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Nouvelle D6termination de la Structure Cristalline de l'Acetate 
de Lithium Dihydrat6, CH3COOLi, 2H20 

PAR J.L. GALIGN~, M. MOUVFT ET J. FALGUEIRETTES 

Laboratoire de Min~ralogie-Cristallographie, Facult~ des Sciences, Montpellier, France 

(Re~.u le 25 mars 1969) 

A solution of the structure of lithium acetate dihydrate, CH3COOLi.2H20, has been published by 
Amirthalingam & Padmanabhan but contested by Clark and Cad6ne. The results of the present work 
show that the proposed structure was inexact. The structure has been determined from X-ray diffrac- 
tion data collected on a single-cristal semi-automatic diffractometer with Cu K~ radiation. The crystals 
are orthorhombie with a=6.820+0.007, b= 10.88+0.01, c=6.620+0.007/~; space group: Cmmm 
(not Cmm2). The structure has been refined by least-squareS methods and the final R is 0.052. The 
coordination number of the lithium ion is 4: two oxygen atoms of two different acetate ions and two 
oxygen atoms of water molecules form a tetrahedron arround the Li + ion, with Li-O distances of 
1.89s and 2"04s/~. The structure contains two different water molecules; the first is hydrogen-bonded 
with two oxygen atoms of two acetate ions (O-H" • • O = 2.77/~) and the second is in contact with two 
water molecules of the first kind. 

La solution de la structure de l'ac6tate de lithium di- 
hydrat6, CH3COOLi.2HzO, propos6e par Amirtha- 
lingam & Padmanabhan (1958) a 6t6 raise en doute par 
Clark (1964) et elle est incompatible avec les r6sultats 
obtenus au cours de l'6tude par spectrom6trie infra- 
rouge et par effet Raman par Cad~ne (1968) et Cad~ne, 
Abenoza & Martin (1968). 

Nous avons repris enti~rement la d6termination de 
cette structure par diffraction de rayons X. Nos resul- 
tats sont notablement diff6rents de ceux de Amirthalin- 
gan & Padmanabhan,  ils nous ont amen6 h adopter le 
groupe Cmmm (au lieu de Cmm2). 

Etude exp~rimentale 

Donn~es cr&tallographiques 
Les r6sultats cit6s entre parentheses sont ceux de 

Amirthalingam & Padmanabhan. 
a = 6,820 + 0,007 A (6,86) 
b =  10,88 +0,01 (11,49) 
c = 6,620 + 0,007 (6,59) 
Densit6 mesur6e= 1,37 (1,30) g.cm -3 
Densit6 calcul6e = 1,38 g.cm -3 
Z = 4  
Lois d'extinctions h + k = 2n + 1 
Groupes spatiaux possibles: Cmmm, Cram2, C222 
Groupe spatial Cmmm (Cmm2) 
Coefficient lin~aire d'absorption ~t = 11,55. 

Le choix du groupe Cmmm s'est impos6 au cours de la 
d6termination de la structure. 

La plupart  des cristaux obtenus h partir de la solu- 
tion aqueuse sont macl6s; ceux qui ne le sont pas ont la 
forme de plaquettes perpendiculaires h c et limit6es 
par les formes {110) et {100), ces derni~res 6tant tr~s 

peu developp6es. Nous avons pu miller dans une de.ces 
plaquettes un cristal de 0,5 × 1 × 0,4 ram, ces dimensi- 
ons correspondant respectivement ~t a, b, e. La densit6 a 
6t6 mesur6e par 'flottation' dans un m61ange de chloro- 
forme et de benz~ne. 

Les lois d'extinctions ont 6t6 v6rifi6es sur des clich6s 
de retigraphe et les param~tres pr6cis6s /~ l 'aide du 
diffractom&re semi-automatique Enraf-Nonius qui a 
servi /t la mesure des intensit6s de r6flexion. Ces 
mesures ont 6t6 faites ~t la temp6rature ambiante avec 
la radiation Kct du cuivre, par la m6thode de bal- 

sin 0 
ayage 0/20. Les 271 r6flexions de - - ~ - -  <0,6 (limite 

m6canique de l'appareil pour Cu K~) ont 6t6 explor6es; 
11 d'entre elles avaient une intensit6 nuUe. 

Les corrections de Lorentz-polarisation et d'absorp- 
tion ont 6t6 effectu6es, ces derni6res au moyen d 'un 
programme permettant de traiter des cristaux prisma- 
tiques. 

