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l~tude par Ditfraetion de Rayons X de Complexes d'Halog6nures Alealins 
et de Mol6eules Organiques. 

IX. Structures de LiBr. 2 NH2CHzCH2NH2 et de LiCI. 2 NH2CH2CH2NH2* 

PAR FRANCOIS DURANT'~, PAUL PIRET~ ET MAURICE VAN MEERSSCHE 

Laboratoire de Chimie physique et de Cristallographie, Universitd de Louvain, Schapenstraat 39, Louvain, Belgique 

(Recu le 22 mars 1967) 

The crystal structures of LiBr. 2NH2CH2CH2NH2 and LiC1.2NH2CH2CH2NH2 have been determined 
from single-crystal data by a three-dimensional X-ray analysis, refined by Fourier synthesis and least- 
squares method. The two compounds are isomorphous and crystallize in the monoclinic system, space 
group C2/c, Z= 4. 

LiBr.2en: a=  8.99, b= 12.69, c= 8.32/~, fl=93°49 ', R=0.123.  
LiC1.2en: a = 8"88, b = 12.64, c = 8.10/~, fl = 93 ° 04', R = 0.151 . 

Each lithium ion is tetrahedrally surrounded by four nitrogen atoms (NH2) from three ethylenediamine 
molecules. One molecule has the gauche form with the carbon atoms symmetrically arranged from 
the N-Li-N plane; the others are centrosymmetric with the nitrogen atoms in trans positions. The 
structure consists of infinite molecular chains parallel to [001] and held together by means of N-H- • • X- 
bonds. There are no bonds Li÷-X -. The only difference between the configurations of the two compounds 
results from the difference between the radii of the halide ions. Mean distances: Li-N 2.07, C-N 1.48, 
c - c  1.51 A. 

Nous avons d6crit pr6c6demment la structure de plu- 
sieurs compos6s d'addition entre mol6cules organiques 
et halog6nures alcalins.§ Dans chaque cas, les mol6- 
cules de coordinat sont li6es ~t l 'ion alcalin par l'inter- 
m6diaire de leurs atomes d'oxyg~ne ou d'azote. Nous 
poursuivons cette 6tude par la description de com- 
plexes form6s avec l'6thyl~nediamine (en). On verra 
l'int6r~t que pr6sente l'6tude de la structure de ce 
ligand; en effet, en plus de la forme gauche qui lui 
est habituelle, l'6thylSnediamine prend une conforma- 
tion rare (mol6cule centrosym6trique) trouv6e seule- 
ment dans deux d6riv6s du platine (Truter & Cox, 
1956; Robson & Truter, 1965). 

Preparation des eristaux 

Les halog6nures alcalins se dissolvent dans l'~thyl~ne- 
diamine. Ils s'associent avec le solvant et forment des 
compos6s d'addition dont la composition pond6rale 
d&ermin6e exp6rimentalement par Isbin & Kobe (1945) 
correspond aux formules stoechiom6triques suivantes: 
LiC1.2en, LiBr.2en, LiI.3en, NaCl.en,  NaBr.en,  
NaI.  en, KC1. en, KBr.  en, KI.  en. Nous avons pr6par6 
les complexes LiBr.2en et LiC1.2en en dissolvant ~t 

chaud du bromure ou du chlorure de lithium anhydre 
dans l'&hyl~nediamine. Les cristaux obtenus aprbs re- 
froidissement se pr6sentent sous la forme d'aiguilles 
prismatiques incolores. Ils sont tr~s hygroscopiques. 
Leur temp6rature de d6composition mesur6e au micro- 
scope de Kofler est voisine de 88°C pour le compos6 
brom6 et de 68°C pour le complexe chlor6. Pour les 
6tudier, nous les avons introduits dans des tubes capil- 
laires en verre de Lindemann que nous avons main- 
tenus dans un courant continu d'air froid (environ 2 °C). 

Param~tres et groupe spatial 

Les dimensions de la maille-unit6 ont 6t6 mesur6es sur 
des diagrammes de rotation autour de [001] (axe d'al- 
longement du cristal) et de Weissenberg hkO en utilisant 
le rayonnement filtr6 (Ni) d 'un tube 5. anticathode de 
Cu (K~= 1,5418 A). Les clich6s ont 6t6 &alonn6s par 
le spectre d 'un fil d 'argent (a=4,0857 A). Nous avons 
calcul6 les angles fl h partir des diagrammes de Weis- 
senberg hk4 et hk5 en appliquant la m&hode de la 
trace angulaire d6crite par Buerger (1958). LiC1.2en 
et LiBr. 2en sont isotypes. Ils appartiennent au syst~me 
monoclinique et leurs param~tres valent" 

* R6sultats extraits de la th/~se de Doctorat de F.Durant 
(Durant, 1965). 

I" Titulaire d'une bourse de sp6cialisation de I'IRSIA 
(Institut pour l'encouragement de la Recherche Scientifique 
dans l'Industrie et l'Agriculture). 

:1: Chercheur qualifi6 du FNRS (Fonds National Beige de 
la Recherche Scientifique). 

§ Derniers compos6s 6tudi6s: LiCI. 2pyridine. H20 (Durant, 
Piret & Van Meerssche, 1966) et LiC1. pyridine (Durant, Ver- 
bist & Van Meerssche, 1966). 

LiBr. 2en 

a = 8,99 + 0,03 A 
b = 12,69 + 0,03 
c = 8,32 + 0,04 
f l = 9 3 ° 4 9 ' + 2 0  ' 
d(calcul6e) = 1,46 
d(mesur6e) = 1,41 

LiC1.2en 

a =  8,88 + 0,04 A 
b = 12,64 + 0,03 
c = 8,10 + 0,04 
f l = 9 3 ° 0 4 ' + 2 0  ' 
d(calcul6e) = 1,19 
d(mesur6e) = 1,14 
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Les densit6s mesur6es par 'flottation' dans un m61ange 
CC14-C6H6 correspondent ~t celles calcul6es pour une 
maille contenant 4 unit6s LiX.2en. Les r6seaux r6ci- 
proques dans leur ensemble ont 6t6 explor6s au moyen 
de diagrammes de Weissenberg pris en 6quiinclinaison 
au moyen d'une cam6ra munie du dispositif int6grateur 
de Wiebenga & Smits (1950). Nous avons enregistr6 
les r6flexions hkl  pour l variant de 0 ~t 6 par la technique 
des films superpos6s (0 h 5 pour LiC1.2en). Les inten- 
sit6s des r6flexions (849 pour LiBr.2en et 702 pour 
LiC1.2en) ont 6t6 mesur6es par comparaison visuelle 
h une 6chelle de r6f6rence. Elles ont 6t6 corrig6es par 
les facteurs de Lorentz et de polarisation et port6es b, 
l'6chelle absolue par la m6thode statistique de Wilson 
(1942). La section des cristaux irradi6s 6tant suffisam- 
ment petite (+ 0,2 mm de diam&re), nous n'avons ap- 
pliqu6 aucune correction d'absorption. Les extinctions 
syst6matiques sont celles des groupes spatiaux Cc et 
C2/c. La projection de ces groupes suivant [001] cor- 
respond aux groupes plans cm, non centrosym6trique, 
et cram, centrosym6trique. Nous avons pu faire la dis- 
tinction entre ces deux groupes en appliquant 5. la pro- 
jection (001) de LiBr.2en la m6thode statistique de 
Howells, Phillips & Rogers (1950). Les r6sultats ob- 
tenus concordent avec ceux 6tablis dans le cas d'une 
structure centrosym6trique si l 'on admet un 16ger d6- 
placement de la courbe exp6rimentale r6sultant d'une 
perturbation due h l 'atome lourd (cf. Sim, 1958). La 
sym6trie de la maille cristalline, confirm6e par la struc- 
ture finale, est donc celle du groupe C2/c. La multi- 
plicit6 6tant de 8, les atomes d'halog~ne et de lithium 
doivent 8tre en position sp6ciale. 

D6termination des structures 

LiBr. 2NH2CH2CH2NH2 
Les coordonn6es de tousles atomes (hydrog~nes ex- 

cept6s) ont 6t6 obtenues par la m6thode de l'atome 
lourd, gr~.ce ~t une synth~se de Patterson et ~t trois 
s6ries de Fourier tridimensionnelles. A c e  stade nous 
avons am61ior6 les coefficients de temp6rature du 
brome (1,92 A2), du carbone (2,47 A 2) et de l'azote 
(2,47 A 2) en recherchant la valeur minimum de l'indice 
de d6saccord (R=  Z" IlFol- IFcl I/S IFol) pour diff6rentes 
valeurs de ceux-ci (R = 0,145). Ensuite les coordonn6es 
atomiques, les facteurs de temp6rature et les coefficients 
d'6chelle ont 6t6 affin6s (chaque param~tre s6par6ment) 
par la m6thode des moindres carr6s (Germain, Piret, 
Van Meerssche & De Kerf, 1962). Un poids statistique 
artificiel a 6t6 choisi pour acc616rer l'affinement d'aprbs 
la m6thode de Hughes telle qu'elle est d6crite par 
Lavine & Rollett (1956). Nous avons attribu6 ~t chaque 
atome un coefficient de temp6rature isotrope; nous 
n'avons pas tenu compte de la contribution des atomes 
d'hydrog~ne. Les facteurs de forme atomique utilis6s 
sont ceux de Berghuis et al. introduits sous forme de 
d6veloppement en fonction de Gauss par Vand, Eiland 
& Pepinsky (1957). Apr~s quatre it6rations, les varia- 
tions des param&res deviennent n6gligeables. L'indice 

de d6saccord R entre facteurs de structure observ6s et 
calcul6s est alors r6duit ~t 0,123 (nous avons inclu les 
r6flexions inf6rieures au minimum observable en leur 
donnant une valeur correspondant 5. la moiti6 du fac- 
teur observ6 minimum). 

