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Nouvelle Détermination de la Structure Cristalline de I’Acetate
de Lithium Dihydraté, CH;COOLi, 2H.O

PAR J.L.GALIGNE, M. MOUVET ET J. FALGUEIRETTES
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Faculté des Sciences, Montpellier, France

(Regu le 25 mars 1969)

A solution of the structure of lithium acetate dihydrate, CH;COOLi.2H,0, has been published by
Amirthalingam & Padmanabhan but contested by Clark and Cadéne. 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 orthorhombic with a=6-820+0007, b=10-88+0-01, c=6-620+0-007 A; space group: Cmmm
(not Cmm?2). 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
1-895 and 2:045 A. The structure contains two different water molecules; the first is hydrogen-bonded

with two oxygen atoms of two acetate ions (O-H - -

water molecules of the first kind.

La solution de la structure de I’acétate de lithium di-
hydraté, CH;COOLi.2H,0, proposée par Amirtha-
lingam & Padmanabhan (1958) a été mise en doute par
Clark (1964) et elle est incompatible avec les résultats
obtenus au cours de I’étude par spectrométrie infra-
rouge et par effet Raman par Cadéne (1968) et Cadéne,
Abenoza & Martin (1968).

Nous avons repris entiérement la détermination de
cette structure par diffraction de rayons X. Nos resul-
tats sont notablement différents de ceux de Amirthalin-
gan & Padmanabhan, ils nous ont amené & adopter le
groupe Cmmm (au lieu de Cmm?2).

Etude expérimentale

Données cristallographiques

Les résultats cités entre parenthéses sont ceux de
Amirthalingam & Padmanabhan.

a= 6,820+0,007 A (6,86)

b=10,88 + 0,01 (11,49)

¢= 6,620+ 0,007 (6,59)

Densité mesurée= 1,37 (1,30) g.cm™3

Densité calculée=1,38 g.cm—3

Z=4

Lois d’extinctions A+ k=2n+-1

Groupes spatiaux possibles: Cmmm, Cmm2, C222
Groupe spatial Cmmm (Cmm2)

Coefficient linéaire d’absorption u;=11,55.

Le choix du groupe Cmmm s’est imposé au cours de la
détermination de la structure.

La plupart des cristaux obtenus & partir de la solu-
tion aqueuse sont maclés; ceux qui ne le sont pas ont la

forme de plaquettes perpendiculaires & ¢ et limitées
par les formes {110} et {100}, ces derniéres étant trés

:0=2-77 A) and the second is in contact with two

peu developpées. Nous avons pu tailler dans une de ces
plaquettes un cristal de 0,5 x 1 x 0,4 mm, ces dimensi-
ons correspondant respectivement 4 a, b, c. La densité a
été mesurée par ‘flottation’ dans un mélange de chloro-
forme et de benzéne. ,

Les lois d’extinctions ont été vérifiées sur des clichés
de retigraphe et les parameétres précisés & I’aide du
diffractométre semi-automatique Enraf-Nonius qui a
servi & la mesure des intensités de réflexion. Ces
mesures ont été faites & la température ambiante avec
la radiation Ko du cuivre, par la méthode de bal-
ayage 6/20. Les 271 réflexions de s_ullli <0,6 (limite
mécanique de I’appareil pour Cu Ka) ont été explorées;
11 d’entre elles avaient une intensité nulle.

Les corrections de Lorentz—polarisation et d’absorp-
tion ont été effectuées, ces derniéres au moyen d’un
programme permettant de traiter des cristaux prisma-
tiques.

Détermination de la structure

La structure a été déterminée par I’étude tridimension-
nelle de fonctions de Patterson ponctualisées, de syn-
théses de Fourier et de série-differences et par des
considérations d’encombrement.

Tous les calculs nécessaires & la détermination, I’affi-
nement et 'interprétation de la structure ont été effec-
tués sur IBM 360-40. Les programmes d’affinement par
la méthode des moindres carrés utilisent la matrice
compléte des équations normales. Les facteurs de dif-
fusion utilisés (C,O,H, Li*) sont ceux donnés par In-
ternational Tables for X-ray Crystallography (1962).

