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permanent cure for the psychotically abnormal, but 
also to the prevention of this tragic disease. 
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La Structure Cristalline du Palladoeyanure de Rubidium Monohydrat6 

PAR L~.ON DUPONT 

: Cristailographie Approfondie et Physique de l 'Etat Solide,]Universitd de LiOge au Sart-Tilman (par Lidge 1) 

(Re~u le 13 octobre 1969) 

Rb2Pd(CN)a. H20 crystallizes in space group Pncn with a=  10.01, b= 13.74, c=7-44/~ and with four 
molecules in the unit cell. The structure was determined from three-dimensional film data and refined 
with anisotropic thermal parameters using the method of least squares. The Pd(CN) 2- group is planar 
and square within experimental errors with average distances Pd-C 2-01, C=N 1.13/~,, and with average 
angle C-Pd-C, 90 °. Rb atoms coordinations are respectively 7 and 8. 

Introduction 

On sait que les structures des complexes t6tracyan6s,/t 
base de Pt, Pd et Ni, se caract6risent par un empile- 
ment des plans X(CN)]-  (X = Pt, Pd ou Ni). De nom- 
breuses 6tudes tant spectroscopiques que structurales 
ont d~jh 6t6 effectu6es en vue d'arriver h une meilleure 

connaissance de la liaison inter-complexes responsable 
de cette propri6t6. On a pu ainsi observer une certaine 
corr61ation entre la distance s6parant les groupes 
X(CN)~- et leur angle de rotation relatif, suivant l'id~e 
6raise par Brasseur (1938). Par ailleurs, en comparant 
les propri6t6s optiques et structurales des cyanures 
complexes, on a pu mettre en 6vidence l'6volution r6- 



LEON D U P O N T  965 

guli6re des spectres optiques avec le rapprochement 
des groupements plans (cf  Fontaine, Moreau-Colin & 
Simon (1968), off l'on peut trouver une bibliographie 
assez compl&e sur le sujet). 

Afin de pr6ciser les lois empiriques, il est ndcessaire 
d'accumuler des r6sultats exp6rimentaux pr6cis. C'est 
dans ce cadre que s'ins~re l'6tude structurale du 
Rb2Pd(CN)4. H20. 

Cette structure a 6t6 d6termin6e ant6rieurement 
(Dupont, 1967), it partir des syntheses de Fourier (001) 
et (100). Nous avons par la suite affin6 les valeurs des 
param~tres atomiques par la m6thode des moindres 
carr6s, en utilisant des donn6es tri-dimensionnelles. 
C'est l'objet de cet article. 

Exp6rimentation 

Les cristaux de RbzPd(CN)4.HzO sont incolores, 
allong6s suivant c. Leur densit6, mesur6e exp6rimen- 
talement au moyen de la balance de Berman, est 6gale 
it 2,56+0,04 g.cm -3. Ils sont orthorhombiques. Les 
param~tres de la maille, d6termin6s par vole diffrac- 
tom6trique (radiation Cu K~), sont les suivants" 

a =  10,01 +0,02 b=  13,74 + 0,02 c=7,44 + 0,02 ~. 

Les extinctions syst6matiques (hk0: h + k = 2n + 1 ; Okl: 
k + l = 2 n +  1 ; hOl: l = 2 n +  1) conduisent au groupe de 
recouvrement Pncn. I1 y a quatre mol6cules de 
Rb2Pd(Cb04. H20 dans une maille unit6. 

Les intensit6s des r6flexions hkl ont 6t6 recueillies 
par voie photographique (technique du film multiple) 
par la m6thode du Weissenberg int6grateur (radiation 
Cu K00. Les oscillations ont eu lieu autour des axes a 
et c, avec la g6om6trie de l'6quiinclinaison. Le dornaine 
du r6seau r6ciproque explor6 a 6t6 limit6 aux noeuds 
hkO it hk4 et Okl it 3kl. Le cristal utilis6 pour les oscil- 
lations autour de c est une aiguille de 0,04 mm de 
diam&re; pour les oscillations autour de a, nous nous 
sommes servi d'une plaquette ayant les dimensions 
suivantes: respectivement 1,2, 0,06 et 0,4 mm paral- 
l~lement aux axes a, b e t  c. Les intensit6s ont 6t6 
mesur6es au moyen du microdensitom&re Nonius. 508 
r6flexions avaient une intensit6 suffisante pour ~tre 
mesur6es; leurs valeurs ont 6t6 corrig6es des facteurs 
de polarisation et de Lorentz, ainsi que de l'absorption 
au moyen d'un programme 6crit par Dideberg (1966). 
Le coefficient d'absorption lin6aire, p,pour la radiation 
Cu K~, est 6gal it 26,7 mm -1. 

D6termination et affinement de la structure 

Les positions atomiques obtenues ant6rieurement 
(Dupont, 1967), ont 6t6 confirm6es par synth~se de 
Fourier tri-dimensionnelle. Les param~tres atomiques 
ont, ensuite, 6t6 affin6s par la m6thode des moindres 
carr6s, utilisant la matrice enti~re des 6quations nor- 
males, au moyen du programme 6crit par Busing, 
Martin & Levy (1962). Les facteurs de diffusion utilis6s 
pour les atomes Pd, C et N sont ceux calcul6s par Han- 
son, Herman, Lea & Skillman (1964) au moyen des 
fonctions d'onde de Hartree-Fock-Slater; pour Rb +, 
ce sont ceux obtenus par Cromer, Larson & Waber 
(1964) it partir de calculs du champ 'self-consistent' 
de Hartree; pour les facteurs de diffusion de l'atome 
O de l'eau, nous avons adopt6 les valeurs utilis6es 
pour O 2- par Busing, Martin & Levy (1962). 

Les valeurs des intensit6s observ6es ont 6t6 pond6r6es 
suivant le syst~me de poids propos6 par Cruickshank, 
Pilling, Bujosa, Lovell & Truter (1961): 

w=(a+ Fo+cF2o) -1 avec a=2Fomin et c=2/Fomax , 

les F°in et Fg~x 6tant d6termin6s dans chacun des neuf 
plans du r6ciproque. 

Au cours des derniers cycles de l'affinement, 316 
intensit6s suppl6mentaires, trop faibles pour ~tre me- 
sur6es, ont 6t6 introduites, en donnant aux facteurs de 
structure correspondants, une valeur 6gale ~ !2 Fmin et un 
poids tel que wA 2 soit le m6me pour l'ensemble des fac- 
teurs de structure observ6s et pour celui des inobserv6s. 
D'autre part, 10 r6flexions pour lesquelles wA 2 > 3 ont 
6t6 61imin6es. 

