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These orientations are such as to prevent clashes with 
iodide ions in the adjacent layers. 

As may be seen from Fig. 2, the structure contains 
groups of four aromatic rings stacked with one pair 
exactly parallel to each other (benzyl groups) and the 
other two (pyridine rings) almost parallel to the first 
pair. The rings of the centrosymmetrically related pair 
of benzyl groups have a perpendicular separation of 
3.43 A and the closest approachbe tween  a benzyl 
group and a pyridine ring is 3.28/k from N to C(1 lm). 
The •latter is rather small for a van der Waals separation 
and probably indicates difficulty in packing rather 
~twkwardly shaped molecules. There is evidence for 
charge-transfer interaction between the iodide ion and 
the pyridylium ring in the close approaches I i . . .  C(2) = 
3.68 A, and I w. -  .C(3)--3.82 A, and this will be dis- 
cussed further in comparison with other  quaternary 
bipyridylium salts in a later paper. The lack of I ~. . .  N 
interaction and the close approach N . . .  C(11) probably 
result from a compromise between charge-transfer and 
packing requirements. 

We thank the Mond Division of Imperial Chemical 
Industries, Ltd. for a maintenance grant (to JHR) and 
for supplying the crystals, the Science Research Coun- 
cil for providing the linear diffractometer and com- 
puting facilities, and M. M. Harding, R. D. Diamand, 
J. H. Rayner and R. M. Williams for the use of their 
computer programmes. 
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Structure Cristalline du Compos6 d'Addition Iodure de Lithium, 
Trirthylrnediamine LiI.3en 
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Crystals of LiI. 3en are trigonal, space group P31c with two formula units in the cell. The cell param- 
eters are a=9.13 +0-03, c= 9.62+ 0.03 A,. Iodine has been located by interpretation of the Patterson 
function and carbon and nitrogen by three-dimensional difference-synthesis calculations. The structure 
has been refined by least-squares methods. The lithium and iodine ions occupy the centres of deformed 
octahedra of nitrogen atoms. The en group is present in cis conformation. 

Introduction 

Dans le cadre des 6tudes des complexes formrs par les 
halogrnures de lithium et l'rthyl~nediamine, nous 
avons prrcrdemment 6tudi6 les structures des com- 
posrs d'addition LiC1.2en (Jamet-Delcroix, 1967)et  
LiBr.2en. La d&ermination de  la structure du com- 
pos6 LiI. 3en fera l 'objet de cet expos6. 

Isbin & Kobe (1945) ont signal6 l'existence de ce 
solvate, dont  nous avons prrpar6 les cristaux en dissol- 
vant ~ chaud une mole d'iodure de lithium anhydre 
dans trois moles d 'r thylrnediamine.  Les cristaux ob- 
tenus par refroidissement s e  prrsentent sous forme 
d'aiguilles cylindriques (0,6 mm de diamrtre, 2,5 mm 
de  longueur) tr~s fragiles, hygroscopiques e t  efflores- 
centes. En pla~ant des • cristaux dans un capillaire 
plongeant dans un  baiza: d'huile et en 6levant la tempr-  

rature, nous avons pu d6terminer qu'ils se drcomposent 
vers 45 °C. Une analyse gravimrtrique par la m6thode 
de Volhard nous a permis de vrrifier leur composition 
chimique. Toutes les manipulations ont 6t6 faites sous 
atmosphere anhydre dans 'une bo re  ~t gants' car sel 
et solvant sont tr~s hygroscopiques. 

Etude cristallographique pr61iminaire 

Les cristaux enrobrs d'huile de vaseline ont 6t6 engagrs 
dans des tubes capillaires en verre de Lindemann sui- 
vant leur direction d'allongement (e). Les param&res 
de la maille ont 6t6 drterminrs b. partir des diagrammes 
de cristal tournant et de Weissenberg enregistrrs par 
rotation autour de e et des diagrammes de prrcession 
relatifs au plan a'c*. Les param~tres de la maille 
hexagonale valent: 
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a=9,13__+0,03 A 

c = 9,62 + 0,03 

La valeur th6orique de la densit6 (De= 1,50 g.cm -3) 
calcul6e pour deux unit6s formulaires (LiC1.3en)par 
maille est en accord avec la valeur exp6rimentale 
(D,,,= 1,52+ 0,03 g.cm -a) obtenue par la m6thode de 
flottaison. 

