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Abstract. 2+ 4- 2C15H30N2 .Ag4I s , Mr= 1923.5, ortho- 
rhombic, Pbca, a = 15.316 (4), b = 15.083 (5), c = 
20.777 (10) A, V =  4799.7 (5.1) A 3, z = 4 ,  Din-- 2.6, 
D x = 2.66 g cm -3, Mo Ks, 2 = 0.71069 A, /1 = 
67.1 cm -1, F(000)= 7040, room temperature, R = 
0.055 for 1705 diffractometer data. The structure 
consists of an ionic network of dipositive tricyclic 
dispiro bisquaternary ammonium ions interspersed be- 
tween di-/za-iodo-tetra-/z2-iodo-diiodotetraargentate(I) 
anions. The organic moiety is composed of a central 
homopiperazinium ring in a twist-chair conformation 
and two lateral piperidinium rings with a chair form. 
The mineral Ag4I ~- counterion lies on a crystal- 
lographie centre of symmetry with silver atoms in a 
pseudotetrahedral environment of both terminal and 
bridging iodine atoms. Important deviations from ideal 
geometry are connected with AgI 4 tetrahedra sharing 
two and three edges. 

Introduction. Diverses associations de l'iodure d'argent 
avec des iodures d'ammonium substitu6 ont donn6 
naissance /t des conducteurs organomin6raux de type 
61ectrolyte solide (Owens, Christie & Tiedeman, 1971; 
Thackeray & Coetzer, 1978; Rosenberg, 1983). Dans 
le cadre d'une &ude g6n6rale des compos6s obtenus 
avec des cations tricycliques, nous avons rapport6 les 
structures du diiodure de diazonia-6,9 dispiro[5.2.5.2]- 
hexad6cane (Estienne, Pierrot, Baldy, Rosenberg & 
Robert, 1984) et du diiodure de diazonia-6,9 dispiro- 
[5.2.5.3]heptad6cane (Estienne, Daviodovics, Pierrot, 
Baldy, Rosenberg & Robert, 1986) respectivement 
d6sign6s par DIHEXA et DIHEPTA. 

Une s6de de compos6s au caract~re de conducteur 
ionique par l'ion Ag + a 6t6 pr6par6e par r6actions 
solide-solide de l'iodure d'argent sur les deux diiodures 
DIHEXA (Estienne & Rosenberg, 1986a) et 
DIHEPTA (Estienne & Rosenberg, 1986b). Pr6sente- 
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ment il ne nous apas  6t6 possible d'isoler directement fi 
partir des milieux r6actionnels des ~chantiUons cristal- 
lins, toutefois des essais de recristaIlisation des d6riv6s 
de DIHEPTA dans le dim&hylformamide se sont 
av6r6s concluants (Estienne, 1986). Une stoechio- 
m~trie 1:2 entre DIHEPTA et AgI, r~v~l~e par rayons 
X, se trouve ~. l'origine d'un sel double faisant intervenir 
un nouvel anion iodoargentate. Nous reportons ici la 
structure du compos6 AB 2 correspondant que nous 
d~signerons dans la suite par BDH-TAI (Bisdihepta- 
t&raAgI). 

Partie exp6rimentale. Densit6 mesur6e par flottation. 
Cristal incolore 0,15 x 0,10 x 0,10 mm. Diffractom&re 
CAD-4 Enraf-Nonius. Param&res de la maille cristal- 
line d&ermin6s it partir d'un affinement par moindres 
carr6s des angles 20, compris entre 11,9 et 20,7 ° de 25 
r~flexions de forte intensitY. (sin0/2)max=0,53 A-l;  
h = 0, 16; k = -15 ,  15; l = 0, 18. R6flexions standards: 
3,0,1-0, 2,1-I,2, 1,8,10; chute d'intensit6 fi l'issue de 84 
heures d'exposition de 1,4%. Nombre de r6flexions 
mesur~es: 5776. Espace moyenn~ de 2904 r~flexions 
(Rln t = 0,057) dont 1705 sont introduites dans l'affine- 
ment final selon le crit6re I > 2e(I). Structure r6solue 
par m&hode directe avec localisation des positions des 
quatre atomes d'iode et des deux atomes d'argent fi 
l'aide du programme MULTAN (Main et al., 1980). 
Fonction ~wzlF 2 minimis6e dans les affinements par 
moindres carr6s selon une pond6ration unitaire. Affine- 
ment anisotrope des atomes de l'anion Ag4 I4-, isotrope 
pour les atomes de carbone et d'azote du cation 
C15H30 N2+ sujet fi un d6sordre conformationnel (123 
variables). R = 0,055; wR = 0,072; S =  14; (A/a) de 
valeur nulle darts un dernier cycle d'affinement. Maxi- 
mum de 1,3 e A -3 dans la derni6re Fourier diff6rence, 
avec pr6sence des pics de plus forte intensit6 dans 
l'entourage des atomes d'iode. Les facteurs de diffusion 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques fractionnaires; B ~  
pour les atomes de l'anion Ag4I g- et Bis o pour les 

