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The thallium(I) cryptate ClaHa6N206. T1HCOO. H20 crystallizes in the monoclinic system, space group 
C2/c. The unit cell has a=25.353 (14), b=8.157 (4), c= 14.413 (5)A and fl= 104.13 (5) °, and contains 
4 molecules. Calculated and experimental densities are 1 "45 (1) and 1.48 g cm-a respectively. The diffrac- 
tion data were recorded on a four-circle diffractometer, employing a 0-20 scan with monochromated 
Mo Ke radiation. The conventional and weighted discrepancies are 0.052 and 0.053 for 2027 reflexions. 
The thallium-nitrogen bonds present a slight covalent character; the observed distances are equal to 
2.946 (6) A. This may explain the higher stability of the thallium cryptate compared with the potassium 
cryptate. The inert lone pair of the thallium ion has probably been located. The anion HCOO- is dis- 
ordered. 

Introduction 

L'utilisation du cation T1 + comme sonde du potassium 
dans les syst~mes biologiques explique l'intdr~t portd 

cet ion. Les rayons ioniques de K + et T1 + sont voi- 
sins et les dtudes de stabilit6 ont montrd que si les com- 
plexes de l'ion T1 + sont gdndralement plus stables que 
ceux du potassium, les sites de complexation sont 
probablement les mames (Williams, 1970; Lehn & Sau- 
vage, 1971). 

Les donndes structurales concernant les complexes 
du thallium(I) sont peu nombreuses; c'est pourquoi il 
nous a paru intdressant de comparer les structures des 
cryptates d'alcalins et de thallium avec le ligand (222) 
(pour la nomenclature du ligand et la numdrotation 
des atomes de ce dernier, voir Dietrich, Lehn & Sau- 
vage, 1969; Moras, Metz & Weiss, 1973a). 

Partie exp6rimentale 

Le cryptate de thallium a dtd prdpard ~t partir d'une 
solution de (222) et de sel de thallium en ldger exc6s 
dans un mdlange mdthanol-acdtate d'dthyle. 

Les cristaux utilisds pour cette dtude ont dtd obtenus 
par recristallisation dans le mdlange mdthanol-butanol.  
Ils se prdsentent sous forme d'aiguilles prismatiques, 
incolores et tranparentes, relativement stables /t l'air. 
L'analyse chimique est en accord avec la formule brute. 

L'dtude radiocristallographique prdliminaire a dtd 
effectu6e sur chambre de prdcession b. la longueur d'on- 
de du molybd~ne. Les dimensions de la maille cristalline 
ainsi que les dcarts-type correspondants ont dtd ddter- 
minds par moindres carrds /t partir des valeurs des 
angles 2", co et 20 de 12 plans rdflecteurs inddpendants 
rnesurds sur diffractom6tre automatique Picker. 

Les extinctions systdmatiques observdes ( h + k =  

* Part IV. Acta Cryst. (1973). B29, 400-403. 

2n+  1 et hOl, l = 2 n +  1) sont compatibles avec les 
groupes spatiaux Cc et C2/c. Les donndes cristallo- 
graphiques sont les suivantes: 

a=25,353 (14) A V =2890,5 A a 
b =  8,157 (4) M=643,71 
c =  14,413 (5) do = 1,45 (1) 
fl= 104,13 (5) ° Z = 4  

La densitd a dtd mesurde par pycnomdtrie dans le 
xyl~ne. La masse volumique calculde pour quatre mold- 
cules par maille est de 1,48 g cm -3. 