LiC1.2NH2CH2CH2NH2 
Apr~s avoir attribu6 aux atomes (lithium except6) 

les coordonn6es relev6es pour le compos6 brom6, nous 
avons ajust6 la seule coordonn6e variable (y) du C1 
par la m6thode des essais et erreurs (y=0,2165; R =  
0,232). Les coordonn6es de tous les atomes ont ensuite 
6t6 am61ior6es par deux syntheses de Fourier; la posi- 
tion du lithium a 6t6 rep6r6e sur la premiere d'entre 
elles. Nous avons affin6 tousles param6tres par moin- 
dres carr6s en appliquant le programme de King (1963) 
dans lequel il est tenu compte de la corr61ation entre 
les facteurs d'6chelle et les coefficients de temp6rature. 
Nous avons accord6 b. chaque intensit6 un poids W= 
1/(2Fmin+ IFo[ +2lFolE/Fmax) en nous r6f6rant au pro- 
c6d6 de pond6ration enseign6 par Cruickshank, Pilling, 
Bujosa, Lovell & Truter (1961). Les facteurs atomiques 
que nous avons employ6s sont ceux indiqu6s dans les 
International Tables for  X-ray Crystallography (1962), 
Tableau 3.3.1A, pour Li +, CI-, N e t  C. Tous les calculs 
ont 6t6 effectu6s sur un ordinateur IBM 1620. L'indice 
de d6saccord obtenu apr~s quatre it6rations vaut: R =  
0,151. 

Les valeurs d6finitives des coordonn6es atomiques, 
des constantes de temp6rature et des 6carts-types cal- 
cul6s par inversion de matrices sont consign6es dans 
les Tableaux 1 (LiBr. 2en) et 3 (LiC1.2en). Les Table- 
aux 2 et 4 rassemblent les facteurs de structure corre- 
spondant aux param&res finaux. 

Tableau 1. LiBr.2en. Coordonndes atomiques avec 
dcarts-types en dix-millidmes des paramdtres a, b e t  c. 
Constantes de tempdrature B et leurs dcarts-types en A 

x trz y tru z trz B trB 

Br 0000__ 0 2088_+ 1 2500_+0 1,99_+0,04 
Li 5000-+0 1899_+24 2500-+0  1,54-+0,44 
N(1)  6348_+ 15 3095_+ 10 3483_+20 2,40_+0,20 
N(2)  3843_+14 1132_+9 4207_+19 2,33_+0,19 
C(1) 5851 _+ 17 4032_+ 13 2548_+24 2,95_+0,21 
C(2) 4180_+ 14 0044-+ 11 4695-+ 19 2,24_+0,21 

Description et discussion des structures 

LiBr. 2NH2CH2CHENH2 
Les mol6cules d'6thyl~nediamine se pr6sentent sous 

deux formes (Figs. 1 et 2). La premiere poss~de un seul 
616ment de sym6trie: un axe binaire perpendiculaire 
aux vecteurs C(1)-C(1') et N(1)-N(I ') ;  nous l'appelons 
forme gauche (mol6cule eng). La seconde a la sym6trie 
2/m si l'on fait abstraction des atomes d'hydrog~ne; 
elle est plane et centrosym6trique (mol6cule end). 

Les distances sont pratiquement les m~mes dans les 
deux formes, 1,47 A pour C-N et 1,53 A pour C-C. 
Les angles N - C - C  valent 107,2 ° pour l'eng et 109,7 ° 
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T a b l e a u  2. Facteurs de structure observes et calculds pour L i B r .  2en  
On a not6 successivement h, k, lOFo et lOFe. Le signe moins devant Fo indique une r6flexion non observ6e: on a pris comme 

Fo ia moitid du Fo minimum. 

L = 0 -02 16 I02 
-03 OI If21 
-03 03 451 

02 OC 798 I725 -03 05 II4 
04 O0 088 I56 - 0 3  07 - 6 8  
06 O0 50S 448 -03 09 403 
08 O0 708 635 - 0 3  I I  602 
IC O0 490 428 - 0 3  I3  29S 
OI OI -67 60 -03 I5 097 
OI 03 8S3 I25S- -04 02 630 
OI OS 750 875 -04 04 006 
OI 07 992 I074- -04 06 957 
OI 09 366 287 -04 OR 596 
OI 11 130 I 3 2 -  -04 IO I33  
O! 13 I42  1 2 0 -  - 0 4  I2  -77  
OI IS I06 I49 -04 I4 187 
02 02 641 790- -05 OI 93I  
02 04 602 52I -OS 03 500 
02 06 -33 I2 -05 05 202 
02 08 318 2 5 I -  =05 07 179 
02 IO 638 595 -OS 09 451 
02 I2  38 I  387- -0S II 429 
02 14 28I  30I -OS I3  173 
02 I6  076 I I g -  =06 02 6S3 
03 OI 369 28S -06 04 573 
03 03 475 4 9 5 -  - 0 6  06 548 
03 05 460 410 -06 08 565 
03 07 S7R 547- -06 IO 233 
03 09 S7S S27 -06 I2 14S 
03 I I  27S 2 3 6 -  -07 OI 443 
03 I3  - 6 7  4 I -  - 0 7  03 437 
03 IS 09I  I40 -07 OS 267 
04 02 765 62I- -07 07 -82 
04 04 635 6O4 - 0 7  O~ 278  
04 06 -3q 18- -07 I I  176 
04 08 402 366- -OB 02 380 
04 IO 227 I94 -08 04 270 
04 I2  360 375- -08 06 2q2 
04 14 305 327 -08 08 352 
OS OI 445- 322 -08 10 233 
0S 03 396 3 0 7 -  -09 OI 292 
05 OS 632 606 -09 03 256 
OS 07 414 336- -09 OS I48 
OS 09 526 496 -09 07 -65 
05 I I  I78  I58- -09 09 I45 
OS 13 - 3 6  27 -  . I 0  02 I I I  
06 02 804 842- -IO 04 315 
06 04 432 331 - IO 06 312 
06 06 -45 4I -IO 08 099 
06 08 47S 432- -II OI 281 
06 I0  233 227 - I I  03 185 
06 I2  366 3q8-  - I f  05 -31 
06 I4  I06 InS O0 02 I99 
07 OI 266 173 O0 04 798 
07 03 414 3 1 3 -  O0 06 684 
07 OS 768 755 O0 08 554 
07 07 384 370- O0 I0 440 
07 09 278 268 O0 IZ I3I  
07 I I  - 3 6  45- O0 I4 IS9 
08 02 665 S6S- O0 I6  IIl 
08 04 I84  I29 OI OI 443 
08 06 -45 6 03 OI 982 
08 08 305 247- 05 OI 840 
08 IO 278 305 07 OI $39 
09 OI -67 49 09 Ol 363 
09 03 296 223- II OI 204 
09 OS 511 416 02 02 872 
09 07 318 330- 04 02 687 
09 09 I54 I57  06 02 261 
IO 02 239 2 3 6 -  08 02 267 
IO 04 I30 I3I IO 02 264 
IO 06 -30 2 7 -  0 I  03 I 0 3 3  
IO 08 -67 6I- 03 03 g06 
I I  OI - 2 7  38 0S 03 261 
I I  03 187 1 8 I -  07 03 I82  
0002 674 944-0903 3SS 
O0 ~: 393 295 I I 0 3  227 
00 230 I l I  02 04 1022 
O0 08 32 I  2 4 8 -  04 04 80 I  
O0 10 977 934 06 04 443 
O0 12 463 42I-OR 04 397 
O0 I4 206 228 IO 04 36I 
O0 16 -67 46 OI 05 474 
. . . . .  03 OS 270 

L - I OS OS I65 
07 OS I87 
09 05 II6 

-Of OI 429 57I- 02 06 846 
-Of 03 670 800 04 06 897 
-Of 05 284 3 2 7 -  06 06 5q3 
-Of 07 - 6 2  3 8 -  Og 06 3R3 
-OI 09 I24 144 10 06 264 
-OI I I  380 396- 01 07 559 
-OI I3 429 437 03 07 409 
-Of I5 227 261- 05 07 I28  
-02 OZ I28  37 07 07 I 3 I  
-02 04 758 930 09 07 I79  
-02 06 93I  955- 02 08 633 
-02 08 483 446- 04 OR 5qo 
-02 IO 227 202- 06 08 457 
-02 I2  I85  I38 08 08 363 
-02 14 IS3 IS3 IO 08 I24 

~32- 
1305- 
404 
140- 
24- 

348 
564- 
313 
I69- 
849- 
947 
896- 
549 
88- 
46- 

I83 
958- 
431 
17I- 
I 2 8 -  
42 I  
438- 
241 
603- 
496 
463- 
536 
199- 
94- 

395- 
368 
214- 
64- 

241 
212- 
312- 
267 
289- 
349 
222- 
2 8 8 -  
268 
120- 
22- 

144 
124- 
312 
345- 
I76- 
3 0 1 -  
194- 
34- 
270- 
8O8 
7 2 5 -  
492 
399- 
82 

183 
199- 
588- 

I049- 
841- 
481- 
346- 
2 3 7 -  

I044- 
622- 
20S- 
249- 
2S3- 

1385 
893 
208 
I63 
323 
264 

1069 
798 
401 
353 
347- 
3 6 I -  
I83- 
144- 
161- 
I25- 
829- 
814- 
538- 
360- 
2 8 5 -  
4 1 2 -  
313- 
I f6 
I02 
138- 
596 
52~ 
414 
336 
236 

nI  09 380 327 
03 09 $34 50q 
OS 09 378 326 
07 09 170 174 
09 Oq IS3 176 
02 I0  366 3 2 0 -  
04 IO I87 178- 
06 10 148 140- 
08 IO 091 140- 
0I  I I  264 292- 
03 II 420 401- 
05 II 434 430- 
07 II 287 3 1 2 -  
02 I2 I31 I 4 0 -  
04 I2 -77  92- 
06 12 -62 54 
OI 13 S02 466 
03 I3  335 368 
OS I3 196 256 
02 14 244 238 
08 I4 091 140 
01 I5  196 266- 
03 IS l I I  I 7 5 -  
02 16 094 200- 