[ ~w(Fo_ Fc)2 ] 1/2 
Le facteur R . . . . .  ~-wF2o est 6gal, it la fin de 

Tableau 1. Coordonnkes des atomes de la maille du 
Rb2Pd(CN)4. H20 

x/a(lOSo.x) y/b(lOSo.:j) z/c(lOSo-z) 
Pd 0,00000 0,00000 0,00000 
Rb(l) 0,25000 0,25000 0,81687 (44) 
Rb(2) 0,50000 0,09625 (20) 0,25000 

x/a (104o..r) y/b ( 1040"y ) Z/C (1040"z) 
C(I) 0,0305 (26) 0,1414 (14) 0,5048 (27) 
C(2) 0,2006 (23) -0,0206 (16) 0,4724 (33) 
N(1) 0,0458 (18) 0,2254 (11) 0,5067 (26) 
N(2) 0,3075 (16) -0,0309 (16) 0,4494 (29) 
HzO 0,2500 0,2500 0,2114 (43) 

Tableau 2. Coefficients (flx 10 5) des facteurs 

• 811 (O.I 1) fl22 (0"22) 
Pd 469 (19) 396 (10) 
Rb(l) 798 (33) 691 (18) 
Rb(2) 775 (31) 467 (13) 
C(1) 1106 (330) 456 (119) 
C(2) 705 (232) 597 (150) 
N(I) 646 (167) 364 (86) 
N(2) 356 (162) 860 (148) 
H20 1754 (481 ) 904 (207) 

de tenpkrature an&otrope du RbzPd(CN)4. H20 

B33 (0-33) /~l 2 (o-)2) ~J 3 (0"i 3) B23 (o'23) 
1479 (47) 0 0 0 
1769 (59) - 228 (22) 0 0 
2057 (56) 0 74 (43) 0 
2227 (310) 19 (149) 72 (387) - 3 0  (155) 
2381 (511) -253 (147) - 7 4  (333) 389 (214) 
2886 (368) -116 (105) 386 (298) 57 (126) 
2538 (414) -115 (119) 214 (274) 531 (198) 
2979 (596) 752 (290) 0 0 
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Tableau 3. Liste des facteurs de structure observds et calculus 
Les en-t~te des colonnes sont respectivement: h, k, l, Fo et Fe. 

Les valeurs Fo inf6rieures ~ 10,0 correspondent ~t des r6flexions inobserv6es. 

0 0 154 ,2  1~9 ,2  2 15 C 6C,8 53 ,5  k 7 ! ~ .5  13,1 k 16 1 ~,S Z .7  
4 0 C 332 ,5  420 ,4  S 15 0 5~ ,7  5 5 , 0  ~ 7 1 2 5 , 7  18 ,4  0 17 I 19 ,2  2 0 , 3  
6 0 0 12~,8  122 ,9  ¢ 16 O 1E,9 16,1 6 7 1 EQ,7 8 9 , 0  1 17 1 ~ ,5  6 ,1  

0 0 165 ,0  163,1  ~ 16 0 4 ,5  3 ,3  7 7 1 4~,E 33 ,5  0 0 2 7 2 , 9  7 1 , 2  
1C 0 0 6 ~ , 7  6 7 , ~  5 16 0 2C,0 19,8  E 7 1 ~,S 1,5  ! 0 2 ~ , 3  108 ,7  
12 0 0 E1,1 7 6 , 7  I 17 0 25 ,5  37 ,6  ~ 7 1 ~ .5  2C,b  2 0 2 1 ! 7 , 1  1~5 ,6  

1 1 0 1C3,2 9 5 , 5  C 1 1 3C,5 21 ,2  1¢ 7 1 ~ 2 , 9  4 7 , 7  ] 0 2 ~ , E  8 9 , 2  
3 1 0 9 7 . 6  9C.0 I 1 1 25.1  SE.~ 11 7 1 ~ .5  15 .6  k 0 2 ~ .5  7 .1  

1 0 5 7 . 2  5 8 . 3  2 1 1 12E.4 161 .3  1 8 1 7C.6 7 1 . 6  ~ 0 2 5 4 . 8  5 9 . 5  
7 1 0 ~ 7 . e  ~ 2 . 9  2 1 I 9E.8  98 .9  2 8 1 $ .5  4 . 7  6 0 2 I C 1 . 7  9 7 . 7  

1 0 3 7 . 6  33 .8  k 1 I ~ .5  18 .9  2 8 1 ~ . 5  7 2 . 3  7 O 2 ~ k . 3  3 ~ . 1  
I1 I C 2205 2C.9 5 ! 1 Q,$ 1 ,6  k ~ 1 ~,5  9 , 0  E O 2 36,C 3 5 , 2  
C 2 0 ~7 .9  3~ .5  6 1 1 I C 1 . 9  103 .5  S 8 1 52 .5  4 ~ . 8  9 0 2 ~ .5  1 8 . 8  
2 2 0 2 2 1 0 2  2 6 2 . 3  7 1 1 ~2 .9  b S . 5  6 8 1 Q.5 ~ .7  IC 0 2 $ 2 . 7  ~ 9 . 9  
k 2 0 5 1 . 6  S~.? £ 1 1 ~.S 11 .6  7 9 1 $5 .2  S~.6  11 0 2 g .S 13.1  
6 2 C 22201 2 3 5 . 7  ~ 1 1 ~.S 5 .3  E 8 1 ~.S 3 .1  I~ O 2 ; . 5  5 . 6  
e 2 O 33,1  2 9 , b  1~ 1 1 5C,S SC,~ g 8 I 2 6 , 7  19 ,3  2 1 2 ; , S  ; , k  

lC 2 C 1~1 .k  132 .8  11 ! 1 g .5  11 .6  1C e 1 ~.S S.9 ] 1 2 20~ .1  2~C.6  
1~ 2 0 2 2 . 5  27 .S  12 ! 1 ~ .5  5 .9  !1 e 1 S.5 2 6 . 9  k I 2 ~.S 10 .~  

1 3 0 127 .~  142.1 1 2 1 1C3.0 119.4  C 9 1 9~ .0  9 9 . 2  ~ 1 2 17205 18C.8 
3 0 1~C.7 1~k .8  3 2 1 1C506 112 .8  1 9 1 kQ.~ k l . O  6 I 2 g .S 606 

5 3 0 1~2 .2  12£.1  5 2 1 9 .5  17 .2  2 9 1 % 5  I .C  7 1 2 I ~ . 7  1 3 1 . 9  
7 3 O 1C~.9 102 .k  S 2 I EC03 7208 3 9 1 ' 4 ~ . 7  3 9 . 6  E I 2 S.S 2 . 9  
9 3 0 9 1 . 7  8 9 . 7  ~ 2 1 9 . 5  2 1 . 3  k 9 1 E | . S  7 8 . 7  g 1 2 1 C I . 2  10C.6 

11 3 0 5E.~ 5 3 . 5  7 2 I 6 4 . 3  63 .4  ~ 9 I ~ .5  8 ,0  IC 1 2 ; . S  1 .8  
Q 5 0 2 1 6 . 9  2 6 8 . 2  E 2 I ~ .5  IC .5  6 9 I g . 5  3 .1  I !  1 2 6 2 . 7  6 2 . 7  
2 k 0 10408 106.1  9 2 I 4~ .2  36 .7  7 9 I ~.S 1203 I~ ! 2 ~ .5  1.S 
4 ~ 0 16~,3  162 ,~  IC 2 1 ~ ,5  ~o l  E 9 I 4~ ,5  kk ,O  I 2 2 4 L . 2  ~ . 0  

k 0 2 7 . 9  23 .7  11 2 1 ~1.1 2~.C $ 9 I ; , S  5 , 5  2 2 2 6 2 . 0  5~ .2  
k 0 7 3 . 7  66 .2  1~ 2 1 ~ .5  3 .3  lC 9 1 ~,5  1 .7  ] 2 2 SE.9 5 5 . 9  

