lange 6qui- 
mol6culaire d'aminom6thylphosphonate monosodique, 
de chlorhydrate de pyridoxal (PL) et d'ac&ate cuivri- 
que 0,2 M; le maintien h +4°C durant une nuit de ce 
m~lange entra~ne la formation de fines aiguilles vertes 
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monocristallines d'un monohydrate [Cu(PL- 
AMPh). H20]. 

Analyse 616mentaire (C9HI3N206PCu, M r = 339,5) 

C H N P Cu 
Calcul6 (%) 32,43 3,77 8,20 9,04 17,70 
Trouv~ (%) 31,80 4,10 8,25 9,10 18,70 

Les diagrammes de Bragg et de Weissenberg 
effectuSs suivant l'axe Oy ont permis de dSterminer la 
sym&rie et les paramStres cristallins. Le ch61ate 
cristaUise dans le systSme monoclinique avec les 
param&res: a = 16,75 + 0,01; b = 9,46 + 0,01; c = 
15,03 + 0,01 A; /3 = 92,0 + 0,1 °. Les conditions 
d'existence relev6es sur les diagrammes de Weissenberg 
sont: hkl: h + k = 2n; hOl: 1 = 2n; elles correspondent 
aux groupes spatiaux C2/c ou Cc. La densit8 mesurSe, 
D m = 1,87 g cm -3, implique huit motifs par maiUe 
(densit8 calcul+e, D x -- 1,37 g cm-3). 

D~termination de la structure 

Les intensit+s des diverses rSflexions hkl ont &6 
mesur+es fi l'aide d'un diffractom&re automatique 
Enraf-Nonius CAD-3 (radiation Mo Ka, mono- 
chromateur/l lame de graphite). 

Les 1005 rSflexions ind6pendantes s6lectionnSes 
satisfont au test relatif /L l'intensit6 mesur6e: Ihk t > 
cr(lhkt). Les intensitSs de ces r6flexions hkl ont 8t8 
corrigSes du facteur de Lorentz-polarisation. Les 
facteurs de diffusion relatifs aux diffSrents atomes sont 
extraits des tables de McMaster, Kerr del Grande, 
Mallet & Hubbel (1969). Les calculs ont 8t6 effectuSs 
sur ordinateur CII IRIS 80. 

L'&ude de la fonction de Patterson P(uvw) a permis 
de d&erminer la position des atomes de cuivre et de 
phosphore. 

Des calculs d'affinement de structure ont 6t8 rSalisSs 
pour les deux groupes spatiaux C2/c et Cc. Les 
meilleurs r6sultats sont obtenus avec le groupe C2/c 
lequel a &8 retenu pour la suite des calculs. 

La fonction de densit8 ~lectronique p(x,y,z) a permis 
de dSterminer les coordonn6es r6duites des atomes 
d'oxyg+ne, d'azote et de carbone. AprSs quelques 
cycles d'affinement, l'indice R e s t  abaiss8 jusqu'~ la 
valeur R = 0,079. 

A partir de la fonction diffSrence obtenue en enlevant 
aux facteurs de structure observSs les contributions 
calculSes des atomes de Cu, P, C, N et O, des amas de 
densit8 8lectronique pouvant correspondre aux divers 
atomes d'hydrog6ne ont 8t8 mis en 8vidence. Du fait de 
la qualit8 du monocristal utilis8 et de l'impr6cision sur 
la mesure des intensit+s diffractSes il nous a paru 
raisonnable de bloquer les divers param&res des 
atomes d'hydrogSne pour la suite des calculs d'affine- 

Tableau 1. Coordonndes rdduites des divers atomes de 
[Cu(PL-AMPh).H20]  

x y z B(A z) 