-02 O0 I033 I092- 
-04 00 786 787- 
-06 O0 742 730-! 
-08 O0 664 621- 
-IO O0 341 354- 
-01 ~I 920 I154- 
- 0 3  OI 432 465- 
-05 OI 29I 255 
-07 OI I31 I15 
- 0 9  OI I 3 I  140- 
-1101 150 ISI- 
-02 02 II71 1448 
-04 02 682 660 
,-06 02 473 392 
-OR 02 448 427 
• I0 02 332 337 
• 01 03 756 960 
-03 03 554 614 
• 05 03 307 243 
• 07 03 416 384 
-Oq 03 404 385 
-II 03 144 163 
-02 04 513 475- 
-04 04 401 387- 
-06 04 376 351- 
-08 04 39I 342- 
-I0 04 229 203- 
-OI  OS 75I 827- 
-03 05 717 743- 
-05 05 617 571- 
-07 05 466 472 -~ 
-09 05 319 308- 
-o2o6 -53 ~8- 
-04 06 -63 5- 
-06 06 -72 83- 
-08 06 182 145- 
-I0 06 -47 29 
-Of 07 610 627-- 
-03 07 648 571 
-OS 07 SS4 510 
-07 07 488 478 
-09 07 335 348 
- 0 2  08 739 713 
-04 08 222 196 
-06 08 -75 26 
-08 08 203 19q 
- 0 I  09 736 7 4 I -  
-03 09 555 495- 
1-05 09 191 180- 
-07 09 125 I 2 5 -  
-09 09 I94  210- 
-02 I0 504 458- 
-04 I0 382 371- 
-06 IO 357 356- 
-08 IO 313 3 2 I -  
-0 I  I I  -7S 74- 
-O3 I I  -75  IO0 
-05 II 3fO 293 
-07 I I  24I -201 
-02 I2  416 432 
-04 I2  3nl 3q3 
-06 12 285 31S 
-OI I3 I75 I42  
-05 I3 -66 76 
-OS I3  -S2  3 6 -  
-02 I4 22S 236- 
-04 14 238 2 6 4 -  
-OI IS I66  214- 
-03  15 I 3 I  I 9 2 -  

00 02 107I I398  
00 04 322 249- 
00 06 322 207 
O0 o8 632 613 
00 IO 498 477 

00 12 448 555 
O0 14 I85 219- 
O0 I6  128 I 9 0  
02 O0 I I I 8  I149- 
04 O0 I I 2 I  I089- 
06 00 773 732- 
08 0O 382 377- 
I0  O0 260 2 9 I -  
Ol OI 498 596- 
03 Ol 32Z 21q 
05 Ol I 9 I  64 
07 OI 166 I I I -  
09 Ol 160 i i 4 -  
I I  OI I00 93- 
02 02 564 644 
04 02 679 588 
06 02 623 603 
08 02 451 406 
I~ 02 244 273 
OI 03 304 354 
03 03 366 277 
OS 05 748 642 
07 03 554 502 
Oq 03 153 171 

I 03 124 79 
02 O4 124 II7- 
04 04 507 423- 
06 04 623 566- 
08 04 376 3 2 8 -  
I0  04 -53 61- 
Ol 05 692 658- 
03 05 726 6 6 8 -  
05 05 723 639- 
07 05 441 392- 
09 05 203 241- 
02 06 401 272 
04 06 182 124- 
06 06 376 2 8 9 -  
08 06 -69 68- 
IO 06 094 95 
Ol 07 55I 592 
03 07 607 624 
05 07 632 613 
07 07 429 427 
09 07 I 5 0  240 
02 08 -66 I04 
04 08 IfI 139 
06 08 338 317 
08 OR I97 312 
Ol 09 604 571- 
03 09 285 255- 
OS 09 I69 ISI" 
07 09 213 253- 
09 09 124 2 3 8 -  
02 IO 454 459- 
04 IO 470 477- 
06 I0  357 3 7 6 -  
OR IO 169 2 0 8 -  
Ol 11 075 93 
03 I I  254 256 
05 I I  207 205 
07 I I  IS3  I37  
02 12 394 459 
O4 12 326 370 
06 12 225 264 
01 I3  -69 32- 
03 13 -66 53- 
OS 13 144 I 3 4  
02 I4  I63  2 3 8 -  
04 14 203 261- 
Ol 15 097 167- 
03 15 088 147- 

-0101 603 764 
-03 Ol 465 461 
-05 Ol 702 706 
-07 Ol 626 624 
-09 OI 547 335 
- I I  OI 153 195 
-02  02 227 167 
-04 02 653 708 
-06 02 557 570 
- 0 8  02 175 I73 
- I 0  02 -60 71 
i-Ol 03 499 587- 
-03 03 634 631- 
-05 03 588 529- 
-07 03 284 259- 
-09  03 I 3 I  158- 
- I f  03 128 203- 
-02 04 555 583- 
-04 ~4 571 531- 
-06 04 582 567- 
-08 04 402 370- 
-I0 04 208 281- 
-Of OS 189 192 
-05 05 306 291 
-05 05 205 189 
-07 OS 142 IOR 

-09 OS I23 99 
-02 06 629 657 
-04 06 S4I 504 
-06 06 54I  556 
-08 06 426 43R 
-IO 06 216 27I 
-01 07 -63 24 
-03 07 123 86 
-05 07 In7 177 
-07 07 -77 26 
-09 07 -57 40- 
-02 08 429 4 3 I -  
-04 08 566 556- 
-06 08 481 476- 
-08 08 317 2 8 9 -  
-01 09 235 198- 
-03 09 298 258- 
-05 09 407 419- 
-07 09 268 297- 
-09 09 126 I04- 
-02 I0 350 317 
-04 I0  350 302 
-06 I0  159 150 
-08 I0 -49 94 
-01 1I 454 433 
-03 I I  284 270 
-05 I I  202 302 
-07 I I  312 328 
-02 I2 -74 90- 

-04 12 126 I I I  
-06 12 139 128 
-01 I3  385 401- 
-03 I3 36I  3 6 9 -  
-OS 13 235 2 7 0 -  
-02 14 I50 I16- 
-04 14 085 I34- 
-OI IS I I8  192 
-03 15 ISq 246 
O0 02 -30 7 
O0 04 1008 I I27-  
O0 06 IOII I084 
O0 08 399 368- 
O0 IO I26 I44 
O0 I2 -77 I02- 
00 14 I94  I97- 
OI OI 102r I257  
03 OI 719 759 
05 OI 467 398 
07 01 530 496 
09 OI 459 433 
02 02 514 518 
04 02 579 600 
06 02 470 387 
08 02 260 219 
I0  02 085  113 

Ol 03 653 702- 
!03 03 672 632- 
05 03 418 ,374- 
07 05 279 241- 
09 03 230 221- 
02 04 1071 I054- 
04 04 47S 441- 
06 04 344 315- 
08"04 478 423- 
I0 04 298 3 1 3 -  
Ol 05 145 104 
03 05 300 247 
05 05 331 267 
07 05 - 7 7  116 
09 05 -60 40 
02 06 9IR 903 
04 06 432 40I 
~6"06  374 366 
08 06 4RI 478 
I0 06 230 330 
Ol 07 322 238 
03 07 317 226 
05 07 -77 20 
07 07 -74 16- 
09 07 -49 43 
02 08 563 507- 
04 08 648 571- 
06 08 445 434- 
08 08 235 255- 
OI 09 394 361- 
03 09 350 340- 
05 09 246 234- 
07 09 276 243- 
02 I0 153 143 
04 I0 303 277 
06 I0 243 22I  
08 I0  -41 84 
Ol II 541 543 
03 I I  355 374 
OS I I  219 235 
07 I I  219 267 
02 I2 -74 27 
04 I2  - 6 6  47 
06 I2 -49 27 
Ol 13 314 356- 
03 13 24q 301- 
OS 13 172 253- 

02 14 221 255- 
04 14 096 132- 
Ol I5 I01 143- 
03 I5  I 2 6  226- 

L o 4 

-02 O0 1213 1608 
-04 O0 816 q75 
-06 O0 357 213 
-08 O0 250 230 
- IO  O0 398 421 
-Of Ol I17 789 
-03 OI -44 23- 
-05 Ol 144 91- 
-07 Ol 248 I 9 I  
-09 Ol 159 157 
-02 02 538 620- 
-04 02 554 681- 
-06 02 560 552- 
-08 02 472 464- 
- I 0  02 315 3 2 2 -  
-01 03 472 688- 
-03 03 530 654- 
-05 03 398 310- 
-07 03 215 161- 
-09 03 22I  207- 
-02 04 345 308 
- 0 4  04 374 317 
-06 04 386 339 
-08 04 209 215 
-IO 04 -47 86 
-OT  0 5  466  XOR 
-03 05 648 790 
-05 05 527 561 
-07 05 416 364 
-09 OS 362 355 

05 05 961 840 
07 OS 507 450 
09 05 117 138 
02 06 -62 55- 
04 06 -71 28 
06 06 -77 I3- 
08 06 -62 I0- 
Ol 07 565 533- 
03 07 489 435- 
05 07 385 3 7 9 -  
07 07 268 290- 
09 07 192 250- 
02 08 365 350- 
04 08 463 429- 
06 O8 280 229- 
08 08 I17 89- 
OI 09 554 532 
03 09 445 444 
05 09 23~ 24I 
07 09 156 186 
02 I0 342 309 
04 I0 33O 520 
06 I0 236 258 
OI I I  224 188- 
03 I I  - 7 I  77- 
05 I I  -62 58- 
07 I I  I03 I19- 
02 I2  289 313- 
04 I2 40I 413- 
06 12 271 352- 
01 13 -62 68- 
03 13 -56 59- 
05 13 -32 2 
02 I4 2I& 27 0 
02 O0 575 529 
04 O0 746 689 
06 O0 563 550 
08 O0 330 335 

