
52 

Acta Cryst. (1967). 22, 52 

l~tude par Di t f rae t ion  de R a y o n s  X de C o m p l e x e s  d ' H a l o g 6 n u r e s  A lea l in s  

et de M o l 6 e u l e s  O r g a n i q u e s .  VI .  S t r u c t u r e  de L i C I .  2 C s H s N .  H 2 0  

PAR F. DURANT*, P. PIRET~" ET M.VAN MEERSSCHE 

Laboratoire de Chimie Physique et de Cristallographie, UniversitJ de Louvain, Belgique 

(Refu le 28 avril 1966) 

The structure of LiC1.2CsHsN.H20 has been determined by a three-dimensional X-ray analysis. 
Space group P212121, Z=4;  a= 12-30, b= 15.73, c=6.28 ]k. Li ÷ is surrounded by one C1-(2.33/~), 
one O (1-94 A) and two N atoms (2.05, 2.06 A). This compound is the first example of a molecular 
adduct formed with an alkali metal halide. The molecules of the complex are held together chiefly by 
O - H ' ' '  C1- hydrogen bonds (3.13, 3.15 A). 

Introduction 

Les sels alcalins forment des complexes avec un grand 
hombre de mol6cules polaires ou polarisables. Etant 
donn6 l'int6r~t que pr6sentent ces compos6s, particu- 
li6rement pour l'6tude de la liaison ion-mol6cule, nous 
avons entrepris de r6soudre la structure d'un certain 
nombre d'entre eux. Dans une premi6re 6tape, nous 
avons 6tudi6 des complexes d'halog6nures alcalins avec 
des mol6cules comportant de l'oxyg~ne" NaBr.2H20 
(Culot, Piret & Van Meerssche, 1962), NaI.3(CH3)2- 
NCHO (Gobillon, Piret & Van Meerssche, 1962), 
NaI.3(CH3)zCO (Piret, Gobillon & Van Meerssche, 
1963), NaI.3CH3OH (Piret & Mesureur, 1965), 
NaBr. 2CH3CONH2 (Piret, Rodrique, Gobillon & Van 
Meerssche, 1966), LiCl.dioxanne (Durant, Gobillon, 
Piret & Van Meerssche, 1966). Dans ces compos6s les 
cations sont toujours li6s aux atomes d'oxyg~ne. Dans 
une deuxi~me 6tape, nous examinons des complexes 
d'halog6nures de lithium avec des mol6cules orga- 
niques darts lesquelles l'azote est l'atome le plus 61ec- 

* Titulaire d'une bourse de sp6cialisation de I'IRSIA. 
I" Chercheur Qualifi6 du FNRS. 

tron6gatif (pyridine, 6thyl6nediamine). Nous d6crivons 
ci-dessous la structure du premier compos6 de cette 
s6rie: LiC1. H20.2CsHsN. 

D~termination de la structure 

Le chlorure de lithium hydrat6 forme avec la pyridine 
un complexe mol6culaire dont la stoechiom6trie cor- 
respond ~t l'association LiC1.2CsHsN.H20 (Kalhen- 
berg & Krauskopf, 1908). Nous avons cristallis6 ce 
compos6 en refroidissant une solution de chlorure de 
lithium dans la pyridine selon la m6thode indiqu6e par 
ces m~mes auteurs. Les cristaux, tr~s hygroscopiques, 
se pr6sentent sous la forme d'aiguilles incolores dont 
le point de fusion est voisin de 44°C. Nous les avons 
mont6s dans des tubes capillaires en verre de Linde- 
mann et nous les avons plac6s dans un courant continu 
d'air froid (environ 0°C). 

Les param&res de la maille 616mentaire ont 6t6 me- 
sur6s sur des diagrammes de rotation suivant l'axe c 
et de Weissenberg (hkO) en utilisant le rayonnement 
filtr6 (Fe) d'un tube /~ anticathode de cobalt (Kc~= 
1,7902 A). Le spectre d'un fil d'argent a servi d'6talon 
(a=4,086 A). Le cristal appartient au syst6me ortho- 
rhombique et les param&res de la maille valent: 

Tableau 1. Coordonn~es X, Y, Z et ~carts-types cr(X), a(Y), a(Z) en dix-millikmes des paramktres a, b, c 

Ecarts-types moyens tr(/~,) en A. Constantes de temp6rature B avec 6carts-types a(B) en A2 

x a(x) Y a(Y) z a(z) ~(A) B a(B) 

Li 4336 0014 0744 0010 6540 0032 0"018 5"70 0"34 
C1 3321 0002 1061 0002 9570 0005 0.003 6.09 0.05 
C(1) 0084 0009 2803 0006 6300 0023 0.012 6.48 0.24 
C(2) 0684 0009 2021 0007 6758 0023 0.012 7.00 0.25 
C(3) 1291 0010 1701 0007 5248 0025 0-013 7.42 0.27 
C(4) 1329 0010 2043 0007 3265 0024 0.013 7.15 0-26 
C(5) 0723 0010 2792 0007 2951 0024 0.013 7-24 0.27 
C(6) 4193 0011 4302 0008 8916 0025 0-014 7.95 0.30 
C(7) 3444 0013 3620 0009 8401 0033 0.017 9.88 0.39 
C(8) 3002 0013 3672 0010 6511 0033 0.017 9.84 0.38 
C(9) 3213 0015 4284 0010 5157 0036 0.019 10.97 0.45 
C(10) 4051 0011 4869 0008 5734 0026 0.014 7.99 0-30 
N(1) 0097 0006 3160 0005 4411 0016 0.008 5.53 0-17 
N(2) 4474 0007 4882 0005 7642 0017 0.009 6.08 0.18 
O 3583 0005 0249 0004 4127 0014 0.007 6.23 0.15 
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L 

