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Fig.4. La coordination d'un atome de baryum. 

sodium-oxyg6ne sont comprises entre 2,309 et 2,586 A. 
La Fig. 3 et le Tableau 5 pr6cisent cette coordination. 

Les atomes de baryum sont entour6s de huit atomes 
d'oxyg~ne h des distances comprises entre 2,65 et 
3,064 A. La Fig. 4 et le Tableau 5 donnent les d6tails 
de ce voisinage. 

On peut remarquer que les oxyg6nes de liaison (O0 
ne participent pas aux figures de coordination des 
cations associ6s (Ba et Na). 
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Structure Cristalline du Polyphosphate de Cuivre-Lithium CuLi(PO3)3 
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(Refu le 21 dOcembre 1971, revu le 17 mars 1972) 

The crystal structure of CuLi (PO3)3 has been determined by single-crystal X-ray methods. The unit 
cell is orthorhombic with a=8.703+0.003, b=8-197+0.003, c=8-613+0.003 /~ and contains four 
formula units. The space group is P212121. The crystal structure has been determined from single- 
crystal diffractometer measurements, using Patterson and Fourier syntheses, and refined by a least- 
squares method. The final R value is 0.080. (POa)~o chains twist around 2~ axes along the a direction. 
Their period is of six PO4 tetrahedra. LiO6 and CuO6 octahedra are c3nnected so as to build a three- 
dimensional framework. 

Le polyphosphate mixte de cuivre lithium CuLi (PO3)3 
a 6t6 mis en 6vidence lors de l'6tablissement du dia- 
gramme de phases Cu(PO3)2-LiPO3 (Lafigt, 1969). I1 
fait partie d'une s6rie de compos6s isotypes de formule 
MULi (PO3)3 off M u=  Mg, Co, Ni, Cu, Zn, Cd (Aver- 
buch-Pouchot & Rakotomahanina Ralaisoa, 1970). 

C'est le sel de cuivre-lithium qui a 6t6 choisi pour 
la d6termination de la structure des compos6s de cette 
s6rie. 

I. Pr6paration 

Le polyphosphate de cuJvre-lithium CuLi (PO3)3 cris- 
tallise lorsqu'on fait agir un m61ange de carbonate de 
cuivre et de carbonate de lithium en exc~s sur le l'acide 
phosphorique ~t 85%. Le m61ange est port6 fi, 460°C 
pendant trois heures. Les cristaux qui apparaissent sont 
t6tra6driques. 

II. D6termination de ia maille 

L'6tude des cristaux, par la m6thode de Weissenberg, 
conduit fi leur attribuer u;.le maille orthorhombique de 
param6tres: 

a = 8,703 + 0,003 A 
b = 8,197 + 0,003 
e =8,613 +0,003. 

Les rbgles d'extinction des r6flexions observ6es: 

h 0 0 existe pour h = 2n 
0 k 0 existe pour k = 2n 
0 0 l existe pour l = 2n 

conduisent au groupe d'espace P212121. 
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III. Mesures physiques sur CuLi (PO3)3 

CuLi (P03) 3 se ddcompose avant la fusion b. 728 ° + 4°C. 
Cette mesure a dt~ effectu6e par analyse thermique dif- 
fdrenticlle en montde de temp6rature. La densit~ ob- 
serv6e vant 3,25 g.cm -a. La densit~ calculde est dgale 
~. 3,32 g.cm -3. Le test de pidzo61ectricit6 est positif. 
La chromatographie sur couche mince de cellulose 
montre qu'il s'agit d'un polyphosphate ~t longues 
chaines. 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (001). 
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Fig.2. Projection de la structure sur le plan (010). 