1~ k 0 ~ . O  3 7 . 8  C 3 1 129.~ 196 .2  I 10 I ~.S 1501 5 2 2 157.3  155 .1  
S 0 2 1 ~ . 6  2 6 5 . ~  1 3 1 ~.S 15.6  2 10 I ~.S I I . C  ~ 2 2 5 ~ . 9  5 ~ . 6  
5 0 2C~.~ 2 2 9 . 6  2 3 1 4 2 . 6  39.~  ~ 10 I ~ .5  k . 2  E 2 2 5 4 . 6  3 5 . 8  
S 0 17~.6  173 .0  ~ 3 1 52 .9  5 9 . 8  5 10 1 ; . 5  11,1 7 2 2 ~40E bS.S 

7 S 0 152 .6  135 .7  k 3 I 15~e5 163 .5  ~ 10 I ~,~ 19 ,9  e 2 2 ~ . 2  8 1 . 3  
9 S 0 91 .1  ~$08 ~ 3 1 ; . S  22 .2  6 10 1 ; . S  13 .5  ; 2 2 ~ 4 . 0  3 7 . 5  

11 S 0 6E.3  71 .3  ~ 3 1 geS 9 .3  7 10 1 ; . S  1 .6  IC 2 2 ~9.  I 3 9 . 6  
0 6 0 5 9 . 1  4 5 . 2  7 3 1 4~02 4209 E 10 1 905 ~ , 9  I I  2 2 ~ .S  2 2 . 1  
2 6 0 1 1 ] . 2  117 .8  ~ 3 I 9106 q~ .8  g 10 I g .5  1~.~ I~ 2 2 ~7.1  ~ 6 . 6  
5 6 0 5 4 . 6  ~101 9 3 I ~ .5  2 2 . 3  IC 10 I g.S 3 .0  1 3 2 6 7 . 5  76 .5  
6 6 0 10~.8  102 .2  1C 3 1 ~05 lo6  C I I  I 5~06 4 6 . 2  2 3 2 ~05 C.6 
£ 6 0 ~ .0  2 1 . 7  11 3 1 ~ ,5  I k . o  | I I  1 ~.S 2 .~  ~ 3 2 ~101 8 3 . 0  

lC 6 O 6 9 . 0  6 3 . 5  12 3 1 72 .5  kC.~  2 11 1 2 ~ . 7  1C.3 4 3 2 ~ .5  3 .0  
1 7 C l k ~ . 3  1 5 ~ . ~  I k I ~4o6 7 5 . ~  ~ 11 I $05 7o9 ~ 3 2 7 E , 2  7 ~ . 2  
2 7 0 12~ .6  13C.9 2 4 1 ~.~ E,3 k I I  I k ~ . 2  kC.~  ~ 3 2 ~ .5  1 ,6  
S 7 0 1 ~ . 7  13C.9 2 k 1 67 .  e o2 .=  5 11 1 ~05 12.~  ? 3 2 7 6 . 6  7 0 . 2  
7 7 0 9 ~ . 0  99 .7  ~ 4 I ~E01 57 .5  ~ I I  1 ~0~ IC01 9 3 2 ~90~ 5 6 . 9  

7 O ~ 1 . k  8~ .5  6 k 1 ~ .5  13o0 1 ! !  I g.S 16 .k  IC 3 2 S.S ~ .1  
11 7 0 5 4 . 2  5 ~ . 5  7 k 1 5~ .~  31 .3  E 11 ! ~ . 0  27 .1  11 3 2 54 .1  4 2 . 9  
C 8 0 18~ .5  2 1 5 . 5  e ~ I 9 .5.  2 . 3  9 11 ! ~ .5  12,  ~ 12 3. 2 9 .5  5.C 
2 8 ~ ~ , 3  k~o~ g k 1 ~ o 6  35 .2  1 12 I 4 2 , 0  36 ,~  C k 2 12406 17C.3 
4 8 C 1~706 16506 IQ k I g .5  ~ .3  2 12 1 ~.~ 907 I 4 2 7 ~ . 5  8 1 . 5  
6 8 0 Z~ ,9  34 ,3  I1 5 1 ~ ,5  1C,6 2 12 1 2E,9  2509 ; 4 2 IEE,O 2 5 C , 9  
E 8 C q k . 9  9 1 . 4  12 k I ~ ~ 606 5 12 I ~ .5  7 .5  ~ 5 2 6 7 . 5  6 7 . 3  

IC 8 C 2 1 . u  2 2 . ~  C 5 1 ~2 .9  73 .1  ~ 12 I k ~ . ~  34 .7  ~ k 2 1C~.9 111 .~  
1 9 C 6 1 . 5  6 1 . 3  i S 1 7~0~ 7~0 ~ 6 12 I ~05 1~ .6  ~ k 2 4702 ~ 6 . 8  
3 9 0 57o~ k ~ . 1  2 S 1 7 9 . 6  9 ~ . 0  7 12 I ~oS I ~ . I  6 k 2 171 .3  1 9 2 . 9  
5 9 0 5 1 . 7  3 6 . k  ~ S 1 ~ E . l  5~.C ~ 12 1 ~05 301 1 ~ 2 2 g . e  3 0 . 0  
7 9 0 2 9 . 0  3~ .5  k 5 I ~ ] . 1  5 : . 6  g 12 I ~05 2202 ~ k 2 5 9 . 3  5 1 . 9  
; 9 0 2 ~ . 2  12.C ~ S 1 2101 2 ~ . 4  ¢ 13 I ~00 15o6 9 k 2 ~ .S  2 1 . 2  
C 10 0 7E.O 720~ 6 5 1 ~ e . 6  5~09 1 13 I ~ .5  19o6 10 k 2 970~ 9907 
2 10 0 16£ .2  172 .~  7 5 1 ~05 11.S ; 13 I 69 .1  55 .~  11 k 2 ~05 1 1 . 7  
4 10 O 7 ~ . 8  65 .~  E S 1 ~ i . k  2~ .5  2 12 1 ; . 5  70~ 12 k 2 ~ , 5  3203 
6 10 O 1~1.  ~ 127 .~  g 5 1 9 .5  ~.0  k 13 ! ~ .5  1 2 . :  I S 2 k~ob 4505 
E 10 C ~106 k 6 . 6  10 $ I 3 ~ , 9  2 6 . ~  ~ 13 I ~ .5  15o6 ~ $ 2 905 6 . ~  