D~termination de la structure 

La structure a 6t6 d6termin6e par l'6tude tridimension- 
neUe de fonctions de Patterson ponctualis6es, de syn- 
theses de Fourier et de s6rie-differences et par des 
consJd6rations d'encombrement. 

Tousles  calculs n6cessaires h la d6termination, l'affi- 
nement et l ' interpr6tation de la structure ont 6t6 effec- 
tu6s sur IBM 360-40. Les programmes d'affinement par 
la m6thode des moindres carr6s utilisent la matrice 
complete des 6quations normales. Les facteurs de dif- 
fusion utilis6s (C, O, H, Li +) sont ceux donn6s par In- 
ternational Tables for X-ray Crystallography (1962). 

La solution propos6e par Amirthalingham & Pad- 
manabhan donne un facteur R=~rlFo-IFcII/ZFo de 
60 %. Quel que soit le groupe spatial envisag6 parmi les 
trois possibles les ions acetates doivent ~tre en position 
particuli6re. Cmm2 est compatible avec la sym&rie du 
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motif, C222 ou Cmmm sont possibles si l'on suppose 
que les hydrog6nes du groupe m6thyle ne sont pas lo- 
calis6s. Avec Amirthalingham & Padmanabhan nous 
avons d'abord choisi le groupe Cmm2, ce choix s'est 
r6v616 inexact par la suite. 

Des consid6rations d'encombrement conduisent /t 
placer un ion acetate dans le plan x = 0; une section par 
ce plan de la fonction de Patterson ponctualis6e montre 
entre autre que l'un des trois vecteurs interatomiques 
impliquant le carbone central C(1) est parall61e & Oy; 
on ne peut cependant d6terminer avec certitude s'il 
s'agit de C-C ou de C-O et nous avons au d6but sup- 
pos6 que les trois atomes li6s & C(1) ~taient trois oxyg~- 
nes. D'autre part l'origine du groupe Cram2 6tant libre 
suivant z, la coordonn6e z de C(1) sera maintenue 6gale 
/t zero; de plus la prdsence de plans de sym6trie vraie 
permet de d6terminer approximativement la position 
de cet atome sur Oy. 

Plusieurs essais infructueux et une section par le 
plan z=½ de la fonction de Patterson ponctualis6e ont 
montr6 que la mol6cule d'eau ne pouvait atre en posi- 
tion g6n6rale et qu'il y avait par cons6quent 2 molecules 
diff6rentes plac6es dans des positions particuli6res. Des 
consid6rations d'encombrement permettent d'envisager 
seulement trois positions: (0,25,0,0,5), (0,0,190,0,5), 
0,25,0,25,0,5); la derni~re est incompatible avec les 
r6sultats de la fonction de Patterson. Les facteurs de 
structure calcul6s avec ces positions et un facteur 
d'agitation thermique isotrope B = 3  A 2 pour tous les 
atomes donne R = 0,40. (Les atomes de lithium et d'hy- 
drog~ne sont ignor6s pour l'instant.) 

I1 devient alors 6vident que certaines intensit6s sont 
fortement affect6es par des ph6nom6nes d'extinction et 
nous avons en un premier temps retir6 les 25 facteurs 
observ6s les plus intenses (KFo > 25). 

Nous avions jusqu'/i pr6sent suppos6 les trois atomes 
li6s h C(1) identiques (oxyg6ne); un affinement par la 
m6thode des moindres carr6s permet de distinguer le 
carbone du m6thyle au voisinage de Oy, en effet, le 
coefficient d'agitation de cet atome devient nettement 
plus grand que ceux des deux autres. L'affinement des 
param6tres des atomes de carbone et d'oxyg6ne peut 
alors etre poursuivi jusqu'& R = 0,23. 

Une section de la densit6 61ectronique par le plan 
x = 0  r6v~le la pr6sence des atomes de lithium en posi- 
tion mm. Si le groupe Cmm2 6tait exact, on devrait 
trouver deux atomes ind6pendants or nous constatons 
que leurs coordonn6es sont x=O,y=½,z  ~ _ +0,280. 
Les atomes de lithium, oxyg6ne et carbone permettent 
l'introduction d'un plan suppl6mentaire et conduisent 
au groupe spatial Cmmm que nous utiliserons dor6na- 
vant. Deux cycles d'affinement avec agitations 
thermique isotrope permettent d'abaisser R jusqu'h 
0,16. 