atomes de carbone et d'azote du cation C ~sHa0N22+ 

B~q=][a2B(1,1) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + (abcosy)B(1,2) + 
(accosfl)B(1,3) + (bccosa)B(2,3)]. 

x y z B~q/Biso(A 2) 
I(1) 0,6582 (2) 0,0614 (I) 0,5254 (I) 3,43 (5) 
I(2) 0,4226 (2) 0,0649 (1) 0,6653 (1) 3,46 (5) 
I(3) 0,9286 (2) 0,2879 (1) 0,5571 (1) 3,34 (5) 
I(4) 0,3525 (2) 0,0611 (1) 0,2561 (1) 3,28 (4) 
Ag(1) 0,9301 (2) 0,4570 (2) 0,6227 (1) 4,14 (6) 
Ag(2) 0,4548 (2) 0,0745 (2) 0,5325 (1) 5,07 (7) 
C(1) 0,343 (2) 0,590 (2) 0,389 (2) 3,5 (7) 
C(2) 0,422 (3) 0,527 (3) 0,401 (2) 5,2 (9) 
C(3) 0,495 (3) 0,578 (2) 0,437 (2) 4,8 (8) 
C(4) 0,520 (2) 0,659 (2) 0,397 (2) 4,3 (8) 
C(5) 0,447 (2) 0,721 (2) 0,387 (2) 3,0 (7) 
N(6) 0,369 (1) 0,676 (1) 0,353 (1) 2,2 (5) 
C(7) 0,395 (2) 0,643 (2) 0,281 (I) 2,1 (6) 
C(8) 0,427 (2) 0,719 (2) 0,238 (I) 2,9 (6) 
N(9) 0,353 (2) 0,763 (2) 0,198 (1) 2,5 (5) 
C(10) 0,321 (2) 0,695 (2) 0,148 (1) 2,3 (6) 
C(I 1) 0,256 (2) 0,740 (2) 0,099 (2) 3,6 (7) 
C(12) 0,300 (2) 0,817 (2) 0,066 (2) 4,3 (8) 
C (13) 0,335 (2) 0,883 (2) 0,117 (2) 3,8 (7) 
C(14) 0,397 (2) 0,842 (2) 0,166 (2) 3,0 (7) 
C(15) 0,273 (2) 0,791 (2) 0,239 (1) 2,5 (6) 
C(16) 0,293 (2) 0,816 (2) 0,309 (2) 3,3 (7) 
C(17) 0,290 (2) 0,733 (2) 0,353 (1) 2,5 (6) 

sont ceux donn6s par Cromer & Waber (1965) corrig6s 
de la dispersion anomale (Cromer, 1965). Programmes 
du syst6me S D P  (Frenz, 1978). 

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

La structure de [C15H30NE]E[Ag4I 8] consiste en un 
r6seau d'anions discrets iodoargentates [Ag4I g-] situ6s 
sur un centre de sym6trie de la maiUe cristalline et isol6s 
par des cations tricycliques C~5H30 N2+ en position 
g6n6rale du group (Fig. 1.). 

