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Etude Structurale des Cryptates. 
IV. Structure Cristalline et Moleculaire du Cryptate de Lithium Cx,H2~N204.LiI 
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(Recu le 25 octobre 1972, acceptd le 20 novembre 1972) 

Crystals of CI4H28N204. LiI are tetragonal, space group P41212 with four molecular species in a unit cell 
of dimensions a = b = 8.723 (2) and c = 24.361 (7)/~. The structure was solved by heavy-atom techniques 
and refined by full-matrix least-squares calculations to a residual of 0.046 for 1251 reflexions. The Li + 
cation is enclosed within the molecular cage. The mean bond distances are equal to 2.28/X, for Li-N 
and 2.13 2~ for Li-O. 

Introduction 

Le ligand bicyclique C14H2sN204, not6 (211) (voir Fig. 
1) pr6sente une grande s61ectivit6 vis-5.-vis de l 'atome 
de lithium. Parmi les complexes de cations alcalins et 
alcalino-terreux form6s avec ce ligand, le cryptate de 
lithium est celui qui pr6sente la constante de formation 
dans l'eau la plus 61ev6e (log Ks=4,30; Lehn & Sau- 
vage, 1971). 

Partie exp~rimentale 

Le compos6 a 6t6 pr6par6 5. partir d 'un m61ange 6qui- 
mol6culaire de sel de lithium et de ligand dans l'ac6- 
tone. La recristallisation a 6t6 effectu6e dans un mS- 
lange m6thanol-ac6tate d'6thyle. Les cristaux obtenus 
sont incolores, transparents et stables 5. l'air. Alors que 
le ligand est liquide 5. la temp6rature ordinaire, le cryp- 
tate est bien cristallis6 et pr6sente un point de fusion 
remarquablement 61ev6 (F> 260°). 

L'6tude radiocristallographique pr61iminaire a 6t6 
effectu6e sur chambre de pr6cession 5. la longueur d'onde 
du cuivre (Cu K~= 1,5418 A). Les cristaux appartien- 
nent au groupe de Laue 4/mmm. Les extinctions syst6- 
matiques des r6flexions l¢4n et h = 2n + 1 sur les axes 
001 et h00 sont compatibles avec les deux groupes d'es- 
pace P412~2 et P432t2. 

Les donn6es cristallographiques sont les suivantes" 

a = b = 8,723(2) A. M = 422,1 
c=24,361(7) Dc = 1,50(3) g cm -a 
V= 1853,7/~3 Do = 1,51 

Z = 4  

La densit6 a 6t6 mesur6e par flottaison dans un m6- 
lange t6trachlorure de carbone-hexane 5. la temp6ra- 
ture ambiante. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom~tre automatique Picker, 5. la longueur d'onde 
K~ du molybd6ne en utilisant la technique de balayage 
0/20. Les modalit6s d'enregistrement sont les m~mes 
que celles du cryptate de potassium (Moras, Metz & 
Weiss, 1973). L'angle de balayage 6tait de 0,9 ° de part 
et d'autre des pics de diffraction des rayonnements 

K~I et K~z. Le fond con t inua  6t6 mesur6 pendant 20 
sec de part et d'autre de chaque r6flexion. L'enregistre- 
ment a 6t6 contr616 par la mesure de trois taches de r6- 
f6rence effectu6e toutes les trois heures. Le coefficient 
de stabilit6 a 6t6 d6termin6 en calculant l'6cart-type 
relatif sur leur intensit6 (S=0,01).  La mesure des in- 
tensit6s a 6t6 r6alis6e 5. l'aide d'un cristal taill6 en forme 
de prisme et scell6 dans un capillaire en verre de Linde- 
mann. Les dimensions 6taient 6gales 5. 0,2 × 0,2 × 0,3 
ram. L'axe d'allongement, correspondant 5. l'axe cri- 
stallographique [I I0] a 6t6 orient6 approximativement 
selon l'axe ~ du diffractom6tre, de mani~re 5. limiter les 
effets de l'absorption. Une estimation expfrimentale 
de ces effets a permis de constater que les 6carts sur 
des r6flexions 6quivalentes restaient inf6rieurs 5. 5 % ce 
qui nous permet de n6gliger les corrections (/L= 17,7 
cm-l) .  Sur 2100 r6flexions ind6pendantes mesur6es, 
correspondant 5. un angle de Bragg inf6rieur 5. 32 °, 
1251 ont 6t6 retenues pour la d6termination de la struc- 
ture selon le crit~re I >  3a(1). Les intensit6s ont 6t6 cor- 
rig6es des facteurs de Lorentz et de polarization. 

