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Complexe 1:1 Pentaoxa-l,4,7,10,13 Cyelopentad6cane-Bromure de Cuivre(ll) Hydrat6 
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Abstract. Cz0H2oO 5. CuBr 2. 2H20, monoclinic, P21, 
a = 8.698 (4), b = 13.740 (7), c = 8.019 (4) A, fl = 
116-31 (3) °, M r = 443.6, Z = 2, D x -- 1-716 Mg m -3. 
The crystal structure is formed by infinite chains in 
which CuBr2(H20)2 units alternate with the 15- 
membered rings (15-crown-5). No direct linkage 
appears between Cu and the ether O atoms. Cohesion 
within the chains arises from hydrogen bonding of the 
water molecules with ether oxygens. 

Introduction. Au cours des derni6res ann6es, plusieurs 
complexes des &hers couronne ( O - C H 2 - C H 2 )  n, poly- 
m6res de l'oxyde d'&hyl6ne, ont fait l'objet de d6ter- 
minations de structure, en partieulier des complexes de 
l'hexam6re (Groth, 1971; Dunitz, Dobler, Seller & 
Phizackerley, 1974) ou du t&ram6re (Van Remoortere, 
Boer & Steiner, 1975) mais, jusqu'h pr6sent, aucun 
complexe du pentam6re, le pentaoxa- 1,4,7,10,13 cyclo- 
pentad~cane, n'avait 6t6 analys6 par diffraction de 
rayons X. I1 faut cependant signaler que le d6riv6 benzo- 
15-crown-5 a 6t6 &udi6 ainsi que certains de ses 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104 pour les 
atomes lourds, x 103 pour les atomes ldgers) 

x y z 

Cu 4860 (3) 5034 (10) 7130 (4) 
Br(1) 7808 (3) 4997 (9) 9246 (4) 
Br(2) 1996 (3) 5037 (12) 6663 (5) 
Ow(1 ) 480 (3) 358 (2) 699 (3) 
Ow(2) 495 (3) 629 (2) 605 (3) 
O(1) 742 (4) 279 (2) 484 (4) 
C(2) 690 (7) 364 (4) 354 (6) 
C(3) 537 (6) 353 (4) 205 (7) 
0(4) 407 (4) 370 (2) 288 (4) 
C(5) 258 (7) 307 (5) 169 (8) 
C(6) 119 (6) 294 (4) 236 (7) 
0(7) 189 (4) 282 (2) 418 (4) 
C(8) 129 (5) 195 (4) 418 (7) 
C(9) 221 (6) 143 (3) 620 (6) 
0(10) 401 (4) 127 (2) 659 (4) 
C(I 1) 524 (6) 134 (4) 834 (6) 
C(12) 717 (6) 121 (3) 860 (6) 
0(13) 742 (5) 204 (3) 804 (5) 
C(14) 875 (6) 178 (4) 743 (7) 
C(15) 883 (6) 283 (4) 662 (7) 
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complexes (voir Hanson, 1978). Gr~tce /t l'obligeance 
du Professeur J. Dale (Oslo), nous avons pu disposer 
d'une s6rie de complexes de (O--CH2--CH2) 5 dont nous 
nous proposons d'examiner les structures cristallines et 
mol6culaires. La premi6re d&ermination dont il est 
rendu compte ici concerne un complexe 1:1 avec le 
bromure cuivrique. Les cristaux, hydrat6s, ont 6t6 
obtenus par cristallisation d'une solution darts le 
m&hanol. 

Les intensit6s de 1337 r6flexions ind6pendantes ont 
&6 mesur6es sur un diffractom6tre automatique ~i 
quatre cercles (Syntex P21, radiation Mo Ka, 2 = 
0,7107 A, monochromateur de graphite, balayage to- 
20). De ces r6flexions, 912 ont 6t6 consid6r6es comme 
observ6es, leur intensit6 n'btant pas inf~rieure h 2,5 fois 
l'6cart-type de la mesure d'intensit6. La structure a 6t6 
r6solue par interpr&ation de la fonction de Patterson 
suivie de calculs de s6ries de Fourier et affin6e par 
moindres carr6s (XRAY 72, Stewart, Kruger, Ammon, 
Dickinson & Hall, 1972) en adoptant une correction 
d'agitation thermique anisotrope pour les atomes lourds 
(Cu et Br), mais isotrope pour les carbones et les 
oxyg6nes. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es finales des 
atomes num6rot6s comme il est indiqu6 fi la Fig. 1. La 

Fig. 1. Num6rotation des atomes d'oxyg6ne et conformation de 
l'&her couronne pentaoxa- 1,4,7,10,13 cyclopentad6eane. 
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valeur finale de l'indice R est de 0,086.* Les 6carts-type 
importants qui affectent les coordonn6es des atomes 
16gers sont ~ attribuer ~ la faiblesse de leur contribution 
au spectre de diffraction, cons6quence de la forte 
agitation thermique, probablement tr6s anisotrope, de 
ces atomes 16gers. 