L=O 

IO F o IO F c 

00 02 l l R  111 
00 04 2 7 34 
00 06 143 98 
00 08 27 51 
00 I0 326 330 
OO 12 35 33 
OO 14 22 20 
00 16 N 16 16 

Ol Ol IoS IO4 
01 02 38 4 
01 03 182 228 
01 04 75 72 
Ol  05 49 55 
Ol 06 19 23 
Ol 07 118 104 
Ol 08 227 222 
Ol 09 149 147 
Ol 10 52 58 
01 11 119 116 
Ol 12 54 47 
01 13 107 123 
01 14 g 16 18 
Ol 15 77 81 
Ol 16 69 53 

02 O0 334 361 
02 01 54 73 
02 02 372 349 
02 03 1185 1390 
02 04 649 720 
02 O5 215 l q l  
02 06 198 211 
02 07 251 239 
02 08 235 205 
02 09 185 100 
02 10 71 56 
02 I1 93 108 
02 1~ S2 30 
02 13 101 113 
02 I4 74 70 
02 15 16 4 
02 16 N 8 1 7 

03 Ol 176 176 
03 02 231 173 
03 03 378 398 
03 04 665 675 
03 05 71 63 
03 06 257 259 
03 07 86 O n 
03 08 69 56 
03 09 93 I01 
03 10 124 155 
03 11 N 8 5 
03 12 174 182 
03 13 39 53 
03 14 33 43 
05 15 N 8 2 
03 16 25 39 

04 O0 574 628 
04 O1 600 655 
04 02 362 327 
04 03 187 160 
04 04 06 84 
04 05 185 176 
04 06 N 8 4 
04 07 235 250 
04 08 80 80 
04 09 N 16 56 

50 04 IO 50 
04 11 16~ 15~ 
04 12 N 
04 13 N 8 4 
04 14 N 8 27 
04 IS 49 40 
04 16 27 23 

05 Ol 555 539 
05 02 270 294 
05 03 63 54 
05 04 190 169 
O5 05 119 126 
05 06 l i b  111 
05 07 8 43 
05 08 94 102 
05 09 198 196 
05 10 N ~ 16 
05 11 88 75 
05 12 76 100 
OS 13 39 49 
05 14 N 
o515 4 ~ 
06 00 433 371 
06 01 S8 56 
06 02 60 57 
O6 03 96 86 
06 04 366 3Z6 
06 0S 99 7S 
06 06 82 53 
06 07 29 26 
06  08 lO l  81 
06 09 35" 36 
O6 10 8O 86 
06 I I  35 37 
06 1Z 49 36 
06  15 21 1 
06  14 111 9 5 

07 Ol 71 61 
07 02 18S 172 
07 03 16 2 l  
O7 O4 132 9O 
07 05 227 22O 
07 06 "66 61 
07 07 31 18 
O7 O8 N 16 lO 
07 09 107 99 
07 10 57 65 
07 I I  16 33 
07  12 96 92 
O7 13 63 38 

T a b l e a u  2. Facteurs de structure observOs et calculus 
N: intensitds inf6rieures au minimum observable 

07 14 X 16 R 

OR O0 141 10n 
08 01 77 65 
OR 02 141 135 
08 03 lOl 145 
08 04 121 04 
08 05 N 16 b 
OR 06 160 14 2 
08 07 111 101 
08 08 77 68 
OR 09 25 27 
08 10 29 42 
08 11 88 74 
08 12 N 8 4 
08 13 29 36 

09 01 109 90 
09 02 124 99 
09 03 63 53 
09 04 113 106 
09 05 35 41 
09 06 135 118 
09 07 N 16 12 
09 08 65 70 
09 09 N 8 0 
09 10 16 2 o 
09 11 N 16 12 
09 12 31 36 

I0 00  90 76 
10 01 151 /14  
10 02 71 74 
10 03 14q 12n 
10 04 N 8 6 
I0 O5 35 2 4 
10 06 22 4 
10 07 57 54 
10 08 31 38 
10 09 57 48 
10 10 27 25 
10 11 N 8 13 

l l  01 84 69 
11 O2 74 69 
11 03 50 43 
I1 04 8O 65 
11 05 60 48 
11 06 25 12 
11 07 27 16 
11 08 50 45 
11 09 33 37 
I I  I0  ~ 8 3 

12 00 ]13  01 
12 O] N 8 4 
12 02 N 16 5 
12 03 19 2 0 
12 04 65 52 
12 05 N 8 13 
12 O6 86 57 
12 07 16 19 
12 08 N 8 8 

13 01 N 8 8 
13 02 46 ~6 
13 03 8 1 

O0 02 2OZ 190 
O0 03 536 589 
O0 04 147 18q 
O0 05 156 179 
OO O6 47 54 
00 07 510 624 
OO 08 235 220 
o0 09 22 23 
00 I0 124 141 
O0 11 29 31 
O0 12 N 7 IO 
O0 13 N 13 22 
O0 14 22 26 
00 15 33 53 
O0 lO 45 45 