-02 06 
-04 06 
-06 06 
-08 06 
-I0 06 
-01 07 
-03 07 
-05 07 
-07 07 
-09 07 
-02 08 
-04 08 
-06 08 
=08 08 
-Of 09 
-03 09 
-05 09 
-07 09 
=oq 09 
-02 IO 
-04 IO 
-06 IO 
-08 IO 
-01 I I  
-03 I I  
-05 I I  
-07 I I  
-02 I2  
-04 12 
-06 I2 
-OI 13 
-03  I3  
-05 I3  
-02 14 
-O4 14 
O0 02 
O0 04 
O0 06 
O0 08 
O0 10 
O0 12 
O0 14 
OI OI 
03 OI 
05 01 
07 OI 
09 OI 
02 02 
04 02 
06 02 
08 02 
10 02 
OI 03 
03 03 
05 03 
07 03 
09 03 
02 04 
04 04 
06 04 
08 04 
I0 04 
OI 05 
03 05 

-62 97 
-68 102 
-77 ~: 
-68 2 
-35 7- 
681 751- 
665 7 2 1 -  
433 3 9 1 -  
239 208- 
230 239- 
2~3 180- 
304 260- 
336 266- 
292 250- 
357 3 I I  
174 168 
351 298 
362 359 
117 220 
666 661 
460 446 
150 129 
117 124 
215 171- 
-74 I I 9 -  
ISO I 5 5 -  
118 120- 
327 344- 
336 366- 
242 298- 
-62 89- 
-59 89- 
-44 24- 
203 213 
~44 IOR 
398 428- 
439 471 
-59 47- 
162 159- 
457 474 
256 266- 
277 306 
275 353 
342 361 
186 130 
-77 15 
-62 58 
666 681- 
919 865- 
634 590- 
280 288- 
I59 Iq3- 
50I 498- 
5O4 434- 
31S 276- 
17I  156- 
212 220- 
472 463 
298 23I  
121 137 
192 203 
I62 204 
I 5 0  131 
672 634 

IO O0 

L 

-0101 
-03 OI 
- O S O I  
-07 OI 
-09 Ol 
-02 02 
-04 02 
-06 02 
-08 02 
-10 02 
-01 03 
-03 03 
-05 03 
-07 03 
-09 03 
-02 04 
-04 04 
-06 04 
-08 04 
-IO 04 
-OI 05 
-03 05 
-05 05 
-07 05 
-09 05 
-02 06 
-04 06 
-06 06 
-08 06 
- 0 1 - 0 7 .  
-03 07 
-OS 07 
-07 07 
-09 07 
-02 08 
-04 08 
-06 OR 
-08 08 
-01 09 
-03 09 
-05 09 
-07 09 
-02 IO 
-04 I0 
-06 IO 
-OI II 
-03 II 
-05 II 
-07 I I 
-02 I2  
-04  I2  
-06 I2 
-01 I3 
-03 13 
-05 I3  
-02 14 
O0 02 
O0 04 
O0 06 

274 308 

= 5 

405 553- 
453 414- 
641 580- 
593 $ 5 5 -  
252 2 7 3 -  
416 4 3 1 -  
528 2 0 8 -  
249 2 6 9 -  
2R4 2 9 7 -  
145 163- 
664 798 
437 419 
I93  162 
257 22~ 
24I  265 
50I  573 
495 397 
458 460 
386 370 
I39 IgS 
196 I98- 
23~ 229- 
204 138- 
- 7 5  86- 
-56 98- 
480 S02- 
491 459- 
512 504- 
351 360- 
343 254- 
-72 58- 
-78 77- 
-70 47- 
-40 89- 
501 434 
445 3q9 
354 358 
257 285 
295 314 
ISO 175 
198 209 
274 26I 
268 269- 
172 174- 
-59 66- 
247 264- 
255 276- 
34q 35R- 
112 298- 
-64 17- 
-56 68 
-32 ~- 
314 35 
255 281 
I12 190 
129 166 
418 509- 
761 821 
689 714- 
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00 08 42q 397 
00 I0  231 2 2 5 -  
O0 I2 - 6 7  8 4 -  
00  14 I64  2 I I  
OI OI 5~8 704- 
03 Ol 560 5 6 0 -  
05 Ol $34 472- 
07 OI 461 408- 
09 OI 263 257- 
02 02 24I  1 9 2 -  
04 02 215 I7~- 
O 6 0 Z  408 3~5- 
08 02 343 2 9 9 -  
OI 03 587 611 
03 03 239 218 
OS 03 230 218 
07 03 33~ 313 
09 03 236 223 
02 04 590 608 
04 04 394 360 
06 04 408 372 
08 04 34I  334 
O[ 05 I37 II8- 

03 05 I56  
05 05 2 0 I  
07 05 I I 3  
09 05 - 4 0  
02 06 676 
04 06 483 
06 06 378 
08 06 279 
01 07 196 
03 07 I69  
OS 07 -75  
07 07 I74  
02 08 343 
O4 OR 3S7 
06 08 43Z 
08 Og 236 
Ol O9 346 
03 09 212 
OS 09 220 
07 09 223 
0Z IO I 6 9  
04 10 156 
06 I0  I I 8  

Tableau 2 (suite) 
I 3 2 -  OIII 330 3 3 5 -  
I 5 6 -  03  II 333 3 4 1 -  
1 2 8 -  05 II 271 27R- 

83:  02 12 -64 28 
690- 04 12 -51 55 
4 7 2 -  OI I3  284 338 
3 4 6 -  03 13 I96  265 
282- --- 
204- L = 6 
119 
30 

I 5 0 -  -O2 00 529 524- 
330 -04 O0 504 466- 
358 -06  O0 481 4 3 4 -  
384 -08 O0 42I  400- 
276 -OI Ol 0q0 2 0 3 -  
326 -03  OI 347 3 4 2 -  
I98  -05  0 I  I0~ I 7 3 -  
210 -07  0 I  - 6 0  67 
233 -09 Ol -46 46 
173- -02 02 447 593 
I 6 I - ~ - 0 4  02 610 664 
I 3 I -  - 0 6  02 421 412 

-0~  02 I92  I93  
- 0 I  03 123 I28  
- 0 3  03 33R 342 
-0S 03 372 396 
-07 03 206 220 
- 0 9  03 I 6 0  I 6 6  
-02 04 I 6 0  1 2 6 -  
-04 04 329 334- 
-06 04 30~ 309- 
- 0 8  04 I63  I 8 0 -  
-01 05 453 435- 
- 0 3  05 490 4 9 8 -  
-05  05 456 4 6 7 -  
-07 05 301 304- 
-09 05 I9R 200- 
-02 06 160 157 
-04 06 -60 83- 
- 0 6  06 -57 I 0 3 -  
-08 06 -43 22- 
- 0 I  07 36I  370 
- 0 3  07 38I  344 
- 0 5  07 37~ 348 
-07 07 309 30~ 

- O 2 0 A  309 275 
- 0 4  OR 450 408 
- 0 6  08 I83  187 
-OR 08 - 2 9  4 
- 0 I  09 372 36~-  
- 0 3  00 447 4 0 4 -  
-05  09 304 2 6 9 -  
- 0 7  09 106 I I 4 -  
-O2 IO 295 2 6 6 -  
-04 I0 249 245- 
-06 IO 203 2 2 7 -  
- 0 I  I I  - 5 4  76 
-03 I I  -49 26 
-02 12 2R9 ~26 
-04  I2 203 2RI 
OO 02 412 454 
O0 04 -43 8 3 -  
00  06 18~ 212 
00  08 - 0 9 2  I 0 7  
00  I0  332 36I  
O0 12 298 326 
02 00 693 848- 
04 O0 556  548- 

06 O0 304 
08 O0 266 
Ol OI 092 
03 OI I f2 
05 OI -60 
07 Ol -54 
09 Ol 086  
02 02 510 
04 02 493 
06 02 304 
08 02 264 
OI 03 307 
03 03 542 
05 03 444 
07 03 I49 
09 03 -02  
02 04 292 
04 04 50 I  
06  04 347 
O~ 04 -92 
OI 05 499 
03 05 487 
05 05 304 

2 0 2 -  07 05 258 2 6 9 -  
2 9 9 -  02 06 - 5 7  7 5 -  

9 1 -  04 06 27Z 2 0 8 -  
9 7 -  06 06 086  63~ 
3 8 -  08 06 - 2 9  45 
I 4 -  0I  07 496 486 
77 -  03 07 524 498 

502 OS 07 355 345 
444 07 07 212 22I 
305 02 08 235 2 / 5  
275 04 08 278 247 
313 06 08 103 I I 9  
552 0 I  09  278 2 5 3 -  
369 03 09 223 2 1 6 -  
I34  05 09 226 2 0 8 -  
I05  02 10 4 0 I  4 2 1 -  
28S- 04 I0 295 297- 
4 6 3 -  06 I0  I29  I 6 0 -  
299- OI II I 1 7  05 

7 5 -  03 I I  I35  I I I  
467- 05 I I  152 158 
4 1 6 -  02 I2  223 265 
274- 04 IZ I I 7  [95 

Tableau 3. LiC1.2en. Coordonndes atomiques avec 
6carts-types en dix-millikmes des paramktres a, b et c. 
Constantes de tempdrature B et leurs 6carts-types en 

x ~rz y cr u z (r~ n orb 

C1 0000 + 0 2154 _+ 2 2500 _+ 0 3,04 + 0,04 
Li 5000 + 0 1955 _+ 11 2500 + 0 1,94 + 0,23 
N(1) 6355_+6 3133_+5 3570_+9 2,63_+0,10 
N(2) 3842_+6 1157_+4 4264_+9 2,45 +0,09 
C(1) 5844_+8 4088_+6 2574-t- 12 3,32_+0,14 
C(2) 4183-+6 0047-+5 4718_+12 2,16_+0,11 

pour l'en~. Ces distances et angles sont assez com- 
parables & ceux qui ont d6j~t 6t6 relev6s dans d'autres 
structures de l'6thyl6nediamine (Tableau 5). Par contre, 
l'angle di6dre entre les plans N(1)-C(1)-C(I')  et N(I ' ) -  
C(I')-C(1) des molecules d'env (64,8 °) est sup6rieur 
aux valeurs renseign6es pour ces m8mes structures. Cette 
diff6rence peut s'expliquer par le changement du nom- 
bre de coordination de l'ion m6tallique auquel les 
atomes d'azote sont directement li6s. En effet, dans la 

64,8 ° 
N( I ' )  ~ (  

C(1) ~ ~ C(2) C(1),C(1' 
N (1) N (2) H H 

eng enp eng 

Fig. 1. Configuration des mol6cules d'6thy16nediamine plane et gauche. 