L'anion [Ag414-]. Les capacit6s d'une esp~ce iodo- 
argentate ~t 6laborer des mod61es structuraux diff6r- 
ents peut s'illustrer fi travers les diverses situations 
observ6es pour l'ion hexaiodopentaargentate. Par 
association de t&ra6dres suivant leurs sommets, ar&es 
ou faces, il est susceptible de donner lieu ~ une 
structure polym6re form6e de l 'anion mono- 
dimensionnel ~[AgsI g] (Peters, Ott & yon Schnering, 
1982) comme tridimensionnelle dans Agl0 I12.- 
C4H12N2.4C3HTNO (Coetzer, 1975) off au sein d'un 
r6seau d'atomes d'iode les atomes d'argent n'occupent 
que partiellement les sites t&ra6driques. L'6lectrolyte 
solide (CsHsNH)AgsI 6 en constitue une autre expres- 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et le calcul relatif au plan moyen du cycle 
homopip6razinium dans le cation tricyclique ont 6t6 d6pos6s au 
d6p6t d'archives de la British Library Document Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 43171; 11 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

sion structurale avec la pr6sence suppl6mentaire 
d'octa6dres AgI 6 en une architecture permettant la 
diffusion des ions Ag + (Geller, 1972). 

Pr6sentement il convient de rapprocher la stoechio- 
m6trie observ6e dans BDH-TAI de celle d6termin6e par 
Thackeray & Coetzer (1975)pour  une des associations 
de l'iodure d'argent avec le diiodure d'hexam6thyl6ne- 
diamine de formulation Ag214(CaH22N2). La com- 
position identique en AgI de 67% est ainsi /l rorigine 
d'esp6ces iodoargentates discr&es comme poly- 
m6riques. En effet le t&raiodoargentate d 'hexam&hyl- 
&hyl6nediammonium pr6sente la structure classique de 
t&ra6dres AgI 4 partageant deux ar&es oppos6es en un 
anion unidimensionnel infini alors que dans BDH-TAI,  
pour un m6me rapport 2:1 entre AgI et r iodure 
organique, on se trouve en pr6sence d'une nouvelle 
esp6ce discr&e Ag4I~-. A notre connaissance, cet anion 
constitue apr~s r ion Ag2 I4- (Keller, Keppler & 
Pritzkow, 1982), le second exemple d'entit6 iodo- 
argentate de type structure isol6e dans le mesure off 
celle-ci ne pr6sente pas de contacts intermol6culaires 
inf6rieurs ~ 3,84 A. 

Comme son analogue, il r6sulte de l 'association en un 
centre de sym&rie cristalline de t&ra6dres ~t ar&es 
communes (Fig. 2a). Toutefois en fonction d'une 
nature plus complexe, les t&ra6dres associ6s aux 
atomes d'argent ne pr6sentent pas la m~me situation 
structurale. Alors que le t&ra6dre correspondant 
l 'atome d'argent Ag(1) partage deux de ses ar~tes ~t 
sommet commun d6fini par l 'atome d'iode I(1) avec 
ceux relatifs ~t Ag(2) et Ag(2'), le t&ra~dre li6 ~ l 'atome 
d'argent Ag(2) poss+de trois ar&es communes avec les 
t6tra+dres de coordination de Ag(1), Ag(1 ') et Ag(2'). I1 
en r6sulte pour le premier poly6dre une mise en 
commun de trois sommets I(1), I(2), I(3) avec ra tome 
d'iode 1(4) dans un r61e terminal refl&+ par distance 
Ag(1) - I (4)  significativement plus courte que les autres, 
et une mise en commun des quatre sommets I(1), I(2), 
I(1') et 1(3') du second. Cette double association entre 

Fig. 1. Vue selon l'axe b de l'empilement, avec omission des ions 
Ag4I 4-, par souci de clart~, dont la position se trouve pr/~cis~e par 
une ~toile. 
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t&ra6dres par les sommets et les ar&es est ~. l'origine de 
profondes distorsions dans les g6om6tries pseudo- 
t&ra6driques des atomes d'argent. Des 6carts de - 1 3  
+21 ° et de - 1 0  h +22 ° s'observent respectivement 
pour Ag(1) et Ag(2) dans les angles I - A g - I ,  au regard 
de la valeur classique de 109,5 o (Tableau 2). 

