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Sels Tartrates de l'Ethyl6nediamine. I. Affinement de !a Structure Cristalline 
C4H406 .CzHIoN2 de l'Ethyl6nediamine (+)-Tartrate Anhydre 2- 2 + 
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Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline, associd au CNRS,  Universitd de Bordeaux I, 
351 Cours de la Libdration, 33405 Talence, France 

(Recu le 18 novembre 1975, acceptO le 26 janvier 1976) 

The crystal structure of ethylenediamine (+)-tartrate was refined with three-dimensional intensity 
data collected on a computer-controlled diffractometer. The crystallographic data are a= 8.990 (5), 
b=8.817 (5), c= 5.973 (9)A, ,B= 100"58 (I0) °, with space group P21 and Z=2. All the H atoms were 
located on a difference Fourier synthesis. An anisotropic refinement led to a final R value of 0.038. The 
ethylenediamine ion is in the trans conformation with C2h symmetry. The molecular geometry and 
conformation of the tartrate ion are in line with other active tartrate ions. An interesting feature is the 
large torsion angle (19 °) of one of the e-hydroxyl O atoms and the neighbouring carboxylic group about 
the C-C bond. This deviation from planarity is qualitatively shown to be related to the influence of 
neighbouring intermolecular forces. The structure is stabilized by a three-dimensional network of 
hydrogen bonds which may play an important role in the piezoelectric effect of ethylenediamine (+)- 
tartrate crystals. 

Introduction 

L'ion tartrate est compos6 de deux carbones asym6- 
triques poss6dant un groupement carboxyle, un groupe- 
ment hydroxyle et un atome d'hydrog6ne. L'6tude des 
diff6rentes structures r6alis6es par diffraction de rayons 
X sur l'acide tartrique (Stern & Beevers, 1950; Okaya, 
Stemple & Kay, 1966) ou sur diff6rents sels tartrates 
optiquement actifs (van Bommel & Bijvoet, 1958; 
Ambady & Kartha, 1968; Ambady, 1968; Hinazumi & 
Mitsui, 1972; Yadava & Padmanabhan, 1973; P6rez, 
L6ger & Housty 1973; P6rez, 1976a) permet de mettre 
en 6vidence une conformation pr6f6rentielle de la 
mol6cule ou de l'ion, 5. savoir: les atomes du squelette 
carbon6 ont une conformation trans sous forme de 
zigzag plan et les atomes d'oxyg6ne des groupements 
hydroxyles sont peu 61oign6s des plans des groupe- 
ments carboxyles. Cette stabilit6 de conformation est 
ind6pendante du groupe d'espace auquel appartient 
le cristal, de l'environnement ionique ou du r6seau de 
liaisons hydrog6ne. Ceci semble confirmer le concept 
suivant lequel la r6alisation d'une certaine confor- 
mation 5. l'6tat cristallin est inh6rente 5, la mol6cule 5. 
'r6tat libre' et que partant, les forces intramol6culaires 
sont pr6pond6rantes par rapport aux interactions 
intermol6culaires. 

N6anmoins, l'examen des diverses conformations 
prises par l'ion tartrate 5. l'6tat cristallin r6v61e cer- 
taines d6viations qui r6sultent de la rotation du groupe- 
ment carboxyle autour de la liaison C-C. Ces torsions 
et d6formations ont 6t6 qualitativement reli6es dans 
le cas des sels tartrates de strontium ou de calcium 

* Adresse actuelle: D6partement de Chimie, Universit6 de 
Montr6al, Case postale 6210 - Succursale A, Montr6al H3C 
3V1, Canada. 

(Ambady, 1968) 5. l'influence du r6seau de liaisons 
hydrogane ou 5, l'environnement ionique sur les 
groupements carboxyles. 

De plus, bien que l'ion tartrate se compose de deux 
parties que l'on peut consid6rer comme chimiquement 
identiques, de 16g6res diff6rences apparaissent au 
niveau de la g6om6trie mol6culaire de ces deux moiti6s. 
II est difficile de d6cider si cette assym6trie r6sulte de 
la diff6rence d'environnement ou est inh6rente 5. 
l'ion tartrate. 

Les monocristaux 6thyl6nediamine (+)-tartrate an- 
hydre (EDT) ont fait l'objet de nombreux travaux, 
d6j5. anciens, tant sur le plan de la croissance cristalline 
(Booth & Buckley, 1952; Kohman, 1950; Klier & 
Shaki, 1955), que sur le plan de l'6tude des propri6t6s 
physiques anisotropes en relation avec les propri6t6s 
pi6zo61ectriques de ces cristaux (Mason, 1947, 1950, 
1966). 