Br 
° 

l a ~ N (2'") 
, - -  I I ~ - - -  , , 3 ,62  / "  
¢14, / I ~J ,b /  t f35,7~ / 

i 14~50 ~. 3 8 4  " ~' .~.f,'-. , s 

_/.. ,, 
B,- 

• " ~ C  "1 

f 3 ,63  ', . k L i  = .-, ~,.-, II ' ' 3-3- I ~',o~ II . -  3 , 6 5  

c{z: ,~ ".>~'°6 .~os . ; . j . .~_  - -  -r_4- c{ ~ ' E i  , d , 4 . g L . ~ . , , 4  ~" 
~ 0(2")  - ~ ' - ~ -  1) ( 3 ,95 )  ,' ~ ~ "-" 
N (2')  " N(2" )  ",'~" "" 

N ( 1 )  3,84. / ~3,61 

B r ,, 

0 Li 
Fig.2. Structure de LiBr.2NH2CH2CH2NH2. Projection (001) d'une partie du contenu de la maille. Distances interatomiques 

en A (les valeurs entre parentheses se rapportent au d~riv~ chlor6). 
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structure quc nous ddcrivons, Ics moldculcs dc coor- 
dinat sont disposdcs rdguli~rcmcnt autour dc l'ion 
lithium; chaquc cation cst cntourd dc 4 atomcs d'azotc 
1ocalisds aux sommcts d'un tdtrabdrc asscz ddformd. 
Dcux des azores apparticnncnt ~ unc m~mc moldculc 
d'cng, Ics autrcs provicnncnt dc dcux cnp diff6rcntcs, 
c11cs-m~mcs rclidcs 5. dcux nouvcaux Li ÷ (Figs. 4 ct 5). 
Au contrairc, dans Ics complexes formds avcc Ics rod- 

taux de transition, 1'entourage du cation cst toujours 
octaddrique. L'ouverture de l'angle serait donc fonc- 
tion du nombre de coordination de l'ion mdtallique et 
de la longueur de la liaison mdtal-azote.  

La moldcule d'en~ n'a, jusqu'~ prdsent, dtd observde 
quc dans dcux ddrivds du platinc (Truter & Cox, 1956; 
Robson & Trutcr, 1965) (~ l'cxccption dc LiCI.2cn). 
L'anglc N(2)-C(2)-C(2') (109,7 °) correspond ~ l'anglc 

Tableau 4. Facteurs de structure observds et ca/cu/ds pour LiC1.2cn 
O n  a n o t 6  s u c c e s s i v e m e n t  h,k, lOFo et lOFe. L e  s igne  m o i n s  d e v a n t  Fo i n d i q u e  u n e  r6f lex ion  n o n  o b s e r v 6 e :  o n  a pris  

comme Fo la moiti6 du Fo minimum. 

L • 0 

02 00 622 I030 
04 00 479 369- 
O6 0O -28 45 
08 00 329 290 
IO O0 I70 I 7 6  
0 I  0 I  I 4 9  10S-  
O3 0 I  I4S I 0 7  
05 OI I g s  I 8 6  
07 OI 89 76 
09 OI - 2 8  2 3 -  
I I  OI - 1 5  1 7 -  
O0 OZ 252 348- 
02 0Z 240 Z 6 I -  
04 02 422 371- 
06 02 479 491- 
08 02 312 287- 
IO 02 -24 43- 
01 O3 548 718- 
05 03 36 66- 
05 05 -24 8 
07 03 77 54- 
O9 O3 - 2 8  I8- 
I I  03 32 41- 
O0 04 56 62 
02 04 529 319 
04 04 405 417 
06 04 I82 I44 
08 04 - 5 2  II- 
IO 04 -24 42 
01 05 284 292 
03 OS I I 4  82- 
05 OS 223 190 
07 OS 389 399 
09 05 I70 IS9  
O0 06 I4I 54 
02 06 IZ2 79- 
04 06 170 112- 
o6 o6 -28 6- 
08  06 - 2 8  1 8- 
IO 06 52 4 6 -  
0 I  07 649 6 3 1 -  
03 O7 I58 I 3 9 -  
05 07 -2R 37 
O7 O7 65 58- 
09 07 IOI I08- 
O0 08 -24 27 
0Z 08 -28  2I 
04 O8 II8 I07- 
06 08 219 20O- o8 o8 7 3  74- 
IO 09 -7 45 
OI 09 -28 I5-  
03 09 329 30Z 
05 09  304  505 
07 09 IOS 99 
09 09 36 26 
O0 IO 523 506 
02 IO 263 252 
04 IO 73 73- 
06 IO - 2 8  20- 
OR IO 69 RI 
OI I I  65 72- 
03 II 23I 210- 
05 I I  154 .I32- 
07 I I  -24 4- 
O0 12 8I  76- 
02 I2 65 81- 
04 I2 I22 122- 
06 I2  I78  I70- 
OI I3  52 36 
O3 I3 6Q 64 
05 13 40 49 
O0 14 36 62 
02 I4  I 4 I  I S I  
04 I4 I62 ISO 
OI I5 77 sg- 
03 I5  24 22- 

L - I 

I I -  OI 9I  I I 5 -  
09- 01 -29 36- 
07- OI 61 51- 
0 5 -  0 I  473 4 9 9 -  
0 3 -  0 I  614 7 3 7 -  
0 I -  0 I  I 0 3  6 
OI OI 58 26- 
03 OI 502 $ 9 5 -  
05 OI 567 587- 
07 0I 137 I47- 
09 OI 88 9 8 -  
IO- 02 -26 4- 
08- 02 I 4 3  I36- 
06- 02 555 581- 
O4- 02 284 2 6 8 -  
0 2 -  OZ 428 399 
O0 02 I70 I03 
0Z OZ 587 7 3 9 -  
04  02 379 345-i 

06 02 - 2 6  26 
08 02 - 3 2  8 2 -  
I0  02  I 3 I  I 3 3 -  
I I -  03 46 59 
0 9 -  03 97 86 
07- 03 I55 I35 
OS- 03 137 133 
03- 03 70 56 
OI- 03 384 431 
OI 03 965 999 
03 03 434 $26 
05 03 73 7 7 -  
07 03 76 53- 
09 03 I26 I39 
IO- 04 91 I06 
08- 04 -32 Z 
06- 04 I79 I4 6 
04- 04 434 494 
02- 04 343 410 
00 04 3 I I  320 
O2 04 593 60I 
04 04 514 344 
06 04 -29 37 
08 04 79 94 
I0  04 I40 153 
09- 05 76 74- 
0 7 -  OS I58  I73- 
05- 05 I I 2  I03- 
03-  05 -20 42- 
OI- 05 188 239- 
OI 05 314 263- 
03 05 I37  9 1 -  
05 05 91 g6- 
07 05 If2 II3- 
09 05 64 7 4 -  
IO- 06 I I 7  138- 
O8- O6 -29 3S- 
06- 06 146 I 2 5 -  
04- 06 428 465- 
0 2 -  06 470 472- 
O0 06 I40 205- 
02 06 520 3 1 9 -  
O4 Ob 57O 5 9 5 -  
06  06 Ig0  2 2 5 -  
08  06 73 I 0 7 -  
09- 07 55 62 
07- 07 43 34 
05- 07 -29 20- 
03- 07 I37 I32 
OI- 07 232 IR7 
OI 07 284 2 0 6 -  
03 07 I93 I 6 0 -  
05 07 235 236 
07 07 I 9 3  I89 
09 07 58 6 1 -  
0 8 -  08 I37 I 5 9  
06- OR 238 273 
0 4 -  0g 229 246 
02- 08 I85  I58  
O0 OR 193 I82  
02 OR 226 242 
04 08 223 230 
06 08 I99  I94 
08 08 146 I 5 I  
09- Oq -I7 3- 
07- 09 73 53 
O5- 00 161 I52 
03- 09 - 2 9  6 
Of- 09 217 2 0 3 -  
01 09 -29 9 
03 O~ I88 203 
05 09 I73  58 
07 09 - 2 0  23- 

08- 10 I37  ISO 
06- IO 97 03- 
04- 10 -32 41 
02- IO I f7  I06- 
O0 IO 329 332- 
02 I0  214 228- 
04 10 43 61- 
O6 I0  - 2 0  4 8 -  
08 IO -20 $9- 
0 7 -  II 32 20 
08-  I I  I f4 I l l -  
03- I I  226 222- 
0 I -  I I  266 100- 
OI II -29 26 
O3 I I  64 44- 
05 I I  I26 I22- 
O7 I~ ~ 87 
06- . - 27- 
0 4 -  I2 - 2 9  I9  
02- I2 I82  I84 
00 12 I46 128 
02 I2 6I 76- 
04 I2 -29 25- 
06 I2  88 I02 
0 5 -  I3  - 2 3  I4 
0 3 -  13 70 7I 
0I- I3 I 9 3  I83  
OI 13 IR2 I75  
03 I3 70 95 

05 13 - 2 3  66 OZ 08 184 I 4 7 -  
0 4 -  14 - 2 0  19 04 08 8I  I 0 2 -  
02- 14 -26 6- 06 OR 99 q4 
O0 14 52 39 08 OR - 3 I  5I  
02 14 67 76 09-  09 64 6q- 
04 14 - 2 0  20- 07- 0~ -37  I5 
0 3 -  I5  35 42- 05- 00 -40 17- 
0 I -  IS 94 I I 5 -  0 3 -  09  259 238- 
0I  IS 88 I I 3 -  O I -  09  438 4 3 7 -  
05 15 26 44- OI 09 374 328- 
-- -- 03 09 RI 5 2 -  

