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Abstract 

The structure of protonated DL-norleucine hexaiodo- 
tellurate 2C6HIaNO~-.TeI 2-, M r = 1153, has been 
determined from X-ray data collected using a single- 
crystal automatic diffractometer. Least-squares refine- 
ments led to a final conventional R of 0.046 for 3614 
non-zero reflexions. The triclinic crystals are black with 
a = 8.028 (3), b = 8.281 (5), c = 17.163 (12) A, a = 
137.86 (4), fl = 90.44 (5), Y = 73.60 (4)°; space group 
P1; V = 697 /k3; d x = 2.75 Mg m-a; Z = 1. The 
structure consists of protonated DL-norleucine cations 
and large TeI62- anions with the Te atoms octa- 
hedrally coordinated. No distortion is observed in the 
octahedra and structural cohesion is governed by 
hydrogen bonds and intermolecular van der Waals 
contacts. 

Introduction 

Des &udes spectroscopiques (BriU & Welsh, 1973; 
Adams & Morris, 1967; Greenwood, 1970; Couch, 
Wilkins, Rossman & Gray, 1970) effectu6es sur des 
complexes hexacoordin+s de Te Iv ne montrent aucune 
distorsion significative de l'octa~dre TeX 2- (X = CI, Br 
ou I) bien que l'hypoth+se d'un environnement hepta- 
coordin+ du tellure faisant intervenir les deux 61ectrons 
5s z ait 6t6 ~mise par Gillespie & Nyholm (1957). 

Des d&erminations structurales ont confirm~ la 
sym&rie octa~drique des anions TeX 2-, dans des 
bromotellurates comme: K2TeBr 6 (Brown, 1964), 
(NH~)2TeBr 6 et CszTeBr 6 (Das & Brown, 1966) et des 
iodotellurates: K2TeI 6 (Syoyama, Osaki & Kusanagi, 
1972). 

Dahan & Lefebvre-Soubeyran (1976a,b) ont 6tudi~ 
les structures d'hexabromotellurates d'acides amines et 
ont observ6 une 16g6re d6formation des octa6dres 
TeBr6, augmentant avec la taille du cation organique. 
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Une s~rie de compos~s contenant des anions TeX 2- 
avec X = CI, Br ou I et des acides amin6s protones ont 
6t6 synth6tis~s (Dobrowolski & Pastuszak, 1970; 
Pastuszak, Jedrzejczak & Dobrowolski, 1974). Nous 
avons voulu v~rifier pour ces compos6s si l'6cart 
observ6 par rapport a la sym6trie octa6drique d6pen- 
dait 6galement de la grosseur de l'anion TeX 2-. Dans 
ce but nous avons entrepris la d&ermination structurale 
des trois hexahalog~notellurates de DL-norleucine: un 
chlorure, un bromure et un iodure. L'objet du pr6sent 
travail est l'~tude de la phase DL-[CH3--CH2--CH 2- 
CH2-CH(NHa)COOH]~+[TeI6 ]2-. 

Partie exp~rimentale 

Le cristal 6tudi6 avait la forme d'un prisme de 
dimensions: 0,29 x 0,58 x 0,34 mm. Le coefficient 
d'absorption lin6aire calcul6 pour la radiation Mo Ka 
est/t = 7,851 mm -1. 

Les intensit6s des pics de diffraction ont 6t6 mesur6es 
sur un diffractom6tre automatique quatre cercles 
Nonius CAD-4 ~quip~ d'une anticathode Mo avec un 
monochromateur en graphite. 

Tous les pics correspondant a l'espace ind6pendant 
triclinique ont 6t~ enregistr6s dans un intervalle d'angle 
de Bragg compris entre 3 et 30 ° avec un balayage de 
type 09/20 dont l'amplitude est fonction de 0 selon la 
formule" 1,50 ° + 0,50 ° tg 0. La vitesse de balayage est 
variable en fonction de l'intensite enregistree; le temps 
maximum de balayage d'un pic est de 40 s. 

