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Abstract 

A sodium complex of monensin B isolated and purified 
by chromatography has crystallized as a monohydrate 
(Mon B)Na.H20, C35H59NaOII.H20, M r = 696.8. 
The cell is orthorhombic, space group P2~212 r with 
a = 12.135(1), b = 14.976(2), c = 20.683 (1)A, V =  
3758.8A 3, Z = 4, D x = 1.23 Mgm -3, F(000) = 1580. 
The structure has been refined to R = 0.029 (for 107 
atoms) for 2349 observed reflexions. The heterocyclic 
part of the anion wraps the cation which is coordinated 
to six O atoms; two hydrogen bonds between the 
carboxylate group of one end and the two hydroxyl 
groups of the other end close the anionic ring. This 
conformation is very similar to that already known for 
complexes of monensin A. The water molecule is 
hydrogen bonded to two anions in a new mode 
compared to the cell organization of the other 
complexes. 

Introduction 

La monensine est un polybther monocarboxylique dou6 
de propri6t6s antibiotiques (utilis~es contre la coc- 
cidiose du poulet) et ionophores (complexation et 
transport de cations monovalents h travers les mem- 
branes, avec sp~cificit~ marqu6e pour les ions Na+). En 
fait, le produit naturel extrait du Streptomyces mon- 
ensis est un m61ange des formes voisines A, B e t  C 
s6parables par chromatographie. 
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Les structures cristallines actuellement d6termin6es 
sont toutes de monensine A, sous forme d'acide libre 
monohydrat6 (Lutz, Winkler & Dunitz, 1971) ou sous 
forme de complexe: (1) anhydre et dihydrat6 avec le 
sodium (Duax, Smith & Strong, 1980), (2) anhydre 
avec le bromure de sodium (Ward, Wei, Hoogerheide 
& Popov, 1978), (3) dihydrat6 avec l'argent (Pinkerton 
& Steinrauf, 1970); les trois derni6res structures sont 
isomorphes. On connait de plus les mailles de plusieurs 
autres complexes cristallisbs. 

Le complexe de sodium monohydrat~ d6crit ci-apr6s 
est le premier de monensine B, laquelle se diff6rencie de 
la monensine A par le remplacement d'un groupement 
6thyle par un groupement m&hyle. 

Pour plus de commoditd, les diverses moldcules 
seront d6sign6es dans ce qui suit par (Mon X)- 
M . x H 2 0  (X = A ou B, M = cation monovalent). 

Partie exp6rimentale 

La monensine provient d'un don gracieux des 
Laboratoires Eli Lilly (France). Les complexes de 
sodium, surtout des formes A et B, ont &6 s6par6s sur 
colonne de chromatographie {gel de silice [Silica Gel 
(Merck) 0,063-0,200 mml ), avec un melange ether- 
6thanol h 95% (v:v = 0,97:0 ,03)comme ~luant. La 
chromatographie en couche mince a confirm6 la puret+ 
de la fraction (Mon B)Na (Haney & Hoehn, 1967) 
recristallis6e ensuite dans le m&hanol [p.f.(micro.) 
526-531 K]. Des deux formes, seule (Mon B)Na a 
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donn6 des cristaux valables pour les mesures de 
diffraction et l'6chantillon utilis6 de 0,15 x 0,30 x 0,30 
mm r6sulte de la taille d'une baguette prismatique. La 
collection des donn6es a &+ r~alis6e h 295 K sur 
diffractom&re automatique Enraf-Nonius CAD-4 
6quip+ d'un monochromateur au graphite (2Ka~ = 
1,5405/k). Le Tableau 1 r6sume les donn6es cristallo- 
graphiques additionnelles et les conditions de mesures. 

Le Tableau 2 rappelle les param&res des mailles des 
complexes orthorhombiques de monensines A et B 
connus "leur comparaison montre que l'isomorphisme 
de maille des quatre (Mon A)M ne s'&end pas ~t celle 
de (Mon B)Na.H:O:  on est done en pr6sence d'une 
nouvelle structure cristalline. 

