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[(CH3);NH(CH;),NH(CH3),]Cr,0,-H,0,

un nouveau dichromate organique

The structure of the title compound, N,N,N',N'-tetramethyl-
ethylenediammonium dichromate monohydrate, (CsH;sN>)-
[Cr,0,].H,0, can be described as an alternate stacking of
inorganic and organic layers parallel to the (010) plane.
Structural cohesion is established by a three-dimensional
network of N—H- - -O and O(water)—H- - -O hydrogen bonds.

Commentaire

La cristallochimie de chromates et de dichromates organiques
a pris un essor considérable ces derniéres années. A notre
connaissance, 23 composés ont été structuralement carac-
térisés jusqu’ici (Cygler et al., 1976; Sorehkin et al., 1978; de
Bauer et al., 1991; Chebbi et al., 2000, 2003; Chebbi & Driss,
2001, 2002a,b, 2004; Srinivasan et al., 2003, 2004; Pecaut &
Masse, 1993; Jannin et al., 1993; Lorenzo-Luis et al., 1995; Fossé
& Brohan, 1999; Fossé et al., 1998, 2001; Sundar et al., 2003;
Pressprich et al., 1990; Jin et al., 2004; Ben Smail et al., 2006;
Khadhrani et al., 2006).

La connaissance des structures cristallines et des méca-
nismes d’associations dans ces matériaux hybrides organi-
ques-inorganiques peut aider a comprendre leurs propriétés
physico-chimiques. C’est dans ce contexte que se situe notre
étude sur la phase [(CH;),NH(CH,),NH(CHj3),]Cr,07-H,O,
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Figure 1

Vue en perspective de la structure de (I). Les ellipsoides d’agitation
thermique représentent 50% de probabilité de présence. Les taux
d’occupation des atomes O4, O4’ et O5 sont égaux respectivement a 0,62,
0,38 et 0,5.
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Figure 2

Projection selon I’axe ¢ de la structure de (I), montrant les liaisons
hydrogene (traits pointillés). Les atomes O4' ont été supprimés pour la
clarté de la figure.

La Fig. 1 montre que la structure moléculaire du complexe
(I) est constituée d’un cation organique [CoH;sN,]**, d’un
groupement dichromate [Cr,0,]*~ et d’une molécule d’eau.
La structure de ce composé peut étre décrite comme un
arrangement tridimensionnel de couches organiques, formées
des cations [C6H18N2]2+, alternées avec des couches inorga-
niques, formées des anions Cr,0,*" et des molécules d’eau.
Ces deux types de couches sont paralleles au plan (010) et
liées entre elles par 'intermédiaire de liaisons hydrogene de
types N—H---O et N—H- - -OW (Fig. 2 et Tableau 1).

Une couche inorganique est formée de chaines
[Cr,0,-H,0O[" qui se développent selon la direction [100].
Chaque chaine résulte de I’association des anions [Cr,O,]*~ et
des molécules d’eau par 'intermédiaire de liaisons hydrogene
de type OW—HW-.-O (Fig. 3 et Tableau 1). Une couche
organique contient des cations [CgH,sN,]** discrets.

Les trois types de liaisons D —H- - -A, décrites précédement,
sont considérées faibles (Brown, 1976; Blessing, 1986). Ces
différents types de liaisons hydrogéne forment un réseau
tridimensionnel qui assure la cohésion et la stabilité¢ de
I’édifice cristallin.

Lanion Cr,O,°~ est construit a partir des deux tétraedres
CrO, mettant en commun l'oxygéne O1. Cet anion est
partiellement désordonné comme le montre la Fig. 1. Ce type
de désordre a été observé dans les dichromates organiques
[(NH;5)(CH;),NH;],[C,0,4]Cr,0; (Ben Smail et al., 2006) et
[(CsH33),(CH;3),N]Cr,0; (Fossé & Broham, 1999).

Dans le cation N,N,N',N'-tetraméthylethylénediammonium,
[(CH;),HN—(CH,),-NH(CH;),]**, les valeurs moyennes des
liaisons C—N [1,496 (3) A] et C—C [1,536 (4) A] sont en bon
accord avec celles rencontrées dans des composés analogues
tels que [CsH;gN,]5-C,04-[Cr,04],-4H,O (Khadrani et al.,
2005), [Ce¢HsN,]-2HPO4,4H,O (Baoueb & Jouini, 1998),
[CeHisN>]o-P4O1,-4H,O (Thabet et al., 1997) et [CsH sNy]--
H,P,0;-2H,0 (Gharbi et al., 1996).

