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Structures Atomiques et Mol6eulaires des Sels Diast6r6oisom/wes des a-Ph6nyl-a-m6thyl- 
ac6tates d'a-Ph6nyl-6thylalnmonium p et n 
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The structure determination of the two diastereoisomeric salts of ct-phenylethylammonium ~-phenyl-~- 
methylacetate, p and n, was carried out by direct methods; R is 7.8 for salt n and 7-4 % for salt p. The 
phase diagram of the two salts foreshadows two different structures and molecular combinations; nev- 
ertheless, some common structural elements (e.g. stacking axis) are found to exist. 

Introduction 

La s6paration des 6nantiombres b. partir d 'un rac6- 
mique par formation et recristallisation de sels dia- 
st6r6oisombres est parfois difficile, voire m~me irr6- 
alisable. Les obstacles rencontr6s sont les suivants: 
(1) difficult& ou impossibilit6, d'obtenir des sels cri- 
stallis6s, (2) trop faible diff6rence de solubilit6 entle 
les deux sels, (3) formation de sels doubles entre chacun 
des deux sels, et (4) formation de solutions solides 
entre sels diast6r6oisom~res. 

La syncristallisation entre sels diast6r6oisom~res 
semble &re relativement fr6quente ainsi que le mon- 
trent Leclercq & Jacques (1975) en 6tablissant divers 
diagrammes de solubilit6 entre sels diast6r6oisom~res. 

En collaboration avec ce groupe de travail, nous 
avons entrepris d'6tudiei, sur le plan cristallographique 
ce qui distingue les sels diast6r6oisombres isomorphes 
de ceux qui ne le sont pas. 

Nous nous sommes donc propos6s d'6tudier plu- 
sieurs couples de ces sels correspondants: (a) aux dif- 
f6rents cas signal6s par les diagrammes de solubilit6 
(s6paration, formation d 'un sel double, formation de 
solution solide), et (b) b. un squelette fixe (acide-base) 
ayant pour seule variante le substituant de l'acide. La 
s6rie entreprise fait intervenir les sels d'c~-ph6nyl-&hyl- 
amine et d'acide ph6nylac6tiques ~ substitu6s" 

C6Hs-CH(-R)-CO2(-) ,  C6Hs-CH(-CH3)-NHa(+).  

Le diagramme de solubilit6 des sels diast6r60isom~- 
res dans le cas de l'acide hydratropique (R = CH3) fait 
apparaRre deux compos6s pour lesquels la s6paration 
est facile, ce qui peut faire attendre deux esp~ces d'ar- 
rangements tr6s diff6rents pour des mol6cules d'acides 
et de base suivant le signe relatif du pouvoir rotatoire 
de la base par rapport b. celui de l'acide. 

Par la suite nous d6signerons par sel n ( + ,  - ) "  

NH~- CO~ 
/ / 

~o-C (p-C 
I \  I \  

H CH3 H CH3 
(+) (-)  

et par sel p ( + ,  + ) :  

NH + CO~- 
/ / 

~o-C ~o-C 
I \  I \  

H CH3 H CH3 
(+) (+) 

Les sels 6nantiombres n(+, - )  et n ( - ,  + )  d'une part 
et p ( + ,  + )  et p ( - ,  - )  d'autre part sont 6quivalents du 
point de vue cristallographique. 

Donn&s cristallographiques 

Les param&res de la maille 616mentaire ont 6t6 ob- 
tenus sur des clich& de cristal tournant ou de Weissen- 
berg et affin6s ~t l'aide du diffractom&re utilis~ pour 
la mesure des intensit&. 

Les intensit& diffract6s ont 6t6 mesur6es pour des 
angles 0<  60 ° avec la radiation Kc~ du Cu, puis corri- 
g6es des facteurs de Lorentz et polarisation. 

Le Tableau 1 r6capitule toutes les donn6es cristal- 
lographiques des deux compos6s. 

