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A three-dimensional X-ray diffractometric investigation of twinned, apparently hexagonal crystals of 
ClaH36NzO6.NaI has been completed. The analysis of the structure was successfully accomplished by 
assuming a simple twinning mechanism. The results of the analysis show that the individual twin 
component contains two molecular species in a trigonal unit cell of dimensions a= b= 8,630 (3) and 
e= 18.57 (1)/~, with symmetry P31c, and that the twinning mirror plane parallel to the c axis and per- 
pendicular to either the a* or b* axis results in apparent hexagonal 6/mmm (D6~) Laue symmetry. The 
structure solved by the heavy atom technique was refined by full-matrix least-squares calculations to a 
residual R(I) = ~Al]~lo = 0,070 based on 795 non-zero observed data. Ionic packing of complex cations 
(C~8H36N206,Na) + and I-  anions is formed. 

Partie exp6rimentale 

Le compos6 a ~t6 pr6par~ ~. partir d 'un m~lange 6qui- 
mol6culaire du ligand et du sel de sodium dans une 
solution m6thanol-butanol. Plusieurs solvants de re- 
cristallisation ont 6t6 essay6s; ils conduisent tous au 
m~me compos6 cristallin. L'analyse chimique conduit 

la formule C18Ha6N206.NaI. Les cristaux utilis6s pour 
la d6termination de la structure cristalline ont 6t6 ob- 
tenus dans le m61ange dichlorom6thane-6ther de p6- 
trole. Ce sont des plaquettes hexagonales, incolores 
transparentes et stables ~. Fair. 

L'6tude radiocristallographique et la d6termination 
des param&res cristallins ont 6t6 effectu6es sur chambre 
de pr6cession/t la longueur d'onde 2Cu K~= 1,5418 .~. 
Tous l e s  cristaux examin6s appartiennent invariable- 
ment au groupe de Laue 6/mmm. Les extinctions sy- 
st6matiques observ6es (hh2hl avec l =  2n + 1) indiquent 
la pr6sence d'un miroir avec glissement c, les groupes 
spatiaux compatibles 6tant alors P63mc, P62c et 
P6a/mmc. Les r6flexions de type hkl avec l impair sont 
syst6matiquement affaiblies. La densit6 a 6t6 mesur6e 
par flottaison dans un m61ange t6trachlorure de car- 
bone-hexane. 

Les donn6es cristallographiques sont les suivantes 

a = b =  8,630(3)/~ V= 1197,8 ~3 
e = 18,570 (9) M = 526 
~= 120 ° Z = 2  

Do = 1,42 g c m  -3 Dc= 1,46 g cm -3 . 

Le cristal utilis6 pour l'enregistrement a 6t6 taill6 et 
roul6 en cylindre de diam~tre approximatif 0,25 mm 
et de longueur 0,4 ram. L'axe d'allongement du cristal, 
correspondant ~. l'axe cristallographique [ll0], 6tait 
align6 approximativement suivant l'axe ~0 de l'appa- 
reil pour diminuer les effets de l 'absorption; cependant, 
les deux axes n'6taient pas confondus pour 6viter les 

r6flexions multiples. La mesure des intensit6s diffrac- 
t6es a 6t6 effectu6e ~ la longueur d'onde du molybd~ne 
(2Mo K~=0,71069 ~)  selon la technique de balayage 
0-20. L'angle de balayage de chaque r6flexion 6tait de 
1,25 ° depart  et d'autre des pics de diffraction des rayon- 
nements Kcq et Kc~2 du molybd~ne. Le fond cont inua 6t6 
mesur6 pendant 20 sec de part et d'autre de chaque r6- 
flexion. Deux taches de r6f6rence, mesur6es toutes les 
30 r6flexions, ont permis de d6terminer un coefficient 
de stabilit6 des mesures de 0,02. Le reste des conditions 
exp6rimentales a d~j~ 6t6 d6crit pour la structure cri- 
stalline du cryptate de potassium (Moras, Metz & 
Weiss, 1973). 

Toutes les r6flexions contenues dans le quart de la 
sphere d'Ewald (hkl et hkl) et comprises entre 4 et 60 ° 
ont 6t6 mesur6es (2911 mesures). Le grand nombre 
d'6quivalentes ainsi obtenues nous a permis de v6rifier 
la sym6trie de Laue et les effets de l 'absorption (/~= 
14,1 cm-1). Les 6carts entre les taches 6quivalentes, 
dans la sym6trie 6/mmm, ne d6passent pas 5 %. 