0101 249 240 
Ol 02 3RI 446 
01 03 359 397 
O1 04 288 310 
01 05 303 311 
01 06 339 341 
01 07 172 161 
Ol 08 258 266 
01 00 108 111 
01 I0 72 72 
Ol 11 50 50 
01 12 90 89 
01 13 29 35 
01 14 22 23 
Ol 15 27 25 
01 16 47 52 

02 O0 470 502 
02 01 $71 637 
O2 O2 543 528 
02 03 210 171 
02  04 614 590 
O2 05 313 282 
02 06 206 181 
02 O7 156 159 
O2 O8 22 12 
02 09 99 104 
O2 I0 131 138 
02 11 106 107 
02 12 32 29 
02 13 45 51 
02 14 68 70 
02 15 27 "28 
02 16 N 8 10 

03 O0 278 280 
03 Ol 503 531 
03 O2 460 431 
03 03 541 502 
03 04 202 282 
03 05 272 235 
03 06 141 145 

03 07 210 IR7 I I  07 
03 08 50 48 11 08 
03 09 138 137 11 09 
03 10 50 57 
03 11 129 119 12 00 N 
03 12 65 65 12 Ol 
03 13 47 59 12 02 
03 14 25 14 12 03 
03 15 45 43 12 04 N 

12 05 
03 16 17 14 12 06 N 

04 OÙ 65 56 12 07 
04 Ol 280 266 12 08 N 
04 02 65 101 13 00 N 
04 03 7R 90 13 01 N 
04 04 283 265 13 02 
04 05 294 250 
04 06 ]18 l l l  L=2 
04 07 228 219 
04 OR 210 187 0 0 " 0 2  
04 09 169 163 O0 03 
04 lÙ 124 114 OÙ 04 
04 11 56 54 O0 05 
04 12 20 26 O0 06 
04 13 22 13 OÙ 07 
04 14 56 66 OO 08 
04 15 32 37 O0 09 
O4 16 N 13 21 O0 10 

05 O0 33 32 00 l i  N 
OS O1 133 145 OO 12 
0S 02 169 170 00 13 
05 03 76 96 00 14 
05 04 346 310 00 15 
05 0S 450 425 0 l  01 
05 06 190 214 01 02 
O5 07 156 156 Ol 03 
O5 08 240 216 O1 O4 
OS 09 68 55 O1 05 
05 10 25 20 01 06 
05 11 47 40 01 07 
05 12 25 37 01 08 
O5 13 17 9 01 O9 
05 14 35 42 Ol I0 
05 15 35 54 Ol I I  

06 O0 17 25 Ol 12 
06 01 45 66 01 13 
06 02 108 109 O1 14 
06 03 202 196 Ol 15 
06 04 211 201 Ol 16 N 
06 05 167 138 02 OO 
06 06  118 104 02 O1 
06 07 255 233 O2 O2 
06 08 76 53 02 03 
06 09 60 57 02 04 
06 I0  85 86 02 05 
06 11 70 55 02 06  
06 12 33 36 02 07 
06 13 3~ 36 02 08 
06 14 N 11 02 09 

07 OÙ 129 122 02 IO 
07 O1 81 92 02 11 
07 02 353 304 02 12 
07 03 60 64 02 13 
07 04 115 127 O2 14 
07 05 447 189 02 ]5 N 
07 06 93 98 02 16 
07 07 ~6 64 03 O0 
07 08 9~ I15  03 0 l  
07 09 N 13 05 02 
07 10 25 25 03 03 
07 11 70 45 03 04 
07 12 58 60 03 05 
07 13 20 9 03 06  
07 14 15 23 03 07 

08 OO 204 172 03 08 
08 01 147 140 03 09 
08 02 52 60 03 l 0  
08 03 68 70 03 I1 
08 04 144 138 03 12 
08 05 45 38 03  13 
08 06 86 78 03 14 
08 07 56 61 03 15 
08 08 IIi 107 04 OÙ 
08 09 40 37 04 Ol 
08 IO 101 80 04 02 
O3 II 63 48 04 03 
O8 12 N 13 8 04 04 
08 13 45 41 04 O5 
09 O0 99 94 04 06 
09 O1 lO1 91 04 07 
09 02 47 56 04 Off 
09  03 108 lOS 04 09 
O0 04 N 13 12 04 I0  
09 05 106 89 04 11 
09 06 29 30 04 12 
09 07 04 13 50 54 
09 08 81 60 04 14 

86 71 09 On 05 O0 
09 I0 56 38 05 01 
09 11 35 35 05 02 
09 12 22 19 05 03 
10 O0 63 63 05 04 
IO O1 63 59 05 06 
I0 02 63 56 05 06  
I0  03 40 30 O5 07 
IÙ 04 68 61 O5 08 
10 05 70 72 05 09  N 
10 06 72 66 05 10 
10 07 58 49 05 11 
10 08 95 69 05 12 
10 09 29 20 05 13 
IO I0 50 38 O5 14 N 
10 i1  22 25 05 15 

1 1 0 0  N 13 6 06  OÙ 
1 1 0 1  65 59 06 01 
11 O2 43 36 06 O2 
11 O3 52 62 06 03 
I I  04 50 37 06 04 
I I  05 52 51 06 05 
I I  06 68 57 06 06 