Cu 0,5878 (1) 0,3456 (2) 0,3158 (1) 1,32 (3) 
V 0,7507 (2) 0,4606 (4) 0,3150 (2) 1,38 (6) 
C (1) 0,6798 (8) 0,5981 (15) 0,2819 (9) 1,8 (2) 
N(I) 0,6030(7) 0,5514(13) 0,3162 (8) 1,8 (2) 
O(1) 0,7013 (5) 0,3288 (10) 0,3012 (6) 2,3 (2) 
0(2) 0,8245 (5) 0,4666 (10) 0,2628 (6) 1,7 (2) 
0(3) 0,7739 (5) 0,4859 (10) 0,4155 (6) 1,8 (2) 
0(4) 0,4795 (5) 0,3609 (11) 0,3469 (6) 1,9 (2) 
0(5) 0,4702 (6) 0,9350 (11) 0,3503 (6) 2,4 (2) 
0(6) 0,5834 (6) 0,1410 (11) 0,3268 (6) 2,2 (2) 
C(2) 0,5551 (7) 0,6422 (16) 0,3479 (8) 1,6 (2) 
C(3) 0,4792 (7) 0,6090 (14) 0,3867 (9) 1,2 (2) 
C(4) 0,4488 (7) 0,4693 (14) 0,3865 (9) 1,3 (2) 
C(5) 0,3762 (8) 0,4470 (16) 0,4322 (9) 1,7 (2) 
N(2) 0,3398 (6) 0,5498 (12) 0,4739 (7) 1,5 (2) 
C(6) 0,3699 (7) 0,6843 (13) 0,4733 (8) 1,3 (2) 
C(7) 0,4372 (8) 0,7170 (14) 0,4289 (9) 1,6 (2) 
C(8) 0,4650 (8) 0,8695 (16) 0,4345 (10) 2,2 (3) 
C(9) 0,3414 (9) 0,3004 (16) 0,4323 (10) 2,3 (3) 

*H(I) 0,727 0,501 0,450 1 
*H(2) 0,693 0,683 0,315 1 
*H(3) 0,670 0,608 0,217 1 
*H(4) 0,344 0,748 0,509 1 
*H(5) 0,431 0,913 0,475 1 
*H(6) 0,516 0,883 0,459 1 
*H(7) 0,310 0,288 0,381 1 
*H(8) 0,568 0,741 0,344 1 
*H(9) 0,310 0,299 0,482 1 
*H(10) 0,382 0,232 0,437 1 
*H(11) 0,433 0,908 0,310 1 
*H(12) 0,615 0,085 0,368 1 
*H(13) 0,589 0,096 0,270 1 

* Coordonn6es r6duites des atomes d'hydrog6ne, non affin6es. 

ment. L'indice R a pu &re abaiss6 jusqu'fi la valeur R = 
0,066.* 

Les positions atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique isotrope des atomes sont rassembl6s au 
Tableau 1. Les distances interatomiques et les angles de 
liaison sont d&aill6s dans le Tableau 2. 

Description de la structure et discussion 

Une projection de la structure de [Cu(PL- 
AMPh) .H20]  sur le plan xOz est repr6sent~e sur la 
Fig. 1. L 'AMPh et le pyridoxal sont approxi- 
mativement coplanaires; on comprend ainsi le r61e de 
l'ion cuivrique qui maintient un syst6me conjugu6 exig6 
par le m6canisme des r6actions catalys~es par le 
pyridoxal (Metzler, Ikawa & Snell, 1954). 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 depos~e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 33305:9 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /l: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (o) au sein de [Cu(PL-AMPh). H20] 

Cu-Cu' 3,488 (2) C(2)--N(I) 1,279 (4) 
Cu-N(l) 1,962 (2) C(2)-H(8) 0,966 (4) 
Cu-O(l) 1,928 (3) C(2)-C(3) 1,452 (3) 
Cu-O(4) 1,894 (3) C(3)-C(4) 1,416 (4) 
Cu-O(6) 1,944 (3) C(3)-C(7) 1,404 (3) 
Cu-O(4') 2,663 (3) C(4)-O(4) 1,301 (2) 
P-C(1) 1,820 (3) C(4)-C(5) 1,434 (3) 
P-O(I) 1,507 (2) C(5)-C(9) 1,504 (3) 
P-O(2) 1,489 (2) C(5)-N(2) 1,317 (2) 
P-O(3) 1,565 (2) C(6)-N(2) 1,369 (2) 
O(3)-H(I) 0,972 (4) C(6)-C(7) 1,365 (3) 
O(5)-H (11) 0,886 (4) C(6)--H(4) 0,929 (3) 
O(6)-H(12) 0,960 (4) C(8)-C(7) 1,517 (3) 
O(6)-H(13) 0,962 (4) C(8)-H(5) 0,946 (4) 
C(I)-H(2) 0,965 (3) C(8)-O(5) 1,414 (2) 
C(I)-H(3) 0,980 (4) C(8)-H(6) 0,936 (4) 
C(I)-N(I) 1,471 (4) C(9)-H(7) 0,932 (3) 