IC 10 ~ 7~01 7 4 . 7  11 $ 1 9 .5  1.~ 6 13 I 4~ .9  39 .2  2 S 2 2~ .5  3 2 . 4  
] 11 0 k .S  2 .5  12" $ 1 905 12 .5  7 13 1 ~.~ C.9 k S 2 QeS 5o6 
5 11 0 2 ~ . 7  2 3 . 5  I 6 1 u 4 . 7  k~09 E 13 1 ~ .5  7 .5  ~ 5 2 ~ . 8  3 ¢ 0 C  
7 11 0 16 .0  13 .2  2 6 1 9 .5  1302 I I~ 1 ~ , 2  2 ~ , 3  6 S 2 ~05 9 .1  
9 I1 C 24 .~  2 5 . ~  ] 6 I ~ . 9  2 6 . o  2 l k  1 ~ .5  2.C 7 $ 2 g .5  1~ .6  
C 12 C 11~.2  1Cg.7  k 6 ! ~ .5  i . S  ~ l k  1 ~C.3 2 6 . 2  £ S 2 g . 5  6 .1  
2 12 0 ~C.7 ~5 .9  5 G 1 4~ .2  k ~ . ~  k I k  I ~ .5  5 . 2  9 5 2 ~.S 2 ~ . 9  
4 12 0 1C~. !  9 9 . 6  6 6 1 g .5  9 .1  5 14 1 ~.~ I~0~ IC S 2 ~ .5  5 .0  
6 12 0 42e8 37o~ 7 6 1 47o7 1 2 . 7  6 I k  1 ~05 4 . 3  I I  5 2 ~ .5  11 .?  
E 12 0 7 [ , 7  71 ,2  ~ 6 1 ~.5 2,0. 7 1~ I Q,5 2C,5 12 5 2 ~ ,5  3 ,1  
1 13 G ~ . S  o 2 . e  ; 6 I ~ .5  24 .5  C 15 1 2C.2 21.6 0 6 2 19~ .k  2 7 ~ . o  
3 13 0 65,1 55 ,£  IC 6 I ; , 5  5 ,~  I 15 I ~ ,5  k . ¢  I 6 2 5502 5 6 , 7  
5 13 0 ~1,6  5 2 , ~  11 6 I ~ ,5  5 ,6  ~ 1~ 1 ~ ,5  C,7 2 6 2 9 7 , 6  102,U 
7 13 C 4 ~ , 3  3 9 , 5  0 7 1 2E,1 2~ ,5  4 15 1 g,S 1~,6 2 6 2 4 7 , 7  4 6 , 6  

Ik 0 62 .3  5 7 . 8  1 7 I 2A.4 1.2 S 15 I ~ .5  1~,~  k 6 2 1ES.3 2~E.1 
6 1~ C ~ . 3  37 .~  2 7 I 1~7.1 11~.7  ~ 15 I % 5  ~.2  5 6 2 4 ~ . 7  3~ .2  
1 15 G 6~.6 o 1 . ?  2 7 I 2 ~ . ~  2 2 . 1  2 16 I ~ . 5  2 .2  ~ 6 2 ~ 7 . 6  9 4 . ~  

l'affinement ~ 11,5% pour l'ensemble des 814 facteurs de p6rature anisotrope. La liste des facteurs de structure 
structure et 9,2% pour les Fo(hkl) effectivement mesur6s, finaux observ6s et calcul6s est reprise darts le Tableau 3. 

Les valeurs des coordonn6es atomiques et de leurs Les Figs. 1 et 2 repr6sentent les projections perpen- 
d6viations standards, issues des calculs par moindres diculaires aux axes c et b, respectivement, de la maille. 
carr6s, sont reprises dans le Tableau 1. Le Tableau 2 La Fig. 3 pr6sente une vue en perspective, de la maille 
donne les valeurs des coefficients des facteurs de tern- du Rb2Pd(CN)4. H20. 
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Table 3 (suite) 

7 6 2 4~ .1  ] ~ . ~  7 1~ 2 q . 5  7 .~  10 6 3 ; . S  q .C I 17 5 9 . 5  5.C 
E 6 2 l l E . q  114.9 ! 15 2 ; . 5  11.1 11 6 3 9 .5  ] . 5  2 17 3 4.5 8.2 
9 6 2 9.5 " 23 .~  2 15 2 ~.5 2 .0  0 7 3 3v.1 3n.1 C 0 ~ 1E~.~ 23~.5  

lC 6 2 ~9.1 6~.~ ] 15 2 9.5 11.8 ! 7 3 75 .5  77 .7  I 0 k ?E.~ k~.C 
11 6 2 9 . 5  1 ~ . ]  k 15 2 ; . 5  3.3 2 7 3 72.7  81.6 ; O ~ 18~.~ 19h.5 

1 7 2 ~ . 9  65 .3  E 15 2 4.5 I C . 7  ~ 7 3 56.~ 56.9 ] 0 k ~E.4 ~E.~ 
7 2 9.5 5 .9  6 1S 2 9.5 ~.5 ~ 7 3 38.8  3~.~ k 0 ~ 16~.9 16~.~ 
7 2 SE.7 6C.2 C 16 2 ~1.3 3~.~ S 7 3 S~.O 50.7  ~ 0 ~ ~9.5 57 .5  

4 7 2 9 .5  7 .5  1 16 2 4.5 6.~ ~ 7 3 ~C.O ~2.7  ~ 0 ~ 1?~.1 132.8 
7 2 ~k .6  $7 .0  2 16 2 ~E.2 53.3 7 7 3 9 .5  23 .7  7 0 ~ ~ . 6  52.0  

6 7 2 9 .5  7 .5  ~ 16 2 9.5 5 .?  E 7 3 ~ . 0  26 .9  E 0 k 8~ .8  7q.6 
7 7 2 bE.1 52 .2  k 16 2 9.5 32.8 ~ 7 ~ ~.5 21 .q  9 3 k ~7 .5  3E.3 
e 7 2 9 .5  7 .2  1 17 2 9.5 14.2 1C 7 ~ 9 .5  17.6 IC 0 k 61 .5  6 9 . 8  
9 7 2 ~e.9 35 .6  2 17 2 ~.5 1.3 1 8 3 51.6 5~.3 1 1 4 ~1.0 56 .7  

I¢ 7 2 9 .5  3,~ 0 I ~ ?~.6 S l .O 2 8 3 q.5 0 .3  2 1 4 q.~ 6 .5  
I1 7 2 9 .5  35 .2  1 1 3 E [ . I  113.0 3 8 ~ 59.5 58 .8  3 1 h 57 .5  k k . 8  
0 8 2 41 .7  5g .2  2 1 3 ~2.9 68 .5  k 8 3 9 .5  9.1 4 1 ~ 9.5 3.~ 
i 8 2 k k . 6  39 .5  ~ 1 3 6~ .7  69 .3  ~ 8 3 k~ .2  ~8.2 S 1 4 he.O 53.5  
2 8 2 ! 1 9 . 9  13C.6 k I 3 Tk.5 28.3 ~ 8 ] 9 .5 1.5 6 1 4 ~.S k.S 
3 8 2 ~{o2 37 .9  S 1 3 qE.7 96.5 7 8 3 ~ o ~  39 .2  7 1 k 4.5 26.~ 

8 2 42 .8  ~1 .8  6 1 3 £~.1 57 .7  E 8 3 9.5 t . C  8 I k ; . S  3.1 
E 8 2 4102 3~.3  7 I 3 43 .7  35.9 9 8 3 3~.6 22 .9  ~ 1 ~ 9 .5  27 .2  

8 2 94 .2  93 .7  E 1 3 4.5 8 .~  IC 8 3 9.5 4 .~  10 I 4 g .5  2 .9  
7 8 2 9 .5  25 .1  9 1 3 5C.3 55.1 C 9 3 3~.0 36 .3  11 i k 9 .5  18.9  
E 8 2 9 .5  21 .1  IC 1 3 28 .9  25 .9  1 9 3 31.8 55.9 C 2 4 87 .8  139.5 
9 8 2 9 .5  17.3 11 1 3 9 .5  2G.5 2 9 3 ~ . 6  3k.S i 2 ~ 74.1 9~.6 