La solution proposée par Amirthalingham & Pad-
manabhan donne un facteur R=2X|F,—|F.||/ZF, de
60 %. Quel que soit le groupe spatial envisagé parmi les
trois possibles les ions acetates doivent étre en position
particuliere. Cmm?2 est compatible avec la symétrie du
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motif, C222 ou Cmmm sont possibles si ’on suppose
que les hydrogénes du groupe méthyle ne sont pas lo-
calisés. Avec Amirthalingham & Padmanabhan nous
avons d’abord choisi le groupe Cmm?2, ce choix s’est
révélé inexact par la suite.

Des considérations d’encombrement conduisent a
placer un ion acetate dans le plan x=0; une section par
ce plan de la fonction de Patterson ponctualisée montre
entre autre que 'un des trois vecteurs interatomiques
impliquant le carbone central C(1) est paralléle & Oy;
on ne peut cependant déterminer avec certitude s’il
s’agit de C-C ou de C-O et nous avons au début sup-
posé que les trois atomes liés & C(1) étaient trois oxyge-
nes. D’autre part I’origine du groupe Cmm2 étant libre
suivant z, la coordonnée z de C(1) sera maintenue égale
a zero; de plus la présence de plans de symétrie vraie
permet de déterminer approximativement la position
de cet atome sur Oy.

Plusieurs essais infructueux et une section par le
plan z=1% de la fonction de Patterson ponctualisée ont
montré que la molécule d’eau ne pouvait étre en posi-
tion générale et qu’il y avait par conséquent 2 molecules
différentes placées dans des positions particuliéres. Des
considérations 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 derniére est incompatible avec les
résultats de la fonction de Patterson. Les facteurs de
structure calculés avec ces positions et un facteur
d’agitation thermique isotrope B=3 A2 pour tous les
atomes donne R=0,40. (Les atomes de lithium et d’hy-
drogeéne sont ignorés pour I'instant.)

Il devient alors évident que certaines intensités sont
fortement affectées par des phénomeénes d’extinction et
nous avons en un premier temps retiré les 25 facteurs
observés les plus intenses (KF, > 25).

Nous avions jusqu’a présent supposé les trois atomes
liés & C(1) identiques (oxygene); un affinement par la
méthode des moindres carrés permet de distinguer le
carbone du méthyle 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
parametres des atomes de carbone et d’oxygéne peut
alors etre poursuivi jusqu’a R=0,23.
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Une section de la densité électronique par le plan
x=0 révéle la présence des atomes de lithium en posi-
tion mm. Si le groupe Cmm2 était exact, on devrait
trouver deux atomes indépendants or nous constatons
que leurs coordonnées sont x=0,y=1,z~ +0,280.
Les atomes de lithium, oxygene et carbone permettent
I'introduction d’un plan supplémentaire et conduisent
au groupe spatial Cmmm que nous utiliserons doréna-
vant. Deux cycles d’affinement avec agitations
thermique isotrope permettent d’abaisser R jusqu’a
0,16.

Corrections d’extinction

Lorsque les intensités sont affectées par I’extinction
secondaire, I,/ varie en fonction de I, et si 1’on trace
log (Zo/Ic) en fonction de I, on obtient une droite de
pente négative. La correction consiste en général 2
multiplier les intensités observées de fagon que cette
droite soit horizontale et passe par l'origine. Nous
avons ici opéré différemment: les intensités observées
dont les valeurs sont comprises entre 0 et Imax ont été
reparties en groupes en fonction de y1,, les limites de
ces groupes étant définies au moyen d’un pas égal a
Imax/n. Les valeurs de Imax et de n sont choisies de fagon
que chaque groupe contiennent un nombre suffisant de
termes; pour la méme raison, le découpage a été effec-
tué en fonction de I, et non de /,. Un facteur échelle est
affecté a chacun de ces groupes; les n facteurs échelles,
égaux au départ sont affinés avec les autres parametres
par la methode des moindres carrés.

Dans le cas présent nous avons défini 5 groupes et
utilisé en fin d’affinement tous les facteurs de structure
correspondant & des intensités observées inférieures 2
600 (20 reflexions seulement ont des intensités supé-
rieures). Aprés affinement, les facteurs d’échelles vari-
entde 1 4 0,81. Sur la Fig. | nous avons reporté les log
Kz, c’est a dire log (Io/I) en fonction des I, moyens de
chaque groupe; on peut constater que les 5 points dé-
finissent bien une droite.

Aprés utilisation de cette procédure, le facteur d’ac-
cord est égal a 0,12. Les poids W, utilisés dans la mé-
thode des moindres carrés, jusqu’ici égaux a 1 seront
par la suite de la forme:

0.1 l

100

Fo?