D~termination de la structure 

La structure cristalline du compos6 a 6t6 d6termin6e 
dans le groupe d'espace P41212. Les coordonn6es ato- 
miques de l'iode ont 6t6 trouv6es 5. partir de la fonc- 
tion de Patterson tridimensionnelle. Les autres atomes 

c(s) c~ 

/ \ 

N \ i 0t13) Nil/ O) C (,11) 

Fig. 1. Nomenclature dans le ligand (211). 
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ont 6t6 localis6s sur des sections de densit6 61ectronique 
selon la m6thode de l 'a tome lourd. Trois cycles d'affine- 
ment  par moindres  carr6s avec des facteurs d 'agitat ion 
thermique isotrope pour  tous les atomes ont conduit  hun 
indice R de 0,086. A c e  stade, les atomes d 'hydrog~ne 
des groupes m6thyl6niques ont 6t6 introduits apr~s cal- 
cul de leur position et v6rification de leur pr6sencc sur 
une s6rie diff6rence. Leurs coordonn6es n 'ont  pas 6t6 
affin6es et leurs facteurs d 'agitat ion thermique isotrope 
ont 6t6 d6termin6s fl part ir  de ceux des atomes de car- 
bone auxquels ils sont li6s par la relation BH = B c + l .  
L 'aff inement  a ensuite 6t6 poursuivi avec des facteurs 
d 'agitat ion thermique anisotrope pour tousles  autres a- 
tomes. Au bout de quatre cycles, les d6placements sur les 
diff6rents param&res  6taient inf6rieurs au dixi~me de 
l '6cart-type correspondant.  Les valeurs R='f.AF/'ZFo 
et R,=lYw(AF)Z/~wFoZl ~/2 valaient respectivement 
0,046 et 0,060. 

Les facteurs de structure ont 6t6 calcul6s h l 'aide des 
constantes de Moore (1963). Les effets de la dispersion 

Tableau 1. Coordonn6es atomiques relatives (×  10 4) 
et facteurs d'agitation thermique isotrope equivalents 

x y z 
Li - 1216 (33) 1216 2500 
I 737 (1) 737 0000 
N(I) - 826 (9) 3057 (8) 1846 (3) 
C(2) 744 (12) 2847 (12) 1615 (4) 
C(3) 1137 (12) 1172 (13) 1600 (3) 
0(4) 996 (7) 638 (7) 2146 (2) 
C(5) 1326 (11) - 945 (10) 2207 (4) 
C(ll)  -2805 (10) 2036 (10) 3564 (3) 
C(12) -2266 (11) 3502 (I1) 3301 (3) 
O(13) - 922 (7) 3134 (7) 2997 (2) 
C(14) - 304 (12) 4400 (11) 2702 (4) 
C(15) -1011 (12) 4506 (9) 2137 (4) 

anomale  ont 6t6 corrig6s pour  l 'a tome d'iode, les valeurs 
des coefficients utilis6s sont celles donn6es dans Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962). Les 
affinements par  moindres  carr6s (matrice totale) ont 
6t6 effectu6s 5. l 'aide du programme SFLS-5 (Prewitt, 
1966). Le calcul d 'une s6rie diff6rence a permis de con- 
stater qu 'aucun pic ne d6passait 0,35e/~, -3 sauf  h c6t6 
de l 'a tome d' iode off un r6sidu de 1,1 cA, -3 subsiste. 
Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d 'agitat ion thermique anisotrope sont indi- 
qu6es dans les Tableaux 1 et 2. 