45 27 06 
45 34 06 
43 42 06 

13 14 06 
06 

40 37 O6 
32 27 06 
~1 70 

06 13 6 
33 30 07 

8 4 07 
4~ 45 07 

9 07 
13 ~ 07 
13 1 07 
85 64 07 

07 
07 
07 
07 

432 262 
202 200 07 
425 410  07 
20 20 07 
IOl IO4 08 
115 125 08 

23 24 08 
207 228 08 

66 70 08 
8 29 08 

39 45 08 
40 50 08 

119 124 08 
43 Sl 08 

465 339 08 
08 266 246 

200 223 08 
26 46 09 

180 186 09 
66 74 09 

155 146 09 
46 46 09 

129 146 09 
76 86 09 
71 5g 09 

102 127 09 
37 46 09 
28 39 09 
59 60 09 
16 17 09 

396 324 10 
478 404 I0  
217 232 lO 
247 242 IÙ 

62 54 IO 
181 195 I0 
106 126 IO 
2O0 178 I0 
125 103 I0 

76 71 I0 
141 142 10 
144 150 
89 111 I I  
28 38 11 
26 28 I1 

l l  
16 10 II 
23 30 11 

14! 139 II 
99 I01 I I  

193 202 11 
343 306 
170 168 12 

93 103 12 
188 214 12 

65 63 12 
154 155 12 

]2 
33 30 12 

I15  134 
43 41 13 
40 SO 
71 8~ 
16 
43 36 OÙ 

237 192 ~ 
187 179 00 
323 313 O0 
349 360 O0 
249 280 OÙ 
112 102 OÙ 
102 IO6 OÙ 
114 Ill OÙ 

Of 104 

95 00  
00 

40 30 
80 91 O0 
29 31 Ol 

292 314 OI 
167 152 O1 

O1 
193 202 Ol 
170 185 Ol 

72 56 01 
103 191 Ol 

69 60 O1 
93 99 O1 
46 56 Ol 
16 2Z Ol 
56 66 
69 5q O1 

Ol 
69 61 Ol 
49 56 01 
16 18 

353 364 02 
172 184 02 

56 50 02 
43 34 O2 

155 156 02 
88 84 02 

101 R7 02 

07 123 139 
08 58 54 
09 86 96 
10 lOg 106 
11 37 42 
12 23 11 
13 19 12 
14 56 55 

O0 89 75 
Ol 144 149 
02 119 11S 
03 92 87 
04 80 60 
O~ B4 83 
06 N IO 16 
07 72 66 
08 89 73 
09 144 141 
10 29 44 
]I 28 34 
12 N 16 25 
13 28 26 

O0 62 70 
Ol 56 50 
02 69 59 
03 142 119 
04 131 130 
05 98 93 
O6 102 112 
O7 I19 I15 
08 23 28 
09 26 23 
IO 28 19 
11 32 43 
12 52 37 

OÙ 82 82 
Ol 78 69 
02 89 93 
03 93 75 
04 58 57 
O5 39 41 
06 88 83 
07 N 16 25 
08 26 2b 
09 23 16 
I0 37 42 
II 49 38 
12 N 16 47 

OÙ N 8 lO 
Ol 9~ 88 
02 2R 25 
03 59 49 
04 72 59 
05 26 21 
06 50 43 
07 40 39 
O~ 49 53 
09 1Q 27 
10 32 31 

O0 53 47 
Ol 62 55 
02 40 40 
03 N 16 12 
04 32 24 
OS 22 23 
06 56 41 
07 4S 40 
08 35 40 

OO 69 60 
Ol N 16 15 
02 33 28 
03 N 16 21 
04 32 31 
O5 23 25 
O6 N 16 23 

O0 N R II 

L*3 

01 198 275 
O2 243 1 ~  
03 21 
04 105 79 
O5 129 68 
06 209 205 
07 190 lR8 
08 51 73 

60 71 09 
10 63 65 

I02 132 I I  
12 83 99 
13 26 23 
14 14 14 
IS 16 6 

O0 43 55 
Ol 296 285 
O2 274 232 
03 227 158 
04 339 277 
OS 149 144 
06  81 82 
07 193 164 
08 160 139 
09 84 88 
lO 43 37 
11 31 18 
12 44 56 
13 38 40 
]4 28 34 
15 2R 33 

OO 56 22 
Ol 86 72 
02 148 121 
O3 237 207 
04 291 225 
05 227 106 
06 6q 70 
07 60 53 
08 ]ZS 142 
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02 09 98 121 
02 10 46 44 
02 l l  28 36 
02 12 53 42 
02 13 40 48 
02 14 59 62 
02 15 20 33 

03 00 125 111 
03 01 243 196 
03 02 108 103 
03 03 105 95 
03 04 137 138 
03 03 184 170 
03 06 182 169 
03 07 33 53 
03 08 149 129 
03 09 34 42 
03 10 77 74 
03 11 75 75 
03 12 20 14 
03 13 45 47 
03 14 N 14 18 
03 15 16 32 

04 O0 231 222 
04 01 44 43 
04 02 64 47 
04 03 108 91 
04 04 43 43 
04 05 188 193 
04 06 124 123 
04 07 29 38 
04 08 135 130 
04 09 34 34 
04 10 78 83 
04 I I  58 66 
04 12 38 40 
04 13 33 3R 
04 14 20 26 

05 O0 100 lOS 
03 01 81 73 
OS 02 123 117 
0S 03 93 75 
OS 04 118 ~8 
03 OS i07 I00 
05 06 60 76 
OS 07 98 93 
05 08 94 76 
05 09 63 79 
OS 10 77 74 
03 i i  39 35 
0S 12 16 22 
OS 13 35 35 
OS 14 26 40 