Tableau 1. DonnOes cristallographiques 

Groupe spatial 
Nombre d'unit6s formulaires 

par maille Z 
a 

b (A) 
c (A) ~, (o) 

(~ = fl = 90 °) 
Volume (A 3) 
dc (g cm-3) 
Nombre de r6flexions 

ind6pendantes recueillies 

R final (%) 

p(+, +) n(+,--)  
P21 P212121 

2 4 
11,211 + 0,010 16,080+0,010 
12,249+0,010 15,470+0,010 
6,558+0,010 5,800+0,010 

115,84 + 0,50 90 

810 1532 
1,10 1,16 

1615 1654 
dont 1425 dont 1064 
non nulles non nulles 
7,4 7,8 

D6termination des structures 

Dans les deux cas nous avons d6termin6 les phases des 
facteurs de structure en appliquant le programme 
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M U L T A N  6labor6 pa r  Ge rma in ,  M a i n  & Wool f son  
(1971) bas6 sur la fo rmule  de la t angen te  de Kar le  & 
H a u p t m a n  (1956). Le Tab leau  2 donne  les moyennes  
et la d is t r ibut ion des facteurs  de s t ruc ture  normalis6s.  
Trois  r6flexions de phase  que lconque  ont  6t6 in t rodui tes  
c o m m e  ensemble  de d6part .  

Tab leau  2. Moyennes des facteurs de structure 
normalisOs 

Th6orique 
centro- non centro- Exp6rimental 

sym6trique sym6trique p( +,  + ) n( +,  - )  
E '  1 1 1 1 
E 2 -  1 0,9680 0,7360 0,7728 0,7806 
E 0,7980 0,8860 0,8686 0,8684 

Sel p (+,  +) 
Parmi  les 32 solut ions possibles,  la t roisi6me solu- 

t ion pa r  ordre  des meil leurs combina i sons  des diff6- 
rentes ' f igures de mer i t '  a donn6  les 11 a tomes  de la 
mol6cule acide. Deux  aff inements  de phases  pa r  la 
m6thode  de la t angente  (Kar le  & H a u p t m a n ,  1956) et 
une s6rie de Four ie r  diff6rence ont  permis  d ' ob ten i r  
l ' ensemble  des deux mol6cules.  

S e l n ( + , - )  
Parmi  les 32 solut ions  possibles, les trois premi6res  

solut ions pa r  ordre  de meil leures combina i sons  des 
diff6rentes 'f igures de mer i t '  ont  donn6 17 a tomes ;  une 
s6rie de Four ie r  diff6rence a permis  de placer  les t rois  
a tomes  m a n q u a n t s .  

x y 
C(I) 8050 (9) 7305 (I0) 
C(2) 9682 (11) 1282 (13) 
C(3) 9092 (12) 958 (13) 
N 7543 (8) 5808 (8) 
C(5) 8303 (10) 7826 (12) 
C(6) 7474 (11) 8550 (11) 
C(7) 9033 (11) 1850 (13) 
C(8) 9621 (10) 2174 (12) 
C(9) 8278 (10) 6371 (10) 
C(IO) 9291 (10) 2459 (11) 
C(l l)  7646 (11) 7683 (11) 
C(12) 9407 (i0) 675 (12) 
C(13) 8716 (11) 6109 (11) 
C(14) 8144 (11) 8713 (13) 
C(15) 7739 (11) 9104 (12) 
C(16) 9264 (11) 3420 (11) 
C(17) 90 (12) 3848 (13) 
0(2) 8005 (6) 4079 (7) 
O(1) 8813 (8) 3994 (10) 
C(20) 8636 (10) 3875 (10) 

Tab l eau  3. Parambtres atomiques du sel n 

Les param6tres x,y,z sont x 104 et les flu x l0 s. 

5180 (34) 27 (9) 39 (9) 311 (63) 
303l (37) 55 (9) 71 (13) 176 (86) 
6669 (37) 46 (10) 50 (13) 602 (92) 
4951 (23) 43 (6) 39 (7) 303 (48) 
3321 (35) 49 (8) 43 (13) 279 (77) 
6963 (34) 41 (9) 51 (11) 435 (88) 
7124 (32) 35 (9) 77 (11) 145 (70) 
3518 (32) 34 (9) 49 (12) 323 (72) 
5198 (36) 32 (7) 34 (10) 384 (82) 
5576 (27) 35 (8) 45 (11) 163 (68) 
7029 (32) 44 (10) 22 (10) 352 (82) 
4599 (38) 45 (9) 61 (12) 430 (--) 
7403 (38) 53 (10) 54 (11) 468 (98) 
3372 (37) 41 (10) 58 (13) 301 (95) 
5104 (37) 53 (10) 41 (10) 320 (99) 
6246 (33) 41 (9) 56 (12) 230 (74) 
5795 (45) 35 (10) 47 (13) 709 (--) 
5552 (20) 41 (7) 46 (6) 212 (54) 
2607 (22) 54 (7) 95 (10) 353 (56) 
4607 (32) 47 (8) 21 (9) 403 (75) 