D i s c u s s i o n .  Ainsi qu'on le voit ~i la Fig. 2, et contraire- 
ment h ce qui se passe darts beaucoup de complexes 
m&alliques des 6thers couronne, les cycles C 10H2005 ne 
sont pas directement li6s h l'ion m&allique. Le cuivre 
s'entoure de quatre ligands, deux Br et deux H20. La 
figure de coordination de ces ligands est interm6diaire 
entre le carr6 plan et le t6tra6dre. Celui-ci serait tr6s 
aplati suivant son axe binaire, qui bissecte les angles 
B r - C u - B r  et O w - C u - O  w (Tableau 2). Dans une 
description d6rivant de la coordination carr6e plane, les 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 4t6 d4posees au d4p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34192:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH l 2HU, Angleterre. 

Fig. 2. Vue st6r6oscoplque du contenu de la maille 616mentaire. Les 
petites sph6res isol6es repr6sentent les oxyg6nes des mol6cules 
d'eau. Les atomes noirs sont les oxyg6nes des couronnes 
fonctionnant comme accepteurs dans les liaisons hydrog6ne avec 
les mol6cules d'eau appartenant au groupement CuBr2.2H20 
situ6 au centre de la maille. 

Tableau 2. Coordination du cuivre et liaisons 
hydrog~ne (distances interatomiques en A e t  angles en 

degr~s) 

Distance Angle 
1 2 3 1 - 2  2 - 3  1 - 2 - 3  

Br(1)--Cu--Br(2) 2,366 (3) 148 (1) 
Ow(1)--Cu-Br(1) 2,00 (3) 91 (1) 
Ow(2)-Cu-Br(2) 1,95 (3) 95 (1) 
Br(2)--Cu-Ow(1) 2,349 (4) 90 (1) 
Br (2)-C u-O ~(2) 100 (1) 
Ow(1)--Cu-Ow(2 ) 150 (1) 

0(7)...Ow(1)...O(13) 2,75 (3) 2,95 (5) 106 (2) 
O(1)...Ow(2)...O(10) 2,78 (3) 2,64 (4) 106 (2) 

quatre ligands s'6cartent de leur plan moyen de 0,61 A 
pour Br et 0,52 ,/k pour O w. 

C'est l'entit6 CuBr2(H20) 2 qui est prise en sandwich 
entre deux couronnes, la coh6sion avec celles-ci &ant 
assur6e par des liens hydrog6ne entre les oxyg6nes des 
mol6cules d'eau et quatre oxyg6nes accepteurs apparte- 
nant aux couronnes (Tableau 2). Seul l 'oxyg6ne 0 (4 )  
des macrocycles n'intervient pas dans un lien hydro- 
g6ne. Il s'&ablit ainsi, parall61ement h [010], des 
cha~nes dont les 616ments, reli4s par ponts d'hydrog6ne, 
apparaissent dans la succession sch6matique suivante. 

.... . .  Cr _. .... o,,~-'-o. 0 ~....~... Cr / " - -  
No ( 2 ) - - C u - - O  (1) / \ J _O ( 2 ) - - c u - - o A 1 )  

. . . .  . /  "* lar * ~ H  . . . .  o ( 7 ) ~ - o ( ~ )  . . . . .  H / " I " ~.. ._ ~'~ 0{4 )/ Br 

I1 est assez heureux, d'une certaine mani6re, que Cu 
pr6f6re la coordination avec H20 de sorte que la 
structure cristalline r6v61e la conformation du cycle non 
complex6 directement ~ un cation alors que cette 
conformation est difficilement observable sur le penta- 
oxacyclopentadhcane qui reste liquide m6me a tr6s 
basse temp6rature. Une structure semblable a 6t6 
trouv6e (Neuman, Steiner, Van Remoortere & Boer, 
1975) pour le complexe du t6tram6re avec MgC12 
hydrat6. Dans les deux cas le macrocycle forme des 
liaisons hydrog6ne avec H20, ce qui peut 6videmment 
influencer la choix de la conformation. 

Les longueurs de liaison et les angles de valence du 
macrocycle, tels qu'ils figurent au Tableau 3, pr6sentent 
une dispersion importante, mais les valeurs moyennes 
s 'accordent raisonnablement avec les grandeurs corre- 
spondantes mesur6es par diffraction 61ectronique dans 
le dioxanne-l ,4 en phase gazeuse (Davis & Hassel, 
1963) soit: C - C  = 1,523 (5), C - O  = 1,423 (3) A e t  
O - C - C  = 109,2 (5), C - O - C  = 1 12,4 (5) °. 