La mesure des intensitds diffract6es a dtd effectude 
sur un diffractom~tre automatique /~ quatre cercles 
Picker, ~ la longueur d'onde du molybd?me, en utili- 
sant la technique de balayage 0-20. Le cristal utilisd 
avait la forme d'un prisme de dimensions (0,08 x 0,08 x 
0,4 mm) et dtait scelld dans un capillaire en verre de 
Lindemann. L'axe d'allongement, correspondant ~t 
l'axe cristallographique c, dtait alignd selon l'axe ~0 du 
diffractom~tre pour limiter les effets de l 'absorption. 
Chaque rdflexion a dtd mesurde ~t une vitesse de 2 ° par 
min. L'angle de balayage dtait de 1 ° de part et d'autre 
du pic de diffraction de Kel et K~2. Le fond con t inua  
dtd mesurd pendant 10 sec de part et d'autre de la rd- 
flexion. Pour le reste, lea conditions expdrimentales 
sont les mC=mes que celles utilisdes pour l 'enregistrement 
du cryptate de potassium (Moras et al., 1973a). La 
mesure de trois taches de rdfdrence toutes les 80 rd- 
flexions a permis de contr61er l'enregistrement et de 
d6terminer le coefficient de stabilitd des mesures (S=  
0,02) en calculant l'dcart-type relatif sur leur intensitd. 
Sur 3000 rdflexions inddpendantes mesurdes, corre- 
spondant ~t un angle 20 maximum de 60 °, 2030 r& 
pondant au crit6re I >  3a(I) ont dtd retenues. L'6cart- 
type considdrd a dtd calculd en admettant une di~tribu~ 
tion de Poisson. Les intensitds ont dt6 corrigdes des 
effets de l 'absorption b. l'aide d'unc adaptation locale 
du programme A B C O R  (Schwarzenbach, 1972). 
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D~termination de la structure 

La structure a 6t6 r6solue dans le groupe spatial C2/c. 
Ce choix a 6t6 confirm6 par la convergence de l'affine- 
ment. Les coordonn6es de l 'atome de thallium ont 6t6 
d6termin6es ~. partir de la fonction de Patterson. i es  
atomes du (222) et la mol6cule d'eau ont 6t6 localis6s 
sur les sections de densit6 61ectronique, calcul6es en 
utilisant les signes d6termin6s par la contribution de 
l 'atome de thallium. Le calcul d'une s6rie diff6rence a 
alors permis de pr6ciser la position des atomes de 
l 'anion H C O O - .  Ceux-ci sont d6sordonn6s et distri- 
bu6s sur deux positions g6n6rales du groupe spatial 
(multiplicit6 8). Etant donn6 les hauteurs des pics de 
densit6 61ectronique, nous avons alors admis que chaque 
site 6tait statistiquement occup6 par un quart d 'atome ce 
qui est en accord avec la formule chimique du com- 
pos6. Nous n'avons pas essay6 de d6crire la structure 
cristalline du compos6 dans le groupe non centrosym6- 
trique Cc, 6tant donn6 la position centrosym6trique de 
l 'atome de thallium et du cation complexe; cette de- 
scription ne r6sout d'ailleurs pas le d6sordre de l 'anion 
H C O O - .  

L'indice de fiabilit6 portant sur l'ensemble des 2030 
r6flexions non nulles est 6gal ~t 0,20 en introduisant le 
seul atome de thallium et 0,15 avec tousles atomes. Les 
facteurs de diffusion ont 6te calcul6s ~t l'aide des valeurs 
tabul6es par Moore (1963). Les corrections de disper- 
sion anomale ont 6t6 appliqu6es h l 'atome de thallium 
en utilisant les coefficients Af' et A f "  des International 
Tables for X-ray Crystallography (1962). 

L'hypoth~se de structure a 6t6 affin6e par moindres 
carr6s avec des facteurs d'agitation thermique isotrope 
pour tous les  atomes. Apr6s trois cycles d'affinement 
l'indice R 6tait 6gal h 0,09. A ce stade, les atomes 
d'hydrog~ne des groupements m6thyl6niques ont 6t6 
introduits apr6s calcul de leur position et v6rification 
de leur pr6sence sur le relev6 de la s6rie diff6rence; 
leurs coordonn6es n'ont pas 6t6 affin6es. Les facteurs 
d'agitation thermique isotrope de ces atomes (BH) ont 
6t6 d6duits de ceux des atomes de carbone auxquels ils 

sont li6s (BC) selon la relation B H = B C +  1. L'affine- 
ment a alors 6t6 poursuivi en attribuant des facteurs 
d'agitation thermique isotrope aux atomes de l 'anion 
formiate et des facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope t~ t ous l e s  autres atomes. Apr~s quatre cycles 
d'affinement, les d6placements sur les param~tres ato- 
miques 6taient inf6rieurs au dixi~me de l'6cart-type 
correspondant. Les indices de fiabilit6 R = YAF/YFo et 
R,v=I~w(AF)2/YwFoZl 1/z sont alors 6gaux ~ 0,052 et 
0,053. Les affinements par moindres carr6s (matrice 
totale) ont 6t6 r6alis6s sur UNIVAC 1108 selon la 
m6thode d6j~ d6crite (Moras et al., 1973a, b). L'indice 
de stabilit6 p a 6t6 choisi 6gal h 0~05. Nous avons exclu 
de l'affinement toutes les r6flexions ne r6pondant pas 
au crit?~re AF < 7a(Fo) (3 mesures sur 2030). 