Corrections d' extinction 
Lorsque les intensit6s sont affect6es par l'extinction 

secondaire, Io/I varie en fonction de Io et si l'on trace 
log (Io/Ie) en fonction de Io on obtient une droite de 
pente n6gative. La correction consiste en g6n6ral h 
multiplier les intensit6s observ6es de faqon que cette 
droite soit horizontale et passe par l'origine. Nous 
avons ici op6r6 diff6remment: les intensit6s observ6es 
dont les valeurs sont comprises entre 0 et/max ont 6t6 
reparties en groupes en fonction de VIo, les limites de 
ces groupes 6tant d6finies au moyen d'un pas 6gal 
Imax/n. Les valeurs de/max et de n sont choisies de fa~on 
que chaque groupe contiennent un nombre suffisant de 
termes; pour la m~me raison, le d6coupage a 6t6 effec- 
tu6 en fonction de Vlo et non de Io. Un facteur 6chelle est 
affect6/t chacun de ces groupes; les n facteurs 6chelles, 
6gaux au d@art sont affin6s avec les autres param6tres 
par la methode des moindres carr6s. 

Dans le cas pr6sent nous avons d6fini 5 groupes et 
utilis6 en fin d'affinement tousles facteurs de structure 
correspondant & des intensit6s observ6es inf6rieures & 
600 (20 reflexions seulement ont des intensit6s sup6- 
rieures). Apr~s affinement, les facteurs d'6chelles vari- 
ent de 1 & 0,81. Sur la Fig. 1 nous avons report6 les log 
K 2, c'est/i dire log (Io/Ic) en fonction des Io moyens de 
chaque groupe; on peut constater que les 5 points d6- 
finissent bien une droite. 

Apr~s utilisation de cette proc6dure, le facteur d'ac- 
cord est 6gal b, 0,12. Les poids W, utilis6s dans la m6- 
thode des moindres carr6s, jusqu'ici 6gaux 5. 1 seront 
par la suite de la forme: 

Log 

o,1[ 
100 

Fo; 

Fig. 1. Log  (lo/Ic) en fonc t ion  de Io, apr6s aff inement  des valeurs des 5 facteurs  6chelle. 

A C 26B - 5* 
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W= 1/a pour Fo <Fm 
W= 1/a+b(Fo-Fm)+c(Fo-Fm)Z; 

a, b, e, et Fm 6tant d6termin6s de fagon que les moyennes 
de W(Fo-IFcl) 2 soient 6gales pour des groupes de 
facteurs de structure class6s en fonction de Fo (Cruick- 
shank, 1961). 

Position des atomes d'hydrogOne 
L'oxyg~ne de OHE(1) est en contact avec deux atomes 

de lithium (voir plus loin description de la structure) et 
les directions de ces contacts font un angle de 90 ° 
environ. Dans les directions definissant avec les pr6- 
cedentes un tetra~dre, se trouvent les oxyg6nes de deux 
molecules d'eau, d6duites de OHz(2) et situ6es ~t x = ½, 
avec lesquels peuvent s'6tablir des liaisons hydrog6ne 
(Fig.2). 

On voit sur cette Figure que~chaque oxyg~ne de 
OHz(2) participe b. deux liaisons-hydrog~ne avec des 
oxyg6nes des molecules se d6duisant de OHz(1). Les 
directions de ces liaisons font entre elles un angle de 
90 ° environ et sont sym6triques par rapport  au plan 
x =  0. Les hydrogbnes de OH2(2) se placent donc dans 
ce plan et 6tablissent avec deux oxyg~nes des acetates 
deux nouvelles liaisons hydrog~ne (Fig. 3). L'6tude de 
la fonction diff6rence montre effectivement des maxima 
situ6s approximativement darts les positions pr6vues. 

Les hydrog6nes des deux molecules d'eau ont 6t6 
plac6s h 1 A des oxyg~nes, dans les directions pr6vues 
ci-dessus pour des liaisons hydrog6ne, et leurs positions 
affin6es par la methode des moindres carr6s. 