Par contre, ce n'est que rdcemment que la structure 
cristalline a 6t6 d6termin6e et affin6e jusqu'5, un facteur 
R final de 0,079 (P6rez et al., 1973). Cette d6termina- 
tion a conduit 5. la mise en 6vidence d'un r6seau com- 
plexe de liaisons hydrog6ne. 

Un nouvel affinement de la structure de I'EDT a 
6t6 entrepris afin d'obtenir des rdsultats pr6cis sur la 
g6om6trie et la conformation de l'ion tartrate, et 
d'essayer de mettre en 6vidence une anisotropie 
structurale qui pourrait expliquer les propri6t6s 
pi6zo61ectriques de ce cristal. 

R6sultats exp6rimentaux 

Les monocristaux d 'EDT sont obtenus par 6vapora- 
tion lente 5. 41°C d'une solution aqueuse contenant 
les proportions appropri6es d'6thyl6nediamine et 
d'acide tartrique (+)  (Kohman, 1950; Klier & Shaki, 
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1955; Taylor, 1956). Des clich6s obtenus sur chambre  
de Weissenberg et de pr6cession permettent de d6ter- 
miner  l 'ensemble de conditions d'existence propre au 
groupe d'espace P2~ du syst6me monoclinique.  La 
d6termination des param6tres de la maille cristalline 
a 6t6 effectu6e par m6thode de moindres-carr6s appli- 
qu6e ~t 30 r6flexions rep6r6es sur un diffractom6tre 
automatique.  Ces valeurs et leurs d6viations standard, 
ainsi que les valeurs obtenues lors de pr6c6dentes 
6tudes sur I 'EDT sont pr6sent6es dans Tableau 1. 

Tableau I. R~sultats cristallographiques 

C4H406 z- .C2HIoNz 2+, P.M. 210,2, F(000)=224e, V=457,5A, 3 
Monoclinique, P21, Z=2,  dobs= 1,53, dca~ = 1,526 g cm -a 

Ce travail (1) (2) 
a (,~) 8,990 (5) 8,974 (5) 8,974 
b (A,) 8,817 (5) 8,797 (5) 8,803 
¢ (A,) 5,973 (4) 5,984 (5) 5,959 
fl (°) 105,58 (10) 105,40 (10) 105,30 

/t[Cu K~]=7,8 cm -*, 2Cu K~I= 1,54056/~, T=20 (1)°C 

(1) P6rez et al. (1973). (2) Armour Research Foundation (1948). 

Les intensit6s de 1015 r6flexions ind6pendantes,  b, 
l ' int6rieur de la sph6re limit6e par 20<  120 °, ont 6t6 
mesur6es sur un diffractom6tre automat ique 5. trois 
cercles Siemens 6quip6 d 'un  compteur  ~t scintilla- 
tions. La m6thode de mesure 0-20 a 6t6 utilis6e. Le 
rayonnement  du cuivre 6tait filtr6 par du nickel. Le 
principe de la mesure des intensit6s a 6t6 celui de la 
m6thode dite des 'cinq points '  off l ' intensit6 r6sultante 
s'6crit 1=½(12 + 13 + 15)-(12 + I4). 

L'intensit6 d 'une r6flexion t6moin a d6cru de 5% 
au cours de la dur6e de la collection des donn6es. 
La r6duction des donn6es a 6t6 men6e de fa~on usuelle. 
Parmi les 1015 r6flexions mesur6es, 905 d'entre elles 
telles que IFol >2,5o'(Fo) ont 6t6 consid6r6es comme 
observ6es. La grandeur a(Fo) est estim6e /t partir  de 
la statistique de comptage, Etant donn6 les dimensions 
g6om6triques du cristal 6tudi6 (0,20 × 0,20 × 0,15 mm) 
et la faible valeur du coefficient d 'absorpt ion pour 
la radiation utilis6e aucune correction d 'absorpt ion 

n 'a  6t6 effectu6e. Les facteurs de diffusion utilis6s sont 
ceux des International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1962) sauf pour l 'hydrog6ne off les valeurs de 
Stewart, Davidson & Simpson (1965) ont 6t6 adopt6es. 

Affinement de la structure 

A partir  des coordonn6es atomiques des atomes 'semi- 
lourds'  obtenues lors de la d6termination ant6rieure 
de la structure de I 'EDT (P6rez et al., 1973) et en 
utilisant les facteurs d 'agitat ion thermique isotrope, 
trois cycles d 'aff inement par moindres-carr6s ont 
conduit  5. un facteur R de 0, I 17. Ce facteur R a pris une 
valeur de 0,066 apr6s trois cycles suppl6mentaires 
d 'aff inement anisotrope des facteurs de temp6rature. 
L 'aff inement de la structure a 6t6 conduit  avec le 
sch6ma de pond6ration suivant:  w= 1, si IFol < Pavec 
P=(F2o max/10) ~/2, w=(p2/Fo), si IFol > P. 