Tableau 3. Dimensions du macrocycle 

Distance A n g l e  Angle de 
(A) (o) torsion (o) 

1 2 3 4 2-3 1-2-3 1-2-3-4 

0(1)-C(2)-C(3)-0(4) 1,35 114 76 
C(2)-C(3)-0(4)-C(5) 1,56 103 - 149 
C(3)-0(4)-C(5)-C(6) 1,50 103 170 
0(4)-C(5)-C(6)-0(7) 1,53 116 -41 
C (5)-C(6)-0(7)-C(8) 1,32 111 -118 
C(6)-0(7)-C(8)-C(9) 1,31 97 167 
0(7)-C(8)-C(9)-0(10) 1,62 112 -66 
C(8)-C(9)-O(10)-C(11) 1,47 107 146 
C(9)-O(10)-C(11)-C(12) 1,34 119 -177 
O(10)-C(11)-C(12)-O(13) 1,61 115 77 
C(l 1)-C(12)-O(13)-C(14) 1,28 101 -155 
C(12)-O(13)-C(14)-C(15) 1,48 101 175 
O(13)-C(14)-C(15)-O(1) 1,60 96 -82 
C (14)-C (15)-O(1)-C(2) 1,41 102 -177 
C(15)-O(1)-C(2)-C(3) 1,49 122 -169 

Moyennes C-C, O - C - C  1,54 (3) 108 (2) 
C-O, C - O - C  1,42 (2) 108 (1) 

(tr) 0,07 4 4 
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La conformation du cycle h 15 pi6ces est d~crite par 
les angles de torsion du Tableau 3. 

En appelant gauche (g+-) et anti (a), les liaisons dont 
les angles de torsion sont compris dans les intervalles 
respectifs de +(0-120  °) et de (120-240°),  on observe 
que toutes les liaisons C - C  appartiennent ~. la classe g 
et que la majorit6 des torsions autour de C - O  sont du 
type a avec une exception pour C(6)-O(7)  qui est fi la 
fronti6re entre ge t  a. 

En parcourant le cycle dans le sens O ( 1 ) - C ( 2 ) -  
C(3)-O(4) ,  on rencontre cinq unit& monom6riques 
dont les liaisons peuvent &re symbolis6es par 
ag+alag-g-lag-aLag+alag-a. Cette s6quence est fi 
rapprocher de celle mise en 6vidence dans l'hexam6re 
complex~ par KNCS, RbNCS ou CsNCS (Dunitz et 
al., 1974) qui comporte la succession de six unit6s 
l ag+-al avec alternance r6guli6re du signe de g (Dale, 
1974). La conformation du pentam6re &udi~e ici d~rive 
de celle de l'hexam6re par suppression d'une unit6 
monom6rique et raccordement des deux extr6mit6s de 
la chaSne en formant un 'coin' au niveau de C(6) entre 
les liaisons g-g-  (Dale, 1973). 

La conformation des cycles les rend chiraux et, le 
groupe spatial ne comportant pas d'op6ration de 
sym&rie de seconde esp6ce, une seule configuration 
mol6culaire est pr~sente dans le cristal. 

Les cinq oxyg6nes de l'&her couronne sont dispos6s 
aux sommets d'un pentagone gauche (Tableau 4), mais 
dont les c6t6s ont des longueurs relativement constantes. 

Les auteurs remercient le Professeur J. Dale et le Dr 
K. Daasvatn de leur avoir soumis ce probl6me et fourni 
les cristaux ainsi que d'avoir revu la discussion de la 
pr&ente publication. 

Le diffractom&re utilis~ dans ce travail a &~ acquis 
grfice fi un cr6dit du Fonds de la Recherche Fonda- 
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Tableau 4. Dimensions du pentagone des cinq 
oxyg~nes dans le macrocycle [dcarts individuels (A) 
~t leur plan moyen, distances interatomiques (A) et 

angles (o) internes du pentagone] 

Ecart Distance Angle 
1 2 3 1 1-2 1-2-3 

O(1)--O(4)--O(7) --0,37 2,90 107 
O(4)-O(7)--O(10) 0,08 2,81 103 
O(7)-O(10)-O(13) 0,22 2,92 104 
O(10)-O(13)--O(1) -0,46 2,86 101 
O(13)-O(1)--O(4) 0,53 2,77 105 

Moyenne 2,85 104 

(o) 0,03 0,05 3 

mentale Collective. JPD exprime sa gratitude au Fonds 
National (Belge) de la Recherche Scientifique pour le 
mandat dont il b~n6ficie. 
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Complexe 2:1 Pentaoxa- 1,4,7,10,13 Cyclopentad~cane-Bromure de Baryum Hydrat6 
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B- 1348 Louvain-la-Neuve, Belgique 

(Reeu le 18 juillet 1978, accept~ le 29 janvier 1979) 

Abstract. (C 10H2005)2 • BaBr2.2H20, monoclinic, 
P 2 J n ,  a -- 15.895 (4), b = 20.844 (7), c = 9.195 (3) 
A, fl = 98.31 (2) ° , Z = 4, D x = 1.626 Mg m -3. The 
crystal is formed by (15-crown-5)2Ba 2+ cations with a 
sandwich structure in which the BaO~0 core has Dsa 
symmetry and by [Br4(H20)4] 4- complex anions where 
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the bromide ions are connected by water molecules 
through hydrogen bonding. 

Introduetlon. Ce travail fait suite ~ la d&ermination de 
structure du complexe 1:1 C10H200 5.CuBr 2 .2H20 
(Arte, Feneau-Dupont, Declercq, Germain & Van 
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