R~solution de la structure et aflinement 

Le complexe suppos6 dihydrat~ au d+but de l'&ude 
repr6sentait 49 atomes/ t  localiser sans compter les 63 
atomes d'hydrog6ne. Nous avons utilis+ les m~thodes 
directes de r6solution appliqu6es/t un ensemble de 249 

Tableau 1. Donn~es cristallographiques additionnelles 
et conditions de mesures 

Param&res de maille affinbs sur 25 r6itexions 
2677 r6flexions ind6pendantes pour 0 < 55 ° dont 2349 non nulles 

[1 > 38(/)1 
/t = 0,86 cm -~ (pas de correction d'absorption) 
Fen&re du d6tecteur: hauteur = 4 mm, largeur (1,3 + 0,5 tg 0) mm 
Balayage en 0-09, rapport de vitesse 0/w = ½ 
Amplitude de balayage: (0,5 + 0,15 tg/~)o 
Vitesse de balayage d&ermin6e par: 

apt ~ = 0,5, o = 0,01, Vpr~ = 20 ° min -~, Tm~ ~ = 90 s 

Contr61es: d'intensit~ d'orientation 
R6flexions: 043, 133 I0,0,0, 0,10,0, 0,0,16 
P~riodicit~: 5400 s 100 r~flexions 

Angle d'6mergence 4,5 o 

r+flexions de facteurs normalis6s I EI sup+rieur ~ 1,57. 
Voici les r6flexions fixant l'origine et les deux symboles 
n6cessaires: 

IEI tp IEI 

1,0,21 2,47 90 ° 11,2,7 2,09 
0,5,16 2,78 90 5,7,11 1,64. 
0,2,21 1,74 360 

Les huit solutions qui ont en d6coul6 repr6sentaient en 
fait deux possibilit6s. Les phases de la solution class6e 
en t6te, appliqu6es aux I EI, ont donn6 une synth+se de 
Fourier dont nous avons examin6 les 99 pics les plus 
intenses. Le premier pic tr6s sup6rieur aux autres et 
relativement isol6 a 6t6 assimil6 h l'ion sodium, 
hypoth6se confirm~e par l'analyse des plans de Harker 
de la fonction de Patterson. Plusieurs pies parmi les dix 
suivants repr6sentaient probablement des atomes d'oxy- 
g6ne de la cage autour du cation, cinq pies mimaient 
un cycle incomplet et d6form6 dot6 de deux 
substituants. Divers petits ensembles de deux h trois 
pies formaient des groupes h identifier. A partir des 
douze pies initialement retenus d'intensit6 parfois 
moyenne, il a fallu neuf it6rations (calculs de phases et 
syntheses de Fourier) pour loealiser tous les atomes du 
complexe, h l'exception des deux atomes d'oxyg6ne de 
l'hydroxyle du cycle E et de la seconde molecule d'eau. 
15 atomes n'apparaissaient pas sur la solution de 
d6part et l'intensit6 de plusieurs autres 6tait faible. Le 
facteur d'accord elassique R = ~llFol - IFcll/Y IFol 
6gal h 0,305 pour les 47 atomes faibles a baiss6 ~t 0,22 
apr6s le premier cycle d'affinement par moindres- 
carr~s. L'oxyg6ne de la molecule d'eau a bt~ supprim6, 
celui de l'hydroxyle manquant localis6, puis l'eau a &6 

nouveau ehereh6e et seul le pic supprim+ h r6apparu, 
toujours peu intense. Son taux d'occupation s'est 
maintenu 6gal h 1 dans les calculs, l'agitation thermique 
&ant importante et il a fallu conclure que la structure 
est monohydrat6e, avec une eau peu li+e. Au stade 

Tableau 2. Rappel des param~tres de maille des complexes de la monensine A avec divers cations monovalents et 
de la monensine B avec le sodium 

Cristaux monocliniques et de groupe spatial P2~ pour les trois premiers complexes, orthorhombiques et de groupe spatial P2 ~2 ~2~ pour les 
autres. 

Na. 2H20 Ag. 2H20 Na* Na. 2H20* K. 2H20 Ag. 2H20* TI. 2H20 NaBr* Na. H20* 

a (A) 16,3 16,4 9,218 16,387 16,39 16,46 16,35 16,618 12,135 
b (A) 9,3 9,4 12,702 18,684 18,92 18,81 19,57 18,702 14,976 
c (A) 12,7 12,7 16,274 12,792 12,74 12,73 12,59 12,923 20,683 
fl (°) 86,0 85,5 101 ,02  . . . . . .  
V(.A 3) 1920,6 1951,8 1870,4 3916,6 3950,7 3941,4 4028,4 4016,3 3758,8 

R6f6rence (1) (1) (3) (3) (1) (1) (1) (2) (4) 

R6f6rences: (1) Pinkerton & Steinrauf (1970), (2) Ward et al. (1978), (3) Duax et al. (1980), (4) ce travail. 