J•12 
- -  2 (7 )  

1 ( 8 )  
5 (9) 

- 5 ( 5 )  
6 (8) 
1 (9 )  
9 (7) 
2 (8) 

14 (7) 
4 (7) 

- 11 (8 )  
6 (9) 

11 (8 )  
- 13 (9 )  

- 6 (8 )  
12 (8) 
5 (9) 
6 (5) 

10 (7) 
- 4 ( 7 )  

J•13 
- -  3 ( 2 2 )  

- 5 9  ( 2 4 )  
- -  6 ( 2 7 )  

- -  18 ( 1 8 )  
- -  9 ( 2 2 )  

- -  2 8  ( 2 9 )  
- -  8 ( 2 2 )  

0 (23) 
- -  14  ( 2 3 )  

- -  6 ( 2 2 )  
7 (23) 

- -  6 4  ( 3 0 )  
- 4 7  (28) 

6 (28) 
- 6 ( 2 9 )  

- 16 ( 2 3 )  
- 55  ( 3 4 )  

1 ( 1 6 )  
29 (17) 

- 2 ( 2 8 )  

fl23 
7 (29) 

- -  17 ( 2 9 )  
51 (28) 

- 2 ( 2 0 )  
- 8 ( 2 6 )  

- 4 6  ( 2 3 )  
24 (27) 

- 2 0  ( 2 5 )  
- 16 ( 2 6 )  

- 3 ( 2 4 )  
- 33  ( 2 5 )  

26 (33) 
8 (25) 

24 (27) 
10 (32) 

- -  10  ( 2 4 )  
- 7 2  ( 2 4 )  

5 (16) 
88 (21) 
23 (27) 

x y 
C(1) 7162 (4) 1952 (3) 
C(2) 8318 (4) 2919 (4) 
C(3) 9238 (4) 2383 (4) 
C(4) 9793 (5) 1922 (6) 
C(5) 9082 (5) 4065 (4) 
C(6) 9514 (6) 2288 (7) 
C(7) 961 (6) 1350 (7) 
C(8) 688 (6) 1417 (7) 
C(9) 385 (9) 1791 (10) 
O(1) 6196 (3) 1239 (3) 
0(2) 7227 (3) 1900 (4) 
C(P 1) 4527 (4) 1757 (4) 
C(P2) 6351 (5) 3845 (5) 
C(P3) 7122 (6) 5057 (5) 
C(P4) 5343 (4) 3070 (4) 
C(PS) 5136 (5) 3518 (5) 
C(P6) 6920 (6) 5475 (6) 
C(PT) 5922 (7) 4724 (7) 
C(10) 3783 (5) 1554 (6) 
N 5395 (3) 1104 (3) 

Tab leau  4. Parambtres atomiques du sel p 

Les param6tres x,y,z, sont x 10 aet les flu x 105. 

6247 (0) 99 (4) 85 (3) 143 (9) 
5087 (9) 108 (4) 78 (3) 195 (10) 
4458 (9) 82 (3) 87 (3) 178 (9) 
5895 (11) 136 (5) 143 (5) 256 (13) 
6392 (13) 166 (6) 78 (4) 412 (18) 
2405 (11) 179 (7) I91 (8) 186 (11) 
3301 (15) 153 (7) 201 (9) 430 (22) 
5278 (17) 138 (6) 156 (7) 522 (28) 
1890 (14) 265 (11) 277 (14) 278 (20) 
5220 (8) 109 (3) 77 (2) 188 (7) 
8152 (8) 117 (4) 159 (4) 138 (8) 
1306 (10) 91 (3) 87 (3) 235 (11) 
551 (13) 144 (5) 90 (4) 408 (20) 

1157 (17) 158 (6) 90 (4) 617 (32) 
1880 (10) 103 (4) 91 (3) 275 (13) 
3701 (12) 168 (7) 132 (6) 300 (15) 
2943 (19) 176 (8) 112 (6) 744 (39) 
4239 (14) 219 (9) 143 (6) 417 (21) 

-734  (11) 154 (5) 134 (6) 353 (14) 
1256 (8) 109 (3) 71 (2) 175 (7) 

J•12 
41 (3) 
27 (3) 
14 (3) 
68 (5) 
2'2 (4) 
84 (6) 
93 (7) 
74 (6) 