10 e 2 50o7 52 .9  12 1 3 9 .5  4.1 ~ 9 3 ~ . 1  30.4 2 2 k 91 .5  9~.7  
11 8 2 9 .5  11.6 I 2 3 67.A ~7.5 4 9 3 ?~.T 38.2 ~ 2 4 ~E.9 7C.3 

1 9 2 128.2 13~.2 ~ 2 3 9.5 I = . 7  ~ 9 3 k~ .2  41.1 k 2 4 1C~.b 107.0  
2 9 2 9 .5  2.1 ~ 2 3 7~.¢ 73.~ ~ 9 3 9.5 15.k 5 2 k ~2.1 52 .5  

9 2 ICE .8  1 1 1 . ]  k 2 ~ ; . 5  14.~ ? 9 ~ ~ . 8  26 .5  6 2 ~ qT.U 9C.6 
k 9 2 9.5 2 .7  ~ 2 3 ~ . P  6~.6 E 9 3 ~L.2 31.~ 7 2 k ~ . 7  29 .~  

9 2 101.0 131.3 t 2 3 9.5 £.5 ~ 9 3 ~2.P 2 ~ . ]  E 2 4 ~q.7 6 9 . ]  
6 9 2 g .5  5 .~  1 2 3 ~¢.9 ~7 .7  10 9 ~ 4.5 ~.7  9 2 k 9.5 18.4 
7 9 2 72 .7  67 .~  E 2 ~ 9.5 I C . l  I 10 3 9.5 12.6 10 2 k ~2 .7  58 .9  
E 9 2 9 .5  7 .9  g 2 3 ~ . 7  30.~ 2 I0 ~ 9.5 u.1 11 2 k 9 .5  13.5 

9 2 [ { . ~  55 .5  1C 2 3 9.5 I . k  ] 10 3 %.5 e .7  I 3 4 81 .5  97.~ 
10 9 2 9 .5  6 .1  I I  2 3 9.5 2k .3  4 10 ] 4.5 15.2 ~ 3 4 9 .5  ~ .5  
C 10 2 4k .S  45 .?  12 2 3 9.5 ~ .7  ~ 10 3 9.5 9 .6  ~ 3 U 91 .7  91 .3  
1 10 2 ~9.8 32.5 C 3 3 ~¢.6 121.~ 6 10 ~ 4.5 Z .?  k 3 k 4 .5  11.3  
2 10 2 9 .5  1 9 . ]  1 3 3 ~ . P  111. • 1 10 ~ 4.5 ~. I ~ 3 ~ 9. . .~ 87.1 
= 10 2 ~ . 0  28 .7  2 3 3 ~1.~ 5~.~ E I0 3 9.~ 1~.~ 6 3 4 9 .5  [ . ~  
k 10 2 53.1 kC.k  ~ 3 3 7~.0 JC.? S 10 3 ~.S ~.k 7 3 4 7~.2 70 .2  
s 10 2 9 .5  22.~ k 3 3 ~ . 6  ~9.h C I1 3 ?~.? 2P.1 8 3 k 9 .5  ~ .9  

10 2 ~ .5  5 .9  ~ 3 3 7~.5 t 2 . ~  I 11 ] T~.2 3~.1 ~ ~ h ~ . 3  ~c .3  
7 lq  2 ; . 5  16.b 6 3 ~ ~1.1 ~7.1 2 I1 3 9.5 I . ~  IC 3 h 9 .5  1.7 
E 10 2 3 ~ . 3  3 1 . ~  ? q 3 4m.4 k C . :  ~ I1 + ?{ .C ~3 .5  11 3 4 ? k . 4  k? .~  
9 10 2 ~05 110 ;  E 3 ~ 4007 k ~ . ~  4 11 ~ $ .~  19.~ C ~ h ~ 7 . 9  5 ~ . 7  

I 11 2 Q203 ~7 .P  1C 3 ! 9 .~  2u .~  6 11 3 ~ .5  ~ .~  ~ k k ] ? . 7  3 ~ . ~  
11 2 ~E.? ~2.3 !1 ~ 3 9.5 2100 1 11 3 ~.~ 15.~ 3 ~ b ~E.8 ~ . 5  

k I1 2 4.5 E.5 I k 3 ~ 2 . .  62.2  E I I  3 ~.~ E.1 ~ 4 k ~7.2 35.~ 
5 11 2 F ~ . !  78.1 2 ~ 3 %5 e.~ I 12 ~ ' 7 . 1  ~C.~ E ~ ~ 5C . I  ~ . 5  
6 11 2 ; . 5  E.k ~ • 3 t l o l  . C o .  ~ 12 3 9.5 ~ .5  ~ 4 k k ; . 9  37.5 
7 11 2 7E.q 72.~ k k ! ~.~ i ? .  = ] 12 " ~.E 2 t . ~  1 k ~ ~ . 0  ~ 1 . ]  
E 11 2 ~.5 ~.= ~ 4 ] k~ .g  k?.C k 12 ~ 9.~ 11.5 E k k 9 .5  16.3 
S 11 2 k~ .5  50 .6  7 ~ ! ' ~ . 9  2~. = E 12 ! 9.~ 2 F . :  ~ 4 k 9 .5  32.~ 
C 12 2 , . 7  3.~ E • 3 ; .S  E.5 ¢ 12 • ¢.¢ E.5 IC k k 9 .5  27 .2  
I 12 2 9.~ 1¢.~ ~ k ] ~.5 2 d . r  1 12 3 ; . 5  13.2 I 5 k 1 ~ . 8  158.2  

12 2 E ] . ~  ~ . ~  IG k 3 ~.5 1.1 E 1~ 5 ~.~ 9.~ ~ 5 k 9 .5  3.1 
• 12 2 9 .5  16 .k  I I  b 3 9.5 ! $ .1  G 15 ~ ~e.6 2~.6  3 5 k I T ~ . 9  157.4 
4 12 2 ; .E  E.2 0 S ] ; I . 2  i~ .O I I~ 3 ~ l . e  I ~ . (  t 5 4 ~.5 ~ .2  
E 12 2 ~.5 I E . '  I 5 ~ Cc.7 6 6 . '  ~ 13 ~ ~9.= SC.~ E 5 k 1~1.6 119.1 
6 12 2 4£ .2  ~2. ~ ~ ~ 3 ~.~ ~.2 ~ 13 ? ~.~ I q . ;  ¢ ~ ~ 9.5 4 .5  
7 12 2 6.5 14.~ ~ ~ 3 ~ : . 7  e l . '  4 13 3 ! ~ . 9  21.~ 7 5 ~ ~ . 7  96.3 
E 12 2 ~.5 12.h k 5 3 ~0~ 7.6 ~ I~ ~ ~ . t  12.~ £ S ~ 9 .5  ~.~ 
9 12 2 ~ .S  I C . ~  E 5 ~ t C . T  ~ . e  e 15 ~ ; 5 . ~  2E.7  9 5 ~ 6 ~ . 4  6 ~ . 7  
I 13 2 ¢ I . I  57 .7  e 5 ~ Y~.~ 210~ 1 I !  • : ~ . I  1901 IC 5 h 4 .5  7.~ 
2 13 2 9 .5  1. ~ 7 5 ~ ~ . (  ~e .~  I I~ ~ , . 5  I ~ . ~  I I  5 ~ 28 .o  ~ . ~  
• 13 2 ,~ .C  u e . u  @ 5 5 9.~ I T . r  • Ik  3 ~.~ C.6 C 6 4 2E.H 42 .1  
k 13 2 9 .5  l . q  ~ 5 ~ ~¢.% ~ ' . g  ~ Ik  ~ ~.% 20.6  I 6 ~ ?~.~ 57..~ 
c 1~ 2 k E . 9  k T . ?  IC 5 • ~ 0 5  1~."  ~ lk  • ~ .~  1.? 2 6 k 9 . 5  I c . .  

