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The title compound, 4-ammonio-2,2,6,6-tetramethylpiperi-

dinium chromate dihydrate, (C9H22N2)[CrO4]�2H2O, crystal-

lizes in the monoclinic system with one organic cation and one

chromate anion in the asymmetric unit, together with three

independent sites for water molecules, two of which have their

O atoms located on twofold axes. The structure is composed of

layers built up from CrO4
2ÿ tetrahedra and water molecules

alternating with C9H22N2
2+ cations and additional water

molecules. Two types of hydrogen bonds, OÐH� � �O and

NÐH� � �O, ensure the cohesion and stability of the structure.

Commentaire

De nombreux travaux ont eÂ teÂ consacreÂs aÁ l'eÂ tude tant

chimique que structurale de chromates associeÂs aux cations

mineÂraux, mais aÁ notre connaissance peu de publications font

reÂ feÂ rence aÁ des chromates associeÂs aux cations organiques. En

effet, seulement trois chromates organiques ont deÂ jaÁ fait

l'objet d'investigations structurales: (CN3H6)2CrO4 (Cygler et

al., 1976) et C8H24N2CrO4�xH2O (x = 0,5 ou 2; Sorehkin et al.,

1978). ReÂcemment nous avons eÂ tudieÂ le chromate de 2,2-

dimeÂthylpropyleÁnediammonium, (C5H16N2)CrO4 (Chebbi et

al., 2000), ouÁ le cation organique preÂsente une chaõÃne

carbonneÂe ouverte. Le preÂsent travail concerne un chromate

associeÂ aÁ un cation organique cyclique: l'ion 4-ammonium-

2,2,6,6-teÂ trameÂthylpipeÂridinium. Il s'agit du composeÂ

(C9H22N2)[CrO4]�2H2O, (I).

L'uniteÂ asymeÂtrique de la maille (Fig. 1) contient l'anion

chromate CrO4
2ÿ, le cation organique C9H22N2

2+ et trois sites

indeÂpendants de moleÂcules d'eau O5, O6 et O7, dont deux

(O5 et O6) sont situeÂs dans deux positions speÂciales 4(e).

La structure de (I) (Fig. 2) est constitueÂe de couches inor-

ganiques, contenant les anions CrO4
2ÿ et les moleÂcules d'eau

O5 et O6, paralleÁ les au plan (201) alterneÂes avec des couches

organiques formeÂes de cations C9H22N2
2+ et de moleÂcules

d'eau O7.

La valeur moyenne des angles OÐCrÐO [109,5 (2)�]
correspond aÂ un teÂ traeÁdre reÂgulier. Les distances CrÐO et

OÐO varient respectivement dans les domaines 1,620 (3)±

1,640 (2) et 2,624 (5)±2,694 (5) AÊ . Ces valeurs sont compar-

ables aÁ celles du meÃme anion eÂ tudieÂ avec d'autres types de

cations (Cygler et al., 1976; Stephens & Cruickshank, 1970;

Riou & Roult, 1979; Khan & Baur, 1972). En effet, le calcul

des indices de distortion (ID) du teÂ traeÁdre CrO4 (Baur, 1974)

montre une forte distortion des distances OÐO [ID(OÐO) =

0,0092] par rapport aux distances CrÐO [ID(CrÐO) =

0,0034].

L'arrangement moleÂculaire contient un cation organique

C9H22N2
2+. Les valeurs moyennes des longueurs des liaisons

CÐN [1,517 (5) AÊ ] et CÐC [1,527 (6) AÊ ] sont en accord avec

celles rencontreÂes dans le composeÂ (C5H16N2)CrO4 (Chebbi et

al., 2000).

Les cations C9H22N2
2+ sont intercaleÂs entre les couches

inorganiques et assurent la liaison entre ces dernieÁres graÃce aÁ

des liaisons hydrogeÁne de type NÐH� � �O. Les moleÂcules

d'eau connectent par des liaisons hydrogeÁne de type NÐ

H� � �O et OÐH� � �O respectivement les groupements organi-

ques et inorganiques. Toutes ces liaisons hydrogeÁne assurent la

stabiliteÂ et la coheÂsion de l'eÂdi®ce cristallin.