C(9)-H(9) 
C(9)-H(10) 
O(2")--H(I 1) 
O(2")...n(13') 
N(2"'). • • n(1) 
O(1)..N(1) 
Oil). .0(6) 
Oil) . .0i4 ')  
Oil). .0(4) 
N(l ) . .0 (4)  
N(l). • 0(4') 
0(6)..0(4) 
0(6)..0(4') 
0(4)..0(4') 
0(5) . .Oi2")  
0 (6 ' ) . . 0 (2" )  
0(3). • N(2'") 

0,928 (4) 
0,939 (4) 
2,007 (3) 
1,971 (3) 
1,692 (3) 
2,687 (2) 
2,693 (2) 
3,708 (2) 
3,814 (2) 
2,794 (3) 
3,306 (2) 
2,735 (2) 
3,472 (2) 
3,016 (2) 
2,746 (2) 
2,657 (2) 
2,594 (3) 

H(7)-C(9)-H(9) 110,4 (4) C(4)-C(5)-N(2) 122,2 
H(V)-C(9)-H(10) 111,4 (4) C(9)-C(5)-N(2) 119,7 
H(7)-C(9)-C(5) 108,9 (3) C(5)-N(2)-C(6) 120,4 
H(9)-C(9)-C(5) 104,0 (3) N(2)-C(6)-C(7) 121,6 
H(9)--C(9)--H(10) 111,1 (4) C(6)--C(7)--C(3) 119,4 
C(5)-C(9)-H(10) 110,8 (3) C(6)-C(7)-C(8) 116,4 
C(7)-C(6)-H(4) 123,3 (3) C(8)-C(7)-C(3) 124,0 
H(4)-C(6)-N(2) 114,8 (3) O(4)-C(4)-C(3) 126,1 
H(5)-C(8)-C(7) 105,1 (3) O(4)-C(4)-C(5) 117,3 
H(5)-C(8)-O(5) 116,4 (3) O(1)-P-C(1) 101,8 
H(5)-C(8)-H(6) 104,6 (3) O(1)-P-O(3) 112,1 
C(7)-C(8)-O(5) 113,3 (1) O(1)-P-O(2) 114,9 
C(7)-C(8)-H(6) 115,4 (3) C(1)-P-O(2) 112,0 
O(5)-C(8)--H(6) 102,1 (3) C(1)-P-O(3) 107,0 
C(8)-O(5)-H(11) 114,4 (3) O(2)-P--O(3) 108,6 
H(8)-C(2)-N(I) 119,1 (3) C(I)--N(1)-C(2) 119,7 
P-O(3)-H(I) 111,4 (1) N(1)-C(2)-C(3) 125,0 
C(7)-C(3)-C(2) 118,9 (2) P-O(I)-Cu 117,0 
C(4)-C(3)-C(7) 119,6 (2) O(6)--O(1)-N(I) 92,9 
C(4)-C(3)-C(2) 121,3 (2) C(1)-N(1)-Cu 114,4 
C(3)-C(4)-C(5) 116,5 (2) O(1)-N(I)-O(4) 88,1 
C(4)-C(5)-C(9) 118,1 (2) C(2)-N(I)-Cu 125,7 