Les liaisons Ag--I pr6sentent des valeurs se situant 
dans l'intervaUe de celles g6n6ralement observ6es. 
Toutefois la distance Ag(2) - I ( l ' )  de 3,126(4)A,, 
significativement plus longue que les deux autres 
distances de 2,898 (4) et 2,941 (4)/k, mettant en jeu un 
caract6re #3-ponteur de l'atome d'iode, peut paraitre 
relativement 61ev6e pour une t6tracoordinence de 
l'argent. L'interaction Ag(2)--Ag(2') de 2,967 (4)/k est 
tr6s certainement li6e ~ la dissym&rie observ6e. Ainsi 
un calcul de la somme des ordres de liaison partiels 
relatif aux deux atomes m&aUiques (Brown, Howard- 
Lock & Natarajan, 1977) conduit ~t une valeur de 0,92 
pour l'atome d'argent Ag(1), comparable ~ celle 
observ6e dans les anions iodoargentates qui se situent 
entre 0,9 et 1,0, mais de 0,87 pour Ag(2). 

Dans l'association de l'iodure d'argent avec l'iodure 
de pip6razinium, Coetzer (1975) a mis en 6vidence la 
pr6sence d'atomes d'argent, approximativement plans, 
formant un pentagone avec une distance A g - A g  
moyenne de 3,25/k. Une disposition en un cluster 
t6tra6drique de quatre atomes d'argent a 6t6 observ6e 
dans un complexe entre l'iodure d'argent et la pip6ridine 
avec des interactions m&aUiques dans l'intervalle 
2,99-3,09/k (Ansell, Burkardt & Finnegan, 1969). 
L'association de quatre atomes d'argent coplanaires en 
une structure de forme pseudolosange 6tir6 dans la 
direction d'une de ses diagonales conduisant h une 

14 

(a) 

C~C4 C,4 

(b) 

Fig. 2. G6om&ries  de l 'anion Ag4I ~- (a) et du cation C .sH30N~ + (b), 
obtenues ~ l 'aide du p r o g r a m m e  ORTEP (Johnson,  1965). Les 
ellipsoi'des ont une probabilit6 de 50%. 

Tableau 2. Longueurs de liaisons (/k) et angles de 
valence (o) dans l'anion Ag4 Ig- et dans le cation 

C 15H30N~ + 

Ag(l)-l(l) 2,898 (4) Ag(2)-l(1) 2,941 (4) 
Ag(l)-l(2) 2,920 (4) Ag(2)-I(2) 2,806 (4) 
Ag(l)-I(3) 2,893 (3) Ag(2)-l(l') 3,126 (4) 
Ag(I)-I(4) 2,798 (4) Ag(2)-l(3') 2,817 (4) 
Ag(l)-Ag(l') 5,680 (4) Ag(2)--Ag(1) 3,283 (4) 
Ag(1)-Ag(2') 3,125 (4) Ag(2)-Ag(2') 2,967 (4) 

I(l)-Ag(1)-I(2) 105,6 (I) l(l)-Ag(2)-I(l ') 121,6 (2) 
I(l)-Ag(1)-I(3) 98,4 (1) l(1)-Ag(2)-I(2) 102,6 (2) 
I(I)-Ag(1)-I(4) 118,8 (2) I(1)-Ag(2)-l(3') 99,0 (2) 
I(2)-Ag(l)-I(3) 129,8 (2) l(2)-Ag(2)-l(l') 105,2 (2) 
l(2)-Ag(I)-l(4) 96,3 (I) I(2)-Ag(2)-I(3') 131.5 (2) 
l(3)-Ag(l)-l(4) 109,6 (2) I(l')-Ag(2)-I(3') 99,2 (1) 

C(I)-C(2) 1,562 (51) C(10)-C(I I) 1,576 (44) 
C(2)-C(3) 1,553 (55) C(I I)-C(12) 1,515 (49) 
C(3)-C(4) 1,520 (52) C(12)-C(13) 1,540 (50) 
C(4)-C(5) 1,477 (47) C(13)-C(14) 1,539 (47) 
C(5)-N(6) 1,540 (38) C(14)-N(9) 1,520 (39) 
N(6)-C(7) 1,616 (36) N(9)-C(15) 1,555 (37) 
C(7)-C(8) 1,537 (40) C(15)-C(16) 1,543 (44) 
C(8)-N(9) 1,546 (38) C(16)-C(17) 1,549 (43) 
N(9)-C(10) 1,555 (37) C(17)-N(6) 1.495 (36) 