L'alternance des couches organiques et inorganiques

rencontreÂes dans cette structure rappelle celle observeÂe dans

le composeÂ (C5H16N2)CrO4 (Chebbi et al., 2000). Cependant

ces deux structures diffeÁ rent par la nature des liaisons

hydrogeÁne assurant la coheÂsion et la stabiliteÂ des eÂdi®ces

cristallins. En effet, dans le composeÂ (C5H16N2)CrO4, la

coheÂsion de la structure est assureÂe uniquement par des liai-

sons hydrogeÁne de type NÐH� � �O, par contre dans le

composeÂ (I) un autre type de liaison hydrogeÁne est observeÂ

(OÐH� � �O) en plus des liaisons NÐH� � �O comme nous

l'avons deÂ tailleÂ ci-dessus. Ceci est duÃ aÁ la preÂsence des moleÂ -

cules d'eau dans la structure deÂcrite dans ce travail. On

remarque aussi que les couches cationiques dans les deux

structures compareÂes diffeÁ rent par la nature du cation orga-
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Figure 1
La structure moleÂculaire de (I). Les ellipsoõÈdes d'agitation thermique ont
50% de probabiliteÂ d'existence.
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nique qui est aliphatique dans (C5H16N2)CrO4 (l'ion 2,2-

dimeÂthylpropyleÁnediammonium) et cyclique dans (I) (l'ion

4-ammonio-2,2,6,6-teÂ trameÂthylpipeÂridinium).

Partie expeÂrimentale

Le composeÂ (I) a eÂ teÂ preÂpareÂ aÁ partir d'un meÂ lange de C9H20N2

(3,1 g), CrO3 (2 g) et H2O (36 g) dans les proportions molaires

respectives 1:1:100. Le meÂ lange reÂactionnel obtenu est maintenu sous

agitation magneÂ tique, puis transvaseÂ dans un cristallisoir. ApreÂs

quelques jours d'eÂvaporation aÁ tempeÂrature ambiante, on obtient des

cristaux en forme de plaquettes de couleur jaune.

DonneÂes cristallines

(C9H22N2)[CrO4]�2H2O
Mr = 310,32
Monoclinique, C2=c
a = 13,566 (9) AÊ

b = 9,617 (2) AÊ

c = 22,025 (11) AÊ

� = 101,73 (4)�

V = 2813 (2) AÊ 3

Z = 8

Dx = 1,465 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 25 reÂ¯exions
� = 2,6±27�

� = 0,83 mmÿ1

T = 293 (2) K
Plaquette, jaune
0,58 � 0,29 � 0,25 mm

Collection des donneÂes

Enraf±Nonius CAD-4
Balayage !/2�
Correction d'absorption:  scan

(North et al., 1968)
Tmin = 0,804, Tmax = 0,812

3194 reÂ¯exions mesureÂes
3066 reÂ¯exions indeÂpendantes
2388 reÂ¯exions avec I > 2�(I)

Rint = 0,017
�max = 27�

h = ÿ17! 0
k = ÿ12! 0
l = ÿ27! 28
2 reÂ¯exions de reÂ feÂ rence

freÂquence: 120 min
variation d'intensiteÂ : 0,6%

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,044
wR(F 2) = 0,132
S = 1,05
3066 reÂ¯exions
204 parameÁtres

Traitement des atomes H: voir
ci-dessous

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0698P)2 +

3,9256P] ouÁ P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3
(�/�)max = 0,001
��max = 0,54 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,57 e AÊ ÿ3

Les atomes H ont eÂ teÂ localiseÂ s par la syntheÁse de la densiteÂ eÂ leÂc-

tronique de diffeÂrence aÁ l'exception des atomes H des groupements

meÂ thyles et meÂthyleÁnes qui ont eÂ teÂ placeÂs dans leurs positions

calculeÂes. Les atomes H des groupements meÂthyles et meÂ thyleÁnes ont

eÂ teÂ af®neÂs en utilisant le `riding model' et en ®xant U(H) = 0,05 AÊ 2 et

CÐH = 0.96±0.98 AÊ . Les autres atomes H ont eÂ teÂ af®neÂs sans

contrainte. Les atomes d'oxygeÁne O5 et O6 de deux moleÂcules d'eau

sont situeÂs dans deux positions speÂciales 4(e).