La recherche des positions des atomes d 'hydrog6ne 
a 6t6 faite ind6pendamment  des r6sultats ant6rieurs. 
Tous le s  atomes d 'hydrog6ne ont put ~tre localis6s sur 
des cartes de section diff6rence de densit6 61ectronique. 
Au cours des cycles d 'aff inement suivant ces atomes 
d 'hydrog6ne ont 6t6 affect6s d 'un facteur d 'agitat ion 
thermique isotrope. La valeur finale du facteur R e s t  
0,038. 

En fin d 'affinement,  un calcul de section diff6rence 
a montr6 que les max ima  de densit6 61ectronique 
r6siduelle 6talent 0,12 et -0 ,11  e A, 3. 

R6sultats et discussion 

Les coordonn6es atomiques, les facteurs d 'agitat ion 
thermique anisotrope des atomes 'semi-lourds '  et 
leurs d6viations s tandard sont pr6sent6es dans Tableau 
2.* Les facteurs thermiques sont les coefficients de 
l 'expression T = e x p  [ -  (flalh 2 + . . .  +fllzhk +. . . ) ] .  Les 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31641:7 pp.). Des copies peuvent 
6tre obtenues en s'adressant ~: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation thermique (avec leurs ~carts-type) 
Les coordonn6es fractionnaires des atomes semi-lourds sont × 105 et les facteurs thermiques anisotropes sont x 104. 

x y z fit, fl22 ,833 fit3 ill2 fl23 
O(1) -41481 (27) 16101 (37) -3642 (42) 71 (3) 183 (5) 237 (7) 34 (8) 4 (7) 98 (11) 
O(2) -38960 (29) -5126 (35)  14672 (49) 80 (4) 133 (4) 337 (9) --38 (9) 42 (9) --34 (11) 
0(3) -71878 (27)  16712 (38)  12888 (41) 60 (3) 202 (6) 224 (7) --61 (8) -135 (7) 92 (11) 
0(4) -57962 (27)  26707 (34)  47205 (43) 76 (3) 130 (4) 231 (8) - 3  (8) -58  (7) --29 (10) 
0(5) -88886 (27)  25281 (32)  67417 (41) 73 (3) 101 (4) 252 (8) 59 (8) 6 (6) 26 (10) 
0(6) --88966 (26) 171 (31)  67038 (41) 64 (3) 95 (3) 276 (8) -31 (8) -28  (6) 70 (9) 
C(1) -46760 (38) 5698 (47)  10789 (57) 57 (4) 127 (5) 186 (10) - 10 (10) -41 (8) -48  (13) 
C(2) -63791 (37) 6931 (45)  24157 (58) 49 (4) 116 (5) 203 (10) - 19 (10) - 9  (8) 10 (12) 
C(3) -65183 (32)  12469 (47)  49053 (52) 46 (4) 111 (5) 172 (9) -19  (9) - 5  (9) 34 (12) 
C(4) -82379 (33)  12822 (46)  62469 (49) 57 (4) 99 (4) 134 (8) -31 (9) 6 (8) 29 (11) 
C(12) -9845 (36)  12598 (55)  22227 (57) 64 (4) 136 (5) 202 (10) - 2 0  (10) 37 (10) -67  (14) 
C(13) -20514 (38)  14204 (50)  46437 (57) 76 (4) 122 (5) 199 (10) -37  (10) 13 (9) - 6 0  (14) 
N(ll) -13497 (32)  24791 (41) 7621 (49) 72 (4) 121 (5) 211 (9) -23  (9) -19  (9) -33  (12) 
N(14) -18752 (33) 920 (39)  60784 (48) 75 (4) 108 (4) 210 (9) -11 (9) 0 (8) -62  (11) 
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coordonn6es atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique isotrope des atomes d'hydrog6ne sont don- 
n6s dans Tableau 3. Les erreurs estim6es sont de 0,006 
/~, et de 0,3 ° pour les distances et angles entre atomes 
'semi-lourds' respectivement, les erreurs correspon- 
dantes lorsque les atomes d'hydrog~ne sont impliqu6s 
sont 0,04,3, et de 1,2 ° respectivement. 

l'6thyl6nediamine ~. - 6 0  °C,  oO la valeur de l'angle de 
torsion est de 180 °. Les atomes d'azote et de carbone 
sont pratiquement coplanaires. L'6quation de leur 
plan moyen par rapport ~ un syst6me d'axes orthonor- 
mes tels que O Y et O Z  soient respectivement parall6les 

b e t  c et O X  perpendiculaire & O Y  et O Z  est: 0,810X 
- 0 , 5 3 7 Y - 0 , 2 6 5 Z + 0 , 4 4 3 = 0 .  Par rapport /~ ce plan, 