IV. D6termination de la structure 

1. Donn6es exp~rimentales 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es ~. l'aide 
d'un diffractom~tre automatique Hilger-Watts pilot6 
en temps r~el par un ordinateur CII 510, ~ l'aide du 
langage LAMI (Bassi, Guitel & Geynet, 1972). La ra- 
diation utilis6e ~tait celle du molybd~ne, filtr~e au zir- 
conium. Le cristal avait la forme d'un t6tra6dre, de 
0,12 mm d'arate environ. La direction e du cristal 6tait 
orient6e suivant l'axe q) du goniom6tre. Les mouve- 
ments f2 et 20 du goniom6tre 6taient coupl6s. L'explo- 
ration de la plupart des r~flexions a 6t6 effectu6e par 
pas de 0,03 ° sur .Q, dans un domaine d'int6gration de 
0,96 ° en 20 pour 0 < 25 ° et de 1,68 ° pour 25°< 0 < 45 °. 
Chaque mesure durait 48 sec, dont la moiti6 6tait con- 
sacr6e ~ l'6valuation du fond continu de part et d'autre 
de la raie. Cependant, 108 reflexions (de 200 ~ 941 
dans le Tableau 3) ont ~t~ int6gr6es par pas de 0,01 °. 
Trois reflexions de r&6rence (412, 040, 214) ont 6t6 
mesur6es p~riodiquement. Aucune variation statistique 
notable de leur intensit6 n'a 6t6 observae. Pour 0 < 25 °, 
les intensitas des 662 r6flexions possible ont 6t6 mesu- 
r6es. Pour 25 ° < 0 < 45 °, 552 raflexions seulement ont 
6t6 mesur6es, sur les 2214 possibles, les autres ayant 
6t6 61imin6es au pr~alable par des mesures rapides de 
hauteur de pics. La correction de Lorentz-polarisation 
a 6t6 effectu6e point par point avant l'int6gration. La 
correction d'absorption a 6t6 n6gligae. 

Le calcul des 6carts quadratiques moyens a 6t6 effec- 
tu6 ~ partir de 25 mesures de chacune des trois ra- 
flexions de r6f6rence. On trouve: 

~ k Z  L ~fo 
4 1 2 96,0 1,8 
0 4 0 115,5 1,1 
2 1 4 77,0 1,3 

2. Ddtermination de la structure 
Chaque maille contient quatre unit6s de formule 

CuLi(PO3)3, les anions formant des cha~nes infinies 
de t6tra~dres. Des consid6rations de symatrie permet- 
tent de pr6voir que la maille est travers6e par deux 
chaines dont la p6riode est de six t6tra~dres, trois d'entre 
eux seulement 6tant ind6pendants. 

L'examen des projections et sections de Patterson 
a permis de d6terminer la position des atomes de 
cuivre. Les pics Cu-O correspondant aux atomes d'oxy- 
g~ne qui participent ~t l 'environnement du cuivre ont 
permis une localisation approximative de ces atomes 
d'oxyg6ne. 
~f Les autres sites ont 6t6 d6terminas suivant la m6thode 
statistique de Karle (1968). Les facteurs de structure 
normalisas ont 6t6 calculas. Les positions atomiques 
d6j~ connues: Cu, O(1) et P(3) (dont les coordonn6es 
x et y seules se sont r6v616es exactes par la suite), ont 
permis de calculer des valeurs approximatives des 
phases de 56 r6flexions pour lesquelles E >  1,70. A 
partir de ces valeurs, les phases de 160 r6flexions telles 
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Tableau 1. Coordonndes de positions atomiques et leurs 
d#viations standards 

Sites x y z 
Cu 0,1170 (2) 0,0969 (2) 0,1384 (2) 
P(1) 0,4485 (5) 0,0468 (5) 0,3146 (4) 
P(2) 0,4372 (5) 0,2771 (5) 0,5735 (4) 
P(3) 0,2673 (4) 0,4336 (4) 0,0601 (5) 
0(I) 0,1359 (13) 0,3345 (13) 0,I 180 (13) 
0(2) 0,1215 (15) 0,8600 (13) 0,1717 (11) 
0(3) 0,1537 (13) 0,0632 (15) 0,9151 (13) 
0(4) 0,3910 (13) 0,0882 (15) 0,1588 (I I) 
0(5) 0,8553 (13) 0,1274 (15) 0,0761 (14) 
0(6) 0,0631 (13) 0,I 185 (12) 0,3613 (14) 
0(7) 0,4860 (12) 0,2097 (15) 0,4089 (13) 
0(8) 0,2967 (14) 0,3869 (16) 0,5224 (14) 
0(9) 0,1177 (16) 0,5300 (14) 0,6977 (13) 
Li 0,3956 (52) 0,1278 (33) 0,9205 (48) 

que E soit > 1,44 ont 6t6 calcul6es suivant la formule: 

~£,-kEk sin (eJ,-k +¢k) 

tg ¢ . =  I~Ehlk£ ~ COS ( e "  l k + ¢ k ) . 