Les intensit6s des faisceaux diffract6s ont 6t6 en- 
registr6es avec le rayonnement K~ du cuivre. Les cli- 
ch6s de Weissenberg nous montrent la pr6sence d'un 
axe ternaire, cependant la sym6trie s6naire n'est pas 
loin d'etre r6alis6e. Seuls les groupes P31e et P'31c 
satisfont aux conditions de sym6trie et d'extinction 
syst6matique. En effet, les r6flexions h, h, 2h, 1 sont ab- 
sentes pour l =  2n + 1. De plus, il existe des extinctions 
approch6es attribuables, comme nous le verrons, ~t la 
position particuli6re de l'iode, lorsque simultan6ment 
l=2n +1 et (h-k)= 3n. Les deux groupes spatiaux im- 
posent alors respectivement h l'iode les coordonn6es: 

Groupe P31c" 2(a) ½, 2, z; 2_, ½, ½+z 

Groupe P31c: 2(c) ½, 2 . >¼,~,½,3 

2(d) ½, I, ¼; I, -], ¼ 

D~termination de la structure 

Nous avons enregistr6 les diagrammes de Weissen- 
berg des plans r6ciproques hkO ~t hk8 suivant la tech- 
nique des films multiples. Les intensit6s des r6flexions 
ont dt6 mesur6es au densitom6tre 'Flying Spot' et 
corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 
Des corrections d'absorption ont 6t6 effectu6es suivant 
la m6thode de Bond (1959) en assimilant le cristal ~t 
un cylindre de rayon R = 0,3 mm; ces corrections d'ab- 
sorption ne sont qu'approximatives mais, dans notre 
cas, ce sont les seules possibles, 6tant donn6 qu'au cours 
de nos enregistrements, nous avons 6t6 oblig6s d'utiliser 
une dizaine de cristaux en raison de leur fragilit6 et de 
leur temp6rature de d6composition relativement basse. 

Pour d6terminer cette structure, nous avons utilis6 
la m6thode de l'atome lourd. L'6tude a d6but6 par 
l'interpr6tation de la fonction de Patterson P(u,v) 
calcul6e au moyen du photosommateur harmonique 
(von Eller, 1955) et donn6e par la Fig. 1. On note la 
pr6sence de pics extr6mement forts, de coordonn6es 
½, ~ et z, 7,1 qui confirmentl'hypoth6se formul6e ci-dessus 

savoir que les atomes d'iode se trouvent en position 
2(a) du groupe P31c ou en position 2(c) ou 2(d) du 
groupe P-31c. Les positions (c) et (d) @ant 6quivalentes, 
puisque li6es l'une h l'autre par une translation de c/2, 
nous avons choisi les positions (c) pour les atomes 
d'iode et effectu6 un calcul de facteurs de structure. 
Pour la localisation des mol6cules d'6thyl6nediamine, 
nous avons calcul6 des sections de s6rie diff6rence tri- 
dimensionnelle en ne tenant compte, pour le calcul 
des facteurs de structure, que de la contribution de 
l'iode. Le programme utilis6 fur celui mis au point au 

laboratoire par Nguyen Quy Dao pour IBM 1130. Les 
positions sp6ciales des atomes d'iode introduisent une 
pseudo-sym6trie hexagonale si bien que les sections de 
s6rie diff6rence donnent les positions r6elles des atomes 
de carbone et d'azote ainsi que leurs sym6triques par 
rapport aux op6rateurs suppl6mentaires du groupe 
P63/mmc. En envisageant successivement toutes les 
positions possibles pour les atomes de carbone et 
d'azote d'une m~me mol6cule d'6thyl6nediamine, et en 
calculant les distances C-C et C-N correspondantes, 
nous avons pu s61ectionner les coordonn6es qui ont 
donn6 lieu ~t un affinement convergent. A c e  stade 
6galement, l'hypoth6se du groupe spatial P31c a 6t6 
d6finitivement 61imin6e. Un calcul de sections de densit6 
61ectronique a, de son c6t6, confirm6 le mod61e de 
structure retenu. Les maxima relatifs aux atomes de 
carbone et d'azote apparaissent tr6s nettement sur les 
sections de densit6 61ectronique effectu6es dans les 
plans z = 0,175 et z = 0,125 que regroupe la Fig. 2. 

La structure a 6t6 affin6e par la m6thode des moin- 
dres carr6s sur ordinateur IBM 360-75 suivant le pro- 
gramme de Busing & Levy (1962). Apr6s huit cycles 
de calcul, l'indice de reliabilit6: 

R =  __~1Fob_s --_fca~l 
EIFobsl 

primitivement de 0,50 a d6cru jusqu'~. 0,17. Nous avons 
suppos6 dans tous ces calculs que le facteur d'agitation 
thermique de l'iode 6tait isotrope, nos exp6riences et 
nos r6sultats n'6tant pas assez pr6cis pour consid6rer 
ce dernier comme anisotrope. Le Tableau 1 donne les 
valeurs des coordonn6es atomiques, les coefficients 
d'agitation thermique B et pour chaque grandeur 
l'6cart-type correspondant. 