Apr+s traitement des donn6es il reste 3695 plans 
ind6pendants tels que I > tr(I) avec o(1) = [T + 
4(BGL + BGR)]V2/NPI off T repr~sente l'intensit~ 
mesur6e sur le pic, BGL et BGR sont respectivement le 
fond continu h gauche et/ l  droite du pic. NPI est une 
quantit~ proportionnelle ~t l'inverse de la vitesse de 
balayage. Les donn+es ont ~t~ corrig+es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Des corrections d'ab- 
sorption ont ~t+ effectu6es par une m~thode analytique 
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en utilisant le programme A G N O S T  B (Coppens, 
Leiserowitz & Rabinovich, 1965). Le coefficient moyen 
d'agitation thermique calcul6 pour l'ensemble de la 
maille selon la m&hode de Wilson est 6gal a 1,8,8, 2. 

R6solution et affinement de la structure 

facteurs de diffusion atomique des atomes Te et I ont 
6t6 corrig6s de la dispersion anomale en utilisant les 
valeurs de f '  et f "  donn6es par International Tables 
for  X-ray Crystallography (1962). Les valeurs des 
coordonn6es atomiques sont donnees dans les Tableaux 
1 et2. 

La structure a 6t6 r6solue par la m&hode de l'atome 
lourd. L'interpr6tation de la carte de Patterson 
tridimensionnelle (Le Marouille, 1972) a permis de 
localiser l'atome de tellure et les trois atomes d'iode 
ind6pendants. Un premier calcul de facteur de structure 
donne une valeur de R = ~ IAFI/~ IFol de 0,33. Apres 
trois cycles d'affinement effectues sur ces quatre 
atomes on obtient une valeur R = 0,130. Une s6rie de 
Fourier des diff6rences permet alors de placer tousles 
atomes de la mol6cule organique fi l'exception des 
atomes d'hydrog6ne. Un affinement global sur tous les 
param&res variables: coordonn6es relatives, facteurs 
de temp6rature isotropes, puis anisotropes, extinction 
secondaire (Prewitt, 1966) conduit aux valeurs finales: 
R = 0,046 et R w = 0,055* avec R w = [~ w(IAFI)2/ 
~. WlFol2] u2. Les positions des atomes d'hydrog6ne ont 
6t6 calcul6es en consid6rant que les atomes de carbone 
et d'azote sont environn6s t&ra6driquement, les dis- 
tances C--H &ant 6gales fi 1,08 A, les distances N--H/ t  
1,0 A e t  la distance O - H  ~. 0,96 A. Un calcul de 
facteur de structure effectu6 en incluant les atomes 
d'hydrog6ne dans la liste des positions atomiques 
finales avec un facteur de temp&ature isotrope de 4 A 2 
ne modifie pas de mani6re significative R et R,,. Les 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont +te deposees au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34409:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 1 est une vue perspective de la structure sur 
laquelle on a repr6sent6 la maille el6mentaire et les 
octa6dres TeI 6. 

Anion hexaiodotellurate 

Les distances interatomiques et les angles de liaison 
sont donn6s dans le Tableau 3. On remarque que 
l'octa6dre de coordination autour du tellure est regulier 
alors que dans le cas des bromotellurates (Dahan & 
Lefebvre-Soubeyran, 1976a,b) on observe une distor- 

Tableau 2. CoordonnOes relatives des atomes 
d'hydrogdne 

x y z B (A 2) 