L =T 05 09 -40 14 
07 On 61 91- 

IO- O0 I05 II3- 09 00 RI I 1 9 -  
08-  O0 289 274- 08- I0 I I 4  I I I -  
06- O0 330 311- 06- I0  9n IIO- 
04- O0 345 3 3 2 -  04- IO 73 @2- 
02- O0 414 526- 02- IO I45 I13- 
02 00 444 516- O0 I0 142 9 7 -  
04 00 593 6 2 8 -  02 I0 l l I  I15- 
06 O0 385 344- 04 I0 189 I84- 
08 O0 -40 65- 06 IO 108 134- 
,II- OI 79 8 9 -  08 I0  -23 27- 
,09- OI 49 61- 07- II I 8 I  165 
07- 01 216 202 06- II 237 240 
05- OI 342 374 03- I I  -40 55 
03- OI 286 300- 01- II 93 94- 
OI- 0I IIS2 lIST- OI I I  -40 64 
Ol Ol 405 420- 03 II I89 195 
03 OI 420 350 05 I I  IS4 155 
05 Ol 262 184 07 I I  IOR l ln  
07 Ol -40 7- OO- 12 I05 120 
09 0 I  - 3 7  3 8 -  0 4 -  I2 IS4 IS I  
IO-  02 I26 ISS 02-12 96 102 
08- 02 15I  152 OO 12 III 117 
06- 02 84 63 02 12 20I 177 
04- 02 309 26204 I2 ISI 131 
0 2 - 0 2  707 912 06 12 - 2 8  39 
O0 02 614 815 O5- I3  108 I03- 
02 02 178 I98  03- 13 49 37- 
04 02 245 218 01- I3  -37 13- 
06 02 292 262 Ol I3  I92  I 6 4 -  
08 OZ I45 I36 03 I3 154 144- 
I0 02 61 92 05 13 55 50 
II- 03 -I7 24 04- 14 Ill 96- 
09- 03 213 190 O2- 14 46 47- 
07- 03 I 3 I  127 O0 14 - 3 4  58- 
OS- 03 67 73- 02 I4 79 93- 
05- 03 213 234 04 14 73 92- 
OI- 03 447 483 03- 15 -20 I5- 
01 03 216 I 3 9 -  0 I -  15 -26 3 1 -  
03 03 -26 I08- { 15 -26 I 
05 03 37I  345 03 I5 - 2 0  23 
07 03 265 253 -- 
o0 03 -37 7- L = 3 
10- 04 90 107- 
08- 04 207 206- 09- Ol 9I  93 
0 6 -  04 InR I 8 8 -  0 7 -  OI 313 297 
04- 04 I75  181- 0 5 -  OI 275 264 
02-  04 309 2 4 0 -  0 3 -  OI 57 66-  
O0 04 145 73- 01- Ol 265 254 
02 04 117 42 Ol Ol 630 742 
04 04 265 216- 03 OI 277 258 
06 04 365 3 7 6 -  05 OI - 3 3  3-  
IR 04 I08 207- 07 OI IRI IR R 
I0 04 - 2 6  13 09 0I  201 IRq 
09- 05 61 60- I0- 02 59 31- 
07- 05 ISl 124- OR- 0202 304"38 IRO 
05- 05 I nR I63- 06- "3 
03-  05 303 283- 04- 02 3q4 409 
01- 05 34R 283- 02- 02 -IR 94- 
Ol 05 148 I16- O0 02 242 237- 
03 05 219 221- 02 02 254 197 
OS OR 297 250-  04 02 206 XIR 
07 05 102 6T- 06 02 227 199 
09 05 -34 q OR 02 79 75 
I 0 -  06  -23  R- " O9- 05  -35  3 
0 8 -  06 I08  I I I -  0 7 -  03 -38  27- 
0 6  06 4 0  3 5  0 5  03 272 2 2 5  
0 4  06 6,  5 5  0 3  03 385 3 2 7  
02- 06 5 ~. 64 01- 03 24n 287- 
O0 o6 3R5 320 OI 03 35 ~ 321- 
02 06 417 357 03 03 277 265- 
04 06 I I I  83- 05 03 I00 I18- 
06 06 26S 2 3 9 -  07 03 -38  50- 
08 06 -37  25- 09 03 - 5 3  SS- 
IO 06 IOS I08 IO- 04 -26 55- 
09- 07 Ill Ill 08- 04 I25 II�- 
0 7 -  07 I87  IRI 0 6 -  04 23S 225-  
0 5 -  07 234 I82  0 4 -  04 IS2 I I I -  
03- 07 219 167 02- 04 I68 143- 
01- 07 204 161 O0 04 618 677- 
0 I  07 216 IRI 02 04 S4R $83- 
03 07 286 259 04 04 -30 36- 
05 07 262 249 06 04 -38 14- 
07 07 I08 I27  08 04 IS5 I 7 4 -  
09  07 -28 43 00- 05 67 52 
0R- 08 -34 34 07- 05 - 3 8  40 
06- 08 I84  IgI- 05- OS I22 I27  
04- 08 -40 57- 03- 05 237 242 
02-  OR 453 46I Of- 05 74 80 
00 08 374 360 01 05 -26 42- 

05 05 225 IRO 
05 05 25I  255 
07 05 
09 05 -38 6I 

-30 I5 
I0- 06 50 70 
08- 06 155 IR7 
06- 06 232 233 
0 4 -  06 I33  I 0 0  
02-  06 255 204 
O0 06 598 604 
02 06 474 438 
04 06 -35 24 
06 06 -38 74 
08 06 203 226 
09- 07 69 I 0 0 -  
07- 07 -38 57- 
05- 07 -38 44 
03- 07 71 71- 
01- 07 184 121- 
Ol O7 I15 6R 
03 07 -35  45 
05 07 I12 88- 
07 07 76 75- 
09 07 50 26- 
OR- OR I3I I I I -  
06-  08 237 205- 
04- 08 254 256- 
02- 08 150 159- 
00 08 100 74- 
02 OR 227 190- 
04 OR 335 290- 
06 OR 220 2 1 4 -  
08 08 -28 76- 
09- 09 -16 3~ 
07- 09 83 ~3-  
05- 09 143 I62- 
03- 09 -38 In 
0 I -  09 120 I07 
Ol 0o -38 25-  
03 09 -38 45- 

O0 02 76 26 
02 02 358 298- 
0 4 0 2  523515-  
o602 200 288- 
OR 02 54 75- 
09- 03 -34 I 3 -  
07- 03 -38 57 
05- 03 I21 67- 
03- 03 306 302- 
OI- 03 246 235-  
Ol 03 185 I38- 
05 03 204 I 6 7 -  
OS 03 -38 3- 
07 03 R0 7 4 
09 03 60 64- 
OR- 04 96 87 
06- 04 201 191 
04- 04 195 135 
02- 04 I33  97 i~ 04 351 29I  

04 326 313 
04 04 96 70 
06 04 -38 16- 
08 04 89 82 
09- 05 130 I29  
07- 05 I I5 78 
05- 05 In5 203 
05- 05 348 335 
OI- 05 41 60- 
OI 05 274 260- 
03 05 2R7 242 
05 OS 479 449 
07 05 I72  168 
09 OS 67 35- 
OR- 06 70 66- 
06- 06 57 47- 
04- Ob -38  6q 
02- 06 -3I 2 
O0 06 If5 147- 
02 06 67 77- 

07- 01 204 237- 
05- OI 225 205- 
03- Ol 95 6I-  
OI- Ol I50 I55- 
OI OI 277 226- 
03 OI 173 165- 
05 01 I76 186- 
97 OI I64 I48- 
09 OI -25 43- 
08- 02 ISI 160- 
06- 02 78 7I- 
'04- 02 46 42 
02- 02 I73 201- 
00 02 312 299- 
02 02 -25 32 
04 02 -34 25 
0602 IR7 21I- 
OR 02 ITR I60- 
0 9 -  O3 81 I I3  
07- 03 - 3 9  36 
05- 03 -36 66- 
03- 03 IRO 152 
OI- 03 428 504 
OI ~3 326 320 
03 03 -32 33- 
05 03 -36 2 
07 03 129 I2 6 
09 03 67 87 
08- 04 If3 136 
06- 04 I66 I39 
04- O4 14B 68 
02- 04 234 263 
O0 04 368 435 
02 04 215 IR9 
04 04 74 48 
06 04 138 134 
08 04 II8 I21 
09- 05 36 54- 
07- 05 -36 41- 
95 ~ 05 97 87-  

05 09 -38 22- 04 06 -38 7 93- 05 I64 I48- 
07 00 64 67- 06 06 -38 59- DI- 05 129 97- 
OR- IO -ZI 5 OR O0 63 47- Ol 05 45 46- 
06- IO -35 33 09- 07 -25 34- 33 05 I27 77- 
04- IO 237 2II  07- 07 -38 48 35 05 133 91- 
0 2 -  IO 287 24S 0 5 -  07 99 70 -  07 OS RI 7 8 -  
O0 IO -38  35 03- 07 389 346-09 05 -I5 52- 
92 IO -38 25 Of-07 425 3 R s - O R - 0 6  I06 I20- 
D4 IO IRI I82 OI 07 224 IRS- 06- 06 I92 20S- 
06 IO I2R 1 2 9 0 3 0 7  102 79-04-06 I7I I56- 
08 10 -IR 50507 -38 54- 02- 06 I43 I54- 
07- I I  86 9 1 0 7 0 7  -34 5 0 - 0 0 0 6  361272-  
35-II -35 4 ~9 07 -15 78-02 06 375 285- 
33- I I  - 3 8 2  - - O R R  ~8 80 89-0406 197 I95- 
31- I I  13R I32 ~6- OR 96 91-36 06 I25 I IS-  
~I I I  23q 219 ~4- OR -38 61-D8 06 67 61- 
03 I I  -38 68 ~2- OR 76 64 07- 07 -34 I9 
05 I I  -3~ 22-p0 08 76 85 05- 07 145 176 
06- 12 76 60 ~2 08 149 IS2- 33- 07 $3 62 
04- 12 -33 28 p4 OR 240 216-31- 07 220 224- 02- ~ 122 120-~6 oR -38 27-~I 07 -36 5, 