Tableau 2 (suite) 
06 00 N 14 2 10 02 N 14 28 02 00 S n 55 
06 11 133 122 10 03 29 37 02 O1 75 57 
06 02 149 135 I0 04 49 42 02 02 417 196 
06 03 127 124 10 0S N 14 14 02 03 65 66 
06 04 44 44 I0 06 34 43 02 04 102 qO 
06 0S 87 l0  07 20 ~ 02 0S 65 68 
06 06 ~ 56 I0 08 28 3 .  02 06 R~ 100 
06 07 lnS 102 10 09 21 35 02 07 68 70 
06 08 74 77 11 00 78 80 02 0g 28 37 
06 09 43 38 11 Ol 34 34 02 09 46 20 
06 l0  N 9 18 l l 02 77 70 02 lO 39 38 
06 11 31 48 Iz 03 29 2n o2 11 84 ss 
06 12 40 47 11 04 31 17 02 12 81 76 
06 13. 26 26 1 1 0 S  21 19 02 13 4I 33 

11 06 19 27 07 O0 14 4 03 O0 23 30 
07 Ol 46 45 12 O0 N 14 14 03 Ol 167 106 
07 02 120 I19 12 Ol 16 23 03 02 81 87 
07 03 R4 94 12 02 23 31 03 03 105 98 
07 04 80 70 12 03 13 18 03 04 31 28 
07 OS S1 38 03 05 52 55 
07 06 $4 S1 03 06 $7 65 
07 07 113 106 1.-4 03 07 28 24 
07 08 33 33 03 08 88 88 
07 09 26 32 03 O~ $2 54 
07 10 31 35 00 Ol 144 246 03 1 n 44 46 
07 11 31 24 O0 02 26 37 03 11 RI 86 
07 12 26 34 O00~  R~ 106 03 12 21 II 

00 04 70 S '  03 13 33 47 
118 100 08 00 63 $4 00 0S 

08 Ol 86 93 00 06 N 17 12 04 00 ~7 IR 
08 02 34 lfl 00 07 N 17 21 04 01 l l R  133 
08 03 31 41 oo os 3~ 42 o4 oz ,2~ 1so 
08 04 RO 80 O0 09 167 149 04 0~. 81 82 
OR 05 81 80 O0 10 34 4~ 04 04 57 47 
08 06 33 37 00 11 17 04 O5 N 20 32 
08 07 20 17 O0 12 28 28 04 06 72 42 
08 0a  N q 10 00 13 N 7 14 04 07 70 6 o 
08 09 45 53 00 14 26 37 ~4 08 lO1 80 
08 I0 60 59 04 09 54 68 
08 I I  16 19 O1 O0 123 128 04 10 52 37 

Ol 0!  39 46 04 11 
On 00 34 25 Ol 02 ~1 94 04 28 23 l~ ~3 33 
09 Ol 93 83 Ol 03 123 152 04 . 21 23 
09 02 N 14 14 Ol 04 107 llS 
09 03 40 39 O1 0S 107 112 0S O0 n6 b8 
09 04 SO RR Ol 06 86 " 107 "OS Ol 78 68 
09 OS 84 78 O1 07 96 n7 OS 02 86 108 

09 07 21 23 O 1 0 0  34 28 OS . ~  30 Z l  
09 08 In IS Ol I0 44 54 05 OS 39 2~ 
Oq On 28 31 Ol II N 17 14 OS Ob 70 77 
09 10 16 24 0 l  12 23 12 OS 07 70 77 
IO O0 21 19 Ol 13 N 13 14 05 08 76 ~4 
10 O1 54 $4 01 14 39 ~ OS 09 46 42 

OS l0  31 37 

05 11 44 38 
OS 12 23 25 
06 O0 59 36 
06 01 78 60 
06 02 44 $5 
06 03 N 20 16 
06 04 RO 87 
06 05 ]44 ]SR 
06 06 57 64 
06 07 47 43 
06  O8 N 17 19 
06 09 50 46 
06 10 26 30 
06 I I  26 14 

07 O0 129 113 
07 Ol N 20 8 

07 02 N 20 S 
07 03 60 S 4 

07 04 68 63 
07 05 39 46 
07 06 37 46 
07 07 N 17 7 
07 08 17 20 
07 09 44 30 
07 10 52 46 
07 II 34 41 

O8 O0 59 43 
08 01 63 62 
08 02 83 06 
08 03 76 81 
08 04 37 34 
OR 05 17 17 
08 06 23 16 
08 07 47 49 
OR 08 57 43 
08 09 41 28 

09 O0 N 17 0 
on Ol 47 4 8 
nn 02 34 39 
O0 03 63 57 
09 04 23 33 
09 OS N 1S 3 
09 06 34 22 
09 07 50 30 
0O OS 33 31 

10 O0 44 26 
10 Ol 33 40 
l0  02 33 20 
I0 03  37 27 
In 0 4 60 SO 
IO OS N 13 16 
1o 06 50 53 

a = 12,30 + 0,03 A 
b = 15,73 + 0,03 
c = 6,28 + 0,02 

La densit6 mesurde par 'flottation' dans un mdlange 
CC14-C6H 6 (1,17 + 0,05) est en accord avec la densitd 
thdorique calculde pour une maille contenant 4 mold- 
cules complexes (1,17 + 0,02). 