Tableau 1. Les coordonn&s atomiques, les coeJficients 
d'agitation et leurs &arts-type, 

entre parenth&es 

x y z B(A2) 
I 0,333 0,666 0,250 2,3 (1) 
c 0,292 (4) 0,146 (5) 0,173 (5) 3,6 (6) 
N 0,443 (4) 0,144 (4) 0,123 (4) 4,5 (7) 
Li 0,333 0,666 0,750 

Position du lithium 
Etant donn6 que la maille contient deux atomes de 

lithium, ces derniers doivent se placer dans l'une des 
positions suivantes du groupe P31c: 

2(a) O, O, ¼;0, O, 3 
2(b) O, O, O; O, O, ½ 
2(d) ], ½, ¼; ½, 2 3-,¼ 

Ces positions, en nombre tr6s limit6, ne comportent 
pas de param6tres. En raison de leur nombre d'61ectrons 
tr6s r6duit comparativement h l'iode, il nous a 6t6 im- 
possible de localiser les atomes de lithium d'apr6s les 
calculs de densit6 61ectronique. Nous nous sommes ba- 
s6s sur la valeur que peut adopter la liaison Li-N 
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Fig. 1. Projection de la fonction de Patterson de LiI .3en suivant l'axe c, calcul6e au moyen du photosommateur harmonique. 
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d'apr~s les diff6rents compos6s 6tudi6s dans la litt6ra- 
ture (West, 1934; de Boer, van Bolhuis, Olthof-Haze- 
k a m p &  Vos, 1966) pour localiser la position du lithium. 
Cette liaison doit 8tre voisine de 2,10A. Avecles pc sitions 
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/ 

_ _  . - . ~  

x=0,854 

y=0,146 

z=0,173 

c 

x=0,856 

y=0,299 
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Fig. 2. Sections de densit6 61ectronique effectu~es dans les plans 
z=0,175 et z=0,125 faisant apparaTtre respectivement les 
atomes de carbone et d'azote. 

2(a) et 2(b) les distances obtenues sont de 3,76/~ Landis 
que le lithium plac6 en position 2(d) est entour6 de six 
atomes d'azote b. 2,26 A. Seule subsiste done cette 
derni~re possibilit6. 

Precision des r~sultats 
Dans le Tableau 1, nous pouvons remarquer les 

valeurs 61ev6es des 6carts-types sur la position des 
atomes 16gers. Ici, interviennent plusieurs facteurs que 
nous avons d6j~t 6num6r6s tels que" 
- p o u v o i r  diffractant 61ev6 de l'iode qui repr6sente 
40 % du contenu 61ectronique de la mai l le ,  
- corrections d'absorption approximatives, 
- conditions exp6rimentales d'enregistrement des dia- 
grammes particuli6rement difficiles du fait de l'insta- 
bilit6 des cristaux. 

Description de ia structure 

Les distances interatomiques sont indiqu6es dans le 
Tableau 2, et la projection de la structure sur le plan 
ab est donn6e par la Fig. 3. 

Tableau 2. Les distances interatomiques 

Distances (/~) a(A) 
Li(2)-N(1) 2,26 0,06 
I(1)--Li(1) 4,81 
I(2)--N(1) 4,06 0,06 
I(1)--C(2) 4,63 0,07 

Coord&ence du lithium et distances Li-N, Li - I  
L'ion m&allique est entour6 de six atomes d'azote 

5. une distance de 2,26 A r6partis aux sommets d'un 

~,=9,13 A 1/4 1("- . . . . . .  1/4 
~" 1/4j 1/4 ~ ~1/4 -~1/4 

© , o , e  / , 

0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c++o°e /,1, 1/4 .. ; c(1) / \ 
• azote ~/, .." "... ~ / \ ~ ..." 1]+ / 
• " . . -"  "-.. / \ / "  ... , ,  

• -  ~ "~ :. /' ,~) ~,~ \ ." / 

_ .: .. "\ ~,~,>t/..=~V / _  ". ~ .." "+/:~ 
1/4 "-f / \ / \ ' ,  . : ~ 1 / 4 / 4  • • , ",  : " , ~ /  