156 (11) 
8 (2) 

39 (3) 
33 (3) 
37 (4) 
31 (5) 
47 (3) 
88 (6) 
68 (6) 

104 (7) 
63 (5) 
30 (2) 

J•13 
16 (5 )  
8 (5) 

13 (5) 
- 1 ( 7 )  
26 (10) 
45 (8) 
34 (11) 
22 (11) 

108 (13) 
- 19 (4 )  

23 (4) 
13 (6) 
56 (9) 
63 (13) 
10 (6 )  
0 (9) 

- 2 9  (15) 
--37 (12) 
-81  (8) 

- 2 ( 5 )  

3 

12 (5) 
8 (5) 
5 (5) 
6 (7) 

- 4 0  (8 )  
6 (8) 

-31  (12) 
17 (12) 
8 (13) 
8 (4) 

15 (4 )  
16 ( 6 )  
13 (8) 

- 1 5  (11) 
- 12 (6 )  
- 23  (8 )  
- 9 7  (13) 
- 6 7  (I0) 

- 4  (7) 
4 (4) 
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Affmement des structures 

Les coordonndes des atomes ont dtd affindes 5. l'aide 
d'un programme d'affinement par moindres carrds 
(Mornon, Delettrd, Lepicard & Bally, 1973) ~t matrice 
compl&e ddrivd du programme de Busing, Martin & 
Levy (1962), en attribuant b. chaque atome un facteur 
de tempdrature isotrope, puis anisotrope. 

Tableau 5. Distances interatomiques (1~,) et angles de 
liaison (°) du sel n 

C(17)-C(I 65 1,580 (50)  C(7)--C(10) 
C(16)-C(20) 1,597 (43)  C(9)--C(13) 
C(I 6)-C(10) 1,537 (425 C(9)--N 
C(20)-0(1) 1,213 (38)  C(9)--C(1) 
C(20)-0(2) 1,251 (35)  C(1)--C(I I) 
C(10)-C(8) 1,392 (42) C(I 1)-C(6) 
C(8)--C(2) 1,412 (47)  C(6)--C(15) 
C(2)--C(12) 1,389 (48)  C(15)-C(14) 
C(12)-C(3) 1,386 (49)  C(14)-C(5) 
C(3)--C(7) 1,409 (48)  C(5)--C(15 

C(17)-C(16)-C(20) 108,4 
C(17)-C(16)-C(10) 109,7 
C(10)-C(16)-C(20) 107,2 
C(16)-C(20)-O(1) 118,0 
C ( 1 6 ) - C ( 2 0 ) - O ( 2 )  1 1 5 , 5  

O(2)--C(20)-O(1) 126,6 
C(16)-C(10)-C(8) 122,4 
C(10)-C(8)--C(2) 120,7 
C(8)--C(2)--C(12) 120,3 
C(2)--C(12)-C(3) 119,0 
C(12)-C(3)--C(7) 119,9 
C(3)--C(7)--C(10) 121,8 
C(7)--C(10)-C(8) 118,2 
C(7)--C(10)-C(16) 119,2 
N C(9)--C(13) 109,0 
C(145-C(15)-C(6) 116,5 
C(15)-C(6)--C(11) 122,1 
C(6)--C(11)-C(1) 119,4 
C(l 1)-C(I)--C(5) 119,7 
C(11)-C(1)--C(9) 121,7 
C(20)-O(2)--N 115,3 
C( 15)-C(14)-C(5) 123,3 
C(14)-C(5)--C(1) 118,9 
C(5)--C(1)--C(9) 118,4 
C(1)--C(9)--C(13) 112,8 
C(1)--C(9)--N 109,5 
Y C(95--C(13) 109,0 

Ecarts aux plans moyens en ,~, 
Plan 1 

C(16) C(20) O(1) 0(2) 
- 0,0007 0,0026 - 0,0008 - 0,0006 

Plan 2 
C(1) C(11) C(6) C(15) 
0,0323 - 0,0031 0,0123 - 0,0213 

C(55 C(9) 
0,0263 - 0,0327 

Plan 3 
C(16) C(10) C(8) 

- 0,2339 - 0,0393 0,0005 

C(3) C(13) 
0,0865 0,1306 

1,375 (43) 
1,536 (46) 
1,535 (38) 
1,497 (43) 
1,403 (43) 
1,374 (45) 
1,450 (47) 
1,362 (48) 
1,400 (47) 
1,414 (44) 

(4,9) 
(5,o) 
(4,5) 
(5,55 
(5,0) 
(6,3) 
(5,6) 
(6,1) 
(6,5) 
(6,6) 
(6,7) 
(6,4) 
(5,7) 
(5,5) 
(4,6) 
(6,2) 
(6,4) 
(6,1) 
(5,9) 
(5,9) 
(3,6) 
(4,1) 
(3,9) 
( 3 , 8 )  

(4,2) 
(4,1) 
(5,o) 

C(7) 
0,0008 

Angle entre les plans 2 et 3 = 9 °. 