Le rdseau rdciproque dans son ensemble a dtd dtudid 
au moyen de diagrammes de Weissenberg effectuds en 
dqui-inclinaison. Deux sdries de diagrammes ont dt6 
obtenues en faisant tourner le cristal successivement 
autour des axes [001] (axe d'allongement) et [010]. Les 
rdflexions hkl, au nombre de 838, ont dt6 enregistrdes 
pour l variant de 0 b. 4 par la technique des films super- 
posds au moyen d'une camdra intdgrante (Nonius). 
L'intensitd de chaque rdflexion a dtd mesurde par com- 
paraison visuelle ~t une dchelle de rdf6rence, corrigde 
par les facteurs de Lorentz et de polarisation et portde 
/t l'dchelle absolue par la mdthode statistique de Wilson 
(1942). l~tant donnd la faible section du cristal (+  0,2 
mm de diam6tre), nous n'avons apportd aucune cor- 
rection d'absorption. Seules, les rdflexions h00 pour 
h = 2n-t- 1, 0k0 pour k = 2n + 1 et 00l pour l = 2n + 1 sont 
absentes; ces conditions d'extinction systdmatique cor- 
respondent b. celles du groupe spatial P21212z. 

Les positions atomiques (hydrog~nes exceptds) et les 
facteurs de tempdrature ont dtd ddterminds par la m6- 
thode de l'atome lourd. Nous avons relevd les coordon- 
ndes de l'atome de chlore au moyen d'une fonction de 
Patterson ddveloppde dans l'espace et ponctualisde (en 

divisant les intensitds par le carrd du produit du facteur 
atomique du chlore par le facteur de tempdrature 
moyen). Une synthbse de Fourier, calculde en sous- 
trayant des facteurs de structure observds la contribu- 
tion de l'atome de chlore, a rdvdld les positions des 
autres atomes ~t l'exception du lithium. Nous avons 
entamd l'affinement de la structure en calculant trois 
sdries de Fourier successives. La position de l'atome 
de lithium est apparue dbs la premiere synth~se. 

Les coordonndes atomiques, les facteurs de tempd- 
rature et les facteurs d'6chelle ont dtd prdcisds par la 
mdthode des moindres carrds. Dans l'application de 
celle-ci, nous avons attribu6/t chaque atome un facteur 
de tempdrature isotrope; nous avons ndgligd la con- 
tribution des atomes d'hydrog~ne. Dans un premier 
programme (Germain, Piret, Van Meerssche & De 
Kerf, 1962), tous les param&res ont dtd affinds sdpard- 
ment. Un poids statistique artificiel a dtd choisi pour 
accdldrer l'affinement d'apr~s la mdthode de Hughes 
telle qu'elle est d&rite par Lavine & Rollett (1956). 
L'indice de ddsaccord entre facteurs de structure ob- 
servds et calculds: (R=X Ilfol-Ifcll/Z Ifol) ddcroit 
durant les trois premiers passages (R=0,179)  mais 
s'dlbve ensuite, les coefficients de tempdrature des 
atomes augmentant de plus en plus, du fait que l'on 
ndglige la corrdlation entre facteurs d'dchelle et de 
tempdrature. Dans un second programme (G.S.D.  
King, IBM 1620 L.S. Refinement Programme, Euro- 
pean Research Associates, Bruxelles 18, 1963) il est 
tenu compte de cette corrdlation; le coefficient de dds- 
accord minimum obtenu apr~s 7 nouvelles itdrations 
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donne R=0,130. Les r6flexions trop faibles pour 8tre 
observ6es ont 6t6 incluses, leur facteur de structure 
&ant pos6 6gal ~ la moiti6 du facteur observ6 minimum, 
pour les r6flexions hkO, hOl, Okl, aux deux-tiers pour 
les autres. Les facteurs atomiques utilis6s sont ceux de 
la Table 3.3.1A des International Tables for X-ray Cry- 
stallography (1962) pour C, N, O, Li + et C1-. 

Les valeurs d6finitives des coordonn6es atomiques, 
des constantes de temp6rature, et des &arts-types (cal- 
cul6s & partir des matrices inverses) sont consign6s dans 
le Tableau 1. Le Tableau 2 rassemble les facteurs ob- 
serv6s, et calcul6s correspondant aux coordonn6es fi- 
nales. 

Description et discussion de la structure 

A. L'entourage de l'ion lithhtm est t6tra6drique. I1 se 
compose de deux atomes d'azote provenant de deux 
mol6cules de pyridine, d'un ion chlore et d'un atome 
d'oxygbne (HzO) (Fig. 1). Les distances interatomiques 
et angles de valence entre l'ion Li + et ses voisins im- 
m6diats sont consign& dans le Tableau 3. 

Les liaisons Li-N (2,06; 2,05 A) et Li-O (1,94 A) 
sont 16g~rement inf6rieures ~t la somme (2,10; 2,00 A) 

x=l 

~ , 1 5 " " , ,  3,13 

o,OC, 
2,33 

cl,, 

- ' ( ~ j ~  N(2) N ( 1 ) ' ~ ~  C(2) 

D 
c(8) 

~ b  y=l 
Fig. 1. Structure du comp]exe en projection (001). 

Distances en A. 

z=1 

( 

0 o @N Oc ou 

Fig.2. Structure du complexe en projection (010). 

