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Abstract. M~=478.20,  monoclinic, P2Jn, Z = 2 ,  
a=7 .086 (12 ) ,  b =  13.144(6), c =  10.012 (9)A, /3 
= 101.20(9) ° , V=914.7(1.8) / i ,3 ,  D ~ =  1.70, Dx= 
1.73 Mg m -3, /t = 676 mm -~, Mo K~t radiation, 2 = 
0 .71069& F(000)=526,  room temperature, R =  
0.041 for 1236 diffractometer data. The structure 
consists of an ionic network of iodide ions interspersed 
with dipositive tricyclic dispiro bisquaternary ammon- 
ium. The organic moiety has a crystallographic center 
of symmetry and consequently the piperazinium ring is 
in a chair conformation. The two centrosymmetric 
piperidinium rings adopt a slightly distorted chair 
conformation with dominant mirror symmetry. 

Introduction. Les conducteurs ~. l'argent, et plus 
particuli~rement les conducteurs organomin+raux, 
obtenus ~. partir de sels doubles d'iodure d'argent et 
d'iodure d'ammonium substitu+, ont fait l'objet durant 
la pr~c~dente d6cade de nombreuses ~tudes tant 
~lectrochimiques que structurales (Bradley & Greene, 
1967; Berardelli, Biondi, De Rossi, Fonseca & Giomini, 
1972; Owens, Christie & Tiedeman, 1971; Coetzer & 
Thackeray, 1978). Certains de ces compos6s pr~sentent 
des conductivit6s comprises entre 0,01 et 0,1 f~-~ cm- 

Dans la perspective d'+tude de ce type, nous avons 
fait r~agir la pip~razine (1 mol) sur le dibromo-l,5 
pentane (2mol) dans un m+lange de DMF et 
d'ac~tone, puis permut+ le sel obtenu au contact de 
l'iodure de potassium. Nous d+veloppons ici l'&ude 
cristallographique du produit ainsi obtenu qui a &+ 
identifi6 par cette m+thode avec le diiodure de diazonia- 
6,9 dispiro[5.2.5.2]hexad6cane. Le dibromure obtenu 
interm6diairement avait ~t~ d~j~. d~crit par Blicke & 
Hotelling (1954), mais notre m&hode de synth+se est 
plus directe et le rendement plus satisfaisant. Le 
diiodure sera ult~rieurment associ+ avec riodure d'ar- 

gent afin d'6tudier les propri&6s 61ectrochimiques et 
structurales de ce conducteur potentiel. Signalons enfin, 
que ce diiodure est susceptible de presenter les 
propri&6s d'hypotenseur et de relaxant musculaire 
caract6ristiques des sels d'ammonium quaternaire de ce 
type (Libman, Pain & Slack, 1952). 

Partie exp~rimentale. Densit6 mesur+e par flottation 
partir d'un m+lange de t&rachloro&hane et de dibromo- 
1,4 butane. Cristal roul+ en sph+re de 0,25 mm de 
diam~tre. Diffractom&re CAD-4 Enraf-Nonius. 
Param&res de la maille cristalline d&ermin+s /~ partir 
d'un affinement par moindres carr6s des angles 20 
compris entre 7,4 et 37,6 ° de 25 r6flections de forte 
intensit& (sin0/2)max = 0,59 ~-~; h = 0, +8; k = 0, 15; 
1=0 ,  11. R6flections standards: 400, 212, 006; 
variation d'intensit6 inf6rieure 5. 2%. Nombre de r6flec- 
tions mesur6es: 1847, dont 611 rejet+es selon les 
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Fig. I. G6om&rie du cation tricyclique C~4H,sN ~" obtenue fi I'aide 
du programme ORTEP (Johnson. 1965). Les ellipsoides ont une 
probabilite de 50%. l e s  atomes d 'hydrogene sont representes 
sous forme de spheres de rayon arbitraire (a = 2,29: 
b -- 2,21: c = 2,44 A). 
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crit+res I < 30(/). Structure r6solue par la m6thode de 
l'atome lourd. Fonction ~wAF 2 minimis6e dans les 
affinements par moindres carr+s. Positionnement des 
atomes d'hydrog+ne dans l'hypoth6se de carbones 
t&ra6driques et d'une liaison C - H  de 0,95/~. Ceux-ci 
sont inclus dans l'affinement final avec un B fix6 ~. 5/~2. 
Affinement anisotrope de tous les atomes non hydro- 
g~nes; R = 0,041; wR = 0,047; S = 1,8. Pond+ration 
scion la m6thode du pivot [pivot = (Fo)max/3 = 1541. 
(zJ/O')max = 0 , 0 1  dans le dernier cycle d'affinement. 
Maximum inf6rieur ~. 0,54 e ,/~-3 dans la derni6re Fourier 
difference. Les facteurs de diffusion sont ceux donn+s 
par Cromer & Waber (1965) corrig6s de la dispersion 
anomale (Cromer, 1965). Programmes du syst6me 
SDP (Frenz, 1978). 