Le calcul d'une derni?~re s6rie diff6rence a permis de 
constater que les plus grands r6sidus 6taient localis6s 
autour de l 'atome de thallium (2e A-3), et pr6s des posi- 
tions de l'anion (0,7 e A-3);  ailleurs ils n'excbdaient pas 

Ti 
N(I) 
C(2) 
C(3) 
0(4) 
C(5) 
C(6) 
0(7) 
c(8) 
c(9) 
c(19) 
C(20) 
O(21) 
C(22) 
H20 
C 
O(A) 
O(B) 
C' 
O'(A) 
O'(B) 

Tableau 1. CoordonnOs atomiques 
Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 

x y z (ou 
0 0,07317 (7) 0,2500 3,7 

0,1158 (3) 0,0722 (13) 0,3519 (6) 4,9 
0,1482 (4) 0,0917 (16) 0,2816 (9) 6,4 
0,1302 (4) 0,2290 (18) 0,2124 (9) 7,0 
0,0793 (3) 0,1857 (9) 0,1491 (5) 5,2 
0,0597 (5) 0,3083 (13) 0,0802 (8) 5,3 
0,0067 (5) 0,2605 (12) 0,0168 (7) 5,4 

--0,0337 (3) 0,2578 (9) 0,0724 (4) 5,5 
--0,0854 (5) 0,2169 (15) 0,0152 (8) 6,0 
--0,1259 (4) 0,2053 (16) 0,0792 (9) 6,5 

0,1292 (4) --0,0843 (17) 0,4022 (8) 5,8 
0,1091 (5) --0,2312 (16) 0,3420 (8) 5,8 
0,0514 (3) -0,2351 (8) 0,3201 (4) 4,5 
0,0298 (5) -0,3680 (14) 0,2618 (8) 6,2 
0,294 (6) 0,0747 (20) -0,0452 (10) 6,5 
0,300 (2) 0,193 (8) 0,333 (4) 5,0 
0,292 (I) 0,270 (5) 0,337 (3) 7,3 
0,305 (2) 0,134 (5) 0,314 (4) 5,2 
0,258 (2) 0,029 (8) 0,151 (4) 7,2 
0,259 (1) 0,120 (4) 0,135 (2) 4,8 
0,252 (2) -0,030 (5) 0,123 (4) 5,7 

B 
Beq) 

(1,2) 
(0,9) 
(1,1) 
(0,9) 
(0,6) 
(1 ,o) 

Fig. 1. Cation complexe. 
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Tableau 2. Facteurs d'agitation thermique anisotrope (× 104) 

TI 14 (0,1) 166 (1) 45 (0,3) 0 9 (0,1) 
N(1) 13 (1) 197 (16) 76 (5) -1  (5) 5 (2) 
C(2) 14 (2) 335 (29) 86 (8) - 3  (7) 8 (3) 
C(3) 17 (2) 369 (32) 94 (9) 24 (7) 16 (4) 
0(4) 19 (1) 205 (14) 79 (5) - 4  (4) 16 (2) 
C(5) 30 (3) 165 (20) 65 (7) - 9  (6) 23 (4) 
C(6) 30 (3) 202 (19) 53 (6) - 8  (7) 15 (3) 
0(7) 22 (1) 270 (16) 48 (4) - 10 (4) 5 (2) 
C(8) 24 (2) 266 (25) 57 (6) - 2  (7) 0 (3) 
C(9) 18 (2) 242 (25) 95 (9) -20  (6) - 5  (4) 
C(19) 16 (2) 222 (23) 85 (7) 4 (7) - 3  (3) 
C(20) 20 (2) 238 (25) 80 (8) 21 (7) 8 (3) 
O(21) 21 (1) 162 (12) 54 (4) 8 (4) 7 (2) 
C(22) 40 (3) 177 (20) 54 (6) 9 (6) 8 (4) 
H20 19 (3) 378 (40) 56 (8) -26  (9) 7 (4) 