* Structures cristallines publi6es. 
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Tableau 3. Coordonndes atomiques (x 104) des atomes 
Na, C, O e t  H (bloquds) des hydroxyles et coefficients 

d'agitation thermique isotrope dquivalents (A ~) 

B~q = ~ Z i Zj flij ai. aj. 

x y z B~q 

Na 590 (1) -3913 (1) 2046 (1) 3,9 (1) 
C(1) 212 (3) -4303 (2) 4150 (2) 4,2 (1) 
C(2) -614 (3) -4256 (2) 4708 (2) 4,1 (1) 
C(3) -1541 (3) -3588 (2) 4579 (2) 3,8 (1) 
C(4) -2235 (3) -3722 (2) 3961 (2) 3,8 (1) 
C(5) -1711 (3) -3375 (2) 3337 (2) 3,5 (1) 
C(6) -1383 (3) -2383 (2) 3349 (2) 3,8 (1) 
C(7) -920 (3) -2128 (2) 2686 (2) 4,0 (1) 
C(8) -1724 (3) -2368 (2) 2147 (2) 4,2 (1) 
C(9) -2178 (3) -3305 (2) 2201 (2) 3,8 (1) 
C(10) -3134 (3) -3498 (3) 1748 (2) 4,8 (1) 
C(11) -3050 (3) -4501 (3) 1620 (2) 5,2 (1) 
C(12) -1807 (3) -4696 (2) 1677 (2) 4,0 (1) 
C(13) -1248 (3) -4735 (2) 1017 (2) 4,3 (1) 
C(14) -1338 (3) -3929 (3) 578 (2) 5,1 (1) 
C(15) -298 (3) -3976 (3) 157 (2) 4,7 (1) 
C(16) 487 (3) -4607 (2) 520 (2) 4,4 (1) 
C(17) 1581 (3) -4228 (2) 734 (2) 3,8 (1) 
C(18) 2507 (3) -4053 (3) 253 (2) 4,9 (1) 
C(19) 3274 (3) -3521 (3) 690 (2) 4,9 (1) 
C(20) 2490 (3) -2937 (2) 1096 (2) 3,8 (1) 
C(21) 2791 (3) -2832 (2) 1808 (2) 3,4 (1) 
C(22) 3979 (3) -2527 (2) 1915 (2) 3,8 (1) 
C(23) 4267 (3) -2611 (3) 2625 (2) 4,4 (1) 
C(24) 4051 (3) -3546 (3) 2879 (2) 4,6 (1) 
C(25) 2827 (3) -3767 (2) 2780 (2) 3,6 (1) 
C(26) 2532 (3) -4726 (2) 2934 (2) 4,3 (1) 
C(31) -5 (3) -4010 (3) 5334 (2) 5,8 (1) 
C(32) -2850 (4) -2888 (3) 5302 (2) 6,5 (1) 
C(33) -2594 (3) -4707 (2) 3881 (2) 5,2 (l) 
C(34) -2346 (4) -1765 (2) 3531 (2) 5,3 (1) 
C(35) -1576 (3) -5531 (2) 2071 (2) 5,3 (1) 
C(36) 671 (4) -5487 (3) 161 (2) 6,2 (l) 
C(37) 2176 (4) -3520 (3) -355 (2) 6,3 (1) 
C(38) 4170 (4) -1564 (3) 1676 (2) 6,2 (l) 
C(39) 4406 (4) -3642 (4) 3588 (2) 7,5 (1) 
0(41) 352 (2) -5041 (2) 3877 (1) 5,6 (l) 
0(42) 709 (2) -3601 (2) 4003 (1) 5,0 (1) 
0(43) -2262 (2) -3672 (2) 5130 (1) 4,7 (1) 
0(44) 98 (2) -2578 (2) 2548 (1) 4,3 (1) 
0(45) -2541 (2) -3502 (1) 2838 (1) 3,7 (1) 
0(46) -1346 (2) -3932 (1) 2014 (1) 3,6 (1) 
0(47) -82 (2) -4816 (2) 1127 (1) 3,9 (1) 
0(48) 1416 (2) -3370 (1) 1048 (1) 3,6 (1) 
0(49) 2598 (2) -3694 (1) 2097 (1) 3,4 (1) 
0(50) 2163 (2) -3158 (1) 3118 (1) 3,9 (1) 
O(51) 1412 (2) -4907 (1) 2786 (1) 4,2 (1) 
O(81) 277 (3) -1661 (2) 582 (2) 10,0 (3) 
H(441) 550 2541 2930 9,7 
H(501) 1696 3509 3460 9,7 
H(51 I) 992 4934 3211 9,7 