C(14) 
--0,0171 

C(2) 
0,0918 

Tableau 6. Distances interatomiques (~) et angles de 
liaison (°) du sel p 

C(1)--C(2) 1,524 (10) C(1)--O(2) 1,255 (9) 
C(2)--C(5) 1,546 (14) C(P1)-N 1,506 (1 l) 
C(2)~C(3) 1,502 (12) C(PI)-C(10) 1,538 (145 
C(3)--C(4) 1,379 (14) C(P1)-C(P4) 1,511 (13) 
C(4)--C(8) 1,446 (19) C(P4)-C(P5) 1,375 (14) 
C(8)--C(7) 1,343 (21) C(P5)-C(P7) 1,396 (18) 
C(7)--C(9) 1,366 (23) C(P7)-C(P6) 1,387 (21) 
C(9)~C(6) 1,399 (22) C(P6)-C(P3) 1,336 (21) 

• C(6)--C(3) 1,398 (15) C(P3)-C(P2) 1,411 (18) 
C(1)--O(l) 1,251 (95 C(P2)-C(P45 1,415 (155 

Ecarts aux 

Plan 1 
C(2) 

- 0,0023 

C(9) 
- 0,0047 

0(1)--C(1)p0(25 123,5 (1,45 
O(1)--C(l)--C(2) 117,3 (1,3) 
O(2)--C(1)--C(2) 119,2 (1,3) 
C(l ) --C(2) pC(55 112,1 (1,45 
C(1)--C(2)--C(3) 108,1 (1,3) 
C(3)~C(2)~C(5) 109,5 (1,5) 
C(3)--C(6)--C(9) 119,4 (2,5) 
C(6)--C(9)--C(7) 123,2 (3,4) 
C(9)--C(7)--C(8) 118,0 (3,0) 
C(7) ~C(8)~C(4)  121,0 (2,8) 
C(8)--C(4)--C(35 120,4 (2,2) 
C(4)--C(3)--C(6) 117,9 (1,9) 
C(4) ~C(3)--C(2) 120,7 (1,7) 
C(10)-C(P 1)-N 109,0 (1,4) 
C(IO)-C(P1)-C(P4) 115,0 (1,6) 
N, c (e  1)-c(e4) 109,8 (1,4) 
C(Pl)-C(P4)-c(P2) 119,8 (1,8) 
C(P4)-C(P 2)-C(P 3) 118,4 (2,2) 
C(P2)-C(P3)-C(P6) 121,5 (2,8) 
C(P3)-C(P6)-C(P7) 120,3 (3,0) 
C(P6)-C(P7)-C(P5) 120,1 (2,7) 
C(P7)-C(P5)-C(P4) 120,2 (2,3) 
C(P 5)-C(P4)-C(P 1) 120,8 (1,9) 
C(6)--C(3) ~C(2) 121,3 (1,7) 
C(PI)-C(P4)-C(P5) 120,8 (1,8) 

plans moyens en ,/k 

C(35 C(4) C(85 C(7) 
-0,0105 0,0145 -0,0060 -0,0036 

C(6) 
0,0141 

Plan 2 
C(P1) C(P4) C(P2) C(P3) 

-0,0159 0,0126 0,0113 -0,0018 

C(P7) C(P5) 
- 0,0022 0,0113 

Angle entre les plans 1 et 2 = 81°. 

C(P6) 
- 0 , 0 1 9 5  

/V 2808  02  t.~S! t26t~,/~ 
C6 1374 Crt l - i "  . . . .  ~ - - ~ ' ~ C 2 0 1 1 1 8  . . . . . . .  C3 

#.~, . . . . .  --%. ~] \~ ~,X ~ .... ~y~ 

, v  " ~ "  '7"7A " ' - ' ° "  ~ Z ~  . . . .  ,,,c}oo 

c #3 c 17 

Fig. 1. Angles et distances intramol6culaires du sel n. 
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Pour l'ensemble des facteurs de structure diff6rents 
de z6ro, le facteur R final est de 7,8 pour le sel n ( + ,  - )  
et de 7,4 pour le sel p ( + ,  +).  