L'6tude de la s6rie difference dang la r6gion du grou- 
pe methyle montre que les hydrog~nes du CH3 ne sont 
pas localis6s; cependant une section par le plan devant 
contenir les hydrog~nes (Fig. 4) semble indiquer que la 
densit6 61ectronique n'a pas une sym6trie de r6volution 

parfaite et qu'elle est 16g6rement plus 61ev6e au voisi- 
nage du plan perpendiculaire h a. Bien que les ato- 
rues fixes ne puissent repr6senter correctement cette 
densit6, nous avons introduit six demi-atomes d'hy- 
drog~ne dans les positions indiqu6es par la Fig.4, les 
positions de ces hydrog~nes ne seront pas affin6es. 

Un nouvel affinement avec agitation thermique iso- 
trope conduit / t  R = 0,10. Enfin un affinement avec agi- 
tation thermique anisotrope pour les atomes de car- 
bone, oxyg~ne et lithium donne un R final de 0,052. 

Le Tableau 1 donne la liste des facteurs de structure 
observ6s et calcul6s. Les param&res de position et 
d'agitation thermique sont report6s dans le Tableau 2, 
ainsi que les 6carts types obtenus h partir des 6quations 
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Fig. 2. Liaison hydrog6ne entre mol6cules d'eau dans le plan 
z=0,5. 
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Fig.3. Projection de la structure sur le plan yOz. Les r6gions hachur6es correspondent aux projections 
des t6tra~dres form6s par les oxyg~nes autour des atomes de lithium. 
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des moindres carres. Les ,6'is sont des coefficients qui 
interviennent dans l'expression du facteur de tempera- 
ture, 

T =  e x p [ -  ~azh 2 -+- fl22 k2 +fl3312 Jr- 2fllzhk q- 2fll3hl+ 2flz3kl)]. 

En raison des positions particulieres des atomes de 
carbone, oxyg~ne et lithium, tous les fl~z et fl~3 sont nuls. 

Tableau 1. Facteurs de structure observds et calculks 
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Descr ipt ion  de la structure 

La Fig. 3 repr6sente la projection de la structure sur le 
plan yOz, et la Fig. 2 montre les liaisons hydrogene entre 
mol6cules d'eau, dans le plan z =½. 

Les distances interatomiques et angles de valence 
sont donn6s dans le Tableau 3, ainsi que leurs 6carts 
types correspondants. 

Les longueurs trouvees pour les liaisons O-H sont 
manifestement trop courtes, mais ceci est un resultat 
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Fig.4. Section de la fonction difference par le plan contenant 

les hydrogenes du methyle, avant introduction de ces atomes. 

normal pour une etude par rayons X, le nuage 61ectro- 
nique 6tant fortement dissymetrique dans une liaison 
O-H ; on admet cependant que la direction de la liaison 
O-H trouvee est exacte. 

Ion acetate 
I1 a la symetrie mm et les longueurs des liaisons C-O 

(1,245 ~ )  ainsi que la valeur de l'angle O - C - O  (125040 ') 
des valeurs trouvees pour plusieurs formiates et ace- 
tates et citees par Pauling (1966) (valeurs moyennes 
1,25+0,01 et 125°30'). La liaison C-C (1,525,~) est 
16g~rement plus courte qu'une simple liaison et le 
groupe methyle tourne probablement, les hydrogenes 
n'6tant pas localis6s 

Environnement du lithium 
Le lithium est t6tracoordonn6; il est en contact avec 

deux oxyg~nes d'ions ac6tates et avec deux oxyg~nes de 

Tableau 2 Paramktres de position, d'agitation thermique, et dcarts types 

Tous les i l l2 et ill3 des atomes de carbone, oxygene et lithium sont nuls en raison des positions particulieres occup6es par ces 
atomes. 

Les atomes H(3) et H(4) sont ceux utilis6s pour representer le groupement m6thyle; leurs param~tres n'ont pas 6t6 affines. 

x/a y/b z/c 10 4 fill 10 4 fl22 10 4 fl33 10 4 fl23 
Li 0 0,5 0,283 (1) 164 (18) 
C(I) 0 0,2886 (4) 0 116 (10) 
C(2) 0 0,1485 (4) 0 218 (14) 
0(1)  0,2140 (5) 0,5 0,5 113 (8) 
0(2) 0 0,1861 (3) 0,5 186 (9) 
0(3)  0 0,3407 (2) 0,1674 (4) 212 (7) 
H(1) 0,298 (7) 0,439 (4) 0,5 B=2 ,5  
H(2) 0 0,234 (4) 0,394 (7) B =  2,5 
H(3) 0,120 0,115 0,102 B=2 ,5  
H(4) 0 0,115 0,150 B = 2,5 