Description et discussion de la structure 

La structure cristalline du cryptate de l i th ium est ioni- 
que. Elle est constitu6e par l ' empi lement  de cations 
complexes C14H28N~O4,Li + et d 'anions  I - ,  dispos6s sur 
les axes de sym6trie d 'ordre 2 de la maille cristalline 
(Fig. 2, Johnson,  1965). La rupture de la paire d ' ions 
L i + - I  - est totale comme pour les autres cryptates de 
cations alcalins 6tudi6s (dis. > 6,5 A.). 

Cation complexe 
B~a La structure cristalline du cation complexe pr6sente 
3,9 un certain nombre  d 'analogies avec celles des cryptates 
4,6 de cations alcalins avec le l igand (222): la conformat ion  
3,5 endo-endo du l igand qui entraine une part icipation des 
4,8 atomes d'azote ~t la coordinat ion du cation m6tallique, 
5,1 
4,0 la localisation de ce dernier au centre de la cavit6 mo16- 
4,5 culaire du bicycle, la participation, ~t l 'exclusion de 
3,9 toute autre interaction, de tous les hdt6roatomes fl l 'en- 
4,1 tourage de Li + Les diff6rences essentielles r6sultent de 
3,6 
4,9 la dissym6trie du l igand utilis6 et de la dimension de 
4,6 la cavit6 mol6culaire. Le premier facteur entraine un 

Tableau 2. Facteurs d'agitation thermique anisotrope ( x  10 4) 

Li 152 (37) 152 11 (3) 19 (23) 10 (13) 10 
I 145 (2) 145 20 (1) -23  (1) 24 (1) 24 
N(1) 129 (10) 113 (9) 14 (1) - 6 (8) 3 (3) 5 (3) 
C(2) 141 (13) 201 (17) 17 (1) -11 (13) 13 (4) 22 (4) 
C(3) 184 (17) 203 (18) 14 (1) 46 (12) 13 (4) 8 (4) 
0(4) 151 (10) 116 (8) 16 (1) 28 (7) 7 (2) 5 (2) 
C(5) 141 (12) 134 (14) 22 (2) 33 (10) 4 (4) - 2  (4) 
C(I1) 113 (11) 162 (13) 14 (1) 6 (10) 5 (3) 4 (4) 
C(12) 139 (13) 139 (13) 16 (1) 18 (10) - 2 (4) - 8  (4) 
O(13) 105 (8) 139 (9) 14 (1) - 5 (7) 0 (2) 1 (2) 
C(14) 181 (16) 146 (15) 19 (2) -65  (12) 1 (4) 0 (4) 
C(15) 217 (19) 95 (11) 18 (2) - 5 (10) - 6 (4) 0 (3) 

o o 

Fig. 2. Empilement des ions dans la maille. 
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d6placement du centre de la cavit6 qui n'est plus situ6 sur 
l'axe N . . . N .  Le cation complexe pr6sente la sym6trie 
cristallographique C2, l'atome de lithium 6tant situ6 sur 
l'axe de sym6trie. 

Le ligand bicyclique peut ~tre consid6r6 comme un 
cycle ~t 12 atomes pont6 par une cha~ne suppl6mentaire 
5. 8 atomes [C(2) ~. C(9)]. L'analyse des angles di~dres 
(Tableau 5) montre que la conformation du cycle ~t 
12 chainons est d6riv6e de celle du cyclodod6cane libre 
(Dunitz & Shearer, 1960). Les variations des angles de 
torsion des liaisons N(1)-C(15) et O(13)-C(14) entrai- 

Tableau 3. Distances intramol~culaires et 
~carts-type en A 

Seules les distances cristallographiquement ind6pendantes sont 
indiqu6es. 