Les intensit6s recueillies ont 6t6 corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. Sur l'ensemble des me- 
sures, 486 r6flexions ind6pendantes et non nulles 
[I> 3or(I)] ont d 'abord 6t6 retenues pour la d6termina- 
tion de la structure; 795 r6flexions correspondant /t 

m 

l'unit6 asym6trique d'une sym6trie de Laue 3m ont 6t6 
ensuite utilis6es pour l'affinement par moindres carr6s 
(voir plus loin). 

D~termination de la structure 

La d6termination de la structure cristalline a 6t6 entre- 
prise dans le groupe spatial P-62c. Les sym6tries des 
positions sp6ciales dans les autres groupes spatiaux 
compatibles avec les extinctions ne pouvaient s'appli- 
quer au cation complexe. Cependant, les positions par- 
ticulibres impos6es par le groupe spatial se sont av6r6es 
incompatibles avec l'aspect de la fonction de Patterson. 
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L'6tude a alors 6t6 reprise avec l'hypoth~se que la sym6- 
trie de Laue observ6e r6sulte d'un ph6nom6ne de macle 
et nous avons entrepris la r6solution de la structure 
dans ce cadre. L'existence d'un d6sordre au lieu d'une 
macle ne peut &re exclue. Seule la convergence de 
l'affinement par moindres carr6s nous a permis d'ac- 
cepter cette hypoth/~se comme probable. 

Le groupe spatial qui intervient effectivement a 6t6 
d6duit des observations suivantes: les pics de diffrac- 
tion mesur6s ne sont pas d6doubl6s et il n'existe aucun 
affaiblissement syst6matique dans les directions de a et 
b. La premi6re constatation indique que le recouvre- 
ment des r&eaux r6ciproques est parfait. La deuxi6me 
rend hautement improbable l'hypoth~se d'une macle 
multiple 5. partir de cristaux monocliniques ou ortho- 
rhombiques (Buerger, 1954; Dunitz, 1964). L'obtention 
d 'un r6seau r6ciproque de sym6trie 6/mmm ~t partir 
d 'un r6seau non macl6 de sym&rie hexagonale inf6rieure 
a alors 6t6 l'hypoth6se retenue. La formation d'une telle 
macle permet le recouvrement total des r6flexions. En 
outre, ce recouvrement conserve les extinctions syst6- 
matiques ainsi que les affaiblissements dans la direction 
c. Ces derni6res observations nous permettent d'ex- 
clure les sym&ries 6/m et 3 pour le r&eau r6ciproque 
du cristal non macl6, ceci en raison de l'existence des 
extinctions hh2hl avec l =  2n + 1 indiquant la pr&ence 
d'un miroir avec glissement c. La sym6trie de Laue 

m 

du cristal non macl6 est alors obligatoirement 3m. 
Parmi les deux groupes spatiaux qu'autorisent les ex- 
tinctions syst6matiques, P31c et P31c, seul le premier 
poss/~de des positions de multiplicit6 2 de sym6trie com- 
patible avec la st6r6ochimie du cation complexe. 

Parmi les diff6rents m6canismes de macle permettant 
de passer d 'un cristal de sym&rie 3m ~t un autre de sym6- 
trie sup6rieure (6ram ou 6/mmm), c'est celui repr6sent6 sur 
la Fig. 1 qui a 6t6 retenu. II permet de passer ~t la sy- 
m6trie 6ram par une seule op6ration (A3 ~ A6 ou un 
miroir suppl6mentaire). L'hypoth6se d'une macle in- 
troduisant un miroir perpendiculaire 5. l'axe 3 (3m 
--+ 62m) a ~t~ rejet6e, parce que l'affinement par 
moindre carr6s avec cette hypoth&e de recouvrement 
a diverg6. Enfin, la formation d'un cristal macl6 de 
sym6trie 6/mmm par la combinaison de deux op6ra- 
tions a 6t6 6cart6e parce que peu probable. 

L'interpr&ation de la structure a alors 6t6 entreprise 
dans le groupe d'espace P31c. L'atome d'iode &ant 

3m 6mm 

Fig. 1. M6canisme de macle. 