C(1)--C(2)-C(3) 109,6 ( 2 , 9 )  C(8)-N(9)-C(15) 114,5 (2,1) 
C(2)-C(3)-C(4) 108,1 ( 3 , 0 )  C(10)-N(9)-C(14) I 11,5 (2,2) 
C(3)-C(4)-C(5) 113.1 ( 2 , 9 )  N(9)-C(10)-C(I 1) 110,5 (2,2) 
C(4)-C(5)-N(6) 111,8 ( 2 , 5 )  C(10)-C(I 1)-C(12) 110,0 (2.6) 
C(5)-N(6)-C(I) 110,3 (2.2) C(I 1)-C(12)-C(13) 109,7 (2,9) 
C(I)-N(6)-C(7) 105,2 ( 2 , 0 )  C(12)-C(13)-C(14) 114,8 (2,7) 
C(I)-N(6)-C(17) I05,1 ( 2 , 1 )  C(13)-C(14)-N(9) 109,2 (2,4) 
C(5)-N(6)-C(7) 111,9 ( 2 , 0 )  C(14)-N(9)-C(15) 111,9 (2,1) 
C(5)--N(6)-C(17) 1 1 1 , 8 ( 2 , 1 )  N(9)-C(15)-C(16) 114.8(2,3) 
N(6)-C(7)-C(8) 113,1 ( 2 , 1 )  C(10)-N(9)-C(15) 106,9 (2,0) 
C(7)-C(8)-N(9) 112,9 ( 2 , 3 )  C(15)-C(16)-C(17) 111,4 (2,4) 
C(8)-N(9)-C(10) 1 0 8 , 0 ( 2 , 0 )  C(16)-C(17)-N(6) 115,8 (2,3) 
C(8)-N(9)-C(14) 104,1 ( 2 , 1 )  C(17)-N(6)-C(7) 112.1 (2,0) 

interaction m6tallique importante entre les deux som- 
mets oppos6s situ6s sur l'autre diagonale est assez 
surprenante. Des contacts argent-argent, relativernent 
courts de 2,917 et 2,982/k, ont 6t+ 6galement observ6s 
par Persson & Holmberg (1982)dans Ag712F5.2,5H20. 
Comme le soulignent ces auteurs, des distances inter- 
ioniques entre Ag 1 tr6s proches de la s6paration A g -  
Ag de 2,889/k dans l'argent m&allique (Straumanis & 
Riad, 1965) sont assez fr6quentes dans les compos6s 
contenant l'argent au degr6 d'oxydation formel de + 1. 
Les atomes d'iode se situent de part et d'autre du plan 
m6tallique I(2) et I(3), au dessus, respectivement 
0,968 (2) et 1,247 (2)/k, I(1) et I(4) en dessous /~ 
0,321 (2) et 2 ,357(2)A.  Les distances iode--iode 
se r6partissent dans un large intervalle allant de 
4,260(3)/~ [1(2)-1(4)] ~ 5,295 (2)A [I (1)-I ( l ' ) l  et 
illustrant encore ainsi les contraintes li6es/l l'association 
t6tram6rique. 

Bien que BDH-TAI ne soit pas un compos6 /l 
structure ouverte, on notera les valeurs relativement 
61ev6es des facteurs d'agitation thermique des atomes 
m6talliques, illustration probable de la capacit6 du 
cation Ag + ~t diffuser dans les conducteurs ioniques/t 
l'argent. 

Le cation [C15H30N]+]. D'une mani6re, g6n6rale, les 
longueurs et angles de liaisons observ6s dans BDH- 
TAI, relatifs fi cet ion tricyclique (Tableau 2, Fig. 2b), 
s'apparentent /~ ceux d&ermin6s pour DIHEPTA. 
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Comme dans ce dernier, l'existence d'un d6sordre 
conformationnel, affectant l'entit6 dans son ensemble 
(de Kok & Romers, 1980), se trouve h l'origine de 
certaines distances et de plusieurs angles irr6alistes. 

Avec des angles di6dres variant dans l'intervalle 
52-61 °, les deux cycles pip~ridinium pr~sentent une 
conformation chaise 16g6rement d6form6e. Les 
ensembles C(1), C(2), C(4), C(5) et N(9), C( l l ) ,  
C (12), C (14) en constituent les meilleurs plans moyens. 