Li . N ( 1 )  2,288 (7) N(1)--C(2) 1,492 (12) 
Li----O(4) 2,173 ( 2 4 )  C(2)--C(3) 1,502 (15) 
Li - -O(13)  2,081 (6) C(3)--O(4) 1,416 (10) 
N(1)--O(4) 2,742 (9) O(4)--C(5) 1,418 (10) 
N(1)--O(13) 2,806 (8) C(5)--C(6) 1,504 (13) 
O(4)--N(10) 4,208 (8) N(10)-C(11) 1,470 (10) 
0(4)--0(7) 2,651 (8) C(11)-C(12) 1,506 (12) 
O(4)--O(13) 3,440 (8) C(12)-O(13) 1,422 (I0) 
O(4)--O(18) 3,628 (8) O(13)-C(14) 1,425 (11) 
O(13)-O(18) 3,650 (8) C(14)-C(15) 1,509 (13) 

C(15)-N(1) 1,459 (10) 

nent la disparition de la sym6trie 222 du cyclodod6cane 
libre; il ne subsiste plus qu'une sym6trie C2. La confor- 
mation du cyclodod6cane est caract6ris6e par huit inter- 
actions transannullaires de 2A environ; quatre de ces 
interactions sont supprim6es du fait du remplacement 
des m6thyl6nes par des h6t6roatomes, les quatre autres 
sont nettement plus faibles (2,16A et 2,37A). Les val- 
eurs des angles di6dres de la branche h huit chainons 
N(1) . . .  C(5). . .N(10) sont voisines de celles observ6es 
dans les cryptates de potassium et de rubidium avec 
le ligand (222) (Moras, Metz & Weiss, 1973). 

Avec les angles de torsion, les angles de valence sont 
les principaux facteurs susceptibles, par leur variation, 
de modifier le volume de la cavit6 mol6culaire du ligand 
pour l'adapter aux dimensions du cation. Les faibles 
distances N . . .  O et O . . .  O entre atomes d'une m~me 
chaine sont ainsi dues 5. la diminution des angles de 
valence N - C - C  et O-C-C (Tableaux 3 et 4). 

Entourage du cation 
L'atome de lithium est li6 aux h6t6roatomes du li- 

gand organique. Le poly6dre de coordination form6 
par ces atomes poss~de uniquement la sym6trie C2 de 
l'ensemble du cation complexe. I1 peut ~tre consid6r6 
comme un octa6dre tr~s d6form6. 

Tableau 4. Angles de valence 

C(2)--N(1)--C(15) 113,1 (5) ° Li--O(4)--C(3) 112,0 (5) ° 
C(2)--N(1)--C(16) 112,6 (5) Li----O(4)--C(5) 111,4 (5) 
C(15)-N(I)--C(16) 112,5 (5) Li----O(13)-C(12) 112,5 (5) 
N(1)--C(2)--C(3) 109,8 (5) Li--O(13)-C(14) 112,1 (5) 
C(2)--C(3)--O(4) 106,1 (5) N(1)--Li N(10) 134,3 (2) 
C(3)--O(4)--C(5) 113,6 (6) O(4)--Li 0(7) 74,9 (2) 
O(4)--C(5)--C(6) 105,6 (5) O(13)-Li----O(18) 122,9 (2) 
N(10)-C(11)-C(12) 111,6 (5) N(1)--Li--O(4) 75,8 (2) 
C(11)-C(12)-O(13) 106,7 (4) N(1)--Li----O(13) 79,8 (2) 
C(12)-O(13)-C(14) 113,5 (5) O(4)--Li----O(13) 107,9 (2) 
O(13)-C(14)-C(15) 110,7 (5) O(4)--Li - O(18) 116,9 (2) 
C(14)-C(15)-N(1) 110,2 (5) O(4)--N(1)--O(13) 76,6 (2) 
Li N(1)--C(2) 108,2 (5) O(4)--N(1)--O(18) 82,4 (2) 
Li----N(1)--C(15) 104,6 (5) O(13)-N(1)--O(18) 81,8 (2) 
Li N(1)--C(16) 105,1 (5) 

Fig. 3. Cation complexe 
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Tableau 5. Angles diOdres en degr& 