Les Figs. 1 et 2 repr6sentent les mol6cules de sels n 
et p e t  les Figs. 3 et 4, les projections (001) des struc- 
tures des sels n e t  p. 

R6sultats 

Les Tableaux 3 et 4 d6crivent les param~tres ato- 
miques, les Tableaux 5 et 6 les distances interatomiques 
et les angles de liaison.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31903:16 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

C tO N 

" r o ~ 6  

¢, ° 6 

o ?  

J ° ' -~ ,  ',e--Z~ 

Fig. 2. Angles et distances intramol6culaires du sel p. 

I b t 1 

c ,  c '  

t l l 

____,, 

.......-~ L 

Fig. 3. Projection (001) de la structure du sel n. 

Description des structures 

(1) Comparaison des moHcules et de leurs positions 
relatives 

(a) MoHcule de base: C6Hs-CH(-CHa)-NHa.  Les 
angles et les distances intramol6culaires des deux mol6- 
cules d'amine dans les sels 6nantiom~res sont corn- 
parables entre eux; leurs valeurs sont proches des 
mesures couramment admises pour celles-ci; l 'atome 
d'azote est t6tra6drique et engag6 dans trois liaisons 
hydrog~ne avec les oxyg~nes de la fonction carboxyle 
de l'acide antagoniste; nous pouvons cependant noter 
que la distance C-N,  darts le cas du sel n (1,535 A), 
est sensiblement sup6rieure ~t celle obtenue pour le sel 
p (1,506 A,) et dans les deux cas un peu sup6rieure h la 
distance th6orique (1,479 A). 

(b) Molecule d'acide: C6Hs-CH(-CH3)-COv Les an- 
gles et les distances du noyau benz6nique correspon- 
dent, dans les deux sels, aux valeurs usuelles. Les deux 
mol6cules se distinguent au niveau du carbone asym6- 
trique C* alors que les distances sont classiques dans 
le cas du sel p, elles deviennent sup6rieures de 0,03 
0,04 A ~t ces valeurs dans le cas du sel n, bien que les 
angles restent t6tra6driques. 

Les distances et les angles du groupement acide car- 
boxylique sont proches des valeurs g6n6ralement ad- 
raises; reals, alors que les distances C-O sont 6quiva- 
lentes dans le cas du sel p (1,255 et 1,251 A), elles sont 
diff6rentes pour le sel n (1,213 et 1,251 A); la mol6cule 
acide du sel n parait donc subir des contraintes et ten- 
sions sup6rieures b. celles subies par le sel p. 

La repr6sentation de Newman (Fig. 5, Tableau 7) 
des deux mol6cules d'acide et de base montre que les 

Tableau 7. ReprOsentation de Newman comparOe suivant 
la liaison C*-C((0) des moHcules d'acide et de base 

Angle entre le plan du noyau 
benz6nique et le plan d6fini par 
les trois atomes suivants p n 
C(~p), C*, N 113,1 ° 70,3 ° 
C(~0), C*, C(CH3) 123,4 51,3 

C(~0), C*, C(COOH) 119,4 113,4 
C(tp), C*, C(CHa) 118,1 129,0 

Tableau 8. Valeurs comparOes des longueurs (A) et angles de liaison N . .  . 0 (°) 

x ' :  atome d6duit de l'atome initial par une translation de r6seau parall6le ~t l'axe c. X(20: atome d6duit de l'atome initial par 
l'op6ration de sym6trie 21. Les d6viations standard sont exprim6es entre parenth6ses. 

Sel p(+, +) Sel n ( + , - )  
N...O(1) 2,732 (18) N...O(1) (21) 2,798 (27) 
N . . .  O(1) (21) 2,732 (17) N ' "  O(2)' (21) 2,723 (31 ) 
N . . .  O'(2) 2,751 (22) N. . .  0(2) 2,810 (29) 
C(P1), N, O(1) 102,600 (21) C(9), N, 0(2) 107,400 (25) 
C(P1), N, O(1) (21)  106,700 (14) C(9), N, O(I) (21) 124,300 (27) 
C(P 1), N, O(2)' 112,500 (16) C(9), N, O'(2) (21) 109,401 (32) 
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acides et les bases, dans chaque sel, possbdent des con- 
formations identiques: le noyau benz6nique 6clipse 
l 'atome d'hydrogbne du carbone asym6trique dans les 
quatre cas. 