Le cycle central, de type homopip6razinium, s'ob- 
serve dans une conformation chaise-crois6e approch6e 
qui ne saurait surprendre. En effet au sein des deux 
families de conformations du cycloheptane chaise/ 
chaise-crois6e et bateau/bateau-crois6, il est commun6- 
ment admis que la forme chaise-crois6e repr6sente celle 
de plus grande stabilit6. Celle-ci est mise en 6vidence 
par un calcul de plan moyen indiquant une coplan6it6 
approch6e des cinq atomes N(6), C(8), N(9), C(15), 
C(17) et des positions presque 6quidistantes, de part et 
d'autre du plan, des deux atomes de carbone C(7) et 
C(16). 

Nous avons report6 dans le Tableau 3 les valeurs des 
angles di6dres fournies par la d&ermination structurale 
et un calcul de m6canique mol6culaire selon le 
programme M M 2  (Allinger & Yuh, 1980), compar6es fi 
celles relatives fi DIHEPTA. I1 apparaR tr6s nettement 
une convergence des r6sultats de m6canique 
mol6culaire avec un 6cart maximum entre angles 
di~dres de 1,3 ° et une m~me 6nergie st~rique finale de 
147 kJ alors que les deux r6solutions par rayons X 
peuvent pr6senter des valeurs diff6rant de plus de 10 °. 

Toutefois, dans BDH-TAI, il est possible de conclure 
comme pour DIHEPTA, en assimilant N(6) de con- 
figuration 61ectronique fi six 61ectrons ~ un atome de 
carbone, hypoth6se du calcul de m6canique mol6culaire 
pour les deux azotes, fi l'existence pour le cycle ~ sept 
atomes d'un axe d'ordre 2 passant d'une mani6re 
approach6e par N(9) et le milieu de N(6)-C(17).  Cette 
dichotomie entre les deux atomes d'azote se refl&e par 
un fait conformationnel particularisant le cation tri- 
cyclique dans BDH-TAI, au regard de sa structure 
dans DIHEPTA. En effet on observe une inversion du 
cycle central qui a pour effet de provoquer l'6change 
entre situation 6quatoriale et axiale pour les positions de 
substitution, sauf celles de nature isoclinale, de m~me 
6nergie. I1 en r6sulte le transfert de l'atome de carbone 
C(7) d'une position 6quatoriale dans DIHEPTA fi une 
position axiale dans BDH-TAI et r6ciproquement pour 
l'atome C(17). Le cycle pip~ridinium d6fini par les 
atomes C(10), C(11), C(12), C(13) et C(14) associ6 
l'atome d'azote N(9), auquel correspondent des 
positions isoclinales de substitution, se retrouve dans la 
m6me conformation pour BDH-TAI et DIHEPTA. Au 
contraire, associ~ fi l'inversion du cycle central, on 
observe pour l'autre cycle pip6ridinium C(1), C(2), 
C(3), C(4), C(5) et N(6) une inversion conformation- 
nelle. Ce ph6nom6ne illustre la flexibilit6 du cation 

Tableau 3. Valeurs compardes des angles di~dres du 
cycle homopipdrazinium dans DIHEPTA et BDH-TAI, 
obtenues par  diffraction des R X  et selon un calcul de 

mdcanique moldculaire 

Les valeurs port6es en derni6re colonne sont associ6es fi la 
conformation chaise-crois~e id6ale du cycloheptane, calcul~es 
partir du programme MM2' de Ivanov & Osawa (1984). 

DIHEPTA BDH-TAI TC(C2) 
RX MM2 RX MM2 MM2' 

C(7)C(8)N(9)C(15) : 090 43,0 43,8 50,7 43,5 38,5 
C(8)N(9)C(15)C(16) : oJ I 36,5 35,6 29,1 35,3 38,5 
N(9)C(15)C(16)C(17) : to 2 -93,6 -90,6 -87,8 -90,3 -85,3 
C(15)C(16)C(17)N(6) : t~ 3 91,7 74,4 80,2 75,3 71,7 
C(16)C(17)N(6)C(7) : 094 -65,0 ---48,5 -55,4 -49,8 -55,7 
C(17)N(6)C(7)C(8) : o~ 5 67,7 65,8 69,1 66,6 71,7 
N(6)C(7)C(8)N(9) : to 6 -80,5 -92,1 -92,3 -91,9 -85,3 

tricyclique qui semble s'adapter fi la substitution de I-  
par Ag4 I4- au sein de la maille cristalline, lorsqu-on 
passe de DIHEPTA fi BDH-TAI. La Fig. 1. montre 
l'&alement de l'ion organique suivant la direction de 
l'axe c dont la longueur ne diff6re que le 0,128 (10)/~ 
au regard de son 6quivalent dans DIHEPTA, soit un 
6cart relatif inf6rieur au pourcent. 