/•23 
0 

19(11) 
-63 (11) 
-22  (15) 
-41 (7) 
-20  (10) 
- 12 (10) 
- 10 (7) 
-9(11)  
14 (14) 
29 (13) 
23 (12) 

- 4  (6) 
2 (10) 

-18 (18) 

0,4e A -3. Autour de l 'atome de thallium la disposition 
des r&idus pr4sente un aspect int6ressant: deux pics 
sym&riques de 2 eA -3 situ6s ~t 1 A de la position de 
l 'atome et un pic de 1,5 e~ -3 situ4 5. 1,8 A de cette po- 
sition. Ces trois pics sont plac6s sur l'axe de sym6trie 
du cation complexe et si les deux premiers sont pro- 
bablement dfis aux conditions exp4rimentales (effet de 
fin de sdrie et facteurs de forme) le troisi6me est com- 
patible avec une localisation du doublet 61ectronique 
6s de l 'atome de thallium. Cette hypoth6se serait en 
accord avec une interpr&ation possible des r6sultats 
structuraux. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope sont grou- 
p6es dans les Tableaux 1 et 2. Les 6carts-type sur les 
diffdrents param&res, calcul6s ~t partir des 616ments 
diagonaux de l'inverse de la matrice des 6quations 
normales sont indiqu6s entre parenth6ses. 

D e s c r i p t i o n  et  d i s c u s s i o n  de  la  s t r u c t u r e  

La structure cristalline du cryptate de thallium (I) est 
tr6s proche des structures correspondantes avec les ca- 
tions alcalins, notamment le potassium et le rubidium. 
Elle est constitu4e par l 'empilement de cations com- 
plexes (222,T1) ÷ et d'anions H C O O -  nettement dis- 
soci6s. 

Cation complexe 
En premi6re approximation la structure du cation 

complexe est tout 5. fait comparable ~t celle des cryp- 
tates de cations alcalins. Le volume de la cavit6 mol6- 
culaire du (222) est proche de celui form6 avec l'ion 
Rb ÷ (Moras, Metz & Weiss, 1973b) ce qui est en accord 
avec les valeurs des rayons ioniques [R~(TI) ÷ = 1,52 A; 
Ri(Rb ÷) = 1,47A, Ahrens, 1952] (Fig. 1, Johnson, 1965). 

La sym6trie cristallographique du cation complexe 
est (72. L'analyse d6taill6e des distances entre atomes 
de chaines diff6rentes et des angles O,-TI-Om montre 
que la sym6trie D 3 rencontr6e dans les cryptates de ca- 
tions alcalins n'est plus v6rifi6e. Les valeurs rassem- 
bl6es dans le Tableau 3 indiquent que parmi les trois 
faces form6es par le bicycle, celle travers4e par l'axe de 

sym6trie cristallographique est 16g6rement plus ouverte 
que les deux autres. Les variations de distances et 
angles qui en r6sultent sont peu importantes mais sig- 
nificatives. Ce r6sultat peut s'expliquer par une localisa- 
tion du doublet 6s de l 'atome de thallium. Celui-ci 
serait dirig6 le long de l'axe 2 cristallographique au 
travers de la face la plus 6cart6e. La localisation du 
doublet 6s a 4galement 6t6 sugg6r6e dans le salicylato- 
(1,10-ph6nanthroline)thallium(l) (Hugues & Truter, 
1972). Elle a 6t6 mise en 4vidence dans plusieurs com- 
plexes du plomb (II)(Lawton & Kokotailo, 1972; Metz 
& Weiss, 1973a, b). 