H(O1) 0,6080 0,6335 0,5536 4 
H (C 2) 0,9902 0,1305 0,2865 4 
H(C3) 1,0248 -0,0305 0,3994 4 
H'(C3) 1,0551 0,2428 0,4622 4 
H(C4) 1,2805 -0,3231 0,2163 4 
H'(C4) 1,3097 -0,0503 0,2769 4 
H(CS) 1,5319 -0,2286 0,3140 4 
H'(C5) 1,3641 0,0602 0,4541 4 
H(C6) 1,4044 -0,4963 0,2895 4 
H'(C6) 1,2268 -0,2057 0,4287 4 
H"(C6) 1,4555 -0,2871 0,4287 4 
H(N) 1,0713 --0,3259 0,1455 4 
H'(N) 0,8650 -0,1811 0,1602 4 
H"(N) 0,8932 -0,2590 0,2249 4 

Tableau 1. Coordonndes relatives et B~q des atomes 
non hydrogdne avec leurs ~carts types 

La d6finition de B~q est: 4 2 7(f l l la  + fl22 b2 + f133e 2 + 2fl l2ab cos y + 
2fl13ac cos fl + 2f123bc cos a). 

B~ (Ab 

1,82 % 
2,62 
2,95 
3,74 
3,09 
2,47 
2,41 
2,53 
2,60 

/ 

x y z 

Te 0 0 0 
I(1) 0,28388 (5) 0,09852 (9) --0,04883 (4) 
I(2) -0,27878 (5) 0,33599 (8) 0,00785 (4) 
I(3)  -0,06148 (7) 0,46177 (8) 0,26341 (4) 
O(1) 0,7273 (7) 0,4964 (10) 0,4962 (5) 
0(2) 0,6213 (6) 0,1869 (9) 0,3692 (4) 
C(1) 0,7464 (9) 0,2551 (12) 0,3962 (6) 
C(2) 0,9412 (9) 0,0656 (12) 0,3139 (6) 
N 0,9428 (7) -0,1979 (10) 0,2014 (5) 
C(3) 1,0684 (8) 0,0468 (13) 0,3774 (6) 
C(4) 1,2666 (9) -0,1259 (15) 0,3001 (6) 3,26 
C(5) 1,3915 (10) -0,1383 (18) 0,3648 (8) 3,89 
C(6) 1,3677 (12) -0,2941 (23) 0,3791(11) 5,19 

Fig. 1. Assemblage tridimensionnel des octa~dres Tel26 - et des 
mol6cules de DL-norleucine protonee dans la maille 61ementaire. 
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sion. La valeur moyenne de la distance T e - I  (2,947 A) 
est proche de celle d6termin6e dans KETeI6:2,93 A 
(Syoyama, Osaki & Kusanagi, 1972). Elle est inter- 
m6diaire entre les liaisons covalente (2,85 A) et ionique 
(3,00 A) calcul6es en tenant compte des rayons 
covalent (1,25 A) et ionique (0,80 A) de Te Iv 
octa6drique (Pauling, 1960). 

DL-Norleucine protonde 

Sur la Fig. 2 on a repr6sent6 la mol6cule d'acide 
amin6 proton6 avec les atomes d'hydrog6ne. Les 
distances interatomiques et les angles de liaison sont 
donn6s dans le Tableau 4. Les valeurs qu'on a 
d&ermin6es sont compar6es fi celles observ~es par 
Mathieson (1953) et Torii & Itaka (1973) respective- 
ment pour la oL-norleucine et la L-norleucine. Le 
groupement carboxyle se trouve dans un plan dont 
l'6quation est: - 0 , 0 3 2 2 X  + 0 , 8 8 7 1 Y -  0,4604Z = 
5,056. Les distances des atomes au plan sont: O(1) 
0,002 (15), 0(2)  0,003 (15), C(1) -0 ,007  (15), C(2) 
0,002 (15), N* 0,052 (15) A. 

L'atome d'azote est tr6s proche de ce plan alors que 
dans la L-norleucine il se trouve fi 0,589 A de celui-ci. 

Les atomes C(2), C(3), C(4), C(5) sont dans un plan 
d'6quation: 0,4992X + 0,7753 Y + 0,3871Z = 2,3327. 
Les distances des atomes de la chaine aliphatique par 
rapport fi ce plan sont: C(2) -0 ,007(13) ,  C(3) 
0,007 (13), C(4) 0,007 (14), C(5) -0 ,007  (15), C(6)* 
1,318 A. 