Le composé étudié ne correspond a aucune des phases
décrites dans la litterature. Toutefois, la recherche de
composés a structures présentant des aspects communs avec
celle de notre composé nous a conduit aux trois sulfates

suivants: (C¢H;gN,)SO4-H,O (P1; Guerfel & Jouini, 2000),
(C4H14N,)SO4-H,O (P242,24; Guerfel & Jouini, 2001) et
(C4H/N4O), SO4H,O (P2/c; Muthiah et al, 2004). Ces
composés présentent des réseaux tridimensionnels de liaisons
hydrogéne assurant la stabilité et la cohésion de la structure.
On note encore une similarité de ’arrangement atomique de
la partie minérale. Cette derniere est formée de chaines
[SO,-H,0]%"" dans les sulfates et de chaines [Cr,O,-H,O%"~
dans notre dichromate.

Partie expérimentale

La préparation de ce matériau a été réalisée par addition, dans un
bécher de 50 ml et sous agitation magnétique jusqu’a la dissolution
complete, de 0,75 g d’oxyde de chrome anhydre (CrO3) puis 0,2 ml de
N,N,N',N'-tétraméthyléthylenediamine  [(CH;),N(CH,),N(CHs),]
dans 20 ml d’eau distillée. Le mélange réactionnel obtenu est trans-
vasé dans une boite de pétri. Au bout de deux semaines et par
évaporation de la solution a lair libre et a la température du labor-
atoire (environ 301 K), des cristaux bruns apparaissent.

Données cristallines

(CsH;sN,)[Cr,0,]-H,O Mo Ka radiation

M, = 35224
Orthorhombiqlole, Pnma
a=13266(3) A

b =13,146 (3) A
c=7821(1) A

V =13639 (5) A®

Z=4
D,=1715Mgm™

Collection des données

Diffractometre Enraf-Nonius
CAD+4

Balayage w/26

Correction d’absorption: balayage
Y (North et al., 1968)
Tonin = 0,585, Tynax = 0,767

2073 réflexions mesurées

1546 réflexions indépendantes

1315 réflexions avec >20 (1)

Affinement

Affinement a partir des F>

R[F? > 20(F?%)] = 0,030

wR(F?) = 0,080

S=1,14

1546 réflexions

109 parametres

Traitement des atomes H: voir au-
dessous

Tableau 1

Parametres de la maille a I’aide
de 25 réflexions

6 =10,7-14,9°

un =163 mm !

T=2932)K

Parallelipipéde, brun

0,35 x 0,27 x 0,15 mm

R = 0,023
Omax = 27,0°
h=-16 -1
k=-1—16
I=—1—->9

2 réflexions de référence
fréquence: 120 min
variation d’intensité: 1,0%

w = 1/[o*(F,%) + (0,0383P)* +
0,6388P]
olt P=(F,? +2FA3
(A/0)max = 0,039
APpax = 027 € A3
APmin = —0,50 ¢ A3

Géometrie des liaisons hydrogene (A, °).

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
N—HO---OW 0,91 2,28 2,989 (2) 134
N—HO. --02' 0,91 231 3,019 (2) 134
N—HO. - -O1 091 2,65 3,248 (2) 124
OW—H1W...05" 0,839 (10) 2,015 (12) 2,840 (4) 168 (2)
OW—HI1W. .05 0,839 (10) 2,015 (12) 2,840 (4) 168 (2)
OW—H2W. . .03 0,843 (10) 2,39 (3) 3,029 (4) 133 (3)

Codes de symétrie: (i) x — 4, y, 3 — z; (ii) x, 1 —y, z; (i) x — L, y, 3 — z.
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Figure 3

Projection selon I’axe b d’une couche inorganique de la structure de (I),

montrant les chaines [Cr,0;-H,0]2"~

Les atomes d’hydrogene de la molécule d’eau ont été affinés avec
des contraintes sur les distances O—H [0,85 (1) A] et H---H
[1,39 (2) A]ainsi que sur leurs coefficients d’agitation thermique
[Uiso(H) = 1,5U4(O)]. Pour les autres atomes d’hydrogene de la
structure, ils ont été introduits en position calculée (C—H = 0,96—
097 A et N—H = 091 A) et contraints de se déplacer comme les
atomes auxquels ils sont liés [Ujo(H) = 1,2U(CN) ou 1,5U.4(C)
pour méthyl-H]J.

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992;
Macic¢ek & Yordanov, 1992); affinement des parametres de la maille:
CAD-4 EXPRESS; réduction des données: XCAD4 (Harms &
Wocadlo, 1995); programme(s) pour la solution de la structure:
SHELXS97 (Sheldrick, 1997); programme(s) pour I’affinement de la
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moléculaire:
DIAMOND (Brandenburg, 1998); logiciel utilisé pour préparer le
matériel pour publication: SHELXL97.
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