Tableau 3. Distances (en A) et angles (en degrks) 
traduisant les Ocarts gt la symOtrie D 3 

O(21)-O(4) 
O(21)-O(16) 
O(4)--O(16) 

4,373 (8) O(4)--T1---O(13) 117,9 (2) 
4,391 (9) O(21)-T1---O(7) 113,8 (2) 
4,492 (9) 

C(20)-C(3) 4,309 (17) 
C(20)-C(17) 4,291 (16) 
C(3)--C(17) 4,369 (17) 

C(22)-C(5) 6.219 (15) 
C(22)-C(15) 6,237 (15) 
C(5)--C(15) 6,420 (14) 

O(7)--TI---O(16) 143,2 (2) 
O(4)--T1---O(24) 139,8 (2) 

O(4)--T1---O(21) 97,6 (2) 
O(21)-T1---O(16) 98,3 (2) 
O(4)--Tl---O(I 6) 101,0 (2) 

O(4)--N(1)-O(I 6) 97,3 (2) 
O(4)--N(1)-O(21 ) 94,4 (2) 
O(16)-N(1)-O(21) 94,6 (2) 

Tableau 4. Distances interatomiques (en A) et angles 
de valence (en degr&) 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 

Distances 
TI----N(1) 2,946 (6) N(1)--C(2) 1,462 (16) 
TI----O(4) 2,913 (6) C(2)--C(3) 1,526 (18) 
TI----O(7) 2,902 (7) C(3)--O(4) 1,415 (12) 
Tl----O(21) 2,898 (6) O(4)--C(5) 1,429 (14) 

C(5)--C(6) 1,487 (14) 
N(1)--O(4) 2,989 ( 1 1 )  C(6)--O(7) 1,400 (12) 
N(1)--O(16) 3,000 ( 1 1 )  O(7)--C(8) 1,421 (12) 
N(1)--O(21) 2,966 ( 1 1 )  C(8)--C(9) 1,529 (18) 

C(9)--N(10) 1,472 (16) 
0(4)--0(7) 2,868 (9) N( I )--C(19) 1,470 (16) 
O(21)-O(24) 2,870 (9) C(19)-C(20) 1,492 (16) 

C(20)-O(21) 1,445 (12) 
O(21)-C(22) 1,402 (12) 
C(22)-C(23) 1,435 (15) 
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Tableau 4 (suite) 

Angles 
C(2)--N(1)--C(18) 111,6 (6) 
C(2)--N(1)--C(19) 109,8 (6) 
C(18)-N(1)--C(19) 108,5 (7) 
N(1)--C(2)--C(3) 114,6 (6) 
C(2)--C(3)--O(4) 109,1 (6) 
C(3)--O(4)--C(5) 112,1 (6) 
O(4)--C(5)--C(6) 109,6 (5) 
C(5)--C(6)--O(7) 110,3 (5) 
C(6)--O(7)--C(8) 111,1 (7) 
O(7)--C(8)--C(9) 108,0 (6) 
C(8)--C(9)--N(10) 113,8 (6) 
N(1)--C(19)-C(20) 113,7 (6) 
C(19)-C(20)-O(21) 109,1 (6) 
C(20)-O(21)-C(22) 112,7 (7) 
O(21)-C(22)-C(23) 112,0 (6) 

T1----N(1)--C(2) 109,1 (3) 
TI----N(1)--C(18) 108,2 (3) 
TI----N(1)--C(19) 109,6 (3) 
T1----O(4)--C(3) 114,8 (3) 
TI----O(4)--C(5) 113,4 (3) 
TI----O(7)--C(6) 114,2 (3) 
T----O(7)--C(8) 113,2 (3) 
TI----O(21)-C(20) 112,7 (3) 
T1----O(21)-C(22) 113,5 (3) 

N(1)--T1----N(10) 179,8 (2) 
N(1)--TI----O(4) 61,2 (2) 
N(1)--TI----O(16) 61,7 (2) 
N(1)--Tl----O(21) 61,2 (2) 
O(4)--T1----O(7) 58,9 (2) 
O(21)-Ti----O(24) 59,4 (2) 

Les autres grandeurs caract6risant le cation com- 
plexe sont rassembl6es dans les Tableaux 4 et 5. Les 
valeurs trouv6es sont 5. rapprocher de celles des cations 
alcalins. En consid6rant la d6formation du (222), ces 
comparaisons montrent que le cryptate de thallium est 
tr~s proche de celui du rubidium et les diff6rentes va- 
leurs n'indiquent pas de tensions importantes. 