Collection des donneÂes: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992;

MacõÂcÏek & Yordanov, 1992); af®nement des parameÁres de la maille:

CAD-4 EXPRESS; reÂduction des donneÂes: MolEN (Fair, 1990);

programme(s) pour la solution de la structure: SHELXS97 (Shel-

drick, 1997); programme(s) pour l'af®nement de la structure:

SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moleÂculaire: ORTEPIII

(Burnett & Johnson, 1997) et PLATON (Spek, 1990).

Des documents compleÂmentaires concernant cette structure peuvent eÃ tre
obtenus aÁ partir des archives eÂ lectroniques de l'UICr (ReÂ feÂrence:
LN1120). Les processus d'acceÁs aÁ ces archives sont donneÂs au dos de la
couverture.
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Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂ triques (AÊ , �).

N1ÐC2 1,526 (3)
N1ÐC6 1,530 (3)
N2ÐC4 1,495 (3)
C1ÐC6 1,536 (4)
C2ÐC8 1,521 (4)

C2ÐC9 1,522 (4)
C3ÐC4 1,523 (4)
C4ÐC5 1,527 (4)
C5ÐC6 1,527 (4)
C6ÐC7 1,527 (3)

C2ÐN1ÐC6 120,46 (19)
C8ÐC2ÐN1 106,2 (2)
C9ÐC2ÐN1 110,7 (2)
C8ÐC2ÐC3 110,5 (2)
N1ÐC2ÐC3 107,8 (2)
C4ÐC3ÐC2 112,7 (2)

N2ÐC4ÐC3 108,4 (2)
N2ÐC4ÐC5 109,2 (2)
C4ÐC5ÐC6 112,5 (2)
C7ÐC6ÐC5 111,4 (2)
C5ÐC6ÐN1 108,2 (2)
N1ÐC6ÐC1 110,8 (2)

Tableau 2
Distances et liaisons hydrogeÁne (AÊ , �).

DÐH� � �A DÐH H� � �A D� � �A DÐH� � �A

N1ÐH1N1� � �O1 0,82 (3) 2,45 (3) 3,161 (4) 145 (2)
N1ÐH1N1� � �O4 0,82 (3) 2,41 (3) 3,144 (4) 149 (2)
N1ÐH2N1� � �O1i 0,89 (4) 1,87 (4) 2,750 (4) 169 (4)
N2ÐH1N2� � �O5ii 0,80 (4) 2,11 (4) 2,897 (4) 165 (4)
N2ÐH2N2� � �O4iii 0,89 (4) 1,97 (4) 2,801 (4) 154 (4)
N2ÐH3N2� � �O7iii 0,85 (5) 1,91 (5) 2,745 (5) 166 (4)
O5ÐHO5� � �O2iv 0,68 (4) 2,00 (4) 2,680 (5) 176 (3)
O6ÐHO6� � �O2iv 0,72 (5) 2,29 (5) 3,007 (5) 174 (6)
O7ÐH1O7� � �O6v 0,72 (4) 2,09 (4) 2,738 (5) 151 (5)
O7ÐH2O7� � �O3 0,91 (5) 1,81 (5) 2,653 (5) 153 (5)

Codes de symeÂtrie: (i) 1
2ÿ x; 3

2ÿ y;ÿz; (ii) x; 1� y; z; (iii) 1
2ÿ x; 1

2� y; 1
2ÿ z; (iv)

1ÿ x; y; 1
2ÿ z; (v) xÿ 1

2; yÿ 1
2; z.

Figure 2
Projection selon l'axe b (PLATON; Spek, 1990) de la structure de (I)
montrant les liaisons hydrogeÁne.