Une synth~se de Fourier ponctualis6e a alors permis 
de localiser les trois atomes de phosphore de l'unit6 
formulaire, et les six atomes d'oxyg&ae qui participent 
b. l'environnement du cuivre. Les pics parasites 6taient 
trop nombreux pour que tous les atomes d'oxyg~ne 
puissent &re localis&. Des consid6rations g6om&ri- 
ques ont alors conduit & une localisation approxima- 
tive des atomes d'oxyg~ne de liaison entre les phos- 
phores, les environnements de ceux-ci ayant et6 assi- 
mil6s & des t6tra6dres r6guliers. Les valeurs ainsi cal- 
culees ont servi lors d'un premier cycle d'affinement 

Tableau 2. Param&res d'agitation thermique 
Les valeurs de flzs sont multipli6es par 105. Les tr calcul6s sont indiqu6s entre parenth6ses. 

fill fl22 fl33 ill2 ill3 
Cu 198 (20) 134 (20) 136 (18) - 12 (19) 25 (18) 
P(1) 106 (39) 67 (42) 76 (33) 80 (35) - 5 0  (32) 
P(2) 89 (36) 90 (41) 118 (37) 18 (34) 36 (37) 
P(3) 121 (41) 18 (41) 169 (38) 15 (30) -11  (33) 
O(1) 188 (118) 87 (108) 216 (115) - 2 6  (84) 106 (96) 
0(2) 403 (124) 151 (110) 0 (82) 110 (118) 49 (105) 
0(3) 202 (102) 361 (149) 183 (108) - 9 5  (104) - 4 9  (92) 
0(4) 158 (104) 299 (12~) 227 (108) 0 (120) - 9 4  (97) 
0(5) 207 (114) 429 (157) 168 (104) 38 (106) - 2 5  (93) 
0(6) 215 (104) 56 (114) 311 (102) -21  (84) - 5 2  (119) 
O(7) 96 (97) 370 (142) 201 (109) - 8 5  (103) 7 (95) 
0(8) 348 (135) 277 (154) 375 (127) - 5 6  (116) 97 (112) 
0(9) 265 (109) 349 (138) 218 (112) - 6 6  (120) 115 (114) 
Li 1121 (585) 0 (297) 1136 (494) 457 (348) -534  (529) 

fl23 
6 (19) 
0 (32) 

- 8 (34) 
27 (32) 

- 13 (88) 
- 52 (80) 

72 (109) 
126 (103) 
142 (104) 
108 (114) 

-151 (112) 
I08 (121) 

- -  7 0  ( 1 0 0 )  

91 (316) 

o(~") 

0(5'") 1,49 ( ¢ ~  
0(3") ( ~ 1 . 4 9 1 , ~  0 (3") 

l ~ p  1 .~. --  "~1,61 0(6") 
• . - -  o , , . > c  

' I "~ 0(8) ~ " ~  ~ ) 0(9"") ( ~  '~ 
- 
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Fig. 3. Projection d'une pgriode de la chaine (PO3) sur le plan (001). 
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d e  l a  s t r u c t u r e ,  e f f e c t u 6  a u  m o y e n  d u  p r o g r a m m e  d e  
B u s i n g ,  M a r t i n  & L e v y  ( 1 9 6 2 )  s u r  I B M  3 6 0 - 6 5 .  L a  
v a l e u r  d e  R a i n s i  o b t e n u e  e s t  d e  0 , 1 3 1  a p r ~ s  t r o i s  c y c l e s  
d ' a f f i n e m e n t .  L ' o b s e r v a t i o n  d e  l ' e m p i l e m e n t  d e s  

a t o m e s  d ' o x y g ~ n e  a a l o r s  m o n t r 6  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  d ' u n  
e m p i l e m e n t  c o m p a c t  d ~ f o r m C  C e t  e m p i l e m e n t  p r ~ -  