* Atome non indus dans le calcul du plan moyen. 

La conformation de la mol6cule d'acide amin6 est 
caract6ris6e par ses angles de rotation interne calcul6s 
selon les normes indiqu6es par IUPAC-IUB Commis- 
sion on Biochemical Nomenclature (1970). Ces angles 
ont pour valeur: 

I* II* 

~, 177,5 (8)o -35 ,3  o 
ZI -63 ,4  (7) -56 ,9  
Z2 178,8 (6) 182,2 
Z3 -109 ,6  (7) -164,8 .  

Ils correspondent aux rotations internes suivantes: gt 
= 0[O(1), C(1), C(2), N], Xi = 0[N, C(2), C(3), C(4)1, 
,~2 = 0[C(2), C(3), C(4), C(5)1, ,~3 = 0[C(3), C(4), 
C(5), C(6)]. 

Les angles 09 et ~0 concernent des rotations autour 
des liaisons O ( 1 ) - C  et N- -Ca  respectivement. Elles 
caract6risent dans ce cas des rotations de liaisons O - H  
et N - H .  

Les positions des atomes d'hydrog6ne ayant 6t6 
obtenues ~ partir d'un calcul g~om6trique les valeurs 
des angles correspondants ne sont donn6es qu'fi titre 
indicatif. 

co = - - 1 2 2  ° co = 0 [ H ( O 1 ) - O ( 1 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) ]  
~o I = - 5 7  qh = 0[H(N)--N-C(1)--C(2)I  
~o2= - 1 7 7  ~o2= 0[H' (N)--N-C(1)- -C(2)I  
~3 = 63 ~03 = 0 [ H " ( N ) - N - C ( 1 ) - C ( 2 ) ] .  

On observe un 6cart important entre les angles v/et 
Z3 calcul6s par Mathieson (1953) etnos valeurs. 

* (I) Nos valeurs; (II) Mathieson (1953). 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles (o) 
dans l'ion TeI 2- 

Te-I(l) 2,947 (1) I(l)--Te-l(2) 90,24 (2) 
Te-l(2) 2,950 (1) I(l)-Te-I(3) 89,33 (2) 
Te-I(3) 2,943 (1) l(2)-Te-l(3) 90,54 (2) 

Te-I moyen 2,947 I-Te-I moyen 90,04 

I(1)-I(2) 4,178 (2) I(1)-I(2 ~) 4,161 (2) 
I(1)-I(3) 4,140 (2) I(1)-1(3 ~) 4,189 (2) 
I(2)-I(3) 4,186 (2) I(2)-1(3 ~) 4,147 (2) 

I--I moyen 4,167 

o t~) 

Fig. 2. Mol6cule de oL-norleucine proton6e avec les atomes 
d'hydrog6ne (Johnson, 1971); les ellipsoides de vibration sont 
repr6sent6es avec une probabilit6 de 50%. 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) et angles (o) 
de la moldcule organique 

DL-Norleucine L-Norleucine 
(1) (2) (3) 

O(I)-C(1) 1,308 (7) 1,26 (4) 1,240 (7) 
O(2)-C(1) 1,212 (9) 1,20 1,247 (5) 
C(1)-C(2) 1,507 (7) 1,49 1,541 (7) 
C(2)-N 1,493 (7) 1,50 1,481 (8) 
C(2)-C(3) 1,549 (13) 1,58 1,487 (9) 
C(3)-C(4) 1,509 (8) 1,51 1,546 (14) 
C(4)-C(5) 1,532 (17) 1,57 1,426 (18) 
C(5)-C(6) 1,541 (30) 1,48 1,552 (26) 