(c) Positions relatives des mol6cules d'acide et de base. 
Les mol6cules d'acide et de base sont li6es entre elles 
par un r6seau de liaison hydrog~ne tridimensionnel 5' 
partir de l 'atome d'azote sur les atomes d'oxyg~ne des 
groupements acide carboxylique. Les distances O . . .  N 
sont un peu sup6rieures dans le cas du sel n. 

Bien que les deux structures aient des 616ments com- 
muns que nous d6gagerons plus loin, nous remarquons 
tout d 'abord que les positions relatives des mol6cules 
de base B e t  d'acide A sont parall~les pour le sel n et 
perpendiculaires pour le sel p (Tableau 8). 

Les angles, distances, 6carts aux plans moyens, et 
angles relatifs des diff6rents plans mol~.culaires sont 
rapport6s dans les Tableaux 3, 4, 5, 6 et les Figs. 1, 2. 

(2) Comparaison des deux empilements 
(a) Description des empilements. On aurait pu atten- 

dre, a priori, une entit6 mol6culaire ind6pendante for- 
m6e d'une mol6cule d'acide A et d'une mol6cule de 
base B li6es l 'une 5' l 'autre par liaison hydrog6ne. En 
fait, dans les deux cas, l 'atome d'azote est li6 5. trois 
atomes d'oxyg6ne par liaisons hydrog6ne 6quivalentes, 
les mol6cules antagonistes 6tant toutes group6es autour 
d 'un mSme axe binaire et d6duites des mol6cules ini- 
tiales soit par l 'action de l'axe binaire helicoidal, soit 
par l 'action de la translation de r6seau parall61e 5' cet 
axe. 

Ainsi, dans les deux cas, nous avons une eolonne 
form6e de quatre mol6cules (deux mol6cules Ae t  deux 
mol6cules B) dont l'axe est l'axe h61icoidal 21, parall~le 
au param&re commun aux deux structures (sel n" c = 
5,800; sel p: c=6,558 A). 

Nous venons de d6finir une entit6 fixe lin6aire; pour 
construire le groupe spatial correspondant, il faut as- 
sembler ces colonnes 5, l'aide de translations de r6seau 
et d'616ments de sym6trie directe puisque les compos6s 
6tudi6s sont optiquement actifs (P6rucaud, 1973). 

Prenons les cas les plus simples: translations de 
r6seau perpendiculaires 5' l'axe de la colonne, groupe 
P21 (sel p); axe binaire perpendiculaire h l'axe de la 
colonne, groupe P212121 (sel n) ou P2t2,2. On peut 
done distinguer deux types de liaisons intermol6cu- 
laires" liaisons fortes de type liaison hydrog6ne qui 
structurent et mat6rialisent la colonne mol6culaire d6- 
finie pr6e6demment, liaisons faibles de type van der 
Waals qui assurent la eoh6sion g6n6rale de l'empile- 
ment des diff6rentes colonnes entre elles. Les distances 
sont toutes sup6rieures 5' 3,34 A pour le sel pe t  ~ 3,54 A 
pour le sel n. 

(b) Etude de la structure de la colonne. L'examen des 
projections (001) de ehaque compos6 montre l'analogie 
des deux architectures: l 'atome d'azote est li6e 5. trois 
atomes d'oxyg~ne suivant une r6partition semblable 
dans l'espace des liaisons N . .  • O, et ceci 5' partir d'une 
mol6cule de base B plac6e de mani~re identique dans 

les deux cas par rapport/~ l'axe binaire 21 de r6f6rence 
(distance, angle du plan du cycle par rapport au plan 
perpendiculaire 5' l'axe) (Fig. 6). 

Les trois liaisons hydrog6ne N . . . O  6tant r6parties 
dans l'espace, il y a deux possibilit6s de placer la mol6- 
cule d'acide A pour satisfaire 5. ces liaisons, selon que 
la mol6cule est droite ou gauche. 