(2) N(1)--O(4)--O(6) 89,7 (1) 
(2) C(4)-O(4)-Cu 124,7 (1) 
(2) O(4)-O(6)--O(1) 89,3 (1) 
(2) H(a)-c(1)-P 114,8 (3) 
(2) H(3)--C(1)-N(1) 105,1 (3) 
(2) H(3)-C(1)--H(2) 117,1 (3) 
(2) P--C(1)--H(2) 108,5 (3) 
(1) P-C(1)-N(1) 105,0 (1) 
(2) H(2)-C(1)-N(I) 104,9 (2) 
(1) n(13)--O(6)-n(12) 105,0 (4) 
(1) H(8)-C(2)-C(3) 115,8 (2) 
(1) N(l)--Cu--O(4) 92,8 (2) 
(2) O(6)-Cu-O(4) 90,9 (2) 
(2) O(6)-Cu-O(1) 88,1 (2) 
(1) N(1)--Cu--O(4') 90,0 (2) 
(2) O(1)-Cu-O(4') 106,7 (2) 
(2) O(6)-Cu-O(4') 96,5 (2) 
(1) O(4)-Cu-O(4') 81,0 (2) 
(1) O(I)--Cu-N(1) 87,4 (2) 
(1) O(2")--n(11)--O(5) 140,I (3) 
(1) O(2")--H(13')--O(6') 126,3 (3) 
(1) O(3)--H(1)-N(2'") 152,7 (3) 

Environnement de C u  II 

L'atome de cuivre se trouve h l'int6rieur d'une 
pyramide ~ base quasi carr+e (Fig. 2). Les sommets 
situ~s sensiblement dans un m6me plan sont occup~s 
par les oxyg6nes 0(4) et O(1) et l'azote N(1) provenant 
d'une m~me molecule de base de Schiff ainsi que par 
l'oxyg6ne 0(6) appartenant ~ une molecule d'eau; le 
sommet de la pyramide est occup~ par l'oxyg6ne 0(4 ' )  
d'une base de Schiff adjacente. La liaison Cu-O(4 ' )  est 
nettement plus longue (2,663 A) que les quatre autres 
liaisons m6tal-coordinat [Cu-O(4)  = 1,894; C u -  
O(1) = 1,928; Cu-N(1)  = 1,962;Cu-O(6) = 1,944 A]. 
La coordinence du cuivre est ~gale a cinq comme dans 
les complexes cuivriques des aldimines form+es par con- 
densation du pyridoxal ou de raid+hyde salicylique 
avec la valine, la ph6nylalanine ou la glycine (Cutfield, 
Hall & Waters, 1967; Bentley, Waters & Waters, 1968; 
Ueki, Ashida, Sasada & Kakudo, 1967, 1969). On 

retrouve dans chacune de ces structures trois m~mes 
types d'atomes li6s au m&al" l'atome d'azote de l'acide 
amin~ [distance moyenne C u - N ( 1 )  = 1,933 A], un 
oxyg6ne de l'acide amin6 [distance moyenne C u -  
O(1) = 1,955 A] et un oxyg6ne ph~nolique [distance 
moyenne Cu-O(4 )  = 1,919 A]. La comparaison de ces 
valeurs avec celles observ6es dans [Cu(PL- 
AMPh).H20]  montre que la liaison m&al--azote 
appara3t plus faible dans notre complexe que dans les 
chelates cuivriques des bases de Schiff d6riv~es des 
acides amin6s carboxyliques, bien que le remplacement 
du carboxyle d'un aminoacide par un groupement 
phosphonique se traduise par un renforcement de la 
basicit6 de la fonction amine (Vozniak, Nicole & 
Tridot, 1972). En revanche, les liaisons m&al--oxyg6ne 
se r6v61ent dans l'ensemble plus fortes dans le cas de 
[Cu(PL-AMPh). H20]. Ajoutons enfin que la distance 
relativement courte (3,49 A) s6parant deux atomes de 
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Fig. 1. Project ion sur le plan xOz de la structure cristall ine de 
[Cu(PL-AMPh). H201. 
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Fig. 2. Environnement de l'ion cuivrique dans le complexe [Cu(PL- 

AMPh). H2OI. 

cuivre dans le cristal est b. l'origine des propri~t~s 
magn&iques particuli6res de ce complexe (r6sultats non 
publi~s). 