1 3  2 9 .5  t . ?  I I  5 ] :~09 2~0~ • 15 I ~.~ I ' . I  ~ 6 k ~ . p  hg .q  
7 1~ 2 ~ . 5  2 f . 9  I 6 3 • . . J  ~ : . '  t Ib  J , . ,  : . ~  k 6 4 ~ 1 . ~  51 .9  
E 13 2 , . 5  ~ .^  ; 6 3 %.~ , . ~  C 1~ ] I ' ; I  1 1 . ,  ~ ~ 4 h ~ . 7  ~5.^ 
0 1~ 2 7 ; . ~  78.6 ! 6 • ~ . 7  ~ : . "  I IS ~ ~.5 l b . ?  ~ 6 k ~s.¢  27.  ~ 
1 14 2 ; . E  1¶o6 k 6 5 • . ¶  ~.~ ; 15 ! ~ c  a 1 1 6 ~ ~ . 5  2 ~ . 7  

= lk  2 ; . ~  I t . '  E 6 3 , .E  ¢ . '  I 16 • . . ~  ~.1 I 7 k qc .q  9 o . 

Description de la structure utilis6es sont celles des Figs. 1, 2 et 3. On donne deux 
valeurs d et deor pour chaque distance: les valeurs de 

Les Tableaux 4 et 5 donnent les valeurs de quelques d correspondent aux positions atomiques moyennes. 
distances inter-atomiques et de quelques angles, ainsi Les distances deor sont corrig6es de l'effet thermique; 
que leurs d6viations standards; ces valeurs ont 6t6 elles sont calcul6es ( saufPd-C et C-N)  au moyen de la 
calcul6es au moyen du programme FFE de Busing, relation propos6e par Busing & Levy (1964) dans le 
Martin & Levy (1964), en introduisant les d6viations cas o~ il n'y a pas de corr61ation entre les mouvements 
standards des axes a, b, et c de la rnaille. Les notations des atomes; deor(Pd-C) a 6t6 calcul6e au moyen de la 
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Table 3 (suite) 
k 7 ~ ~.5 6 . 5  ~ 11 ~ %5 ~.2 ~ k 5 ~k.2  3~.9 ~ 10 6 22 .0  2~ .0  
5 7 b 8~.I 81.0 5 11 k S.5 12.0 0 5 5 ~1.g 19.8 I 11 6 kl.8 ~5.2 
E 7 ~ ~.5 6 . 5  6 11 ~ $ .5  5 .0  I 5 5 ~E.k ~7.5  } I1 6 t E . 9  ~1.2 
7 7 k 67 .5  67.7  7 11 k $ . 5  1 7 . ]  ] 5 5 k2 .6  k2 .7  C 12 6 26 .5  ] 1 . 0  
E 7 k Qe5 7 .6  E 11 k ~.5 6 .5  C 7 5 7~.1 6e .q  I 13 6 22.5  2E.1 

7 b ~ . 1  51.6 1 12 k q . 5  23.2 1 7 5 ~5.S 35.1 C 1 7 65 .a  53.5  
1¢ 7 ~ % 5  7.6 2 12 k 6~.o  5~.3 3 7 5 ~2,9 3~.0 1 2 7 2ee8 26 .b  
C 8 k E7.~ 67.5 ~ 12 k ~.5 2C.9 I 8 5 3e .e  3~.1 ~ 2 7 2e .6  23.2  
1 fl b k~ .5  3Q.k t 12 k 5~.0 k~ .q  ] 8 S 26.2 3C,k 0 3 ? 6.1 C.9 
2 8 k E2.6 75.6 5 12 k ~.5 15.3 C 9 5 25.9 l q . 6  2 ] 7 57 .8  53.9  
3 8 ~ ~C.5 3~.9  6 12 ~ k~.2  k6.1 ~ 9 5 32.~ 3C.7 I k 7 21 .0  19.2 
k 8 k 7~.5  67 .7  7 12 k ~.5 11.k  C 11 5 E.k 7 .7  ] k 7 1~.8 17.8 
5 e k %5 31.5 I 13 k k~.8 bk.C 2 11 5 22.9  25. I C S 7 ~ . 1  3k.8 
6 8 ~ Ek.9 60 .5  } 13 k %5 2 .5  ~ 11 5 16.E 15,q 2 5 7 26 .k  26 ,8  
7 8 k ~ .5  23.5  ] 13 k k ] . l  3E.O I 12 5 2C.b 17.1 C 7 7 t 6 . 6  37 ,5  
8 8 k ~ 7 . 7  3 ~ . 0  5 13 ~ ~ 2 . 7  3k .O 3 12 5 I E . ]  1703 C 9 7 ~ . 9  9o l  
Q 8 k q .5  18.k  6 13 k ~.5 k . 6  C 13 5 2~.2 2k .3  3 9 7 25 .k  32 .3  

1C 8 k 23 .7  36.8  C l k  k 2k .2  27. t C 15 5 1.9 1.? C 11 7 2 .0  3 . k  
1 9 k k 5 . 5  ~C.~  1 Ik  k ~ . 5  ~ . 5  C O 6 7%5 7k .7  C 0 6 ~ 1 . 1  35.1 
3 9 k ] ~ . k  32 .6  ~ Ik  k ~.5 23.k  1 0 6 ~ . S  3k .6  2 0 ~ 9¢.1 8~.1 
k 9 k ~ .5  1C.~ ~ l k  k ~.5 IC.~  ] O 6 37.6 31.5 I 1 9 2~.7  22 .2  
5 9 k $ .5  3C.1 k Ik  k ~.5 21.5  I 1 6 1 1 ] . 2  ! 0 5 . k  ~ 1 8 1~.5 17.1 
6 9 ~ ~ .5  6 . 6  5 lk  k ~ .5  9 . 8  ~ 1 6 ~C.1 9 0 . 8  C 2 8 6 ~ . b  51.2 
7 9 k ~.5 2C.5 i 15 k kG.0 k~.~  2 2 6 75.2 7k .9  ~ 2 ~ 2E.O 17.0 
E 9 ~. %5 6 . t  2 15 k % 5  C.7 ] 2 6 16.7 16.5 I 3 8 ~6.1 35.5  
g 9 k ~.5 18.1 ~ 15 k ~¢.1 k¢ ,7  I 3 6 k ~ . l  ~ k . ]  ] 3 ~ ~2.6 32.5  
0 10 k 1C2.6 91.~ ~ 15 b ~.5 ~.3 ~ ] 6 k ~ . l  36.~ C k e 2 .6  3.7 
1 10 ~ 3g .6  27.0  6 15 k ; . S  2.~ C k 6 12~e2 122.1 2 ~ ~ ~gek 3E.7 
2 lg  k 86.1 7~.2 C 16 k ~.O ~ .k  2 k 6 k~ .3  kQ.6 I 5 ~ ~6,6 5~.0 