Tableau 3. Entourage du lithium. 
Distances interatomiques et angles de valence 

Li---C1 2,329 + 0,018 ,~ 
Li---O 1,939 + 0,019 
Li---N(1) 2,050 + 0,020 
Li---N(2) 2,060 _+ 0,020 
O ---CI 3,663 + 0,008 
O ---N(1) 3,251 + 0,011 
O ---N(2) 3,187 + 0,011 
C1---N(1) 3,538 + 0,009 
CI---N(2) 3,567 + 0,009 
N(1)-N(2) 3,316 + 0,012 

N(1)--Li---N(2) 107,5 + 0,9 ° 
CI----Li---O 117,9 + 0,9 
C1----Li---N(1) 107,6 _+ 0,8 
CI----Li---N(2) 108,5 + 0,8 
O----Li ---N(1) 109,2 _+ 0,9 
O----Li ---N(2) 105,7 + 0,9 
Li----O ---CI' 126,6 _+ 0,3 
Li O - - C I "  123,5 _+ 0,3 
C(1)--N(1)-Li 128,1 _+ 0,9 
C(5)--N(1)-Li 115,5 _+ 0,9 
C(6)--N(2)-Li 120,8 4- 1,0 
C(10)-N(2)-Li 121,5 _+ 1,0 

du rayon ionique du lithium (0,60 A) et du rayon van 
der Waals de l'azote (1,50 A) ou de l'oxyg~ne (1,40 A) 
tels qu'ils sont indiqu6s par Pauling (1960). Les valeurs 
des moments dipolaires permanents des mol6cules de 
pyridine (2,20 D) et d'eau (1,87 D) sugg6rent que les 
interactions ion-dip61e doivent jouer un r61e pr@ond& 
rant dans la formation des liaisons Li-N et Li-O. A 
cet 6gard il est significatif que les vecteurs Li-N soient 
approximativement dans le prolongement des plans py- 
ridiniques (leur inclinaison par rapport h ces plans est 
respectivement de 7,5 ° (pyridine I) et 5,1 ° (pyridine II). 
C'est en effet pour cette position relative de l'ion et 
du dip61e que l'6nergie d'interaction est la plus forte. 

La distance Li-O (1,94 A) est interm6diaire entre les 
valeurs rencontr6es dans d'autres structures contenant 
un lithium entour6 t&ra6driquement et qui s'6tagent 
depuis 1,80 A dans LizWO4 (Zachariasen & Plettinger, 
1961) jusqu'h 2,10 A dans CHEOHCOELi.HzO (Col- 
ton & Henn, 1965). Elle est comparable aux distances 
observ6es dans le complexe LiCl.dioxanne (1,88; 
1,95 A) (Durant, Gobillon, Piret & Van Meerssche, 
1966). 

L'angle que forme le vecteur Li-O avec le plan hy- 
poth6tique de la mol6cule d'eau calcul6 en supposant 
que les liaisons O - H - - - C I  sont en ligne droite, est de 
18 °. Cet angle semble indiquer qu'il existe en plus de 
l'interaction ion-dip61e (qui serait maximum pour un 
angle nul) une influence des paires 61ectroniques libres 
de l'oxyg~ne sur la directivit6 de la liaison Li-O. L'hy- 
bridation de l'atome d'oxyg~ne dans la mol6cule d'eau 
&ant du type sp 3, l'angle que l'on observerait dans le 
cas d'une liaison Li-O covalente serait de 55 °. 

La distance Li-C1 (2,33 A) est inf6rieure ~t la somme 
(2,41 A) des rayons ioniques du chlore (1,81) et du 
lithium (0,60) indiqu6s par Pauling. L'6cart-type sur 
cette distance &ant de 0,018 A, la diff6rence est signi- 
ficative. On peut l'expliquer partiellement si l 'on admet 
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que le rayon de Li + donn6 par Pauling est 16g~rement 
surestim6. En effet, pour les compos6s dans lesquels 
le lithium a un entourage t6tra6drique, les d6termina- 
tions de structure r6centes montrent que les distances 
Li-O, Li-N et Li-CI (valeurs moyennes: 1,96, 2,06 et 
2,38 A) correspondent b. un rayon de 0,56 A pour Li ÷. 
De plus il faut remarquer que dans le complexe que 
nous d6crivons le lithium n'est li6 qu'~t un seul anion, 
situation tr~s particuli~re qui est peut-Stre ~ l'origine 
de la r6duction de la distance Li-C1. 

Les angles entre les vecteurs joignant les sommets 
du t6tra~dre 5. l'ion lithium sont voisins de l'angle t6- 
tra6drique th6orique (109,5°). La divergence plus mar- 
qu6e de l'angle C1-Li-O (117,9 °) doit ~tre attribu6e aux 
tensions importantes d6velopp6es dans les liaisons hy- 
drog~ne (O-H---C1) entre l'oxygbne et le chlore de 
deux mol6cules complexes superpos6es (Fig.4). Les 
angles valentiels de l'azote sont assez proches de 120 ° 
(Tableaux 3 et 4) et correspondent h u n  entourage tri- 
gonal presque r6gulier. 