Noyau pyridinique 
Dans le complexe &udi6, les liaisons carbone- 

carbone (distance moyenne 1,405/k) et carbone-azote 

(distance moyenne 1,343 A) du cycle pyridinique ont 
une longueur tr~s comparable h celles que l'on trouve 
dans le chlorhydrate de pyridoxine (Hanic, 1966) ainsi 
que dans trois d~riv6s du phosphate de pyridoxal 
(Fujiwara & Tomita, 1969; Barrett & Palmer, 1969; 
Fujiwara, 1973). Les longueurs des liaisons du cycle 
pyridinique apparaissent ~galement tr~s voisines dans le 
ch61ate de mangan6se de la pyridoxylid~ne-valine 
[Mn(PL-Val)2] (Willstadter, Hamor & Hoard, 1963). 
En revanche [Cu(PL-AMPh).H20] se singularise par 
une valeur de l'angle C(5)-N(2)--C(6) 6gale h 120 °, 
tandis que dans toutes les structures pr6c6dentes on 
trouve des valeurs nettement plus ~lev6es, comprises 
entre 124 et 126°; ceci conduit h admettre que, dans 
notre cas, l'atome d'azote h~t6rocyclique n'est pas 
proton6. 

En ce qui concerne les diff~rents substituants port6s 
par le cycle pyridinique, la liaison C(2)-C(3) (1,452 
A), r~unissant le groupement formyl au noyau, apparait 
plus courte que dans le chlorhydrate de pyridoxine 
(1,490 A) (Fujiwara & Tomita, 1969), rhydrate et 
l'h6miac6tal du pyridoxal phosphate (1,537 et 1,527 A) 
(Fujiwara, 1973) ou m~me que dans la base de Schiff 
formic par le pyridoxal avec la valine (1,47 A) 
(Willstadter, Hamor & Hoard, 1963). Cette obser- 
vation pourraJt refl&er la tendance des 61ectrons n du 
cycle, et notamment de ceux de l'atome d'azote non 
proton6, fi se d6placer vers le carbone du groupe 
formimino (Perault, Pullman & Valdemoro, 1961). 
Quant fi la liaison C(4)-O(4), entre le noyau et 
l'oxyg6ne ph6nolique ch61at~, elle poss6de le m~me 
caract6re partiel de double liaison que dans [Mn(PL- 
Val) 21 (Willstadter, Hamor & Hoard, 1963). 

AMPh 

Dans le r6sidu d'AMPh constitutif de [Cu(PL- 
AMPh). H20], la plupart des distances interatomiques 
et des angles de valence ont des valeurs tr~s voisines de 
celles observ/~es dans I'AMPh libre (Darriet, Darriet, 
Cassaigne & Neuzil, 1975). Comme dans ce dernier, il 
existe deux cat6gories de distances P - O :  deux liaisons 
P - O  courtes (distance moyenne 1,498 A) et une liaison 
P-O(H)  plus longue (1,565 A). Au contraire, dans le 
complexe zincique de I'AMPh, [Zn(AMPh)2.4H20], le 
groupement phosphonique est compl&ement dissoci~ et 
les trois liaisons P - O  ont une longueur sensiblement 
6quivalente (F6not, Darriet, Garrigou-Lagrange & 
Cassaigne, 1978). 