s e n t e  q u a t r e  l a c u n e s  o c t a 6 d r i q u e s  p a r  m a i l l e .  L e s  c o -  
o r d o n n 6 e s  d e s  c e n t r e s  d e  c e s  l a c u n e s  o n t  6 t 6  a t t r i b u 6 e s  
a u x  a t o m e s  d e  l i t h i u m .  A p a r t i r  d e  c e s  v a l e u r s ,  d e u x  
c y c l e s  d ' a f f i n e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e ,  a v e c  d e s  f a c t e u r s  
d e  t e m p 6 r a t u r e  i s o t r o p e s ,  o n t  c o n d u i t  5. u n e  v a l e u r  d e  
R 6 g a l e  5. 0 , 0 8 9 .  A c e  s t a d e ,  l e s  f a c t e u r s  d e  t e m p 6 r a t u r e  
a n i s o t r o p e s  o n t  6 t 6  c a l c u l 6 s .  A p r ~ s  t r o i s  c y c l e s  d ' a f f i n e -  

m e n t ,  o n  o b t i e n t  u n  r 6 s i d u  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e  0 , 0 8 0 .  
L e  r 6 s i d u  a 6 t 6  c a l c u l 6  s 6 p a r 6 m e n t  p o u r  l e s  t r o i s  s 6 r i e s  
d e  m e s u r e s :  

1 0 8  r 6 f l e x i o n s  m e s u r 6 e s  p a r  p a s  d e  0 , 0 1 °  + R 
= 0 , 0 5 5 ,  

0 < 2 5 °  4 1 7  r 6 f l e x i o n s  m e s u r 6 e s  p a r  p a s  d e  0 , 0 3 ~ +  R 

= 0 , 0 8 3 ,  

0 > 2 5  ° 5 4 9  r 6 f l e x i o n s  m e s u r 6 e s  p a r  p a s  d e  0 , 0 3 ° +  R 
= 0 , 0 8 5 .  

L a  l o c a l i s a t i o n  d e s  s i t e s  d e  l i t h i u m  a 6 t 6  v 6 r i f i 6 e :  l i n e  
s y n t h ~ s e  d e  F o u r i e r  a 6 t 6  e f f e c t u 6 e  5. p a r t i r  d e s  c o o r -  
d o n n 6 e s  d e  t o u s  l e s  a t o m e s ,  e x c e p t 6  l e  l i t h i u m .  O n  o b -  
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serve un pic positif ~ l'emplacement qui lui a 6t6 at- 
tribu6. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es de position de 
tous les  atomes ind6pendants. Les facteurs de tem- 
p6rature anisotropes sont donn6s dans le Tableau 2. 
Les valeurs des facteurs de structure observ6s et cal- 
cul6s, ramen6s ~t l'6chelle absolue, sont indiqu6es dans 
le Tableau 3. 

V. Description de la structure 

Les cha~nes, dont la p6riode est de six t6tra~dres PO4, 
se d6veloppent autour des axes h61icoidaux parall61es 

la dimension a = 8,703 A de la maille. Les Fig. 1 et 2 
repr6sentent la structure en projection sur les plans 
(001) et (010) respectivement. Dans ces figures, les liai- 
sons internes de la chaine qui s'enroule autour de l'axe 
h6licoidal parall~le ~t a=¼ et z=½ ont 6t6 repr~sen- 
t6es en noir. 

La Fig. 3 repr6sente une p6riode de la cha~ne (POa)oo. 
Les distances entre atomes de phosphore voisins 

valent 2,85 h 2,97 A. L'environnement de ces atomes 
est t6tra6drique. Les t6tra~dres sont irr6guliers" les 
distances phosphore-oxyg~ne de liaison sont comprises 
entre 1,58 et 1,61 A alors que les distances phosphore- 
oxyg~ne libre (participant ~ l'environnement du cuivre 
et du lithium) sont plus courtes et varient de 1,47 
1,50/~. 

Les distances O-O entre oxyg~nes appartenant au 
mSme t6tra~dre sont comprises entre 2,40 et 2,57 /~. 
Entre oxyg~nes appartenant h des t6tra~dres diff6rents, 
les distances sont sup6rieures ~t 2,72 A. 

Le Tableau 4 donne les valeurs des distances entre 
les atomes des trois t6tra~dres ind6pendants de la 
cha~ne. Les valeurs de cr sur les distances sont de l'or- 
dre de 0,01 A pour les liaisons P-O et 0,02/~ pour les 
distances O-O. Le calcul des tr stir les distances tient 
compte des cr sur les param~tres de la maille. Le 
Tableau 5 donne les valeurs des angles entre vecteurs 
interatomiques dans la chaine. 