Tableau 5. Angles dikdres en degrds 

Les 6carts-type sont de l'ordre de 0,6 °. 
N(1)--C(2)--C(3)--O(4) - 70,8 
O(4)--C(5)--C(6)--O(7) 67,6 
O(7)--C(8)--C(9)--N(10) - 67,0 
N(1)--C(19)-C(20)-O(21) - 68,3 
O(21)-C(22)-C(23)-O(24) 66,8 
C(2)--C(3)--O(4)--C(5) - 179,5 
C(3)--O(4)--C(5)--C(6) - 179,1 
C(5)--C(6)--O(7)--C(8) 178,6 
C(6)--O(7)--C(8)--C(9) 177,3 
C(19)-C(20)-O(21 )-C(22) 179,2 
C(20)-O(21)-C(22)-C(23) - 177,8 
C(2)--N(1)--C(I 8)-C(17) 168,5 
C(2)--N(1)--C(19)-C(20) - 70,1 
C(18)-N(1)--C(2)--C(3) - 70,7 
C(18)-N(1)--C(19)-C(20) 167,6 
C(19)-N(1)--C(2)--C(3) 168,1 
C(I 9)-N(1)--C(18)-C(17) - 71,1 

On peut 6galement remarquer que, comme pour les 
alcalins, la rupture de la paire ionique est totale 5. 
l'6tat solide et que la premiere couche de solvatation est 
remplac6e par le (222). Ceci indique, que si les inter- 
actions existent en solution, elles sont certainement 
faibles. 

Entourage du thallium 
Les huit h6t6roatomes du (222) forment un poly~dre 

de coordination analogue h celui des autres cations 
alcalins (Moras et al., 1973a, b; Moras & Weiss, 1973). 
II est interm6diaire entre le prisme et l'antiprisme trigon- 
aux, dont les faces triangulaires sont surmont6es de 2 
atomes d'azote. L'angle de torsion c~ des faces triangul- 
aires autour de l'axe N-N est 6gal 5. 15,3 °, la distance d 
entre ces faces vaut 2,79 A (Moras et al., 1973a). En 
admettant l'existence d'un site de coordination sup- 
pl6mentaire, occup6 par le doublet 6s, celui-ci serait 
situ6 sur une face rectangulaire du prisme trigonal. 

Les longueurs de liaison T1-N et TI-O (6quivalentes 
entre-elles) valent respectivement 2,945(6) et 2,904(4) A. 
Elles traduisent une diff6rence de comportement du 
thallium par rapport aux cations K ÷ et Rb ÷ pour 
lesquels l'6cart entre les distances est toujours 6gal 5. 
0,1 A en accord avec la variation des rayons de van 
der Waals des h6t6roatomes. Les distances sont proches 
de la somme du rayon ionique de T1 ÷ et du rayon de 
van der Waals de l'oxygbne (2,92 A selon Ahrens, 
1952) ce qui est en accord avec une nature essentiel- 
lement 61ectrostatique de la liaison. La comparaison 
avec la distance de la liaison covalente T1-O observ6e 
dans l'oxyde de thallium TI20 (2,40 ,~) confirme cette 
interpr6tation (Sabrowsky, 1971). Par contre, le rac- 
courcissement de la liasion TI+-N par rapport 5. ce 
module (3,02 A) peut s'interpr&er par l'apparition d'un 
16ger caract~re covalent. Ce ph6nombne traduit les 
meilleures qualit6s d'accepteur du thallium avec les 
ligands contenant des atomes d'azote (Manners, Mo- 
rallee & Williams, 1970). 

° 0 o 0 

09 09 
_ 

o 

c~ 

o 

II 
6~ 09 

Fig.2. Empilement cristallin (vue st6r6oscopique). 
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Discussion 
La structure cristalline du cryptate de thallium(I) 

confirme l'analogie de comportement entre ce cation 
et les cations alcalins tels que K ÷ et Rb ÷. Elle justifie 
le choix de ce cation comme sonde du potassium dans 
le domaine biologique. Elle met cependant en relief 
des diff6rences de comportement de ce cation: le r61e 
du doublet 6s et la nature des liaisons. 