Fig.1. Log (ls/I:) en fonction de I,, aprés affinement des valeurs des 5 facteurs échelle.
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W=1/a pour Fo< Fn
W=1]/ a+b(Fo— Fn)+ c(Fo— Fm)?;

a,b, c, et Fp, étant déterminés de fagon que les moyennés
de W(F,—|Fc|)? soient égales pour des groupes de
facteurs de structure classés en fonction de F, (Cruick-
shank, 1961).

Position des atomes d’hydrogéne

L’oxygéne de OH(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 pré-
cedentes un tetraédre, se trouvent les oxygeénes de deux
molecules d’eau, déduites de OH,(2) et situées a x=14,
avec lesquels peuvent s’établir des liaisons hydrogéne
(Fig.2). '

On voit sur cette Figure que_chaque oxygéne de
OH,(2) participe & deux liaisons hydrogene avec des
oxygeénes des molecules se déduisant de OH(1). Les
directions de ces liaisons font entre elles un angle de
90° environ et sont symétriques par rapport au plan
x=0. Les hydrogénes de OH(2) se placent donc dans
ce plan et établissent avec deux oxygenes des acetates
deux nouvelles liaisons hydrogene (Fig.3). L’étude de
la fonction différence montre effectivement des maxima
situés approximativement dans les positions prévues.

Les hydrogénes des deux molecules d’eau ont €té
placés a 1 A des oxygenes, dans les directions prévues
ci-dessus pour des liaisons hydrogéne, et leurs positions
affinées par la methode des moindres carrés.

L’étude de la série difference dans la région du grou-
pe methyle montre que les hydrogénes du CH; ne sont
pas localisés; cependant une section par le plan devant
contenir les hydrogénes (Fig.4) semble indiquer que la
densité électronique n’a pas une symétrie de révolution
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parfaite et quelle est légérement plus élevée au voisi-
nage du plan perpendiculaire & a. Bien que les ato-
mes fixes ne puissent représenter correctement cette
densité, nous avons introduit six demi-atomes d’hy-
drogeéne dans les positions indiquées par la Fig.4; les
positions de ces hydrogeénes ne seront pas affinées.
Un nouvel affinement avec agitation thermique iso-
trope conduit & R=0,10. Enfin un affinement avec agi-
tation thermique anisotrope pour les atomes de car-
bone, oxygene et lithium donne un R final de 0,052.
Le Tableau 1 donne la liste des facteurs de structure
observés et calculés. Les paramétres de position et
d’agitation thermique sont reportés dans le Tableau 2,
ainsi que les écarts types obtenus & partir des équations

o
o
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Fig.2. Liaison hydrogeéne entre molécules d’eau dans le plan
z=0,5.

Fig.3. Projection de la structure sur le plan y0z. Les régions hachurées correspondent aux projections
des tétraédres formés par les oxygénes autour des atomes de lithium.
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des moindres carrés. Les fi; sont des coefficients qui
interviennent dans I’expression du facteur de tempéra-
ture,

T=exp[— (B11h? + Pask? + Bs3l2 + 2120k + 213kl + 23k 1)].
En raison des positions particulieres des atomes de
carbone, oxygéne et lithium, tous les f§;, et ;3 sont nuls.

Tableau 1. Facteurs de structure observés et calculés

hk!| Fo R |hkl Fo Fe |hkl Fo Fc|hk!

0 & 6el5 =-6.00 11 5 2436 -l.9¢6 39 1 2441 -1.92 s 1 C - .

¢ & C 2.¢7 l.96 1 3 5 19.46 19.78 311 1 7.10 =b.68 S v C . =%

0 1C ¢ lat9 1.18 1 5 5 8.77 -8.80 303 2 14.5%6 -13.32 L} - .
012 ¢ 8.28 1l.5%« 1 15 8.91 8.80 3 5 2 16.86 16.68 5 2 1 . .

0o ¢ 1 4.7C =4l Ta L 9 5 .77 .26 37 2 0.3 21.20 L a. .
010 1 12.77 -16.806 11 o 3.47  -3.32 39 2 Tab4 =7.00 5 1 1 1. .

0 1 1 4.28 -4.38 1 3 6 5420 5.10 1112 7.99 T.62 5 s 1 .2 .

o ¢ 2 4t -%.12 5 o Cale  =Z.66 3 3 3 19.34 -20.36 5 1 2 3. .