Tableau 4. Distances interatomiques dans les chatnes 
(PO3) oo 

P(1)-O(4) 1,47 (1) A 0(7)-0(8) 2,40 (2) A 
P(1)-O(3) 1,53 (1) 0(7)-0(2) 2,51 (2) 
P(1)-o(7) 1,59 (1) 0(7)-0(6) 2,52 (2) 
P(1)-O(9) 1,60 (1) 0(8)-0(2) 2,50 (2) 
P(2)-O(2) 1,50 (1) O(8)-O(2) 2,53 (2) 
P(2)-O(6) 1,50 (1) 0(2)-0(6) 2,56 (2) 
P(2)-O(7) 1,58 (1) 0(8)-0(9) 2,47 (2) 
P(2)-O(8) 1,58 (1) 0(8)-0(5) 2,52 (2) 
P(3)-O(5) 1,49 (1) O(8)-O(1) 2,50 (2) 
P(3)-O(1) 1,49 (1) 0(9)-0(5) 2,50 (2) 
P(3)-O(8) 1,61 (1) O(9)-O(1) 2,51 (2) 
P(3)-O(9) 1,58 (1) O(5)-O(1) 2,56 (2) 

0(4)-0(7) 2,51 (2) P(1)-P(2) 2,923 (5) 
0(3)-0(7) 2,55 (2) P(2)-P(3) 2,969 (5) 
0(3)-0(4) 2,56 (2) P(1)-P(3) 2,850 (5) 
0(3)-0(9) 2,57 (2) 
0(4)-0(9) 2,52 (2) 
0(7)-0(9) 2,45 (2) 

Tableau 5. Angles des Haisons dans les chaines (PO3)~o 
0(4)-P(1)-0(7) 109,9 (1,3) ° 
O(3)-P(1)-O(7) 108,8 (1,4) 
O(3)-P(1)-O(4) 116,9 (1,5) 
O(3)-P(1)-O(9) 109,8 (1,5) 
O(4)-P(1)-O(9) 110,0 (1,5) 
O(7)-P(1)-O(9) 100,0 (1,2) 
O(7)-P(2)-O(8) 99,1 (1,2) 
O(7)-P(2)-O(2) 109,7 (1,3) 
O(7)-P(2)-O(6) 109,8 (1,4) 
0(8)-P(2)-0(2) 108,7 (1,4) 
0(8)-P(2)-0(6) 110,1 (1,5) 
0(2)-P(2)-0(6) 117,8 (1,5) 
O(8)-P(3)-O(9) 101,4 (1,3) 
O(8)-P(3)-O(5) 109,1 (I ,5) 
O(8)-P(3)-O(1) 107,3 (1,4) 
O(9)-P(3)-O(5) 109,5 (1,4) 
O(9)-P(3)-O(1) 109,7 (1,4) 
O(5)-P(3)-O(1) 118,4 (1,6) 
P(1)-O(7)-P(2) 134,0 (1,6) 
P(2)-O(8)-P(3) 137,3 (1,8) 
P(3)-O(9)-P(1) 127,2 (1,4) 

Les ions Cu z+ ont un environnement octa6drique 
d6form6 d'oxyg~nes, lls sont entour6s de quatre oxy- 
g~nes h courte distance (1,96 h 1,98 /~) formant un 
carr6 et deux oxyg~nes h des distances plus longues 
(2,35 et 2,39 ~)  qui compl~tent l'octa~dre dans des 
directions h peu pros normales au carr6. La Fig. 4 
repr6sente cet environnement. Les Tableaux 6 et 7 
donnent les valeurs des distances entre atomes et des 
angles entre vecteurs interatomiques dans l'environne- 
ment du cuivre. 

Les ions Li ÷ ont eux aussi un environnement octa6- 
drique irr6gulier, les distances Li-O 6tant comprises 

o(1) 

oi4, 

(~" 1,980(6) ~)6 

O(2) 

Fig.4. Voisinage du cuivre projet6 sur le plan (111). 