Les deux positions 6tant trbs diff6rentes, les con- 
traintes st6r6ochimiques impliquant une orientation 
des deux mol6cules l'une par rapport 5' l 'autre non 

#, o 

~C8~ O! ' CI CP2 
" 

0~ / c7 

Fig. 4. Projection (001) de la structure du sel p. 
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Fig. 5. Repr6sentation de Newman compar6e suivant la liaison 
C*-C(tp) des mol6cules d'acide et de base. 
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~ ;' t.p,n ~ 
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Fig. 6. Superposition des projections (001) des structures des 
sels p et n au voisinage de l'axe binaire h61icoidal parall~le 
~t l'axe c commun. - - -  mol6cule (p,p), - - -  mol6cule (n,p). 
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superposable, les deux sels obtenus ne pouvant syn- 
cristalliser sont facilement s6parables. 

Nous remercions M. Leclercq et J. Jacques du Labo- 
ratoire de Chimie Organique des Hormones, Coll~ge 
de France, qui nous ont propos6 ce travail et particip6 
~t la discussion des r6sultats. 
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Structure Cristalline d'Oxydes Doubles de Rh6nium. I. Sm3ReO8 

PAR JEAN-PIERRE BESSE, MICHf~LE BOLTE ET GILBERT BAUD 

Equipe de Physico-chimie des Matdriaux, Universitd de Clermont-Ferrand, B.P. 45, 63170 Aubibre, France 

ET R. CHEVALIER'*" 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie associd au CNRS, Universitd Paris VI, 
4 place Jussieu, 75230 Paris Cddex 05, France 

(Recu le 18 septembre 1975, acceptd le 18 mai 1976) 

Samarium rhenium oxide, Sm3ReO8, crystallizes in the monoclinic system with a=  14.765 (10), b= 
7.383 (5), c= 6.076 (5) ~, ~'= 110.95 °, Z = 4  and space group P2x/a. Single-crystal diffraction data were 
collected on an automatic four-circle diffractometer. The structure, determined by Patterson and Fourier 
methods, has been refined by least-squares procedures to an R of 0"031 for 1906 observed reflexions. 
It can be visualized as composed of ReO6 octahedra, joined together in pairs by a shorter O-O distance, 
defining tunnels parallel to the c axis which are occupied by a double chain of edge-shared Sm40 
tetrahedra. 

Introduction 

Ce travail s'ins~re dans le cadre plus g6n6ral de l'6tude 
cristallochimique d'oxydes doubles de rh6nium. 

L'6tude du syst6me La-Re-O a r6v616 l'existence 
d 'un compos6 de type nouveau de formule La3ReOa 
('Baud, 1969). Nous avons par la suite pr6par6 les com- 
pos6s analogues Ln3ReOa avec tous les 616ments des 
lanthanides et l 'yttrium (Baud & Besse, 1974). 

Ce m6moire concerne la structure cristalline du com- 
pos6 SmaReO8 qui est repr6sentatif de l 'un des trois 
types structuraux observ6s. 

Partie exp6rimentale 

On obtient des monocristaux de Sm3ReOs par action 
directe/t  900 °C de Re207 gazeux en exc6s sur Sm2Oa. 

* Adresse actuelle: Universit6 de Clermont-Fd, Labora- 
toire de Physique des Mat6riaux, B.P. 45, 63170 Aubi6re, 
France. 

Ils pr6sentent l'aspect d'aiguilles prismatiques de cou- 
leur jaune-orang6, allong6es suivant l'axe c, leur plus 
grande dimension pouvant atteindre 2 mm. 

L'6tude des clich6s de cristal tournant,  de Weissen- 
berg et de pr6cession conduit/ t  leur attribuer une maille 
monoclinique. Les param~tres affin6s par la m6thode 
des moindres carr6s/t partir des diagrammes de poudre" 
a =  14,765+0,010, b=7,383_+0,005, e=6,076_+0,005 
A, y = 110,95 + 0,05 °, impliquent la pr6sence de quatre 
unit6s formulaires par maille (Dx = 8,277, D,, = 8,09 g 
cm-3). 

Les conditions d'existence des r6flexions hOl, h=2n 
et 0k0, k = 2n sont compatibles avec le groupe d'espace 
P21/a. 

I1 est/t noter que la valeur du param&re a est exacte- 
ment le double de celle du param&re b. Cette coinci- 
dence ainsi que les positions particuli6res des atomes 
lourds et de certains atomes d'oxyg~ne expliquent l'exis- 
tence d'une pseudo-maille de sym6trie orthorhom- 
bique (Baud & Besse, 1974) reli6e b. la pr6c6dente 
maille par la matrice de transformation 