~r'plac6 ~t l'origine, les autres atomes ont 6t6 localis6s 
sur les projections de densit6 61ectronique (hkO et Okl) 
qui ne sont pas affect6es par la formation de la macle. 
Les positions atomiques et les facteurs d'agitation ther- 
mique ont 6t~ affin6s par moindres carr~s (matrice to- 
tale) selon une m6thode mise au point par Wei (1969) 
et 5. l'aide d'une adaptation du programme SFLS-5 de 
Prewitt (1966). Les affinements ont &6 effectu6s avec 
deux types de pond6ration w: une pond6ration clas- 
sique en 1/a2(1) et une pond6ration unitaire. Les r6- 
sultats sont peu diff6rents. La premiere pond6ration 
fair converger l'affinement moins rapidement et con- 
duit 5. un facteur Rw plus 61ev6, mais elle a 6t6 retenue 
parce qu'elle r6pond bien aux crit~res de Cruickshank 
(1965). 

En fin d'affinement avec des facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope, la valeur R(I)=~AI/YI  est 6gal 
0,095. L'affinement avec des facteurs d'agitation ther- 
mique anisotrope pour l'iode, le sodium et les deux 
atomes d'azote fait baisser la valeur R(I) h 0,070, la 
valeur Rw(1)= I~w(Al)2/~wl2ll/2 est ~gal 5. 0,150. L'af- 
finement est rendu difficile par le fait que la plupart  
des atomes, dont l'iode, sont situ6s sur des positions 
ou pros de positions compatibles avec la sym6trie du 
groupe spatial P63mc seuls les atomes C(5), C(6), 0(7) 
et C(8) sont nettement distincts de ces positions. 

En fin d'affinement, une s6rie diff6rence, calcul6e 

Tableau 1. Coordonndes relatives et facteurs d'agitation 
thermique 

B 
x y z (ou Beq) 

Na 0,3333 0,6666 0,2944 (4) 3,4 
I 0,0 0,0 0,0 4,2 
N(1) 0,3333 0,6666 0,4441 (7) 3,7 
C(2) 0,1542 (29) 0,6132 (28) 0,4731 (9) 5,6 (3) 
C(3) 0,0119 (28) 0,4786 (36) 0,4285 (8) 5,3 (3) 
0(4) 0,0203 (20) 0,4868 (19) 0,3523 (4) 4,4 (2) 
C(5) -0,0726 (63) 0,3047 (73) 0,3350 (11) 11,6 (6) 
C(6) -0,0404 (57) 0,2708 (53) 0,2646 (10) 9,5 (5) 
0(7) 0,1343 (31) 0,3564 (30) 0,2387 (6) 6,2 (2) 
C(8) 0,0962 (36) 0,3560 (34) 0,1624 (10) 6,7 (4) 
C(9) 0,2525 (27) 0,4815 (42) 0,1233 (9) 6,4 (3) 
N(10) 0,3333 0,6666 0,1479 (10) 4,5 

B,, P~2 ~33 B,, 
Na 0,0156 (6) 0,0156 0,0031 (2) 0,0078 
I 0,0181 (1) 0,0181 0,0033 (2) 0,0091 
N(1)  0,0163 (11)  0 , 0 1 6 3  0,0031 (3) 0,0082 
N(I 0) 0,0204 (15)  0 , 0 2 0 4  0,0037 (4) 0,0102 

Tableau 2. Distances intramoldculaires en ]k 

Na---N(1) 2,782 (15) N(1)-C(2) 
Na---N(10) 2,722 (20) C(2)-C(3) 
Na---O(4) 2,582 ( 1 4 )  C(3)-O(4) 
Na---O(7) 2,566 (19) O(4)-C(5) 
N(1)--O(4) 2,901 (15) C(5)-C(6) 
N(10)-O(7) 2,892 ( 2 0 )  C(6)-O(7) 
0(4)--0(7) 2,792 (26) O(7)-C(8) 
O(4)--O(13) 3,532 (26) C(8)-C(9) 
O(7)--O(16) 5,115 ( 2 6 )  C(9)-N(10) 
O(4)--O(16) 4,066 (15) 
O(7)--O(13) 4,068 (20) 

1,476 (24) 
1,455 (25) 
1,418 (16) 
1,398 (55) 
1,398 (42) 
1,391 (46) 
1,455 (23) 
1,434 (28) 
1,460 (32) 
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Tableau 3. Angles de valence en degrds 