A priori, il existe plusieurs possibilit6s de localisation 
du doublet 61ectronique 6s (en tenant compte des sym- 
6tries rencontr6es dans les cryptates alcalins). La posi- 
tion qui permet une conservation de la sym6trie D 3 
situe le doublet le long de l'axe N. • • N alternativement 
d'un c6t6 et de l'autre du thallium. Cette situation en- 
trMnerait un allongement des distances T1-N. Cette 
hypoth6se est rejet6e par la d6termination de la struc- 
ture. Une autre possibilit6 de localisation entrainant 
le minimum de perturbations de la structure du cation 
complexe situe le doublet le long de l'axe de sym6trie 
d'ordre 2. Celle-ci semble v6rifi6e par les r6sultats ex- 
p6rimentaux. Cette disposition pr6sente l'avantage de 
faciliter les liaisons avec les atomes d'azote sans modi- 
fier les interactions TI+-O. Cependant, les valeurs de 
l'angle N-T1-N ( ~ 180 °) et des distances TI-N [2,946(6) 
A] ne permettent pas de conclure 5. un caract6re coval- 
ent prononc6 des liaisons form6es avec les atomes 
d'azote. I1 faut n6anmoins remarquer que cette diff6r- 
ence de comportement de cation TI + peut contribuer 5. 
expliquer les singularit6s rencontr6es dans les processus 
d'6change avec les cryptates de thallium (Lehn, Sau- 
rage & Dietrich, 1970). Une possibilit6 qui n'est pas 

Tableau 6. Contacts intermolkculaires infOrieurs gt 
3,8 A 

Position 
C(2)--O(A) 7/001 
C(2)--C 7/001 
C(3)--C 7/001 
C(3)--O(A) 7/001 
C(3)--O(B) 7/001 
C(5)--O(21) 3/001 
C(6)--0(21) 3/001 
C(8)--H20 8/100 
c(8)--o(B) 5~Too 
C(9)--O(A) 5/T10 
C(9)--C' 2/000 
C(19)-H~O 6/0i0 
C(20)-O'(A) 6/0T0 
C(20)-O(B) 6/0T0 
C(20)-H20 6/0i0 
H20---O(B) 4/00i 
H20---O(A) 4/001 
H20---O'(A) 1/000 
H20---O'(A) 7/000 
H~O---O'(B) 1/000 

Di,.tance 
3 60 
3 69 
3 49 
351 
3 70 
331 
3 75 
3 78 
3 75 
3 66 
3 76 
3.71 
3 50 
3,67 
3,68 
2,71 
3,27 
2,97 
2,98 
3,00 

Le premier atome poss~de les coordonn6es x,y, z du Tableau 1, 
le deuxi/:me se trouve dans la position 6quivalente indiqu6e par 
le premier cbiffre du symbole position, les trois autres corre- 
spondent aux translations, en unit6s relatives selon les axes a, 
b e t  c. Codification des positions 6quivalentes: (1) x,y,z; 
(2) -- x,Y, ½-- z" (3))?,fi, 2; (4) x,Y,½+z; (5) ½+x,½+y,z; 
(6) ½--x,½+Y, ½--z; (7) ½--x, ½--y,~; (8) ½+x,½--Y, ½+z. 

totalement exclue par les r6sultats exp6rimentaux con- 
siste 5. consid6rer le doublet 6s comme non orient& La 
stabilit6 sup6rieure du cryptate de thallium(l) s'inter- 
pr6terait alors dans le module 61ectrostatique, unique- 
ment par une plus grande polarisabilit6 du cation m6- 
tallique (Morf & Simon, 1971). 

Cohdsion cristalline 

La coh6sion cristalline est assur6e par des liaisons 
ioniques, de van der Waals et des ponts hydrog~ne; 
le Tableau 6 rassemble les contacts intermol6culaires 
inf6rieurs 5. 3,8 A. La Fig. 2 repr6sente l'empilement 
des ions dans la maille cristalline. 

Les contacts entre les cations complexes sont des 
contacts de van der Waals normaux. Par contre, les 
distances entre les anions HCOO-  et la mol6cule d'eau 
traduisent l'existence de liaisons hydrog~ne qui per- 
mettent la formation de chaTnes. 

Les anions HCOO-  ainsi que la mol6cule d'eau se 
disposent en couches anioniques s6parant les cations 
complexes. L'importance des lacunes form6es par ces 
derniers, li6e au faible volume de l'anion provoque 
probablement le d6sordre. Les distances observ6es 
dans les anions sont tr~s affect6es par ce ph6nom~ne 
(C-O ,,~0,7 A; O-C-O ,-~ 125°). 
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