La condensation avec le pyridoxal entraine un 
raccourcissement de la distance C(1)-N(1) qui passe 
de la valeur de 1,485 A dans l'acide amin~ libre ~ celle 
de 1,471 A dans la base de Schiff. Cette diminution est 
toutefois moins marqu6e que celle qui accompagne la 
formation d'autres aldimines d6riv6es des amino-acides 
carboxyliques. Ainsi, la distance moyenne de la liaison 
C - N  de trois complexes de la N-salicylid6ne-glycine 
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est ~gale fi 1,455 ,/k (Ueki, Ashida, Sasada & Kakudo, 
1967, 1969; Nassimbeni, Percy & Rodgers, 1976) alors 
qu'elle est 6gale ~t 1,474 A dans la vari&6 ordinaire a de 
l'acide amin6 carboxylique libre (Marsh, 1958). Un 
raccourcissement encore plus prononc6 s'observe dans 
lecas  [Mn(PL-Val)2], la distance C - N  passant d'une 
valeur de 1,497 fi, dans le chlorhydrate de DL-Valine (Di 
Blasio, Napolitano & Pedone, 1977) h 1,45 A dans le 
ch61ate d'aldimine (Willstadter, Hamor & Hoard, 
1963). A l'oppos~, la formation d'une base de Schiff 
peu r~active entre la fl-alanine et l'acide pyruvique 
n'entra~ne pas de diminution de la longueur oe la liaison 
C - N  (Ueki, Ashida, Sasada & Kakudo, 1968). On est 
ainsi conduit fi admettre que la liaison C(1)-N(1)  
conserve dans [Cu(PL-AMPh). H20] le caract~re d'une 
liaison simple tandis que, dans lecas des bases de Schiff 
des a-amino-acides carboxyliques, la distance C ( a ) - N  
tend/~ se rapprocher de la valeur correspondant ~ une 
double liaison. Cette diff6rence pourrait expliquer la 
moindre aptitude fi la transamination des acides 
phosphoniques a-amines par rapport fi leurs analogues 
carboxyliques (Cassaigne, Lacoste & Neuzil, 1971). 

Liaison pyridoxal-acide amind 

La liaison C(2)-N(1)  r+sultant de la condensation 
entre le groupe formyl du pyridoxal et l'azote amin6 de 
I'AMPh, est beaucoup plus courte (1,279 A) que la 
distance C(1)--N(1). Elle poss6de un caract6re de 
double liaison comparable fi celui que l'on trouve dans 
les complexes de la N-salicylid6ne-glycine (Ueki, 
Ashida, Sasada & Kakudo, 1967, 1969; Nassimbeni, 
Percy & Rodgers, 1976) et de la N-pyridoxylid+ne- 
valine (Willstadter, Hamor & Hoard, 1963) pour 
lesquels la valeur moyenne de la liaison imine est 
d'environ 1,282 A. Cette distance demeure cependant 
plus importante que celle observ~e dans le complexe 
cuivrique de la N-pyruvid6ne-fl-alanine (1,247 A) off il 
n'existe pas de syst6me conjugu+ aussi &endu que dans 
les compos6s pr6c6dents (Ueki, Ashida, Sasada & 
Kakudo, 1968). 

On peut encore remarquer que l'angle de liaison 
C(1 ) -N(1) -C(2 )  poss+de une valeur sensiblement 
6gale ft. 120 °, tandis que, dans les autres bases de Schiff 
ci-dessus mentionn6es, on trouve des valeurs 16g~re- 
ment diff+rentes. Ce dernier point peut contribuer ~t 
expliquer la stabilit6 particuli~re des combinaisons 
pyridoxal-acide amin+ phosphonique. 

Cohdsion cristalline 

[Cu(PL-AMPh).H20] poss6de une structure poly- 
m+rique puisqu'un m~me cation coordinateur est reli6 ft. 
deux mol6cules de base de Schiff. En outre la cohesion 
de la structure cristalline est assur~e grfice ft. deux types 
de liaison hydrog6ne: 

-liaison entre l'oxyg6ne 0(2")  du groupement 
phosphonique et, d'une part, l'hydrog6ne H ( l l )  du 

groupement hydroxym&hyl O ( 5 ) - H ( l l )  [distance 
O(5) . . .O(2")  = 2,75 A], d'autre part, l'hydrog6ne 
H(13') d'une mol6cule d'eau [distance 0 ( 6 ' ) . . .  0 (2" )  = 
2,66 AI; 

- l ia ison entre l'atome d'azote pyridinique N(2'") et 
l'hydrog~ne H(1) du groupement O(3)--H(1) [distance 
N(2 ' " ) . . .O(3)  = 2,59 A]. 