04 ~ - 3 3  3 4 - ~ 5 -  09  I57  I39  37 07 97 7 ~ -  06 .2~- 17-n3-0. -3~ 43-~R-08 64 I 1 6  
05- 13 50 S4-~I- 09 9n 62 )6- Og 153 I53  
03- I3 I3S I 4 I - ~ I  09 335 284 34-  OR I87  170 
O I -  ~3 152 155-~3 00 246 228 32- 08 229 I65 
OI 86 ~6-~5 0g 76 84 30 08 I55 I20 
03 13 64 58-~7 09 60 66 02 08 120 I03  
05 I3 47 63-OR- IO -IS 44-04 O8 176 151 
00 14 30 36- 
02 I4 60 65- 
04 I4 -IR n- 

|. = 4 

IO- O0 143 IRq 
08- O0 -38 56- 
06- O0 76 I34- 
04- O0 463 $24 
02- 00 799 IOSI 
02 Oh I27 89 
04 O0 277 240 
06 O0 I82 173 
08 00 76 79 
IO oo 127 I24 
0 9 -  OI 70 68 
07- OI I09 o6 
05- OI -34 22 
0 3 -  01 121 120- 
OI- OI 99 106- 
OI 01 162 174 
03 OI 240 25I 
05 ~I 5I  37 
07 OI RO 63- 
no OI -31 0- 
I 0 -  02 90 131- 
OR- 02 240 207- 
06- 02 258 260- 
04- 02 200 331- 
0 2 -  02 240 16q- 

06- IO 67 65- 
04- I0 182 I60 
02- 10 342 317 
O0 IO 175 169 
02 IO 57 44 
04 I0 -38 47 
06 I0  -5I 27 
07- I I  RO 9R- 
OS- I I  12S I02- 
03- II 76 58- 
0 I -  I I  I46 I 4 I -  
OI I I  I85 I 68 -  
03 I I  54 36- 
OS I I  -3I 9- 
07 II 61 86- 
06- 12 73 I10- 
04- 12 nn f i g -  
02- 12 ~ 71- 
O0 12 -38 0- 
02 12 102 54- 
04 I2 I69 169- 
n6 I2 If2 175- 
n3- 13 41 18 
Ol- 13 47 5I 
02- 14 73 68 
O0 14 143 167 
02 14 IO2 123 

- - 

L = 5 

09- OI -32 66- 

06 OR I94  I 7 6  
0 7 -  O0 69 7R 
nS-  oq ~ 2c,- 
0 3 -  09 90 4 9 -  
O I -  09  O0 60 
OI Og 99 48 
03 09 -39 36- 
05 09 -34 36 
07 00 74 79 
06- IO -2 ~, 14 
0 4 -  IO 74 7 8 -  
0 2 -  IO I 8 0  I 6 7 -  
oo I0  176 I 4 9 -  
02 IO fIR IOR- 
04 IO 69 63- 
06 IO -25  3I- 
OS- II I09 fIR- 
03- II gl  5 2 -  
O I -  I I  - 3 6  3 -  
OI I I  50 4 R- 
03 I I  I04  9 2 -  
05 I I  64 69- 
04- 12 106 I18 
02- I2  -52 I8 
O0 I2  -32 48- 
02 I2  78 65 
04 I2  85 89 
03- I3  62 84 
OI- I3  92 I02 
OI I3  I 2 3  I I 5  
03 I3  76 97 



FRANt~OIS D U R A N T ,  PAUL PIRET ET M A U R I C E  VAN MEERSSCHE 785 

t6tra~drique th6orique. La r6duction de ce mSme angle 
dans l'eng (107,2 °) doit 8tre imput6e ~t l'attraction 
qu'exerce l'ion lithium sur les deux azotes d'une m~me 
mol6cule d'eng; une telle d6formation n'existe pas dans 
l'en~0, les azotes 6tant reli6s non plus ~t un seul ion mais 
~t deux cations situ6s de part et d'autre de la mol6cule 
(Fig.7). 

L'6difice cristallin est form6 de colonnes mol6cu- 
laires -enp-Li(eng)-en~-Li(eng)- qui se prolongent (en 
zigzag) ind6finiment suivant l'axe d'allongement du 
cristal [001] (Fig.7). La coh6sion b, l'int6rieur d'une 

m~me colonne est assur6e essentiellement par les liai- 
sons Li-NH2 (2,06; 2,08/~) et par des interactions du 
type hydrog~ne entre Br et NH2 (3,64; 3,65/~) (Fig.7). 
Le contact entre ces diff6rentes colonnes (Fig.6) est 
6tabli principalement par des ponts hydrog6ne Br-H2N 
(3,67 A) et secondairement par des interactions de Van 
der Waals plus l~tches Br-H2C (3,95/~) et Br-H2N 
(3,84/~). Ceci explique la forme allong6e des cristaux 
suivant [001], la coh6sion dans cette direction 6tant plus 
forte que dans les deux autres. La Fig. 5 repr6sente la 
disposition des colonnes dans la maille-plan ab (pro- 

Tableau 5. D•tances et angles moyens de l'eng dans d'autres compos& d'addition (entourage octa~drique du cation) 

[Co(en)3]Cl3.3H20 
[Co(en)3]Cl3. NaCI. 6H20 
[Ni(en)3](NO3)2 

C-C'  C-N 
1.54 A 1.47 ,~ 
1.54 1.47 
1.50 1.50 

* Nakatsu, Saito & Kuroya (1956). 
t Nakatsu, Shiro, Saito & Kuroya (1957). 

Swink & Atoji (1960). 
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Fig. 3. Structure de LiBr. 2NH2CH2CH2NH2 en projection (010). 
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Fig. 4. Structure de LiBr. 2NH2CH2CH2NH2 en projection (100). 
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jection (001) du tron~on de hauteur c); la Fig. 7 ddtaille 
les liaisons 5. l'intdrieur d'une m~me colonne (projec- 
tion (010) d'un tron~on de colonne x=½,y=  1,z--2). 

Les distances Li-N (2,06; 2,08 A) sont voisines de 
celles que l'on prdvoit dans le cas d'une liaison ion- 
dipole (2,10 A) en additionnant le rayon ionique du 
lithium (0,60 A) au rayon Van der Waals de l'azote 
(1,50 A) tels qu'ils sont indiqu6s par Pauling (1960). 
Elles sont sensiblement dgales aux distances que 
nous avons relevdes dans le complexe moldculaire 
LiC1.2CsHsN.H20 (2,06; 2,05 A) (Durant, Piret & 
Van Meerssche, 1967) mais ldg6rement supdrieures aux 
valeurs trouvdes dans LiC1.CsHsN (2,01 A) (Durant, 
Verbist & Van Meerssche, 1966). 

L'ion Br- est li6 6troitement 5. 6 groupes NH2 prove- 
nant de 4 eng et de 2 en~. En effet, les longueurs de 
ces liaisons (3,64; 3,65; 3,67 A) 6tant nettement in- 
fdrieures 5. la somme des rayons de Van der Waals 
(~3,95 A) il dolt exister entre Br- et H2N des inter- 
actions plus dtroites du type hydrog~ne, favorisdes par 
la forte polarisabilitd du groupe NH2 dans le complexe. 
Les distances trouvdes sont cependant supdrieures 5. 
celles observ6es dans NaBr.2CH3CONHa (3,40; 3,52; 
3,54 A) (Piret, Rodrique, Gobillon & Van Meerssche, 

1966) qui sont voisines de la somme des rayons de 
liaisons hydrog~ne (3,53 A) proposals par Wallwork 
(1962). I1 existe en plus de ces interactions des liaisons 
NH2-Br plus laches (3,84 A), chaque NH2 dtant, au 
total, relid ~ deux Br- par l'intermddiaire des deux 
hydrog6nes. Nous avons calculd les angles de valence 
de l'azote en supposant que les hydrog6nes sont situds 
sur les droites joignant Br- aux atomes d'azote (Ta- 
bleau 6). Bien que les rdsultats obtenus soient peu 
significatifs dtant donnd le manque d'informations sur 
la localisation exacte des hydrog6nes, on peut cepen- 
dant constater que le lithium complete l'entourage 
t6tra6drique de chaque azote (Fig. 5). I1 se trouve donc 
placd approximativement dans le prolongement d'une 
des orbitales sp  3 de l'azote dans NH2. Cette situation 
particuli~re permet l'induction d'un moment dipolaire 
important dans le groupe NH2 et autorise la formation 
dventuelle d'une liaison dative par transfert partiel 
d'dlectrons vers Li +. 

Les plus courtes distances entre le lithium et le brome 
(4,35 et 4,50 A) dtant tr~s supdrieures 5. la somme de 
leurs rayons ioniques (2,56 A) (Pauling, 1960), on doit 
en conclure que la liaison directe entre les deux ions 
est rompue lors de la formation du complexe. 

x~- -  Lr  ~ 2 , 0 8 ) / " ' " t : ~  - '~  ~ - 'Y y=l 

\~(3,84)/3,67 i 
, ~  [ I ~ /(3,61) [ 

)~" (3 49) i .. 3,,.5. ".. .... "~ 
, 64  . . . . . . . . .  . . .  • . . . . . .  . 

~ 1  53 (1,48) ~, (1,51) ~1,53) 
Y- o o 

O B r  ~ N  C)C OLi 
Fig. 5. Liaisons entre les diff6rentes chaines moldculaires. Distances interatomiques en ./k (les valeurs entre parenth6ses se rappor- 

tent au d6riv6 chlor6). 

~ 9"~5 o .94,50 

.0~ e# e 

Fig. 6. Angles de valence de l 'azote dans les mol6cules d'6thyl~nediamine (en supposant que les liaisons N - H . . . B r -  sont en 
ligne droite). 
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Tableau 6. Distances interatomiques (A) et angles de 
valence, avec dcarts-types dans LiBr.2en et LiC1.2en. 