0 ¢ 2 8.t2 8.78 1 1T 6 1.97 =l.%8 3 5 3 15.42 -16.20 £t 2 lei .

o e 2 1.eS =2.48 7 46T 6,5 37T 3 14024 laLls 5 1 2 Se o

o 1c 2 %.38 1C.80 i3 7 6.93 6.52 39 3 15.79 -15.92 5 v 2 Co .
vle 2 451 =374 O I 8486 ~8.50 31 T.11 -0.92 S 1) (%3 .

0 <« 3 .28 -2.¢2 2 4 D 34.86 -35.16 3 1 & 12.06 12.50 5 @2 1.2 .

0 4« 3 8.22 8.C2 2 6 0 32.07 30.98 3 3 & 13.41 -13.36 LI 3 1. .

[0 2 | 455 4.84 2 8 0 146,79 -13,7¢ 305 & 4.75 4.88 H 3 S .

0 1¢C 2 1.28 1.02 210 C 10.75 =9.3% 3T & 1177 12,20 > S5 3 4. .

0 le 3 12.¢5 =tl.72 212 0 “.15 2.82 3 9 & 8.86 -8.40 L 4 “. .

U o€ s Jl.E 31.3C 2 2 1 13.20 13.10 315 6.16  =5.8¢ 5 4 4 4. .

0 ¢ & ERY 14 4.42 2 4 1 1450 -1.04 3 3 5 9.72 9.78 k] 1« 2.2 .

U 4 4« 17.8« 18.58 2 6 1 18,06 17.28 3 05 5 11.23 -12.12 E I B 2.% .

0 ¢ 4 13.13 12.7C 2 8 1 1%.86 13.20 31 s 3.0) 3.72 LI A | 2.5 .

o & & 2.1C C.94 210 1 5.49 =4.74 3 1 & 1.50 1.54 s ¢ 5 2.¢ .
VI 4 1172 11.56 212 1 3.05 3.24 3 3 e 7.73 7.60 L1 e 3. o

0 & 5 17.54 -17.82 2 & 2 10.67 =Ln, 11 3 5 o 1.61 1.08 v & C 3. .
U4 £ lalSl -15.18 2 6 2 11.58 =l1.36 3 7 6 2.13 2.M6 e 4 C 4. .

0 e 5 4.6 =326 2 B 2 1536 -15.50 317 6.71 -b.40 © ¢ < 2.1 .

v & 8 2482 =2.56 212 2 10.58 -10.22 3 37 2.36 2.58 e & C 3. .
@10 5 12.2¢ -10.52 2 0 3 8.2% ~7.98 4 2 0 16.31 -15.18 o ¢ 1 bed .