Discussion. Les param&res atomique~ sont donn6s 
dans le Tableau 1.* 

La structure consiste en un r6seau d'ions iodures, en 
position g6n6rale du groupe, dispers6s entre des cations 
organiques doublement charges situ6s sur des centres 
de sym6trie du cristal. L'ion organique peut &re 
consid6r~ comme le r6sultat d'un double pontage par 
des groupements di6thyl~ne de deux cycles pip~ridyles, 
avec formation de deux ammonium quaternaires. I1 en 
r6sulte l'existence de deux atomes d'azote spiranniques 
quaternaris6s en positions 6 et 9 du dispiro[5.2.5.2]- 
hexad6cane. Les distances et angles de liaison dans le 
dication tricyclique repr~sent~ sur la Fig. 1 sont 
report6s dans le Tableau 2. 

Cycle pip dra z in iu m 
La presence du cation organique en un centre de 

sym6trie de la maille cristalline implique pour le cycle 
central, du type pip6razinium, une conformation chaise. 
Les atomes d'azote N(1), N(I ' )  s'6cartent de 
+0,665 (10) ,& du plan form6 par les atomes C(1), C(2) 
et leurs centrosym+triques C(I ') ,  C(2'). La distance 
C(1)-C(2 ' )  de 1,514 (9)/~ est significativement plus 
longue que les distances N(1)-C(1) et N(1)--C(2) de 
valeur moyenne 1,485 ,&. Cette observation se trouve 
en accord avec les r6sultats de la statistique &ablie par 
Vanier & Brisse (1982) sur une dizaine de structures 
contenant l'ion pip+razinium concluant ~, des valeurs de 
1,509 (3) ./~ pour la liaison C - C  et 1,484 (4) ,/~ pour la 
liaison C - N  dans ce type de cation. 

Les d6formations observ6es au niveau de l'atome 
d'azote, c'est-a-dire l'augmentation des angles C(2) -  

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope, des param~tres d'asym&rie de Duax & 
Norton (1975) dans le cycle pip6ridinium, des coordonn~es 
calcul6es des atomes d'hydrogene, des tables relatives aux plans 
moyens et angles de torsion ont ete d~pos6s au d6p6t d'archives de 
la British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 3 9 4 3 8 : 1 3  pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography. 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques fractionnaires et 
B ~q 

B~q = ~[a2B(1,1) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + ab(cosT)B(l,2)+ ac(cosfl) 
x B(1,3) + bc(cosa) B(2,3)1. 

x y z B~q(/~ 2) 
I(1) 0,1498 (5) 0,1701 (5) 0,2377 (5) 3,6 (2) 
N(1) 0,578 (1) 0,9577 (8) 0,138 (1) 4,4 (2) 
C(1) 0,384 (2) 0,9352 (9) 0,062 (1) 4,5 (3) 
C(2) 0,633 (2) 1,060 (1) 0,091 (2) 4,8 (4) 
C(3) 0,559 (2) 0,955 (1) 0,288 (1) 5,6 (3) 
C(4) 0,745 (2) 0,963 (1) 0,379 (1) 6,5 (4) 
C(5) 0,881 (2) 0,877 (I) 0,358 (2) 6,0 (4) 
C(6) 0,892 (2) 0,872 (1) 0,207 (2) 6,1 (4) 
C(7) 0,705 (2) 0,864 (1) 0,115 (1) 4,9 (3) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (°) avec leurs dcarts types dans le cation 

tricyclique 

N(l)-C(l)  1,467 (l l) C(1)-N(I)-C(7) 105,8 (6) 
N(I)-C(2) 1,503 (l l) C(2)-N(1)-C(3) 113,9 (7) 
N(I)-C(3) 1,539 (12) C(2)-N(I)-C(7) 117,7 (6) 
N(I)-C(7) 1,566 (9) C(3)-N(1)-C(7) 106,7 (6) 
C(1)-C(2') 1,514(9) N(I)-C(3)-C(4) 111.6(8) 
C(3)-C(4) 1,458 (13) N(1)-C(I)-C(2') 114,0 (5) 
C(4)-C(5) 1,524 (13) N(I)-C(2)-C(I ' )  112,1 (5) 
C(5)-C(6) 1,536 (15) C(3)-C(4)-C(5) 112,4 (8) 
C(6)-C(7) 1,460 (13) C(4)-C(5)-C(6) 108,9 (7) 
C(I)-N(I)-C(2) 107,0 (6) C(5)-C(6)-C(7) 114,3 (8) 
C(I)-N(I)-C(3) 104,6 (7) C(6)-C(7)-N(1) 109,4 (7) 