(X = C1 ou Br) 
LiBr. 2en LiCI. 2en 

N(1)--C(1) 1,474_+0,022/~ 1,508_+0,010 A 
C 0 ) - - - C 0 ' )  1,527 -+ 0,022 1,497 _+ 0,010 
N(2)--C(2) 1,465 _+ 0,018 1,478 _+ 0,008 
C(2)---C(2') 1,531 + 0,018 1,502_ 0,008 
L i - - - N ( 1 )  2,076 + 0,026 2,075 + 0,012 
L i - - - - N ( 2 )  2,060 _+ 0,020 2,067 _+ 0,009 
Li X 4,501 _+ 0,002 4,447 + 0,001 
L i - - - - X '  4,354 _+ 0,002 4,204 _+ 0,001 
N(2) - -N(I ' )  3,346 + 0,020 3,390 _+ 0,009 
N(1) - -N(I ' )  2,832 _+ 0,021 2,890 + 0,009 
N(2)--N(2")  3,631 -+ 0,021 3,609 + 0,009 
N(I ' ) - -X 3,666 + 0,014 3,614 -+ 0,006 
N(I ' ) - -X '  3,638 -+ 0,016 3,482 + 0,007 
N(2)---X 3,843 -+ 0,013 3,840 + 0,006 
N(2") -X'  3,648 +_ 0,014 3,492 _+ 0,007 
C(1)---X" 3,952 _+ 0,017 3,947 + 0,008 
C(1')--C(2'") 3,617 _+ 0,022 3,567 + 0,010 
N(2'")-C(I ')  3,968 -+ 0,021 3,926 -+ 0,009 
N(I ' ) --C(2 '")  3,643 + 0,019 3,574 + 0,009 
C(2)---C(2") 4,029 _+ 0,022 3,946 + 0,013 
N(1)--C(1)--C(I ' )  107,2 -+ 1,3 o 108,3 _+ 0,6 ° 
N(2)--C(2)--C(2') 109,7 +_ 1,1 109,4 _+ 0,5 
N(2) - -L i  N(2") 123,6_+ 1,6 121,6_+0,7 
N(1) - -L i  N(I') 86,0 _+ 1,3 88,3 _+ 0,6 
N(1) - -L i  N(2) 108,0 + 0,6 109,9 + 0,3 
C( I ' ) - -N( I ' ) -X  114,1 _+ 0,9 113,2 _+ 0,4 
C( I ' ) - -N( I ' ) -X '  115,4 _+ 1,0 117,6 _+ 0,5 
C( I ' ) - -N( I ' ) -L i  103,5 _+ 1,2 122,2 _+ 0,6 
L i - - - - N ( I ' ) - X  99,5 _+ 0,6 99,3 _+ 0,3 
L i - - - - N ( 1  ')-X' 95,4 _+ 0,5 94,9 _+ 0,2 
X - - - - - N ( I ' ) - X '  122,7 _+ 0,4 122,8 _+ 0,2 
C(2)---N(2) -X 124,3 _+ 0,8 124,8 _+ 0,3 
C(2)---N(2) -X ' "  109,4 _+ 0,9 110,2 _+ 0,5 
C(2)---N(2) -Li 122,1 _+ 1,2 122,2 -+ 0,6 
L i - - - - N ( 2 )  -X 94,5 _+ 0,5 • 92,7 -+ 0,3 
L i - - - - N ( 2 )  -X ' "  95,4 -+ 0,7 94,8 _+ 0,3 
X- - - - -N(2)  -X ' "  106,6 + 0,3 107,4 _+ 0,2 

N(1) C(1) C(I ')-N(I ')  C(I') C(1) 64,8 ° 61,4 ° 

L i C 1 . 2 N H 2 C H 2 C H 2 N H 2  k.~ 

La disposition g6n6rale des atomes dans la maille 
cristalline correspond & celle que nous venons de d6crire 
pour le compos6 brom6. Nous constatons d'apr~s le 
relev6 des distances interatomiques (Tableau 6) un 
compacit6 plus grande des mol6cules et des ions sui- 
vant [001]. Les longueurs des liaisons N - H . . .  C1 (3,48; 
3,49 A) dans les colonnes mol6culaires sont inf6rieures 
de 0,16 A/~ celles trouv6es pr6c6demment (3,64; 3,65/~). 
Cet 6cart r6sulte de la diff6rence (0,15 A) entre les 
rayons ioniques du chlore (1,81 A) et du brome (1,96 A) 
(Pauling, 1960). Ceci explique en partie l'in6galit6 des 
param~tres c mesur6s sur les spectres des deux struc- 
tures isotypes (8,32; 8,10 A). Ces liaisons hydrog~ne, (.~ 
bien que nettement plus fortes que de simples inter- 
actions de Van der Waals (somme des rayons de Van 
der Waals=3,80 A) sont cependant plus laches que z 
celles indiqu6es pour d'autres compos6s connus (voir 
exemple: Pimentel & McClellan, 1960). I1 semble que 
ce sont essentiellement les forces de r6pulsion dans une 
mSme colonne (Fig.7) qui s'opposent & la formation 
de ponts hydrog~ne plus &roits (distance pr6vue par 
Wallwork: 3,34 A). 

L'empilement des colonnes dans la direction de l'axe 
a (Fig. 5) parait limit6 par les forces r@ulsives entre 
mol6cules d'6thyl~nediamine juxtapos6es suivant [001] 
(3,57/~). Toutefois les interactions de NH2 avec C1- 
(3,61/~) ~tant plus 6nerg6tiques qu'avec Br- (3,67 A) 
on observe un 16ger retr6cissement du param&re a 
(8,99-->-8,88 A). Les dimensions de la structure suivant 
[010] ne sont gu6re modifi6es (12,69; 12,64 ]~); l'6qui- 
libre est assur6 dans cette direction par le contact entre 
les groupes CH2 des eng (Fig.5). Les distances Li-N, 
C-C et C-N 6tant assez comparables (dans les limites 
des erreurs exp6rimentales) pour les deux structures, 
les changements observ6s r6sultent donc uniquement 
de la diff6rence des rayons ioniques de Br- et C1-. 

Les constantes de temp6rature sont 16g~rement su- 
p6rieures dans LiC1.2en; ceci est en accord avec la 
temp6rature de d6composition plus basse de ce com- 
pos6. I1 est int6ressant de noter que dans les colonnes 
mol6culaires, les amplitudes des vibrations des atomes 
de carbone et d'azote croissent r6guli6rement en allant 
du centre ~t la p6riph6rie (dans le plan ab) (LiBr" C(2) 
2,24; N(2) 2,33; N(1) 2,40; C(1) 2,95 A z. LiCl" C(2) 
2,16; N(2) 2,45; N(1) 2,63; C(1) 3,32 ,~2). Ces donn6es 
paraissent indiquer un mouvement d'oscillation de cha- 
que colonne autour d'un axe [001] passant par le centre 
des vecteurs C(2)-C(2'). 

Nous tenons & exprimer notre gratitude h MM. 
G. S. D. King et J. De Kerf pour l'aide qu'ils nous ont 
apport6e lors de l'affinement des structures. Nos re- 

I • I ~ l  , 3  6 4  L~ i 
• i / 

I , / '1(3",4, 8)/3 65 
I / ' t I/"(3,49) 
t // 

f~B~41"\3 65 

13,~4 \\k 
f I \ r~h 

(1,48) 

k 
N \ 

\ 1  ) 
/ /  

/ J 
/ I 

/ /  I ' ! 

~ 5  3-"~xX\ I I 
I (1,50/ "\ J 

;© 
/ t 

/ /  i I 
/ i 1 1 

Y 
Fig.7. Coh6sion dans une colonne mol6culaire parall61e ~i 

l'axe [001]. Distances interatomiques en A (les valeurs entre 
parenth6ses se rapportent au d6riv6 chlor6). 
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Nous apprenons que la structure de LiC1.2en vient 
d'etre d6crite bri~vement par Brusset, Gillier-Pandraud 
& Delcroix (1966) dans une communication au Bulle- 
tin de la Soci6t6 Chimique de France. Retenons que 
les distances interatomiques indiqu6es par les auteurs, 
bien que moins pr6cises (6cart-type moyen de 0,04 A; 
R =  0,172) sont comparables ~ celles que nous donnons 
ci-dessus, ~ l'exception toutefois des liaisons avec le 
lithium dont la position propos6e est manifestement 
inexacte.* 
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Two Independent Determinations of the Crystal and Molecular Structure 
of trans-Diehlorobis(dimethyl sulfoxide)palladium(II) 

BY M. J. BENNETT, F.A. COTTON AND D. L. WEAVER 
Department of  Chemistry, Massachusetts Institute of  Technology, Cambridge, Massachusetts 02139, U.S.A. 

AND R.J. WILLIAMS AND W. H. WATSON 
Department of  Chemistry, Texas Christian University, Fort Worth, Texas 76129, U.S.A. 

(Received 30 January 1967 and in revised form 14 April 1967) 

The crystal and molecular structure of dichlorobis(dimethyl sulfoxide)palladium(II), PdC12(DMSO)2, 
has been determined from three-dimensional X-ray data in two independent studies. The complex 
crystallizes in the space group P21/c of the monoclinic system with two molecules in a unit cell of 
dimensions (averages of the two studies) a=  6.460, b=9.380, c= 9"555/~ and /~= 111"8 °. Since the 
palladium atoms lie on crystallographic centers of symmetry the compound assumes a trans planar 
configuration. The dimethyl sulfoxide is :found to be sulfur-bonded to the palladium atom in accor- 
dance with infrared spectral data. Anisotropic least-squares refinements led to residuals of 0.031 (with 
hydrogen atoms held fixed) and 0.118 (hydrogen atoms omitted) for the M.I.T. and Texas Christian 
studies, respectively. Some important dimensions (weighted averages) are: Pd-C12.287 A, Pd-S 2-298 A, 
S-O 1.475/~, S-C 1"778/~, angle CSO 109.1 °. 

Introduction 

The isolation of well-defined complexes containing 
dimethyl sulfoxide, (CH3)2SO (hereafter abbreviated 

DMSO), was first reported relatively recently (Lind- 
quist & Einarsson, 1959; Cotton & Francis, 1960), 
though the powerful solvent properties of DMSO were 
generally recognized much earlier. A number of other 