41 (6) 109 (16) 0 
39 (4) 113 (10) 0 
39 (4) 137 (12) 0 
47 (3) 146 (8) 0 
43 (3) 117 (8) 0 
43 (2) 121 (6) -0 ,0007  (3) 
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Tableau 3. Distances interatomiques, angles de liaison, et leurs dcarts types 

Les positions 6quivalentes sont d6finies par: 

C(1) --C(2) 
C(1) --0(3) 
Li ----0(3) 
Li ----O(1) 
O(1) --O(1,IV) 
0(3) --O(3,VI) 
O(1) --H(1) 
O(2,I)-H... O(1) 
0(2) --H(2) 
0(2) --H-- -O(3) 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 

Distances (/~) 
1,525 (6) 
1,245 (5) 
1,895 (6) 
2,045 (6) 
2,920 (6) 
3,465 (6) 
0,87 (7) 
2,813 (6) 
0,9O (7) 
2,770 (6) 

~--X, ½--y, z 
½--X, ½+y, z 

X, y, 1 -- z 
g, y, z 
x, y, 
x, 1--y, z 

Angles (o) 
C(2) --C(1)-O(3) 117, 2 (2) 
0(3) --C(1)-O(3,V) 125, 7 (3) 

Li ----O(2)-Li(III) 90, 8 (3) 

H O(1)-H 95, 8 (2,5) 
O(2,I)-O(1)-O(2,II) 92,2 (3 
H L O(2)-H 105,9 (2,5) 
0(3) --O(2)-O(3,III) 105, 3 (3) 

mol6cules d'eau formant avec les deux premiers un 
tetra~dre de sym6trie mm.  Les distances Li-O sont 
respectivement 1,89 et 2,04 A. Les mol6cules d'eau 
sont communes h deux de ces t6tra~dres et par cons6- 
quent en contact avec deux lithiums. 

Liaisons hydrogOne 

Le sch6ma des liaisons hydrog~ne a 6t6 d6crit au mo- 
ment de la d6termination des positions des hydrog6nes; 
il est repr6sent6 sur les Figs. 2 et 3. Ces liaisons corre- 
spondent h des distances O-H . . . . . .  O de 2,81 et 2,77 
~. Les anglesHuOHvalent  respectivement 102 ° et 106 °. 

Organisation de la s t r u c t u r e -  cohdsion 

La structure est essentiellement form6e par des en- 
sembles plans d'ions acetates situ6s dans les plans 
x = 0 et x = ½. Chaque groupe de deux acetates est reli6 
aux groupes identiques obtenus par des translations + e 
par l'intermediaire de deux tetra~dres d'atomes d'oxy- 
g~ne entourant les atomes de lithium li6s par une arate 
(OH2-OH2). Ces groupes sont aussi li6s grace aux liai- 
sons hydrog~ne 6chang6es avec OH2(2) (Fig. 3). II se 
forme ainsi des chaines infinies parall~les ~t e. 

Des ensembles identiques sont obtenus au moyen des 
translations (a + b)/2 et la coh6sion entre eux est essen- 
tiellement assur6e par les liaisons hydrog6nes entre 
mol6cules d'eau (Fig. 2). 

O n  voit donc qu'une bonne coh6sion est assur6e ~t 
l'interieur d'une chaine par des liaisons ioniques Li-O, 
alors que les diff6rentes chaines sont li6es entre elles 
seulement par des ponts hydrog~nes. Ceci pourrait ex- 

pliquer la fragilit6 du cristal, en particulier les clivages 
(110) tr~s faciles. 

Les hypothbses de Cad~ne (1968) concernant l'ori- 
entation de l'ion acetate et la rotation possible du CH3 
se trouvent confirm6es. L'existence des deux mol6cules 
d'eau distinctes que nous avons introduites dans le 
structure a permis h Cad~ne d'interpr6ter le d6double- 
ment des bandes d'absorption qu'il avait observ6 sur 
des spectres infrarouge pris h basse temp6rature (Ca- 
d~ne, 1969). 

Nous remercions Monsieur Cad~ne et Mademoiselle 
le professeur Vergnoux de nous avoir sugg6r6 cette 
6tude et pour l'int6r& qu'ils ont apport6 aux r6sultats 
que nous avons obtenus. 
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