N(1)-C(3) (113,9 °) et C(2) -N(1) -C(7)  (117,7 °) avec 
la diminution des angles C(1) -N(1) -C(3)  (104,6 °) et 
C(1) -N(1) -C(7)  (105,8°), resultent certainement des 
interactions de non liaison entre le groupement m&hyl- 
+ne du carbone C(2), axial par rapport au cycle 
pip6ridinium et les groupements m&hyl~ne des car- 
bones C(4) et C(6). La faible valeur de rangle 
C(1) -N(1) -C(2)  (107,0 °) est 6galement ~. associer 
avec ces interactions. L'ouverture mod+r+e des angles 
N(1) -C(1) -C(2 ' )  (114,0 ° ) et N ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( I ' )  
(112,1°), ~. comparer ~. la valeur correspondante de 
111,1 ° dans le cyclohexane, est certainement la 
cons6quence des interactions de non-liaison entre le 
groupement m&hyl+ne du carbone C(7), axial par 
rapport au cycle pip~razinium avec les groupements 
m&hyl+nes des carbones C(I ' )  et C(2'). Nous devons 
remarquer 5, ce sujet que l'atome d'hydrog~ne 
6quatorial lib au carbone C(7) et les atomes d'hydro- 
g6ne axiaux li~s aux atomes de carbone C(I ' )  et C(2') 
sont ceux aux sommets d'un triangle ~ peu pros 
6quilat6ral avec des distances relativement faibles 
traduisant des interactions de non-liaison qui seraient 
beaucoup plus fortes si les angles N(1) -C(1) -C(2 ' )  et 
N ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( I ' )  adoptaient une valeur normale. I1 
faut souligner d'autre part, que ces interactions ne 
peuvent &re minimis+es par une autre voie du fait de 
la sym&rie qui impose une structure en un triangle 
+quilat+ral aux trois atomes d'hydrog+ne centro- 
sym6triques. 
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Cycle p ip&idin ium 
Le cycle pip&idinium, dont les atomes de carbone 

C(3) et C(7) se trouvent respectivement en position 
~quatoriale et axiale au regard du cycle pip&azinium, 
pr6sente une conformation chaise 16g&ement d&orm6e, 
et les six param+tres de Duax & Norton (1975) font 
ressortir une pr@ond&ance du caract&e C s. Le miroir 
correspondant, perpendiculaire au plan de la chaise 
d6finie par les atomes de carbone C(3), C(4), C(6) et 
C(7) coplanaires, aux incertitudes pr+s, passe par les 
atomes de carbone C(5) et d'azote N(1). Les d6viations 
de l'atome d'azote N(1) et du carbone C(5) respective- 
ment de +0,750 et - 0 , 6 5 1 / k  montrent un rel+vement 
de la t&e de la chaise qui s'accompagne d'un 16ger 
aplatissement au niveau des pieds. Cet effet se refl&e 
6galement 5. travers les valeurs des angles di+dres entre 
le plan de la chaise et ses pieds d'une part (133 °) et sa 
t&e d'autre part (126 0). 

La valeur de 106,7 (6) ° pour l'angle C ( 3 ) - N ( 1 ) -  
C(7) est 5. mettre en correspondance avec celle de 
107,0 (6) ° observ~e pour l'angle du cycle pip&azinium 
qui poss+de en commun l'atome d'azote spirannique. La 
valeur moyenne des cinq autres angles de liaison de 
111,3 °, valeur sup+rieure 5. celle correspondant 5. une 
hybridation sp 3 des atomes, se trouve en accord avec les 
valeurs not+es dans la litt&ature pour des composts 
analogues et s'explique par l'existence d'une structure 
cyclique cr6atrice d'une certaine tension. L'+cart des 
deux liaisons C(3) -C(4)  et C(6) -C(7)  5. la valeur 
commun~ment admise de 1,535 A pour la longueur 
d'une liaison C(sp3)--f(sp 3) se trouve li+ 5. une 
r6solution limit+e au niveau de ces atomes passablement 
agit6s. 

O 
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Fig. 2. Vue selon raxe a de l'empilement du C,H28N~+.2I -. 

La valeur moyenne des angles de torsion de 57,1° 
compar6e 5. celle trouv6e par diffraction 61ectronique du 
cyclohexane 5. l'&at gazeux de 55,9 ° (Geise, Buys & 
Mijlhoff, 1971) sugg~re que le tassement au niveau du 
carbone C(5) est moins intense que le rel~vement 
impos6 par la fusion des deux cycles pip&idinium et 
pip6razinium au niveau de l'atome d'azote. 

Cohdsion eristalline 
En l'absence de liaisons hydrog+nes inter- 

mol~culaires, l'empilement se trouve d&ermin6 par des 
interactions de van der Waals. Les ions iodures 
pr+sentent de nombreux contacts +troits variant de 
3,90 5. 4,15 A avec les groupes m&hyl+nes des carbones 
C(1) 5. C(7') du cation organique. Dans ce dernier, on 
n'observe pas de distance entre atomes non li6s 
inf&ieure 5. 2,40 A, seuil raisonnable pour une structure 
cyclique de ce type. La Fig. 2 permet de visualiser 
l'empilement au sein de la maille cristalline. 

Nous remercions vivement le Professeur Hubert 
Bodot pour l'attention port~e fi ce travail et les conseils 
prodigu~s. 
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