\ / / 

• • • e4  • • . . . . +o  . +  r e .+  + .  • • ~.o,, • ~ 

1 I4 1/4 1/4 1/4 1/4 

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan (ab). 
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octa~dre 16g~rement applati. La valeur de ces distances 
Li-N est un peu sup6rieure b. celles trouv6es dans les 
compos6s LiCI.2en (2,08 /~), LiBr.2en (2,08 /~), 
LiC1.2 CsHsN.HzO (2,06 /~) (Durant, Piret & van 
Meerssche, 1967a, b). Ceci est attribuable au fait que 
dans ces trois derniers compos6s, l'environnement du 
lithium est t6tra6drique alors que dans LiI.3en le li- 
thium est hexacoordin6. Cette hexacoordinence du 
lithium a 6t6 6galement observ6e dans l'iodure de li- 
thium trihydrat6 LiI. 3H20 (West, 1934) et dans l'iodate 
de lithium, LiIO3 (Zachariasen & Barta, 1931; de 
Boer, von Bolhuis, Olthof-Hazekamp & Vos, 1966). 
Les atomes de lithium sont entour6s de six atomes 
d'oxyg~ne h une distance de 2,14 /~ pour le premier 
compos6 et de 2,12/~ pour le second. 

Les deux plus courtes distances Li-I sont de l'ordre 
de 4,81 et 5,27 /~. Ces valeurs nettement sup6rieures 
aux liaisons ioniques I -L i  + de l'iodure de lithium, 
2,39 A (Pauling, 1960), montrent que la liaison directe 
entre les deux ions est rompue lors de la formation 
du complexe. 

Coordi.,wnce de l'iode et de l'azote 

Chaque atome d'iode est entour6 de six groupe- 
ments NH2. La distance N-I  (4,06/~) est inf6rieure h 
la somme des rayons de van der Waals des groupements 
consid6r6s (4,20/~) ce qui indique une certaine inter- 
action entre l'iode et les groupes amin6s, qui pourrait 
~tre du type liaison hydrog~ne longue. L'octa6dre form6 
par les groupements NHz autour de chaque iode est 
tr6s allong6 suivant l'axe ternaire. 

Chaque atome d'azote est reli6 ~t deux atomes d'iode 
/t des distances de 4,06 et 4,16/~ par I'interm6diaire des 
atomes d' hydrog6ne. 

Moldcule d'dthylknediamine 

La mol6cule d'6thyl6nediamine a la conformation 
eis et poss~de la sym6trie (72. Les milieux des liaisons 
C-C des mol6cules d'6thyl6nediamine sont situ6s sur 
des axes binaires en position 6(h) du groupe P31c: 

x, 2, ¼; x, 2x, ¼; 22, x,¼ 

2,x,3;  .~,297, 4a; 2x, x,~ 
x=0,292 .  

Cette conformation se rencontre dans la plupart des 
compos6s renfermant des mol6cules de ce coordinat h 
l'exception cependant des compos6s LiCI.2en et 
LiBr.2en oR existent les deux conformations cis et 
trans. Notons, ~ ce propos, qu'une 6tude cristallogra- 
phique prdliminaire sur des cristaux d'6thyl6nediamine 
pure nous a permis de voir que les mol6cules de ce 
compos6 se pr6sentaient exclusivement en conformation 
trans. 

Pour le compos6 LiI. 3en, les distances carbone-car- 

bone et carbone-azote que nous avons trouv6es res- 
pectivement 6gales h 1,48 et 1,47 A sont compatibles 
avec des liaisons simples entre ces diff6rents atomes. 
Les 6carts-types particuli~rement 61ev6s interdisent 
toute comparaison avec des r6sultats dans la litt6rature. 
D'autres compos6s renfermant dans leur formule trois 
mol6cules d'6thylbnediamine ont fait l'objet d'6tudes 
structurales: 

(Coen3) C13.3H20 (Nakatsu, Saito & Kuroya, 1956) 
(Coen3) Br3. H20 (Nakatsu, 1961) 
(Coen3) C13. Na CI. 6H20 (Nakatsu, Shiro, Saito 
& Kuroya, 1956) 
(Nien3) (NO3)2 (Swink & Atoji, 1960) 

Ici, les six atomes d'azote appartenant ~. trois mol6- 
cules d'6thyl~nediamine forment 6galement un octa6dre 
16gbrement d6form6 autour du cation central. 

L'6difice cristallin est donc constitu6 d'empilements 
d'octa6dres centr6s alternativement sur le lithium et 
sur l'iode. Chaque octa6dre partage deux faces oppo- 
s6es, perpendiculaires h l'axe ternaire, avec deux octa- 
~dres voisins. Les groupements CH2 sont orient6s vers 
l'ext6rieur des colonnes d'octa6dres et ne donnent lieu 
qu'/t des liaisons de van der Waals. Les interactions 
entre l'iode et les groupes amin6s sont faibles, de plus 
les liaisons Li-N suppos6es du type ion-dip61e sont 
assez l~.ches. Tout cet ensemble de faits explique que 
les cristaux soient particuli6rement instables. 
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