Tableau 3. Coordonn#es atomiques ( x 10 4)  des 
atomes d'hydrogkne 

x y z B 
HC(2) -6837 (39) -380 (39) 2438 (56) 3,3 (9) 
HC(3) -6026 (42) 716 (43) 5829 (63) 3,3 (9) 
HO(3) -6610 (50) 2457 (53) 402 (71) 3,6 (10) 
HO(4) -5884 (46) 3206 (46) 5945 (68) 4,1 (10) 
H(19) -2370 (72) 2180 (73) 215 (109) 4,0 (9) 
H(20) - 1460 (55) 3525 (56) 1390 (82) 4,3 (10) 
H(21) -582 (60) 2959 (64) -826 (90) 4,1 (11) 
H(22) - 1108 (44) 274 (48) 1632 (64) 3,8 (10) 
H(23) 47 (55) 1405 (61) 2226 (75) 3,7 (9) 
H(24) -3131 (48) 1531 (51) 4550 (67) 4,0 (10) 
H(25) - 1782 (47) 2246 (47) 5376 (66) 3,9 (9) 
H(26) -1982 (57) -913 (62) 5579 (81) 4,4 (10) 
H(27) -2660 (67) 306 (68) 7619 (92) 4,5 (11) 
H(28) -834 (69) 50 (77) 6539 (96) 4,2 (10) 

L ' ion ~thylknediamine 

La localisation de trois atomes d'hydrog~ne sur 
chacun des atomes d'azote confirme le caract6re 
ammonium de ces atomes. Fig. 1 rassemble sch6mati- 
quement les distances et les angles de l'ion 6thyl~ne- 
diamine. Les deux distances C - N  sont identiques 
[1,490 (6) A] et la longueur de liaison des carbones 
Csp 3 est 6gale &. 1,515 (5) A. Une 16g6re diff6rence 
apparait entre les angles interatomiques N(11)-C(12)- 
C(13) et N(14)-C(13)-C(12). N6anmoins, la g6om6- 
trie de l'ion 6thyl6nediamine est en bon accord avec 
celle trouv6e pour la mol6cule d'6thyl6nediamine & 
- 6 0 ° C  (Jamet-Delcroix, 1973). L'ion se pr6sente ici 
dans une conformation quasi-trans, la valeur de 
l'angle de torsion N(I1)-C(12)-C(13)-N(14) 6tant 
6gale & 172 °. C'est aussi la conformation adopt6e par 

H(22) H ~ ) > ( 2 0 )  

~o N(II) 

C(12), ) I~(; 9) 

H2~3) 1.5~15 °ee 

. : 6  >"> \/,93, 
. S I  

H(28) 

Fig. 1. Distances et angles interatomiques de l'ion 6thyl6ne- 
diamine dans I'EDT. 

(1) " 26,2 0(3~ ~._Lo_~_ H 0(3) 
¢/ 

I \ \ I  513 \OS . . . .  Cq) " [ "l~ \ Z _ J  q ~  ~ ,_, , '  - .., 

S-\% o,? :" 0 o88 T6 1.52~ ,-,' ,/, ,~ ~-.v'~ ~ 51 

HO(4) . . - ~ - ~ 0 (  4 . . . . . . .  2~.~o . . . .  0 ( 6 )  

Fig. 2. Distances et angles interatomiques de l'ion tartrate 
dans I'EDT. 

Les 6quations des plans sont 

Groupe 
Groupe 
Groupe 
Groupe 
Groupe 

0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 

Tableau 4. Plans moyens de l ' ion tartrate 

de la forme: IX+ my + n Z - D  = O, oia X, Y, Z sont les axes d'un r6f6rentiel orthogonal par rapport au 
r6f6rentiel cristallin. 