I1 existe ~galement une liaison hydrog6ne N . . . O  
dans le ch61ate de Mn n de la pyridoxylid6ne-valine, 
mais elle est plus longue (2,68 A) et les r61es d'atome 
donneur et d'atome accepteur se trouvent invers6s 
(Willstadter, Hamor & Hoard, 1963). En outre, ce type 
de liaison ne se rencontre pas dans le ch61ate de Cu n de 
la m~me base de Schiff (Cutfield, Hall & Waters, 
1967). Dans ce dernier eas, la formation des ponts 
d'hydrog+ne et des liaisons C u - O  permet de relier une 
mol6cule d'aldimine fi trois autres motifs, alors que 
dans [Cu(PL-AMPh). H20] on aboutit fi un rapport de 
un motif pour quatre. Le r6seau des liaisons hydrog6ne 
et des liaisons m+tal-ligand apparaR done plus dense 
dans le chelate de l'acide pyridoxylid6neaminom&hyl- 
phosphonique, ce qui est en faveur d'une plus grande 
stabilit6 par rapport aux complexes similaires d6riv6s 
des amino-acides carboxyliques. 
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The Crystal and Molecular Structure of Tetrakis(tropolonato)zirconium(IV)-Chloroform: 
Zr(CTH5 O2) 4 . (CH C13) 2. 25 
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The title compound crystallizes in the triclinic space group Pi, with cell constants a = 11.714 (3), b = 
15.163 (4), c = 10-317 (3) ,/k, tt = 91.74 (2), ~ = 73.91 (3), ~' = 100.94 (2) °, and Z = 2. 4527 reflections 
were measured by counter methods using monochromatized Mo Ka radiation [2(a) = 0.70926 AI. Full- 
matrix least-squares refinement of the 2774 reflections classed as observed (i.e. >_ 2.30) gave a final R factor 
of 7.5%. The geometry about the Zr atom is very nearly dodecahedral, with an average Zr -O  bond distance 
of 2.177 ,~, and an average O. . .O  intraligand donor-atom separation of 2.493 A. The two shortest O-- .O 
interligand distances in the 'ZrO 8' polyhedron occur between adjacent ligands which are approximately 
coplanar, providing a further example of what appears to be a trend in high-coordinate chelate complexes. 
One tropolone ligand is disordered between two positions as a result of close contact with a partially occupied 
chloroform molecule. However, this disorder does not affect the essential geometry of the 'ZrO 8' polyhedron. 

Introduction 

The tropolonato ligand (hereon abbreviated to T), has 
been shown to form high-coordinate complexes with a 
wide variety of metals (Muetterties & Wright, 1967). 
Previous structural studies have shown it to be a 
compact, planar ligand with a fairly constant inter- 
donor-atom separation (Guggenberger & Muetterties, 
1972; Davis & Einstein, 1974, 1975). This paper 
reports the crystal and molecular structure of an eight- 
coordinate complex of this ligand with Zr Iv, which may 
be compared to other similarly coordinated metal 
complexes, and its geometry is discussed in relation to 
the existing theory of high coordination. 

Experimental 

ZrT4(CHC13)2.25 was prepared according to the method 
described by Muetterties & Wright (1967). Zirconium 

* To whom correspondence should be addressed. 

tetrachloride (0.25 g, 0.001 mol) was dissolved in 
chloroform (20 ml) and added with stirring to a 
solution of tropolone (0.6 g, 0.0045 mol) in chloroform 
(10 ml). A further 10 ml of chloroform was added to 
this mixture, which was then refluxed for ~ h. Slow 
evaporation of the resulting brown solution gave 
brown/orange crystals which became yellow and 
amorphous when stored in the absence of chloroform. 
Rapid loss of chloroform of solvation and the accom- 
panying loss of crystalline character made accurate 
thermogravimetric analysis impossible, and the mount- 
ing of a single crystal somewhat difficult. Finally, a 
single crystal of approximate dimensions 0.9 x 0.13 x 
0.06 mm was sealed under an atmosphere of 
chloroform in a Lindemann-glass tube, and mounted 
along the needle axis. Cu radiation (2 = 1.5418 A) was 
used in a preliminary photographic investigation which 
established triclinic Laue symmetry, with the a axis 
approximately coincident with the needle axis of the 
crystal. Accurate cell dimensions were determined from 
the counter measurement of 12 of the strongest 
reflections having 20 > 20 ° using a Picker FACS-1 