C(2)-N(1)--C(18) 107,5 ( 1 , 5 )  O(4)--Na---O(7) 
N(1)-C(2)--C(3) 112,0 ( 1 , 7 )  O(4)--Na---O(13) 
C(2)-C(3)--O(4) 121,8 ( 1 , 9 )  O(4)--Na---O(24) 
C(3)-O(4)--C(5) 100,8 ( 2 , 2 )  O(4)--Na---O(16) 
O(4)-C(5)--C(6) 112,8 ( 3 , 5 )  O(7)--Na---O(13) 
C(5)-C(6)--O(7) 119,2 ( 3 , 4 )  N(1)--Na---O(4) 
C(6)-O(7)--C(8) 98,8 ( 2 , 3 )  N(10)-Na---O(7) 
O(7)-C(8)--C(9) I I 1,5 ( 2 , 1 )  O(4)--N(l)--O(16) 
C(8)-C(9)--N(10) 114,9 ( 2 , 0 )  O(7)--N(10)-O(13) 
C(9)-N(10)-C(11) 110,7 (1,7) 

65,7 (5) 
167,0 (5) 
86,6 (5) 

103,9 (3) 
104,8 (5) 
65,4 (3) 
66,2 (5) 
88,9 (4) 
89,4 (6) 

avec des facteurs de structure corrig6s des effets de la 
macle (Chang, Park & Li, 1968), ne pr6sentait aucun 
pic sup6rieur 5. 0,5e A -3. 

Le Tableau 1 rassemble les coordonn6es relatives 
des atomes de la mol6cule et les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope. Les 6carts-type correspondants, 
calcul6s 5. partir de la matrice inverse de la matrice 
d'affinement, sont indiqu6s entre parentheses. 

Description et discussion de la structure 

Le cryptate de sodium a une structure cristalline ana- 
logue 5. celle du cryptate de potassium. Elle est con- 
stitu6e par l 'empilement de cations complexes (222, 
Na) ÷ et d'anions I -  (Fig. 2; Johnson, 1965). 

Les valeurs des principales distances interatomiques 
et des angles de valence sont rassembl6es dans les tab- 
leaux 2 et 3. Les angles di6dres observ6s dans le ligand 
sont group6s dans le Tableau 4. 

16g~re modification des angles de valence et des angles 
dibdres. Le rapprochement important et tr~s significa- 
tif des h6t6roatomes est le r6sultat de ces mouvements. 
La distance N - . . N  passe de 5,75 A dans le cryptate 
de K + 5. 5,50 A dans le cryptate contenant Na +, les 
distances O. • • O de 4,26/~ 4,00 A. La diminution de la 
valeur des angles de valence contribue 6galement 5. 
r6duire le volume de la cavit6 mais la valeur des 6carts- 
type permet pas de la consid6rer comme significa- 
tive. Par contre, la variation des angles di6dres l'est 
et elle traduit bien les d&ormations du ligand. Les 
valeurs des angles de torsion des liaisons C-C et C-O 
varient de fagon significative par rapport ~ celles ob- 
serv6es dans le cryptate de potassium" respectivement 
(moyenne des valeurs absolues) 54 et 175 °dans le com- 
plexe de potassium, 46 et 157 °dans  celui du sodium. 
Cette double diminution participe au rapprochement 
des h6t6roatomes et permet le mouvement de torsion 
autour de l'axe 3. 

Tableau 4. Angles diOdres en degrds 
Les 6carts-type sont de l'ordre de 1,5 °. 

N(1)--C(2)--C(3)-O(4) - 40,6 
O(4)--C(5)--C(6)-O(7) 45,2 
O(7)--C(8)--C(9)-N(10) - 58,1 
C(2)--C(3)--O(4)-C(5) 148,3 
C(3)--O(4)~C(5)-C(6) - 162,2 
C(5)--C(6)--O(7)-C(8) - 153,2 
C(6)--O(7)~C(8)-C(9) 163,1 
C(I 8)-N(1)--C(2)-C(3) - 87,3 
C( 19)-N( 1 )--C(2)-C(3) 157, 3 
C(11)-N(10)-C(9)-C(8) - 76,3 
C(26)-N(10)-C(9)-C(8) 160,6 

Cation complexe 
La structure du cation complexe est voisine de celle 

trouv6e pour les autres cryptates de m6taux alcalins 
avec le m~me ligand (Fig. 3). L'ensemble poss~de la 
sym6trie cristallographique (73. L'atome de sodium, 
plac6 au centre de la cavit6 et les deux atomes d'azote 
sont situ6s sur un axe de sym6trie d'ordre 3. La sym6- 
trie totale du syst~me d6duite de l'analyse des angles 
di6dres et des distances est D3 comme pour les autres 
complexes avec des ions alcalins. 