ont &6 places th6oriquement et quelques positions 
exp+rimentales rectifi6es 16g6rement. I1 a +t~ impossible 
de localiser ceux de la mol+cule d'eau trop agit6e. Un 
affinement g+n~ral des param&res des 107 atomes a 
montr6 une bonne stabilisation des positions atomiques 
et des coefficients d'agitation thermique isotropes pour 
les atomes d'hydrog6ne Blso(H), anisotropes pour les 
autres atomes. Les valeurs moyennes des B~so(H) 
6gales ~t 9,7 (hydroxyles), 8,5 (m&hyles) et 5,2/~2 ont 
&6 d6finitivement bloqu+es au cours des derniers 
cycles. La valeur finale de R est 6gale h 0,029. La 
derni6re synth+se-diff6rence de Fourier ne montre 
aucune anomalie. 

Nous n'avons pas d&ermin6 la configuration absolue 
du complexe (Mon B)Na.H20,  nous basant sur ceUe 
du complexe (Mon A)Ag. 2H20. 

Les facteurs de diffusion utilis+s sont ceux des 
International Tables for X-ray Crystallography (19 74) 
pour les atomes C,O, Na et ceux de Stewart, Davidson 
& Simpson (1965) pour les atomes H. Le programme 
d'affinement par blocs diagonaux est d+riv6 de celui de 
F. R. Ahmed. 

Les r6sultats num6riques sont donn+s dans le 
Tableau 3 et sur la Fig. 1.* 

Les longueurs moyennes des trois types de liaisons 
(avec l'+cart-type de distribution) se r+partissent 
comme suit: pour les 33 l iaisons-C-C: 1,529 (0,01 1) 
,/~; pour les 10 liaisons C-O(&her) :  1,446 (0,014),/k; 
pour les 3 liaisons C-O(hydroxyles):  1,423 (0,020) 
A. 

Analyse de la structure 

Liaisons hydrogOne intramol6culaires 

Deux liaisons hydrog6ne entre les deux hydroxyles 
du cycle A et le groupement carboxylique d~proton~ 
l'autre extr6mit6 de ranion participent au maintien 
d'une conformation cyclique (Tableau 4a). Le groupe- 
ment carboxylique est trop 61oign6 du cation ( O . . . N a :  
4,07 et 4,15/k) pour former des liaisons avec lui: (Mon 
B)Na. H20, pas plus que les autres monensines, n'est 
un sel complexe, alors que c'est le cas par exemple du 
complexe de sodium de la nig6ricine avec une distance 
O(carboxylique). . .Na: 2,25 A (Barrans, All~aume & 
David, 1980). 

La distance O(44) . . .O(50)  est voisine de celle de 
2,96 A observ6e dans (Mon A)Na.2H20,  proximit6 
que les auteurs ont consid6r6e comme une liaison 
hydrog6ne. La position trouv6e ici pour l'hydrog6ne 

d'affinement R = 0,085, les atomes d'hydrog6ne des 
groupements CH ou CH2 ont &~ introduits en positions 
th6oriques bloqu6es. D'apr~s les synth6ses-diff6rence de 
Fourier suivantes, les trois atomes d'hydrog6ne des 
hydroxyles et 21 sur les 27 hydrog6nes des groupe- 
ments m6thyles ont 6t6 localis6s. Les atomes absents 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param6tres des atomes d'hydrog~ne ont 
6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36537:19 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'addressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Num~rotation atomique, longueurs (~) et angles de liaisons (o). Ecarts-type moyens: 8(C-C) 0,005, c}(C-O) 0,004/i,; or(C-C-C) 
0,3, a(C-C-O) 0,3, a(C-O-C) 0,2 °. 