B. Les moldcules de pyridine sont planes. L'6cart des 
positions atomiques au plan de r6f6rence moyen est 
de l'ordre de grandeur des erreurs exp6rimentales (zl 
(pyridine I)=0,010 A; AT (pyridine 11)=0,028 A). Les 
distances et angles entre atomes dans les cycles pyri- 
diniques sont indiqu6s au Tableau 4. Leurs valeurs 
moyennes sont [si on repr6sente par C' les atomes C(3) 
et C(8)]: 

NC 1,302A CNC 117.0 ° 
CC 1,437 NCC 123,4 
CC' 1,321 CCC' 116,5 

CC'C 122,9 

On peut comparer ces valeurs 5. celles trouv6es pour 
la pyridine ~. l'6tat gazeux (Back, Hansen-Nygaard & 
Rastrup-Andersen) qui correspondent bien ~. la moyen- 
ne des distances et des angles observ6s dans les com- 
pos6s de la pyridine de structure connue (voir par 
exemple le Tableau V de l'article de Serewicz, Robert- 
son & Meyers, 1965): 

NC 1,340 A CNC 116,8 ° 
CC 1,395 NCC 123,9 
CC' 1,394 CCC' 118,5 

CC'C 118,3 

Tableau 4. Distances interatomiques et angles 
de valence dans les molOcules de pyridine 

N(1)-C(1) 1,312+ 0,012 A 
N(1)-C(5) 1,329 _+ 0,015 
N(2)-C(6) 1,261 +_ 0,016 
N(2)-C(10) 1,306 _+ 0,016 
C(1)-C(2) 1,463 + 0,017 
C(2)-C(3) 1,307 + 0,018 
C(3)-C(4) 1,357 + 0,018 
C(4)-C(5) 1,408 + 0,018 
C(6)-C(7) 1,450 + 0,022 
C(7)-C(8) 1,308 + 0,024 
C(8)-C(9) 1,310 _ 0,026 
C(9)-C(10) 1,428 _+ 0,024 

C(1)-N(1)--C(5) 116,4+ 0,9 ° 
C(6)-N(2)--C(10) 117,5 + 1,1 
N(1)-C(1)--C(2) 122,1 ___ 1,1 
N(1)-C(5)--C(4) 125,0 _+ 1,3 
N(2)-C(10)-C(9) 122,0 +_ 1,4 
N(2)-C(6)--C(7) 124,6 _+ 1,5 
C(1)-C(2)--C(3) 118,0 + 1,3 
C(3)-C(4)--C(5) 116,2 _+ 1,2 
C(2)-C(3)--C(4) 122,2 + 1,2 
C(6)-C(7)--C(8) 114,8 _+ 1,5 
C(7)-C(8)--C(9) 123,5 ___ 1,7 
C(8)-C(9)--C(10) 116,8 _+ 1,8 

complexe. Le compos6 LiC1.2CsHsN. H20 est le pre- 
mier exemple connu de compos6 d'addition mol6culaire 
form6 avec un sel alcalin (voir Lindqvist, 1963); les 
mol6cules de solvant (pyridine, eau) et l'ion chlore sont 
reli6s chacun ~un  seul ion lithium. 

La coh6sion des mol6cules suivant l'axe d'allonge- 
ment du cristal est assur6e par des liaisons hydrog~ne 
O-H-- -C1-  (Fig.4). Chaque atome d'oxyg6ne est li6 
aux deux ions chlore voisins. L'angle entre les vecteurs 
interatomiques O-C1 est de 105,7 ° et correspond ~. 
l'angle de valence de la mol6cule d'eau; il est donc 
probable que la liaison O - H - - - C I -  soit en ligne droite. 
Elle a pour longueurs 3,13, et 3,15 A. Ces valeurs s'ac- 
cordent aux r6sultats trouv6s dans d'autres structures; 
elles sont comparables ~t la somme des rayons de liaison 
hydrog6ne pr6vus par Wallwork (1962): r .OH (1,30) 
+ r. C1- (1,79) = 3,09 A. 

Les ponts hydrog~ne engendrent la formation de co- 
lonnes mol6culaires parall61es ~ l'axe [001] (axe d'al- 

L'6cart avec nos valeurs est probablement significatif, 
du moins pour la distance CC'. Nous ne pensons pas z~l 
qu'il soit principalement dfi h une r6elle variation des 
10ngueurs c0nsecutives la formation du c0mplexe 
cristallin. Nous l'attribuons plut6t au fait que nous 
n'avons pas appliqu6 de correction pour les mouve- 
ments mol6culaires, alors que l'agitation thermique est 
tr~s 61ev6e (B varie de 5,5 b. 11,0 A2). A titre d'exemple 
on peut calculer qu'une oscillation de 20 ° des mo16- c ( 
cules de pyridine autour de l'axe NC', donnerait, si on [ 
adopte un sch6ma simple (Cruickshank, 1956), les dis- I 
tances corrig6es suivantes: N C =  1,361; C C =  1,437; 
C C ' =  1,385 A. 

C. Les interactions entre l'ion lithium et les 616ments 
qui lui sont li6s assurent la coh6sion de la mol6cule Fig. 3. Structure du complexe en projection (100). 
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Fig.4. Colonne mol6culaire parall61e & l'axe [001]. 

longement) et dont l'extension suivant cet axe est in- 
finie (Fig. 4). Le contact entre ces chaines est 6tabli par 
de faibles interactions du type van der Waals-London 
produites entre mol6cules de pyridine plus ou moins 
parall~les entre elles (Fig. 5). 

Nous tenons f, exprimer notre reconnaissance 5. MM. 
G. S. D. King et J. De Kerf  pour l'aide qu'ils nous ont 
apport6e lors de l'affinement de la structure. Nos re- 
merciements vont 6galement au F.N.R.S. et 5. I'I.R.S. 
I.A. pour les mandats accord6s ~t deux d'entre nous 
ainsi qu 'au Fonds de la Recherche Fondamentale Col- 
lective pour le soutien financier dont a b6n6fici6 cette 
recherche. 
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