0(2) o(5) 

9 4 , 2 ~ ~  
0(3) ~ 3° -'" 

~ 0(6) 
0(4) 

Fig. 5. Voisinage du lithium projet6 sur 

o(1) 

le plan (111). 
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Tableau 6. Distances interatomiques clans les octakdres 

Cu-O(1) 1,96 (1) A 
Cu-O(6) 1,98 (1) 
Cu-O(3) 1,97 (1) 
Cu-O(2) 1,96 (1) 
Cu-O(4") 2,39 (1) 
Cu-O(5) 2,35 (1) 

Tableau 8. Distances interatomiques clans les octaOdres 
CuO6 LiO6 

O(1)-O(6) 2,81 (2) A Li-O(3) 2,17 (5) A 0(3)-0(4) 2,95 (2) .~ 
O(1)-O(3) 2,83 (2) Li-O(4) 2,08 (4) 0(3)-0(6) 2,91 (2) 
0(2)-0(6) 2,72 (1) Li-O(6) 2,11 (3) 0(3)-0(2) 2,93 (2) 
0(2)-0(3) 2,78 (2) Li-O(2) 2,15 (4) 0(3)-0(5) 3,08 (2) 
0(1)-0(4) 3,02 (2) Li-O(5) 2,04 (3) 0(1)-0(4) 3,25 (2) 
0(1)-0(5) 2,99 (2) Li-O(1) 2,14 (5) 0(1)-0(6) 2,90 (1) 
0(2)-0(4) 3,00 (2) 0(1)-0(2) 2,89 (2) 
0(2)-0(5) 3,29 (2) 0(1)-0(5) 2,99 (2) 
0(6)-0(4) 3,35 (2) 0(5)-0(4) 3,10 (2) 
0(5)-0(6) 3,05 (2) 0(5)-0(2) 2,89 (2) 
0(3)-0(4) 2,95 (2) 0(6)-0(4) 3,10 (2) 
0(3)-0(5) 2,99 (2) 0(6)-0(2) 2,72 (1) 

Tableau 7. Angles des liaisons dans les octaddres CuO6 

O(1)-Cu-O(6) 
O(1)-Cu-O(4) 
O(1)-Cu-O(3) 
o(1)-Cu-O(5) 
0(2)-Cu-0(6) 
0(2)-Cu-0(4) 
0(2)-Cu-0(3) 
o(2)-Cu-O(5) 
O(4)-Cu-O(6) 
O(5)-Cu-O(6) 
O(3)-Cu-O(4) 
o(3)-Cu-O(5) 

Tableau 9. Angles des liaisons dans les octakdres LiO6 

91,0 (0,8) ° O(3)-Li-O(4) 88,0 (1,7) ° 
87,3 (0,7) O(3)-Li-O(6) 85,8 (1,5) 
92,2 (0,8) O(3)-Li-O(2) 85,5 (1,6) 
87,4 (0,7) O(3)-Li-O(5) 94,2 (1,8) 
87,2 (0,7) O(1)-Li-O(4) 101,0 (2,2) 
86,6 (0,7) O(1)-Li-O(6) 86,3 (1,5) 
90,1 (0,8) O(1)-Li-O(2) 84,8 (1,6) 
99,1 (0,8) O(1)-Li-O(5) 91,6 (1,7) 
99,6 (0,8) O(5)-Li-O(4) 97,8 (1,8) 
88,9 (0,7) O(5)-Li-O(2) 87,5 (1,5) 
84,6 (0,7) O(6)-Li-O(4) 95,3 (1,7) 
87,1 (0,7) O(6)-Li-O(2) 79,4 (1,3) 

entre 2,04 et 2,17 ]~. Cet environnement est repr6sent6 
par la Fig. 5. Les Tableaux 8 et 9 donnent les valeurs 
des distances interatomiques qui lui sont relatives, et 
les valeurs des angles entre vecteurs interatomiques. 

Les octa6dres formant l'environnement de Cu z+ et 
Li ÷ mettent leurs ar~tes en commun pour former un 
enchainement h trois dimensions. Chaque octa6dre 
CuO6 est reli6 b. trois octa~dres de coordinance du 
lithium et inversement, chaque octa~dre LiO6 partage 

ses six atomes d'oxyg~ne avec 3 octa6dres C u O  6. La 
Fig. 6 donne une repr6sentation de cet enchainement, 
projet4 suivant la direction [001]. II peut ~tre d4crit 
comme une succession de chaines d'octa6dres CuO6 et 
LiO6, dont la p6riode est de quatre octa6dres s'enrou- 
lant autour d'un axe h61icoidal, et de chaines, dont la 
p6riode est de huit octa6dres, enroul6es dans l'autre 
sens autour des autres axes h41icoidaux, chaque octa- 
~dre appartenant ~t la fois aux 2 sortes de spirales. 