Tableau 4. Analyse de la structure 

(a) Liaisons hydrog6ne et distances N a . . . O  intramol6culaires (o = 0,01 A) et angles 
O - H • . •  O (o = 0,4°) 

0(41 ) . . .  0(51) 2,60 Na. . .  0(44) 2,33 
O(41)•.•H(511) 1,59 Na••-O(46) 2,35 
0(425.. .  0(50) 2,63 Na . . .  0(47) 2,47 
O(42)•.•H(501) 1,65 Na••.O(48) 2,43 
O(50)...  0(44) 2,90 Na. . .  0(49) 2,46 
O(50)...H(441) 2,20 Na. . .O(51) 2,35 

O(41). • .H(511)-O(51) 176,5 O(44)-H(441). . .O(50) 128,9 
0(42).• .H(501)-O(50) 153,5 

(b) Relations intermol~culaires (o = 0,01 A); code de sym&rie: (15 x ,y ,z ;  (11) ½ - x,p, 
½ + z; (III) ½ + x, ½ - y, 2; (IV) Yc, ½ + Y, ½ - z 

O(81).. •0(485 3,06 0(48)..  •O(81)••. O(41,1V - b) 136,7 
O(81)•..O(4 hlV - b) 2,78 

H(221)... H(102,I + a) 2,21 H(381)...  H(152,Iii) 2,27 
H(393). • • H(541,I + a) 2,30 0(51 ) . . .  H(57 I,IV) 2,59 
H(392).. • H(363,II + b) 2,26 H(333).-. H(383,1V) 2,32 
0(43)...H(131,I1 - a + b) 2,47 H(353)...H(571,1V) 2,17 
H(312)...H(323,111 + c) 2,17 

H(363,1)...H(392,11 + b - c) 2,26 

(c) Environnement du m6thyle C(36) 

H(361,I). • • H(341,IV) 2,45 
H ( 3 6 2 , l ) . . . C ( 3 2 , 1 I - a  + b - c )  3,25 

C ( 8 ) 1 ~  C(7) 

o(,,, o(,oi~ \ pc(91 

0(51) 0(511 
(a) (b) 

(c) 

Fig. 2. (a) Schema de l'environnement oxyg6n6 du sodium. (b) 
Encha~nement polyoxym+thyl+nique autour du sodium. (c) 
Projection st6r6oscopique (ORTEP, Johnson, 1965). 

fix6 sur 0(44), h 2,20/i, de 0(50) avec un angle voisin 
de 129 °, nous conduit h 6mettre des r6serves quant 
cette interpr&ation. 

Interactions intramoldculaires cation-ligandes 

Six autres atomes d'oxyg6ne, quatre des h&6rocycles 
A,B,C et D et deux d'hydroxyles, entourent le cation 
sodium a des distances comprises entre 2,33 et 2,47 A 
(Tableau 4a). On notera que les plus courtes distances 
O . . . N a  qui impliquent les atomes O(46), 0(44) et 
O(51) fix6s respectivement sur les cycles extremes (E 
du spiro et A) sont inf6rieures de 0,1/k aux autres. Rien 
d'aussi net n'existe dans les autres complexes de 

monensine. La cage de celle-ci semble &re la plus 
resserr6e qu'on ait observ6e jusqu'fi pr6sent [moyenne 
des distances O. . .Na( /k)  (Mon A)Na: 2,45; (Mon 
A)Na.2H20: 2,43; (Mon B)Na. H20: 2,401. Comme 
dans les autres structures de complexes de poly6thers 
carboxyliques que nous avons examin6es, lorsque le 
cation est dans le plan bissecteur des orbitales libres de 
l'oxyg~ne de rh6t6rocycle, il correspond ~i cette position 
une distance oxyg6ne...cation courte :c'est la cas ici 
pour 0(46) . . .  Na. Cette organisation est en accord avec 
l'hypoth~se d'une interaction oxyg+ne &her. . .  cation de 
type essentiellement 6lectrostatique (Pullman, 1974). 