I: C(I) C(2) C(3) C(4): (O,129)X+(O,994)Y+(-O,301)Z-(0,829)=O 
II: O(1) C(2) C(l) C(2): (O,458)X+(-O,529)Y+(-O,714)Z-(1,133)=O 
III: 0(6) 0(5) C(4) C(3): (0,493)X+(O,Oll)Y+(-O,869)Z-(O,055)=O 
IV: O(1) 0(2) C(1) C(2) 0(3): (0,353)X+(-O,575)Y+(-O,737)Z-(0,711)=0 
V: 0(6) 0(5) C(4) C(3) 0(4): (0,449)X+(O,O34)Y+(-O,892)Z-(-0,301)=O 

-- 0,020 (4) 0,003 (4) - 0,034 (4) 
0,021 (4) -0,001 (4) 0,198 (4) 
0,016 (4) 0,003 (3) 0,098 (3) 

-0,016 (4) -0,012 (3) 0,007 (3) 

- 0,044 (2) 
0,003 (2) -0,033 (2) 
0,003 (2) 0,017 (2) 

Groupe I Groupe II Groupe III Groupe IV Groupe V 
-0,001 (3) -0,035 (3) 
-0,001 (3) 0,081 (3) 

0,105 (3) 
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les distances des atomes d'hydrog6ne liSs aux atomes 
de carbone sont: H(22)=0,65, H ( 2 3 ) = - 0 , 8 2 ,  H(24)= 
0,69, H ( 2 5 ) = - 0 , 8 5  A. 

Comme il l 'a StS mentionnS auparavant chacun des 
atomes d'azote N(11) et N(14) est Ii6 5- trois atomes 
d'hydrog6ne. 

L 'ion tartrate 
L'ion tartrate est composS de deux carbones asymS- 

triques chacun possSdant un groupement carboxyle, 
un groupement hydroxyle et un atome d'hydrog6ne. 
Nous avons pour cette Stude adopt6 les dSsignations 
et abrSviations suivantes. Les atomes d'hydrog6ne des 
groupements hydroxyles sont dSsignSs par HO(3) et 
HO(4), tandis que les groupements hydroxyles sont 
respectivement dSsignSs par OH(3) et OH(4). Les 
atomes d'hydrog6ne fixSs sur les carbones asymStriques 
C(2) et C(3) seront respectivement d6signSs par HC(2) 
et HC(3). L'atome d'oxyg6ne du groupement carboxyle 
O(1) est celui situs le plus pr6s de l 'atome d'oxyg6ne 
du groupement hydroxyle ports par le m~me carbone 
asymStrique: C(2). De la m~me mani6re, 0(6) sera 
l 'atome d'oxyg6ne du groupement carboxyle le plus 
pros du groupement hydroxyle ports par le carbone 
asymStrique C(3). Fig. 2 qui donne une vue schSma- 
tique des distances et angles interatomiques de l'ion 
tartrate dans le complexe d 'EDT, utilise la prSsente 
convention• 

Distances et angles intramol~culah'es 

Les valeurs des distances et des angles obtenues 
dans cette Stude sont gSn6ralement en bon accord avec 
celles obtenues pour les autres ions tartrates optique- 
ment actifs (Stern & Beevers, 1950; van Bommel & 
Bijvoet, 1958; Ambady & Kartha, 1968; Ambady, 
1968; Hinazumi & Mitsui, [1972; Yadava & Padmana- 
bhan, 1973; PSrez, 1976a). La longueur de la liaison 
C(2)-C(3) [1,522 (5)] est proche de celle attendue pour 

une liaison Csp3-Csp 3 (1,537) (Sutton, 1965)• De m~me, 
la moyenne des angles de valence incluant les atomes 
d'hydrog6ne HC(2) et HC(3) qui est respectivement 
6gale 5- 108 et 109 ° est en accord avec une g6om6trie 
sp 3. Les longueurs des liaisons C(2)-O(3) et C(3)-O(4) 
qui sont respectivement 1,406 (5) et 1,401 (5) A sont 
comparables aux distances moyennes calcul6es pour 
ces liaisons 5- partir des valeurs obtenues pour les 
diff6rentes structures de sels tartrates ou m~so-tar- 
trates. Ces valeurs moyennes sont respectivement 1,418 
et 1,417 A [~(.~)=0,001] (P6rez, 1976b). 

II faut aussi noter la diff6rence existant entre les 
angles O(3)-C(2)-C(3) et O(4)-C(3)-C(2) les valeurs 
respectives 6tant 110,5 (3) et 107,1 (3) °. 

Les g6om6tries des deux groupements carboxyles 
permettent de confirmer la d61ocalisation de la double 
liaison. Les diff6rences existant entre les angles O - C - C  
d'un m~me groupement carboxyle ont 6t6 d6js- signa- 
16es (Kanters, Kroon, Peerdeman & Schoone, 1967). 
II est int6ressant de remarquer que dans un cas, 
l 'ouverture de l'angle se fait 5- partir de la liaison C-O 
6clips6e par le groupement hydroxyle voisin [cas de 
l'angle de valence C(3)-C(4)-O(6)] alors que l'inverse 
se produit pour l 'autre groupement carboxyle. Ceci 
pourrait infirmer rhypoth6se 6raise par Kanters et al. 
(1967), suivant laquelle l'6cartement de l'angle O - C - C  
se produirait 5- partir des liaisons C-O situ6es 5. prox- 
imit6 du groupement hydroxyle, ces liaisons C-O 
ayant g6n6ralement le pourcentage de caract6re de 
double liaison le plus 61ev6. Dans le cas de I'EDT, 
l'6cartement de l'angle se fait uniquement 5- partir de 
la liaison poss6dant le pourcentage de caract6re de 
double liaison le plus 61ev6: C(1)-O(2) d'une part et 
C(4)-O(6) d'autre part. 