• 0(2) :: , " a ~ a 

Fig. 6. Enchainement des sites octa6driques de cuivre et de lithium projet6 sur le plan (001). 

A C 2 8 B  - 4 *  
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Cette description est la mame quelle que soit la direc- 
tion x, y ou z envisag6e pour les axes 2x. La succession 
des sites est toujours Cu Li Cu Li . . . .  Cette disposition 
des sites laisse de grandes lacunes pour le passage des 
chaines phosphor6es. 

L'empilement des oxyg~nes peut atre consid6r6 
comme la d6formation d'un empilement compact 
ABAB, si on le projette sur le plan (111). L'enchMne- 
ment des sites de cations pr6sente alors une pseudo- 
sym6trie ternaire d'axe [11 !]. 
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Crystals of the 1 : 1 molecular complex between lumiflavinium chloride and hydroquinone are mono- 
clinic, space group P21/c with a= 24.15, b= 12.52, c= 12.39 A,, fl= 93.74 °. There are two complexes per 
asymmetric unit, related by a pseudo-translation ~2,t-t 0,2,,-t~ causing the reflexions with h+ 1 odd to be 
weak. The structure was solved by direct methods. The problem of determining the phases of the weak 
odd reflexions was solved by expressing each structure factor as a linear function of the atomic displace- 
ment parameters due to the pseudo-translation. The complexes crystallize as isolated units, held together 
by hydrogen bonds. Within each complex, the angle between the molecular planes is 5.6 ° and the average 
perpendicular separation is 3.49/~. 

Introduction 

The investigation of the complex between lumiflavi- 
nium chloride (I) and hydroquinone was undertaken 
because complexes of this kind have been suggested 
by Tollin (1965) as possible models with bondings 
similar to those present in coenzyme-protein complexes. 
Tollin pointed out the existence of a donor-acceptor 
rc-7~ complex in acid solutions, and made spectroscopic, 
e.s.r, and conductivity measurements on crystals, both 
with and without hydroquinone. 

CH3 
[ H+CI - 

CH3 N N O 

CH3 N I1 
o 

I 

The crystal structure of the related complex with 
HBr instead of HC1 has been determined at this 
Institute (Tillberg & Norrestam, 1972). The complex 
between riboflavin, hydroquinone and HBr has been 
investigated by Bear, Waters & Waters (1970). 

Experimental 

Crystals of the complex were kindly supplied by Dr 
G6ran Eriksson of the Institute of Biophysics, Univer- 
sity of Stockholm. They are dark green, fairly regular 
prisms, frequently twinned. Oscillation and Weissen- 
berg photographs were taken along all three axes for 
the zero and first layers with Ni-filtered Cu K~ radia- 
tion for preliminary examination of the space group 
and cell constants. Accurate cell constants were deter- 
mined on a Siemens four-circle diffractometer. 

The crystal data are: monoclinic, space group P21/c, 
a =  24.15 (2), b = 12.52 (I), c=  12.39 (1) A,/?=93.74 ° (5), 
Z = 8 ,  U = 3 7 3 8 A  s, F(000)=1680, Dm=l '419 g.cm -3 
(flotation in xylene and carbon tetrachloride), De= 
1.421 g.cm -s, /z(Cu Kc0=21 cm -1 

6329 independent intensities were collected by using 
two crystals of approximate dimensions 0.12 x 0.22 x 
0.30 mm and 0.10 x 0.10 x 0.19 mm, Ni-filtered Cu Kc~ 
radiation and the 0-20 scan technique. The scan interval 
was 1.60 ° for all reflexions, in steps of 0.01 ° with a 
maximum step time of 0.6 sec. The intensities of three, 
quite strong reference reflexions 040, 004 and 460 
were checked approximately every 150 reflexions. The 
first crystal slowly decomposed in the X-ray beam but 