Cette structure confirme la souplesse du ligand or- 
ganique et ses possibilit6s de d6formations. Celui-ci 
adapte sa cavit6 int6rieure 5. la dimension du cation 
par un mouvement de torsion qui s'accompagne d'une 

Entourage du sodium 
L'entourage de l 'atome de sodium est comparable 

5. celui des autres alcalins et son 6volution r6sulte des 
modifications du ligand. Le poly6dre de coordination, 
form6 par les huit h6t6roatomes du bicycle, se rap- 
proche nettement de l'antiprisme trigonal surmont6 de 
deux atomes d'azote sur ses faces triangulaires. L'angle 
de torsion ~ entre les faces triangulaires du prisme tri- 
gonal est 6gal ~ 45,8 °. La distance d entre ces faces est 
6gale 5. 2,11 A. 

Le poly~dre de coordination peut ~galement ~tre con- 
sid6r6 comme proche d'un cube; ce dernier 6tant la 
limite id6ale de d6formation du ligand (~= 60°). 

Les diff~rentes longueurs de liaison N a - N  et Na-O 
sont ~quivalentes entre elles et sont respectivement 
6gales ~. 2,75 (2) et 2,57 (2) A. Ces valeurs sont nette- 
ment sup6rieures 5. la somme du rayon ionique du so- 
dium (Ahrens, 1952), corrig6 de l'influence de la coor- 
dination selon Pauling (1960) et des rayons de van der 
Waals de l'azote et de l'oxyg~ne (2,52 et 2,42 A), ce qui 
implique un affaiblissement des interactions ion-dip61e 
par rapport 5. leur valeur optimale. Les liaisons NaN 
sont plus affect6es que les liaisons Na-O par cet affai- 
blissement. Les facteurs conformationnels ne pouvant 
permettre un rapprochement 6quivalent des deux types 
d'h6t6roatomes, le caract6re 61ectrostatique des liai- 
sons favorisera les six interactions Na-O par rapport 
aux deux interactions Na-N.  
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Fig." 2.'_Empilement_-cristallin. 

Fig. 3. Cation complexe. 

Discussion 

La comparaison de cette structure avec celle du cryptate 
de potassium met en relief deux ph6nom~nes: la dimi- 
nution des forces de liaison cation-h6t6roatomes et 
l'existence de tensions au sein du ligand. L'accroisse- 
ment des distances N a ÷ - N  et N a ÷ - O  (2,75 et 2,57 ./~) 
par rapport  ~. leur valeur de contribution maximale 
(2,52 et 2,42 A) traduit l'affaiblissement des liaisons. 
On peut noter que les distances th6oriques pr6c6dentes 
sont en accord avec celles observ6es dans les sels de so- 
dium (Bush & Truter, 1970; Hewertson, Kilbourn & 
Mais, 1970). L'6cart des angles de torsion par rapport 
~t leur valour d'6nergie minimale (Tableau 4) indique 
l 'apparition de tensions dans le ligand organique. Ces 
deux ph6nom~nes sont d'ailleurs li6s: une diminution 
suppl6mentaire des longueurs de liaison entraine une 
d6formation plus grande du ligand et un accroisse- 
ment des tensions. Les r6sultats des mesures effectu6es 
par pH-m6trie li6s ~t l'analogie de structure montrent 
que le cryptate de potassium est plus stable que le 
cryptate de sodium (Lehn & Sauvage, 1971). La com- 
paraison des deux structures conduit aux mames 
conclusions et confirme l ' importance du rapport rayon 
du cation-rayon de la cavit6 dans la stabilit6 des 
complexes. 

L'6quilibre qui s'6tablit entre les forces de liaisons 
attractives et les tensions du bicycle nous permet de 
penser que la limite inf6rieure de d6formation du ligand 
est atteinte pour les cations rnonovalents. I1 est pro- 
bable que la structure du cryptate de lithium avec le 

mSme ligand est identique ~t celle du complexe de 
sodium et que la tr~s faible stabilit6 du complexe r6- 
suite de la diminution des interactions cation-h6t6ro- 
atomes. Deux facteurs peuvent faire reculer la limite de 
d6formation: un pouvoir polarisant beaucoup plus 
important du cation ou un changement de la nature 
des liaisons. Ces facteurs tendent tous deux ~t renforcer 
les forces de liaison. 
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