Conformation 
Comme dans les autres structures de tartrates opti- 

quement actifs, les quatre atomes du squelette carbon6 

Tableau 5. Liaisons hydrogkne 
Les chiffres romains indiquent les op6rations de symm6trie: (i) x,y,z; (ii) -x,½ + y , -  z. 

i j k D,k (A) Djk (,~) O(ijk) (°) 
N(ll) H(19) O(1) 2,842 (4) 1,78 (6) 175 (5) 
N(ll) H(20) O(5,ii+a+c) 2,756 (4) 1,82 (5) 154 (4) 
N(ll) H(21) O(6 , i - a -c )  2,764 (4) 1,83 (5) 143 (4) 
N(14) H(26) O(6,ii+a-b+c) 2,791 (4) 1,96 (5) 146 (4) 
N(14) H(27) O(1,i+c) 2,841 (4) 1,91 (5) 151 (5) 
N(14) H(28) O(5,i-a) 2,773 (4) 1,75 (6) 168 (5) 
0(3) HO(3) O(2,ii+a) 2,991 (4) 2,09 (5) 160 (4) 
0(4) HO(4) O(2,ii+a+c) 2,737 (4) 1,88 (4) 176 (4) 

Tableau 6. Environnement des groupements carboxyles 

Groupement 
carboxyle 
C(2)C(1)O(1)O(2) 

Groupement 
carboxyle 
C(3)C(4)O(5)O(6) 

C(2)-C(1)-O(1) • 
C(2)-C(1)-O(I) • 
C(2)-C(1)-O(2) • 
C(2)-C(1)-O(2) - 
C(3)-C(4)-O(5) • 
C(3)-C(4)-O(5) • 
C(3)-C(4)-O(6) • 
C(3)-C(4)-O(6) • 

• N(ll) 131 C(1)-O(1). 
• N ( 1 4 )  - 1 4 7  C ( 1 ) - O ( 1 ) .  

• 0 ( 3 )  1 0 4  C ( 1 ) - O ( 2 )  • 
• 0(4) - 25 C(1)-O(2) • 
• N(11) 64 C(4)-O(5) • 
• N(14) - 139 C(4)-O(5). 
• N(11) - 152 C(4)-O(6) • 
• N(14) 33 C(4)-O(6). 

.N(ll) 
-N(14) 
.0(3) 
-0(4) 
.N(ll) 
.N(14) 
• N(11) 
• N(14) 

103,2 ° 
103,2 
130,5 
132,3 
137,7 
1 1 0 , 8  
113,6 
123,5 
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C(1)-C(2)-C(3)-C(4) ont une conformation trans sous 
forme de zigzag plan. Les deux groupements car- 
boxyles sont plans aux erreurs exp6rimentales pr6s. 
Les 6quations de leurs plans moyens sont donn6es 
dans Tableau 4. Les valeurs des angles di~dres que 
font ces plans avec le plan du squelette carbon6 sont 
respectivement 77 et - 7 0  °. Les groupements hydrox- 
yles OH(3) et OH(4) sont situ6s d'un m~me c6t6 par 
rapport au plan du squelette carbon& Les angles de 
torsions C(1)-C(2)-C(3)-O(4) et C(4)-C(3)-C(2)-O(3) 
sont identiques et 6gaux 5. - 6 0  °. La valeur de l'angle 
de torsion que font les deux groupements hydroxyles 
par rapport 5. la liaison carbon6e centrale [O(3)-C(2)- 
C(3)-O(4)] est 6gale 5. - 6 3  °. 