Les 6carts-type sont de l'ordre de 0,5 °. 
N(1)--C(2)--C(3)--O(4) - 57,4 
O(4)--C(5)--C(6)--O(7) 60,5 
N(I)--C(I 5)-C(14)-O(13) - 54,9 
N(10)-C(11)-C(12)-O(13) - 56,1 
C(2)--C(3)--O(4)--C(5) 179,8 
C(3)--O(4)--C(5)--C(6) - 173,8 
C(I I)-C(12)-O(13)-C(14) 177,4 
C(I 2)-O(13)-C(14)-C(15) - 88,8 
C(2)--N(1)--C(15)-C(14) - 78,3 
C(2)--N(I)--C(I 6)-C(17) 152,3 
C(I 5)-N(1)--C(2)--C(3) 149,8 
C(I 5)-N(1)--C(I 6)-C(17) - 78,5 
C(16)-N(1)--C(2)--C(3) - 81,4 
C(16)-N(1)--C(I 5)-C(14) 152,8 

Les longueurs de liaison sont compatibles avec le 
module 61ectrostatique d6fini pour ces compos6s (ion- 
dip61e). Les valeurs observ6es pour Li-N (2,28 A) et 
Li-O (2,18 et 2,09 A,) sont proches de la somme du 
rayon ionique du lithium selon Ahrens (1952) et du 
rayon de van der Waals des h6t6roatomes (respective- 
ment 2,18 et 2,08 A). Ces distances sont comparables 
5. celles rencontr6es dans d'autres compos6s du lithium 
(Declercq, Meulemans, Piret & Van Meersche, 1971; 
Meulemans, Piret & Van Meersche, 1971a, b; Stew- 
ner, 1971). 

Discussion 

La connaissance de la structure cristalline de ce cryp- 
tare de lithium permet de souligner les caract6ristiques 
de ce type de compos6s: la localisation du cation au 
centre d'une cavit6 mol6culaire form6e par le ligand 
(Fig.3), la participation des atomes d'azote 5. la coor- 
dination du m6tal grace 5. une conformation endo-endo 
du ligand, la formation d'une coquille hydrophobe 
autour du cation. La stabilit6 du complexe form6 ainsi 
que la rupture de la paire d'ion Li+-I - et des inter- 
actions cation-solvant sont li6es 5. la dimension du 
ligand et 5. son corollaire, le nombre d'h6t6roatomes 
participant 5. la coordination. 

L'analyse de la conformation du ligand et des liaisons 
cation-h6t6roatomes montre que si la dimension de la 
cavit6 form6e est bien adapt6e au rayon ionique de 
Li +, le rayon optimal de celle-ci, entrainant le maximum 
d'interactions pour le minimum de contraintes, doit 
atre plus 61ev6. En effet, certaines valeurs, notamment 
les distances N - . . O  et O . . . O  entre atomes d'une 
mSme chaine (2,75 et 2,65/~) inf6rieures 5. la somme 

des rayons de van der Waals de ces atomes (2,90 et 
2,80/~) traduisent l'existence de tensions dans le ligand. 
La diminution de la constante de formation lorsque 
l'on passe du lithium au sodium (Lehn & Sauvage, 
1971) permet cependant d'affirmer que le rayon opti- 
mal de la cavit6, interm6diaire entre celui de Li ÷ et 
celui de Na ÷, est plus proche du rayon ionique du 
lithium (~0,8 A). Ces observations indiquent que la 
souplesse du ligand 6tudi6 est nettement plus faible que 
celle du (222) ce qui entraine une plus grande s61ecti- 
vit6. 

La dimension de la cage peut 6galement expliquer la 
chute importante de la constante de formation du com- 
plexe lorsque l'on passe 5̀  l 'atome de potassium. Les 
deux faces les plus grandes form6es par les cycles 5. 
quinze atomes (N203C10H20) ne sont pas adapt6es au 
rayon ionique du cation K ÷ qui correspond aux di- 
mensions du cycle 5̀  dix huit atomes (Moras, Metz, 
Herceg & Weiss, 1972) La rigidit6 du bicycle (211) per- 
met ainsi de supposer que l 'atome de potassium se fixe 
sur l'une des faces du bicycle sans former de cryptate. 
La substitution de la couche de solvatation serait done 
partielle, de m~me la rupture de la paire ionique ne se- 
rait pas provoqu6e par le ligand. 
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