10 k ~,5 26 .0  I 16 k %5  1C.2 ~ k 6 2k .2  27 .k  ) 5 ~ k l . 9  k3 ,3  
k 10 k 82 .6  77.~ C 1 5 6~.6  5%¢ I S 6 2~.8 21.5  C 6 8 ~¢ .k  36 .2  
5 10 ~ S.5 2k .6  I I 5 £~.9 $5.0 ~ 5 6 2C.5 2C.~ I 7 P 25.3  3~.9  

10 k 6k .7  6 k . 2  ] 1 5 6~.7 5~. x C 6 6 ~¢,k  57.6 ] 7 8 3¢ .3  3k.O 
7 10 k ge5 17,7 I 2 5 ~7,1 53.9 2 6 6 IC2.~ 123.2 C e e 16.k 16.6 
E 10 k kS.2 5¢.7  ~ 2 5 ~ . . 5  52.2 ' 1  7 6 ~e.6 3~.Z 2 8 8 35 .k  k1 .1  
g 10 k S.5 16.C C 3 5 12.~ I ] . ~  ~ 7 6 ~ . g  ~0.3 G ! 9 IE .b  19.2 
C 12 k 61 .2  55.1 I 3 5 F2.7 52.8 0 8 6 7 ; . 8  76.9 2 3 9 2~.0  2~ .8  
1 11 k ~ . 5  ~ .5  2 3 5 ~ 6 . ~  ~ . 6  1 9 6 ~ . 9  5 ~ , !  C S 9 ~ .6  1 1 . 0  
2 11 k ~.5 C.5 ~ ] 5 ~ e 6  5k .2  ~ 9 6 ~ |e2 $7.~ 

11 ~ ~ .5  ~.b i k 5 ?~ .k  ~C.~ C 10 6 ~ .9  1.5 

seconde relation de Busing & Levy (1964) valable la correction ~t apporter  h la distance C - N  est 6gale 
lorsque la valeur de la distance n'est pas affect6e par  + 0,002/~. Les valeurs angulaires sont routes calcul6es 
les vibrations de l 'a tome lourd ( 'riding mot ion ' ) ;  quant  h part ir  des positions atomiques moyennes.  
aux valeurs deor(C-N), elles n 'ont  pas 6t6 calcul6es, la 
corr61ation entre les mouvements  thermiques des ato- 
rues C et N n '6tant  pas connue;  l 'examen des para- 
m&res de leurs ellipsoYdes de vibration indique cepen- 
dant  que les valeurs de door(C-N) sont fort voisines 
de d(C-N) ,  conform6ment  ~ ce qu 'on t  trouv6 Sequeira 
& Ch idambaram (1966) dans le cas du KzZn(CN)4 off 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) 
d+ a(d) deor + a(d) 

Pd- - - -Pd( ' )  - 3,720+ 0,010 3,737 + 0,010 
P d - - - - C ( I ' )  1,967 + 0,020 1,980 + 0,020 
Pd - - - -C(2  vi) 2,038 + 0,023 2,050 + 0,023 
C(1) N(1) 1,164 + 0,026 
C(2) N(2) 1,093 + 0,028 
Rb(1)--N(1) 3,101 +0,020 3,132 + 0,020 
Rb(1)--N(1 iv) 3,256+0,018 3,291 +0,018 
Rb(1)--N(2 iii) 3,220 + 0,023 3,249 + 0,023 
Rb(1)--H20 4,505 + 0,025 4,536 + 0,034 
Rb(1)--HzO(vm) 2,935 + 0,033 2,983 + 0,033 
Rb(2)--N(I ' )  3,141 +0,017 3,172+0,017 
Rb(2")-N(2"') 2,994 + 0,017 3,035 + 0,017 
Rb(2")-N(2 vii) 3,085 + 0,020 3,117 + 0,020 
Rb(2")-H20 3,228 + 0,005 3,237 + 0,007 
H20 N(1) 3,020 + 0,029 3,067 + 0,029 
H20 N(I') 3,393 + 0,026 3,433 + 0,026 
H20 N(2) 4,285 + 0,026 4,320 + 0,026 
H20 • N(2 vi) 3,632+ 0,027 3,871 + 0,027 
Rb(1)--Rb(2) 5,340 + 0,010 5,358 + 0,010 
Rb(2)--Rb(1 ix) 4,595 + 0,007 4,815 + 0,007 
Rb(2)--Rb(2'") 4,564 + 0,009 4,583 + 0,009 
N(1 iv) -N(2"') 4,445 + 0,025 4,471 + 0,025 
N(2')--N(1 v) 4,124 + 0,026 4,153 + 0,026 
N(2")--N(1) 4,467 __+ 0,028 4,493 + 0,028 
N(1 ') --N(2 vii) 4,124 _+ 0,036 4,890 +_ 0,036 

N(2')  b/2 N(2") 

N (2"') 

N(2")  ( ~ R b ( 2 " )  

H20'  N(1)  H 2 ~  N(I~) 

C(2') C(2) 

NO") ) 

Fig. 1. Projection (001) de la maille unit& 
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Tableau 5. Angles avec leurs d@viations standard 
C(1 vi)-Pd---C(2vi) 
C(1 vO-Pd--C(2' ) 
C(1 ')--Pd---C(1 .J) 
Pd----C( I ')-N( I ') 
Pd----C(2")-N(2') 
Axe a-Pd(')-C(1) 
Axe b-Pd(')-C(1) 
Axe c-Pd(')-C(1) 
Axe a-Pd(')-C(2) 
Axe b-Pd(')-C(2) 
Axe c-Pd(')-C(2) 

Plan(a, b)-Plan[Pd('), C(I 1, C(2)] 
Plan(a,c)-Plan[Pd('), C(1), C(2)I 
Plan(b, c)-Plan[Pd('), C(1), C(2)] 
Plan(a,c)-Plan[Pd, Pd('), C(2)] 
Plan(b,c)-Plan[Pd, Pd('), C(I)I 

90,80 + 1,00 o 
89,20 + 1,00 

i 80,00 + 0,00 
178,59 + 2,27 
176,74 + 2,42 
98,93 + 0,77 

8,99 + 0,77 
91,04 + 0,58 

- 9,88 + 0,66 
- 97,99 + 0,60 

84,22 + 0,69 

- 5,89 + 0,69 
91,92+0,59 
95,57 + 0,69 

- 8,93 + 0,77 
- 8,02 + 0,60 

Fig.2. Projection (100) de la maille unit6. 

L 'examen du mod61e obtenu montre  que les groupe- 
ments Pd(CN)4 sont plans dans les limites des erreurs 
exp6rimentales (6quation du meilleur plan calcul6e par 
moindres carr6s: 0,1109x + 0,0333y + 0,9933z = 0); ils se 
superposent le long de l 'axe c, les Pd 6tant en z = 0  et 
z = { ;  deux plans successifs sont tourn6s, Fun par rap- 
port & l 'autre, autour de c, d 'un  angle di6dre 6gal & 17 
degr6s; leurs normales forment  un angle de 6 degr6s 
environ avec c. 