L'analyse des distances et des angles entre le sodium 
et les six ligandes O(44), O(46), O(47), O(48), 0(49) et 
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0(51) nous am+ne ~ sch6matiser l'environnement du 
cation non par un octa6dre d~form+ mais par l'arrange- 
ment de la Fig. 2(a): les quatre atomes 0(44), 0(47), 
0(48) et O(51) sont aux sommets d'un scal6no+dre 
d+form6, les atomes 0(46) et 0(49) +tant tr6s voisins 
respectivement des plans Na . . .O(44) . . .O(47)  et 
Na . . .O(48) . . .O(51) :  on a ainsi deux groupes 
d'atomes dont la r6organisation en fonction du cation 
ou +ventuellement de mol+cules d'eau peut &re d6crite 
par des rotations autour de 0 (46) . . .  Na . . .  0(49). 

R6le de la moldcule d'eau 

La molecule d'eau, tr+s agit+e, forme pont entre 
l'oxyg+ne carboxylique O(41) d'un anion et l'oxyg+ne 
&her 0(48) du cycle B d'un autre anion; l'angle 
correspondant, proche de 137 °, indique que les deux 
atomes d'hydrog+ne, non localis6s au cours de la 
d&ermination de structure, participent tr+s probable- 
ment ~ ces interactions. Cette mol6cule d'eau occupe, 
par rapport au cation, une position diff6rente de celle de 
ratome de brome dans (Mon A)NaBr ou de celle de 
rune ou de rautre des molecules d'eau de (Mon 
A)Na.2H20.  Le mode d'hydratation de cette derni~re 
fait intervenir les atomes 0(44) et 0(50) d'un anion, et 
0(43) et O(51) d'un autre anion: ce mode est ~t 
rapprocher de celui indiqu6 pour (Mon A)Ag. 2H20 off 
les atomes concern6s sont 0(44) et 0(50) d'un anion, 
et seulement 0(51) d'un autre anion. N+anmoins dans 
ces trois complexes hydrates, l'eau est en relation au 
total avec six atomes d'oxyg+ne diff6rents qui t6moig- 
nent du caract6re hydrophile de certaines zones 
'externes' de la molecule (Sandeaux, Seta, J6minet, 
All6aume & Gavach, 1978). D'autre part dans les trois 
structures de complexes de sodium, la relation entre 
rhydratation et les distances cation-ligandes ne semble 
se manifester que par l'oxyg+ne O(51). En effet, les 
distances homologues rappel6es dans le Tableau 5 sont 
les m~mes pour (Mon B)Na.H20 et (Mon A)Na, 
tandis que (Mon A)Na.2H20,  hydrat+e sur O(51) 
pr6sente des valeurs significativement diff6rentes. 

Contacts intermol~culaires 

Outre le pont form6 par la mol6cule d'eau, divers 
contacts de van der Waals peu &roits existent entre 
chaque mol+cule et six voisines, surtout entre groupe- 
ments m&hyles. Les deux distances O . . . H  sont h la 
limite du contact (Tableau 4b). 

Tableau 5. Environnement de l'atome 0(51) (/~) 

(Mon B) (Mort A) (Mon A) 
Na.HzO Na Na.2HzO 

2.78 (1) - - 
- - 2,85 

2,60 (1) 2,58 2,51 
2,35 (1) 2,38 2,45 

0(41)... O (H20) 
0(51)... O(H20) 
O(41)...0(51) 
O(51)...Na 

Tableau 6. Angles de torsion (o) (a = 0,9 °) dans 
l'enchafnement polyoxymdthyldnique (atomes 1 tJ 26 = 

carbone, atomes 41 ~ 51 = oxyg~ne) 

4 1 - 1 - 2 - 3  -120,9 12-13-47-16 -164,6 
4 2 - 1 - 2 - 3  5 9 , 8  13--47-16-17 150,7 
1 - 2 - 3 - 4  5 6 , 9  47-16-17-48 --67,9 
2-3-4--5 -80,4 16-17-48-20 -165,9 
3 -4 -5 -45  -175,3 17-48-20-21 -115,7 
4 - 5 - 4 5 - 9  - 1 7 3 , 9  48-20-21--49 48,6 
5 -45-9-46  6 5 , 9  20-21--49-25 179,9 
45-9-46-12 9 2 , 5  21-49-25-26 179,2 
9-46-12-13 1 2 2 , 1  49-25-26-51 -59,1 
46-12-13-47 58,7 

Conformation 

L'anion est repli+ autour du cation grS, ce aux 
torsions successives de l'encha~nement polyoxy- 
m~thyl6nique (Tableau 6, Fig. 2b, c). Les valeurs des 
angles sont comparables ~ celles trouv~es pour (Mon 
A)Na et (Mon A)Na.2HzO, sans toutefois permettre 
de superposition avec run de ces anions. 