D'une fagon comparable b. celle trouv6e dans les 
acides ~-hydroxycarboxyliques (Jeffrey & Parry, 1952) 
ou dans les autres ions tartrates, les groupements 
hydroxyles sont situ6s 5. proximit6 des plans des 
groupements carboxyles port6s par le m~me carbone. 
En fait la valeur de l'angle de torsion O(5)-C(4)-C(3)- 
0(4) est de 10 °, tandis que celle de l'angle de torsion 
O(2)-C(1)-C(2)-C(3) est de 19 °. Une telle d6viation 
r6sultant de la rotation d'un groupe carboxyle autour 
de la liaison C-C est parmi les plus importantes re- 
lev6es dans les structures de sels tartrates. Une d6for- 
mation similaire avait 6t6 signal6e dans le cas du sel 
tartrate de calcium (Ambady, 1968) qui avait 6t6 
attribu6e 5. l'influence de l'environnement ionique et 
des liaisons hydrog~ne. Dans le cas de I'EDT, il est 
aussi possible de relier qualitativement ces d6forma- 
tions aux r6seaux de liaisons hydrog~ne dont les 

caract6ristiques et la g6om6trie sont donn6es dans 
Tableau 5. Chacun des oxyg6nes des groupements car- 
boxyles participe 5. deux liaisons hydrog6ne. Un ordre 
de grandeur de l'influence des liaisons hydrog6ne sur 
la rotation des groupements carboxyles peut 6tre 
obtenu en comparant les valeurs des angles de torsion 
( ( C - C - O . . - X )  au niveau de chaque groupement car- 
boxyle, ainsi que les angles C - O . . .  X, off C, C, O sont 
les atomes d'un groupe carboxyle et X l'atome par- 
ticipant 5. la liaison hydrog6ne avec l'atome d'oxyg6ne 
O. Tableau 6 rassemble les valeurs des angles ( et 
angles C - O . . - X  correspondants, pour les deux 
groupes carboxyles de I'EDT. Les dispositions des 
liaisons hydrog6ne autour de l'oxyg6ne 0(2) du groupe- 
ment carboxyle C(2)-C(1)-O(1)-O(2) pr6sentent une 
tr6s forte dissym6trie. En effet, alors que la liaison 
hydrog6ne 0 ( 2 ) . . . 0 ( 4 )  est proche du plan C(2)-C(1)- 
0(2), il apparait que la liaison hydrog6ne 0 (2 ) - . .  0(3) 
est situ6e perpendiculairement 5. la liaison covalente 
C(1)-O(2) jouant ainsi un r61e important dans la 
rotation de 19 ° du groupement carboxyle autour de 
la liaison C-C. De la m~me mani6re, la rotation de 
10 ° du groupement carboxyle C(3)-C(4)-O(5)-O(6) 
autour de la liaison C-C peut ~tre attribu6e 5. l'in- 
fluence radiale de la liaison hydrog6ne 0 ( 5 ) - . . N ( l l )  
sur la liaison covalente C(4)-O(5). 

Arrangement molOculaire 
Le rOseau de liaisons hydrogOne. Un r6seau complexe 

de liaisons hydrog~ne assure la coh6sion tridimension- 
nelle des mol6cules dans le cristal. Figs. 3 et 4 repr6sen- 

H'20~ ~ ",,.,~O,3, 

\ 

\ z,, 

./- 
H O ,  

Fig. 3. Projection de la structure suivant b. 
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tent les projections de la structure suivant b e t  c res- 
pectivement. Les mol6cules se distribuent suivant des 
feuillets parrall61es 5. (20T) (Fig. 3), la coh6sion entre 
ces feuillets 6tant assur6e par trois liaisons hydrog6ne: 
N(14)-H(28). . .O(5),  N( l l ) -H(19) . . .O(1) ,  et 0(4) -  
HO(4)- . .  0(2). Les autres liaisons hydrogSne assurent 
la coh6sion interne de ces feuillets. On peut aussi 
d6terminer (Fig. 4) un ensemble de feuillets parall61es 
5. (010). La coh6sion entre ces feuillets est dans ce 
cas assur6e par quatre liaisons hydrog6ne: N ( l l ) -  
H(20). . .O(5),  O(4)-HO(4). . .O(2) ,  N(14)-H(28). . .  
O(5), et O(3)-HO(3). . .O(2) .  Les autres ponts hy- 
drog6ne assurent la coh6sion interne de ces feuillets. 

Par ailleurs, l 'enchainement mol6culaire dans la 
direction b est assur6 par des liaisons hydrog6ne 
group6es autour des axes 21: les atomes d'azote N(11) 
et N(14) participent avec les atomes d'oxyg6ne 0(5) 
et 0(6)/ l  des liaisons de type cation-anion. Ces liaisons 
sont respectivement fortes (2,76, 2,78/k) et moyenne- 
ment fortes (2,80, 2,81 A). Les premi6res sont paral- 
181es aux axes 21 passant par (000), les secondes 6tant 
parall61es aux axes 21 passant par (00½). Les atomes 
d'oxyg6ne des groupements hydroxyles OH(4) et 
OH(3) participent avec les atomes d'oxyg6ne 0(2) ~t 
des liaisons de type anion-anion. Ces liaisons sont 
respectivement forte (2,73 A) et tr6s faible (2,99 /~). 
Les premi6res sont parall61es aux axes 21 passant par 

(½0½) les secondes 6tant parall61es aux axes 21 passant 
par (½00). 