U € & 33.k6 36.952 2 2 3 26.85 21.10 4 6 0 33,08 30.74 e i 1 la .
noZ e 10.C8 -5.82 2 4 ) 28.41 26.82 4 0o 2.64 2.74 e <« 1 1.¢ =2.12
U & ¢ 4ate -6.28 2 6 3 10.23 -10.40 4 2 1 12.56 -13.42 e ¢ 1 2. 2.52
Do ¢ 19.19  1S.CC 2 8 3 15.06 15.48 4 4 1 14,67 -14.08 e ¢ 1 3. 2.52
LU 1 2.32 =2.5C 210 3 9952 9.30 4 6 1 1.25 -N.76 ¢ € < “ 4. 5C
o c 0 4234 4.48 2 0 4,79 “.86 10 1 9.64 -9.18 6 ¢ 2 G =9.%2
9 & 1 Se15 -6.70 2 2 4 1717 -1T.3 &« 0 2 17.89 17.28 ¢ ¢ g 1.7 labt
oo & Se31 =5.18 2 4 & 1.48 ~l.36 4 2 2 T.76  -7.56 6 & ¢ LX IR
11 0 18.3e -1e.12 2 6 & 1.0 -1.50 4 4 2 792 T.22 e C 1. 3.18
13 ¢ 3.e3 4.l6 2 8 4 8.73 ~5.26 4 & 2 3.22 3.06 ¢ o« 2 3. Jenve
1% C le.t) ~le.6s 2 10 & 3.a0 J.ed “ 8 2 3,10 -3.24 L 4 H te €a50
i 7 C 15.¢4 -14.78 2 0 5 16.2% 1%.92 4 tn 2 5.77 5.98 o ¢ 2 “.tl -5,C2
111 8.4t -S.16 2 2 5 1.5 =0,54 4 N 3 17,23 -18,02 ¢ C o« ey CREEY
1 ¢ 1 26419 -27.42 2 6 5 64206 6410 “ 2 3 l.41 1.64 e i 4 “ete -4.5¢
L1 1 lesee 13.9¢ 2 8 5 5.58 5.30 4 & 3 648 5492 e 4 4 letC 1.9¢
1 5 1 baib 5.5C 2 0 o 19.63 19,70 4 6 3 14.62 -15.02 o Lt 4ats 460
LR R 4.3C -3.94 2 2 & 19.5 -19.28 4 8 3 377 3.98 6 « 9 <et3 =3.0C
Lol ¢ 25.1% 28482 2 4 o 12.86 -12.84 410 3 1e 1.74 T 1,89 l.2¢
ot e Set0  1C.32 2 6 6 9.92 .40 4 0 & 16.02 16.74 1 C ceel 5.68
1 7 2 le.te 18.14 2 0 7 12.17 11.98 “ 2 & 1.58 -0.72 7t < lecl 0.82
L8 2 led2s ~15.Ce 2 2 1 3.38 3.10 4 4 4 8.17 8.18 T €.15 -17.C2
11 2 5.1 Se 2 4 7 2.48 1.9 4 b6 & 6456 6.20 o l.ss 1.5¢
11 3 14,22 1l3.9C 31 ¢ 4438 —%.38 « 0 5 2436 2466 71 Salt =1C.54
L3 3 16.7) -17.40 3 3 0 18.99 1l6.74 “ 2 5 9.29 -9.18 71 2 B.EE 9.3C
1t 3 $.71 ~10.20 3 5 o le.26 0496 4 & 5 7.63 -8,02 Tt 5.41 5.44
11 3 25403 26.22 3 1 0 2,30 =2.02 e 6 5 1.66 -1.70 T Zet1 =~2.92
08 3 14042 - 14064 3 9 0 3.92 .74 4 0 6 20.20 20.70 T2 CeidS -t.52
113 5024 -4.506 31 o 4. 84 4.08 4 2 6 7.81 =7.78 71 s 4at7 9.C2
11 e 7.51 T.38 3 1 1 21.27 -20.70 4 & & 3.33  -3.52 8 ¢ € 11.22 1l.52
1 2 4 28.22-27.20 3 3 1 18.89 18.40 5 1 0 16.73 -15.56 8 & C S5et3 -t.22
1 1« Sebb 8.90 3 5 1 30.10 =27.74 5 3 0 s =4,68 e C 1 3.67 4. 84
1S 4 15,87 -1%.14 371 2,05 2.860 5 5 0 12.93 ~11.90 ¢ i leol -1l.34

Description de la structure

La Fig.3 représente la projection de la structure sur le
plan yOz, et la Fig.2 montreles liaisons hydrogéne entre
molécules d’eau, dans le plan z=1.

Les distances interatomiques et angles de valence
sont donnés dans le Tableau 3, ainsi que leurs écarts
types correspondants.

Les longueurs trouvées pour les liaisons O-H sont
manifestement trop courtes, mais ceci est un résultat

3n

o H

(y=0,115)

Fig.4. Section de la fonction difference par le plan contenant
les hydrogénes du méthyle, avant introduction de ces atomes.

normal pour une étude par rayons X, le nuage électro-
nique étant fortement dissymétrique dans une liaison
O-H; on admet cependant que la direction de la liaison
O-H trouvée est exacte.

Ion acetate

Il a la symétrie mum et les longueurs des liaisons C-O
(1,245 A) ainsi que la valeur de I’angle O-C-O (125°40")
des valeurs trouvées pour plusieurs formiates et ace-
tates et citées par Pauling (1966) (valeurs moyennes
1,25+ 0,01 et 125°30"). La liaison C-C (1,525 A) est
légérement plus courte qu’une simple liaison et le
groupe methyle tourne probablement, les hydrogenes
n’étant pas localisés.