La conformation des cycles est caract+ris+e par leurs 
divers angles di+dres. Les valeurs observ+es ici sont tr+s 
voisines de celles de (Mon A)Na. 2HzO pour les cycles 
A, B et C, de celles de l'acide (Mon A)H pour le cycle 
D et de celles de (Mon A)Na pour le cycle E. Les deux 
cycles pyrannes extremes ont une forme chaise d~for- 
m+e; parmi les trois cycles furannes interm+diaires, le 
cycle C, situ+e au milieu, para]t le plus souple: il adopte 
ici un conformation de type enveloppe par rapport 
C(13), proche de celle observ~e dans (Mon 
A)Na. 2HzO. 

Dans la Mon B, un groupement m&hyle [C(36)] a 
remplac+ le groupement &hyle [C'(30)-C'(31)] fix~ 
sur le carbone C(16) du cycle C de la Mon A. Cette 
substitution ne montre pas de r~percussion directe sur 
la conformation locale de l'anion dans ce complexe: 
ceci semble logique, car l'encombrement au niveau du 
m&hyl~ne C'(30) n'est gu~re modifi~ et la suppression 
du groupement m&hyle C'(31) qui est rejet6 vers l'ex- 
t6rieur de ranion, donc tr6s d6gag6, est sans effet local. 
Par contre, cette variation d'encombrement n'est plus 
n6gligeable par rapport h l'environnement et des 
mol6cules voisines viennent en contact par trois groupe- 
rnents avec les trois atomes d'hydrog~ne li~s ~t C(36) 
(Tableau 4c). 

Conclusion 

En comparant les structures des complexes de monen- 
sine A et B avec le sodium, nous retiendrons pour (Mon 
B)Na. H20 trois points: 

(i) il n'apparaTt pas de perturbation intramol~culaire 
due au remplacement du groupement &hyle par un 
groupement m&hyle sur le carbone C(16); 
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(ii) l'existence d'une zone hydrophile externe 
importante est confirm6e; 

(iii) la 16g6re variation de la cage complexante 
s'explique par la variation du type d'hydratation, mais 
l'organisation cristalline n'induit pas d'autre modifi- 
cation intramol6culaire significative. 

Ce travail a 6t6 fait dans le cadre de la Recherche 
Coop6rative sur Programme 80/605 du CNRS. 
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Abstract 

C25H20N2NiO2, [NIL1, M r = 438.9, is orthorhombic, 
space group Cmc2, with a = 30.78(1), b = 
8.498 (6), c = 7.76 (1)A, U = 2030.2 A 3, Z = 4. 
C2sH20CuN202.0.5C2H6OS, [CuL.0.5Me2SO], M r = 
482.8, is monoclinic, space group C2/c, with a = 
23.416 (11), b = 9.24 (1), c = 20 .194(11)A,  fl = 
102.1 (1) °, U = 4272.7,/k 3, Z = 8. 722 above- 
background diffractometer-measured reflections have 
been refined to R = 0.058 for [NIL] and 1276 to 0.075 
for [CuL.0.5Me2SO]. In both structures the metal 
coordination sphere is square planar. In [NIL] the 
molecule has crystallographically imposed m symmetry 
with N i - O  1.866 (6) and N i - N  1.871 (8) A. The two 
parts of the molecule are folded so as to form an angle 
of 37.0 (1) ° between the two metallocycle planes. In 
[CuLl the bond lengths are C u - O  1.904(11), 
1.917 (10) and C u - N  1.989 (12), 1.971 (13),/k. The 
two metallocycles intersect at 6.1 (1) °. The tri- 
methylene group is slightly disordered. The solvent 
MeESO group is also disordered over two possible 
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orientations around the twofold axis. It seems likely 
that this variation in the conformation of the two 
molecules as indicated by the different folds is due to 
packing effects. 

Introduction 

The crystal structure of the 1:1 molecular complex of 
nickel and N,N'-ethylenebis[(2-hydroxy-l-naphthyl)- 
methanimine] and a comparison of its characteristics 
with the corresponding salicylideneimine complex have 
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