O(1)-C(1)-O(2) 124,4 (7) 122 (5) 125,0 (5) 
O(1)-C(1)-C(2) 113,4 (5) 120 118,0 (5) 
O(2)-C(1)-C(2) 122,2 (9) 118 116,9 (4) 
C(I)-C(2)-N 108,0 (6) 109 108,6 (4) 
C(1)-C(2)-C(3) 112,2 (5) 112 112,8 (5) 
C(3)-C(2)-N 110,9 (7) 110 110,4 (5) 
C(2)-C(3)-C(4) 113,1 (5) 114 112,2 (7) 
C(3)-C(4)-C(5) 112,6 (6) 110 113,8 (10) 
C(4)-C(5)-C(6) 113,3 (7) 120 109,9 (13) 

R6f6rences: (1) Nos r6sultats. (2) Mathieson 
litaka (1973). 

(1953). (3) Torii & 
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Tableau 5. Distances interatomiques (A) et angles (°) 
caractdrisant les liaisons hydrogOne 

Code de symetrie 
(i) 1 + x, -1 + y, z (iv) 
(ii) 1 + x, y, z (v) 
(iii) 1 - x, -y, -z  (vi) 

O(1)-H(OI)...O(2 'v) 2,653 (11) 
N-H(N).. .  I(l ~) 3,738 (4) 
N-H'(N). . . I ( l  ~*~) 3,624 (4) 
N-H(N).. .  I(2 ~*~) 3,723 (5) 
N-H"(N). . .  I(3 *) 3,688 (6) 

O(1)--H(O 1)--O(2 ~ ) 165 
N-H(N)-I(1 l) 136 
N-H'  (N)--I ( I IH) 166 

l - x ,  l - y ,  1 - z  
--x, 1 -- )', --z 

- - l - - x ,  l - - y ,  --z 

H(O 1)...0(2 *~) 1,712 
H(N)...1(1 ~) 2,947 
H'(N) .  • • It I i l l )  2,645 
H(N)... I(2 Ill) 3,068 
H"(N)...1(3 ~) 2,777 

N-H(N)-I(2 m) 124 
N-H"(N)-I(3 ~) 152 

Distances intermol~culaires I. . .  1 inferieures a 4,300 A 
I(1)-- .I(1 ~u) 4,276 (2) I(1)...I(2 v) 
I(1)...I(2 ~) 4,265 (2) 1(2)...1(2 v~) 

4,178 (2) 
3,961 (2) 

Liaisons hydrog~ne 

La cohesion de l'+difice cristallin est assur6e par des 
interactions de type ionique et des liaisons de faible 
+nergie. Le Tableau 5 indique les distances inter- 
atomiques et les angles caracterisant l'existence de 
liaisons hydrog+ne intermol+culaires ainsi que les 
contacts de van der Waals I . . .  I inf6rieurs fi 4,30 A. 

Chaque atome d'iode est accepteur d'un proton du 
groupement amine proton6 NH~-, les distances les plus 
courtes se trouvant entre N - H ' ( N ) . . .  I(1) (3,624 A ) e t  
N - H " ( N ) . . . I ( 3 )  (3,688 A). L'atome d'hydrogene du 
groupement OH participe a des liaisons hydrog6ne 
entre mol6cules organiques. 

Dans ce complexe le cation organique n 'a aucune 
influence sur la r6gularit6 des octaedres TeI26 - et comme 
dans les compos6s analogues la stabilit6 de l'edifice 
cristallin est assur+e par un r6seau de liaisons hydro- 
g+ne et des contacts de van der Waals. 
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A b s t r a c t  

The molecular and crystal structures of three salts of 
the bicyclo[5.4.1]dodecapentaenylium cation, C12H~+1, 
namely the tetrafluoroborate, BF~, the hexafluoro- 
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antimonate, SbF6, and the hexafluorophosphate, PF6, 
have been solved by X-ray diffraction. All the crystals 
were affected by disorder and consequently a number 
of problems made solution and refinement particularly 
difficult. However, the body of our results points 
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