Environnement du lithium

Le lithium est tétracoordonné; il est en contact avec
deux oxygeénes d’ions acétates et avec deux oxygenes de

Tableau 2. Parameétres de position, d’agitation thermique, et écarts types

Tous les B, et B13 des atomes de carbone, oxygéne et lithium sont nuls en raison des positions particuliéres occupées par ces
atomes.
Les atomes H(3) et H(4) sont ceux utilisés pour représenter le groupement méthyle; leurs parametres n’ont pas été affines.

xla ylb z/e
Li 0 0,5 ,283 (1)
C(1) 0 0,2886 (4)
C2) 0 0,1485 (4)
o(1) 0,2140 (5) 0,5
0Q) 0 0,1
0®3) 0
H®1) 0,298 (7)
0

0

0

0

0

,1861 (3) 0
0,3407 (2) 0
0,439 (4) 0
0

0

0

H(2) 0,234 (4) ,394 (7)
H(3) 0,120 0,115 ,102
H4) 0 0,115 ,150

104 Sy 104 f22 104 B33 104 B23
164 (18) 41 (6) 109 (16) 0
116 (10) 394 113 (10) 0
218 (14) 39 4) 137 (12) 0
113 (8) 47 (3) 146 (8) 0

43 (3)
43 (2)

117 (8)

0
121 (6) —0,0007 (3)
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Tableau 3. Distances interatomiques, angles de liaison, et leurs écarts types

Les positions équivalentes sont définies par:

I t—-x,1-y, =z
I i—x 4+, z

I X, y,1—-2z

v X, Vs z

v X ) Z

Vi x, 1—y, z

Distances (3) Angles (°)

C(1) —C@2) 1,525 (6) C(2) —C(1)-0(3) 117,2 (2)
C(1) —0(3) 1,245 (5) 0(3) —C(1)-0@3,V) 125,7 (3)
Li —O0(@3) 1,895 (6)
Li —-0(1) 2,045 (6) Li —O(2)-Li(III) 90,8 (3)
O(1) —O(1,IV) 2,920 (6)
0(3) —0(@3,VD) 3,465 (6)
O(1) —H(1) 0,87 (7) H —O0(1)-H 95,8 (2,5)
02,H-H-:-0(1) 2,813 (6) 0(2,1)-0(1)-0(2,II) 92,233
0(2) —H(2) 0,90 (7) H —O0(Q2)-H 105,9 (2,5)
0(R2) —H---0(3). 2,770 (6) 0(3) —0(2)-0(3,1II) 105,3 (3)

molécules d’eau formant avec les deux premiers un
tetraedre de symétrie mm. Les distances Li-O sont
respectivement 1,89 et 2,04 A. Les molécules d’eau
sont communes a deux de ces tétraédres et par consé-
quent en contact avec deux lithiums.

Liaisons hydrogéne

Le schéma des liaisons hydrogéne a été décrit au mo-
ment de la-détermination des positions des hydrogénes;
il est représenté sur les Figs.2 et 3. Ces liaisons corre-
spondent & des distances O-H...... O de 2,81 et 2,77
A.Les anglesH—OH valent respectivement 102° et 106°.

Organisation de la structure — cohésion

La structure est essentiellement formée par des en-
sembles plans d’ions acetates situés dans les plans
x=0 et x=4. Chaque groupe de deux acetates est relié
aux groupes identiques obtenus par des translations +¢
par I'intermediaire de deux tetraédres d’atomes d’oxy-
géne entourant les atomes de lithium liés par une aréte
(OH,-OH,). Ces groupes sont aussi liés grace aux liai-
sons hydrogene échangées avec OH,(2) (Fig.3). Il se
forme ainsi des chaines infinies paralléles a c.

Des ensembles identiques sont obtenus au moyen des
translations (a+b)/2 et la cohésion entre eux est essen-
tiellement assurée par les liaisons hydrogénes entre
molécules d’eau (Fig.2).

On voit donc qu’une bonne cohésion est assurée a
I’interieur d’une chaine par des liaisons ioniques Li-O,
alors que les différentes chaines sont liées entre elles
seulement par des ponts hydrogénes. Ceci pourrait ex-

pliquer la fragilité du cristal, en particulier les chvages
(110) tres faciles.

Les hypothéses de Cadéne (1968) concernant I’ori-
entation de I’ion acetate et la rotation possible du CH,
se trouvent confirmées. L’existence des deux molécules
d’eau distinctes que nous avons introduites dans le
structure a permis & Cadéne d’interpréter le dédouble-
ment des bandes d’absorption qu’il avait observé sur
des spectres infrarouge pris a4 basse température (Ca-
déne, 1969).

Nous remercions Monsieur Cadéne et Mademoiselle
le professeur Vergnoux de nous avoir suggéré cette
étude et pour 'intérét qu’ils ont apporté aux résultats
que nous avons obtenus.
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