Alors que la structure de DIHEPTA ne nous permet 
pas de faire r6f6rence fi un type classique, celle de 
BDH-TAI n'est pas sans rappeler le mod61e anti- 
fluorine. Une moins grande dissym&rie entre volume 
cationique et anionique est tr6s certainement fi l'origine 
de cette 6volution d'un compos6 fi l'autre. 

Je tiens h exprimer ma gratitude au Professeur 
Hubert Bodot pour de fructueuses discussions et au Dr 
Marcel Pierrot, Directeur du Service de Cristallochimie 
de la Facult6 des Sciences et Techniques de Saint- 
J6r6me, pour les moyens mis fi ma disposition. Je 
remercie Andr6 Baldy, Ing6nieur CNRS, dans son 
assistance technique lors de l'enregistrement des 
donn6es. 
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Abstract. [Rh(CsH702)(CIsH33P)2(CO)], M r = 790.9, 
triclinic, P1, a =  10.449 (2), b =  11.968 (2), c =  
19.469(4)A,  a =  71.13 (0.01), f l=  71.11(0.01),  y 
= 6 7 . 2 9 ( 0 . 0 1 )  °, V = 2 0 6 9 . 3 A  3, z = 2 ,  D m not 
measured, D x = 1.269 g c m  -3, 2(Mo Ka) = 0.70173 A, 
/ ~ = 5 . 1 5 4 c m  -~, F ( 0 0 0 ) = 8 4 8 ,  T = 2 9 3 ( 2 )  K, R =  
0.060 for 4491 observed reflections [(Fo)2 > 2.0tr(Fo)2], 
sin0 > 0.05. The complex has a central Rh atom in a 
slightly tetrahedrally distorted planar four-coordinate 
environment with the pairs of trans positioned tri- 
cyclohexylphosphine (Cy3P) ligands, the enolate O of 
the non-chelated acac ligand and C of the linear 
carbonyl ligand. R h - C  = 1.786 (9), R h - O  = 
2.052 (5), Rh--P(1) = 2.361 (2), R h - P ( 2 )  = 
2.348 (2) A. 

Introduction. The title compound is an intermediate in 
the in situ synthesis of Cy3P/Rh complex catalysts used 
during hydroformylation processes. 

Experimental. Material derived via the ligand exchange 
of rhodium dicarbonyl acetylacetonate with excess 
tricyclohexylphosphine; crystallized from toluene under 
dry nitrogen. Data collected on an Enraf-Nonius 

0108-2701/86/111516-03501.50 

CAD-4 diffractometer; structure solved with the S D P  
package (Frenz, 1982) on a PDP 11/60 computer. 
Atomic scattering factors from International Tables fo r  
X-ray Crystallography (1974). During the least-squares 

Table 1. Crystal data and experimental parameters 

Crystal shape and size 

Absorption corrections applied 
(max./min. values) 

Number of reflections 
used for cell constants 

0 range for cell constants 
Max. 0for data collection 
Scan mode 
Scan speed 
Range of hkl measured 

Standard reflections 
(variations) 

Decay correction 
Number of unique reflections 

measured 
Number of observed reflections 
Hydrogen atoms 
Parameters refined 

(LS based on F) 
Final R 
Final wR 
S 
Final L1/o 
Max. height of final difference 

electron density map 

© 1986 International Union 

-0 .3  x 0-25 × 0. I mm. mounted in 
glass capillary 
scan, .u = 5.154 cm i 
(1-0-97) 

25 

10.2-18.4 ° 
30 ° 
to--0 
2-13 o variable speed 
h = ( - l l , + l l ) k : ( - 1 3 , + 1 3 ) / : . ( - 2 . - - 2 6 )  

(up to limit of 12859 reflections) 
Li ,10  155 Mg 
<3% <3% <5% 
2.2% throughout correction period 
10 359 

44911 IF,,~ 2 > 20( F,, 2)1; sinO> 0.05 
Calculated positions. Not refined. 
433; Rh, P, C, O (all anisotropic), 

scale factor 
0-060 
0-074 
1.008 
< 0-02 
0.21 e A ' 
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