Ces syst6mes mol6culaires parall~les aux axes 21 
sont compl&6s par des syst~mes mol6culaires situ6s 
en dehors des axes d'ordre 21. Ces syst6mes assurent, 
par l'interm6diaire des oxyg6nes des groupements car- 
boxyles un encha~nement des cations suivant la direc- 
tion de l'axe cristallographique c. 

Les interactions de type van der Waals. Tableau 7 
rassemble les distances intermol6culaires inf6rieures b. 
3,5 ,~. La distance C(13) . . .O(1 , i+c)  est particuli6re- 
ment courte. Elle semble correspondre/t une 'insertion' 
d'un atome d'oxyg~ne de l'ion tartrate dans une 'lacune' 
de lien 6thyl~nediamine. 

Tableau 7. Distances intermolOculaires infOrieures 
~ 3 , 5 A  

C( 1 3 ) ' "  O(1, i + c) 3,07 
0 (4 )  . . . .  N ( 1 4 , i i + a + c )  3,10 
O(1) . . . .  0 (2 ,  ii + a) 3,25 
0 (2 )  . . . .  N ( 1 4 , i - c )  3,28 
C( 12 ) ' - -  0 (3 ,  i - a) 3,29 
C ( 1 3 ) ' '  " O ( 5 , i i + a + c )  3,32 
0(6)  . . . .  C ( 1 2 , i i + a + c )  3,35 
0 (5 )  . . . .  C(I 2, ii + a -  b + c) 3,38 

C(1) . . . .  N ( 1 4 , i - c )  3,38 
0(3)  . . . .  N(14, ii + a + c) 3,40 
0 (3 )  . . . .  C(4, i - c) 3,41 
0 (6 )  . . . .  O(2,ii  + a + c) 3,42 
C(4) . . . .  N(14, i + a) 3,46 
C(4) . . . .  N ( l l , i + a + c )  3,47 
C( 1 2 ) "  • 0 (6 ,  i - a - c) 3,40 
C(12)" • " O ( 5 , i - a - c )  3,50 

~ ",,, 

', ,_ \I ~ _ / ~o,2, _ , 

--I-~ I~11~ ~"" ~ 

I ] I "  I t / 
I I l l /  , I I /  111 
I / I / I I  . /  

t 

- -  p 

! 

Fig. 4. Project ion de la s t ructure  suivant  c. 

A C 32B - 9 
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De l' effet pidzodlectrique 
L'origine structurale de l'effet pi6zo61ectrique a 6t6 

mise en 6vidence dans le cas des structure 'simples' 
des cristaux de blende (ZnS cubique) (Jaffe, 1944) 
des cristaux de quartz (Karasawa, 1974). Le quartz 
pr6sentant en effet une transition de phase ~-fl 5. 
573°C il a 6t6 possible de d6terminer les modifica- 
tions structurales accompagnant cette transformation 
polymorphe. Dans le cas des sels tartrates (sel de 
Rochelle, lithium ammonium tartrate, lithium thallium 
tartrate) pr6sentant des propri6t6s physiques aniso- 
tropes de type ferro61ectrique ou pi6zo61ectrique, 
l'influence du r6seau complexe des liaisons hydrog6ne, 
bien qu'imparfaitement comprise, semble ~tre pr6- 
pond6rante (Pepinsky, 1972; Newnham, 1975; Hina- 
zumi & Mitsui, 1972). 

La nature particuli6re des enchainements mol6cu- 
laires autour des axes 21 permet d'avancer une ex- 
plication des propri6t6s pi6zo61ectriques de I'EDT. 
Lorsqu'on exerce une pression parall61e 5. l'axe 
cristallographique b, on diminue la longueur des liai- 
sons hydrog6ne suivantes: N( l l ) .  -.O(5) 2,76, 
0 ( 4 ) . . . 0 ( 2 )  2,75, N(14). . .O(6) 2,81, 0 ( 3 ) . . . 0 ( 2 )  
2,99 A, entrainant ainsi une partie de la charge 
n6gative des oxyg6nes carboxyliques sur les porteurs 
d'hydrog6ne qui lui font vis /t vis. Le transfert est 
plus important pour les deux premi6res liaisons hy- 
drog6ne (fortes) que pour les deux derni6res (faibles). 
Ainsi apparaitrait aux extr6mit6s b du cristal, une 
charge positive, sur les atomes d'oxyg6ne 0(5) et 
O(2), b. une extr6mit6 et une charge n6gative, sur les 
atomes N(11) et O(9),/l rautre extr6mit6. 
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