Les distances Pd-C(2) et C(2)-N(2) s'6cartent quel- 
que peu des valeurs 2,00 et 1,55.~, respectivement, 
d6duites des rayons de covalence; mais des 6carts ne 
sont pas vraiment  significatifs ( 'Possibly significant':  
Cruickshank,  1949). 

z 

I i 

;! l I 
ii i i 

N(I")  _ ! 
I i l  

~ ' "  (!i'.:)~H,O' N(2") i!: 

Pd" I c o )  
N(2") 

N(2) Rb(2") 

o V/ ! N(2") 

, - N (1"")  ' R b ( l " )  i 

Fig. 3. La maille du Rb2Pd(CN)4. H20. (Pour ne pas surcharger inutilement le dessin, deux des quatre groupements CN li6s aux 
Pd situ6s sur les ar~tes de la maille ne sont pas repr~sent6s). 



970 LA S T R U C T U R E  D U  P A L L A D O C Y A N U R E  DE R U B I D I U M  M O N O H Y D R A T E  

L'accord des distances C(1)-N(1) et C(2)-N(2) est 
meilleur avec la moyenne 1,135 A des valeurs exp6ri- 
mentales obtenues dans les cyanures complexes h 
sym6trie D4h: Ba Ni(CN)a.4HzO (Larsen, Hazel & 
Rasmussen, 1969), CaNi(C-N)4.5H20 (Holt & Watson, 
1969), CaPd(CN)4.5H20 (Fontaine, 1967) et 
KNaPt(CN)4.3H20 (Moreau-Colin, 1968). Quant aux 
distances Pd-C, les donn6es exp6rimentales sont trop 
peu nombreuses pour leur comparer valablement le 
RbzPd(CN)4. H20. 

I1 y a dans la structure deux sortes d'atomes de Rb, 
ayant chacun une coordination diff6rente: Rb(1) est 
entour6 de 6 atomes N (h 3,13, 3,25 et 3,29 A) et d 'une 
mol6cule d'eau (h 2,98 A), (Fig.4). L'environnement 
de Rb(2)es t  eompos6, lui, de 6 atomes N (& 3,03, 3,12 
et 3,17 A) et de 2 H20 (& 3,34 A), (Fig. 5). Le manque 
de symOtrie de ces deux coordinations du Rb est assez 
inhabituel. 

Bien que cette 6tude structurale, par diffraction des 
rayons X, ne nous permette pas de fixer les positions 
des atomes d'hydrog~ne, l 'examen de l 'entourage im- 
m6diat de la mo16cule d'eau nous suggOre l 'emplacement 
probable de ces H, comme le montre bien la Fig. 6, 
l 'atome de Rb 6tant beaucoup plus faiblement 6lectro- 
n6gatif que les atomes N. I1 y aurait, ainsi, formation 
de deux faibles liaisons H, 16g~rement coudOes. 

Les param~tres de l'ellipsoide de vibration des diffO- 
rents atomes sont donnOs dans le Tableau 6. 

Les ellipsoides des atomes lourds et de la mol6cule 
d'eau ont leur orientation partiellement fix6e par les 
616ments de sym6trie sur lesquels ils se trouvent. Le 
Pd a son amplitude de vibration maxima parall61e & 

 -9:3 5` 
72oJ.- 6: 

• ... 3"2S A /" / 87!-.*./ 

N (1") '~ "" ~ , , "  

/ /  

N(I") 

7 ~ , . ~ . .  ~'- N(2 xiii) 

~ )  N(1) 

Fig.4. Entourage de Rb(1). 

Rb(1) 

Rb(2) 

Pd 

C(1) 

C(2) 

N(1) 

N(2) 

H20 

Axe i 
1 
2 
3 

Tableau 6. ParamOtres des ellipsoMes-de vibration 

~/~(103a), le long des 
3 axes principaux de Angles avec les axes cristallographiques 

l'611ipsoide a b c 
0,181 (4)/l 154 (2) ° 116 (2) ° 90 ° 
0,223 (4) 90 90 0 
0,272 (4) 64 (2) 154 (2) 90 

1 0,197 (4) 172 (5) 90 82 (5) 
2 0,212 (3) 90 0 90 
3 0,241 (3) 98 (5) 90 172 (5) 

1 0,154 (3) 180 90 90 
2 0,196 (2) 90 0 90 
3 0,204 (3) 90 90 180 

0,209 (27) 83 (48) 170 (46) 97 
0,236 (36) 21 (90) 81 (49) 109 
0,252 (25) 110 (92) 87 (27) 160 

(26) 
(92) 
(90) 

0,157 (33) 143 (18) 124 (14) 77 
0,222 (28) 123 (20) 59 (18) 132 
0,294 (31) 75 (14) 131 (15) 135 

(16) 
(19) 
(18) 

0,150 (27) 141 (19) 126 (21) 77 
0,202 (23) 125 (21) 36 (21) 81 
0,292 (20) 106 (11) 91 (8) 164 

(9) 
(11) 
(11) 

0,120 (35). 162 (12) 102 (8) 76 
0,229 (22) 108 (12) 54 (11) 138 
0,324 (25) 89 (7) 141 (10) 129 

(11) 
(11) 
(11) 

0,188 (39) 46 (9) 136 (9) 90 
0,289 (29) 90 90 0 
0,374 (44) 136 (9) 134 (9) 90 
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/ . . N ~  "') 

3'17A " - ~ N  (2") 

Axe binaire R b ( 2,,)?S~.'~1.~ 
. . . . . . . . . . . . . .  - .  ~ :.. ~ - ? -  . .~  "ToT~ " 

H20 . - * "  / "  83 ° ~ ~/- ~ } N(2=) 

N(I') 

N (2 ~") 

Fig.5. Entourage de Rb(2). 

Les ellipsoides de C(2) et N(2) ont des orientations 
assez voisines; ce n'est pas le cas pour C(1) et N(1), 
mais 6videmment les valeurs concernant C(1) sont 
assez impr6cises. C(1) et N(1) vibrent principalement 
dans une direction/i peu pros normale 5. b, alors que 
les rnouvements de C(2) et N(2) sont plus grands per- 
pendiculairement h a. 

Je remercie MM. Les Professeurs H. Brasseur et 
J.Toussaint pour l'int6rSt qu'ils ont accord6 h ce tra- 
vail. Ma gratitude va 6galement au Fonds National de 
la Recherche Scientifique qui a bien voulu subsidier 
cette recherche. 

R 6 f 6 r e n c e s  

1 
Axe! binaire N (1 ") 

. ! . 

x""., x ~ 3 " 0 7 A  !104" 3"07A . . . . - " / /  

H (1) k . . ~  . . ~ 1 H ( 2 )  

.V. ' , . j . ,  o 

2.98A 

(TI> 

Fig.6. Position des atomes H. 

l'axe c de la maille tandis que celle de Rb(2) est h peu 
pros parall~le au mSme axe (8 degr6s). Le plus grand 
axe de Rb(1) est situ6, lui, dans le plan (a, b) ~t 84 degr6s 
de a. 
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