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glyoxime (Giglio, 1969) showed the existence of false
minima almost as deep as the lowest ones without
giving unreasonable intermolecular distances. On the
other hand, structure factor calculations, not followed
by refinement techniques, may be inadequate as a test
especially when the molecular geometry is approxi-
mately known. Moreover, it is hardly credible that the
observed heat of sublimation will quantitatively agree
with the lattice energy of the correct minimum (Wil-
liams, 1969), computed by means of crude potentials,
except when this condition is imposed in deriving the
coefficients of some of the potential functions. In this
case, of course, the above relationship cannot be
applied for most structures,

In conclusion we believe that the determination of
the DCHU crystal structure, in spite of an unfavour-
able molecular geometry, is a satisfactory test of the
reliability of the packing analysis. We hope that this
method, coupled with the ‘minimum residual’ anal-
ysis (Damiani, Giglio, Liquori & Ripamonti, 1967)
can be used as a powerful tool in solving more com-
plicated crystal structures.
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Andreetti for the collection of the intensity data, Prof.
M. D’Alagni who has supplied us with the compound
and Mr S. Pagliuca for helpful assistance in the calcula-
tions. The authors acknowledge the Consiglio Nazio-
nale delle Ricerche for the sponsorship of this work
through the Istituto di Chimica delle Macromolecole,
Milano.
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Structure Cristalline du Solvate du Cyanure Mercurique avec le Tétrahydrofuranne

PAR MicHEL FREY ET MARIANNICK LEDESERT

Groupe de Cristallographie et Chimie du Solide, Laboratoire
de Cristallographie-Minéralogie, Faculté des Sciences, 14-Caen, France

(Regu le 1 décembre 1970)

The crystal structure of mercury cyanide solvate with tetrahydrofuran, SHg(CN),.4C;H;0, was solved
by the heavy atom method from 439 intensities 440 to 4k10 registered with a retigraph. Final R=0-068
with isotropic agitation of the atoms. The mercury atoms have octahedral surroundings, two summits
being occupied by carbon atoms of the same Hg(CN), molecule, while the four others are occupied
either by four oxygen atoms of the tetrahydrofuran rings, or by four nitrogen atoms of the neighbouring
Hg(CN), molecules, or by two oxygen and two nitrogen atoms respectively belonging to the tetrahydro-
furan rings and neighbouring Hg(CN), molecules. The Hg---N bonds between mineral molecules
(Hg- - -N~2-85 A) are shorter than van der Waals bond lengths.

Introduction

Lors de la décomposition ménagée des cristaux du sol-
vate SHg(CN),.4C,HgO, effectuée a l'air libre, les

cristaux de cyanure mercurique se développent en
prenant par rapport au solvate une orientation bien
déterminée (Ledésert, Frey & Monier, 1967). En fonc-
tion de cette orientation, on a constaté I’existence de
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relations paramétriques tridimensionnelles entre les
réseaux du solvate et du cyanure mercurique pur. La
détermination de la structure cristalline du solvate a
été entreprise pour vérifier si ces relations paramétri-
ques étaient accompagnées de relations structurales
étroites entre les deux composés (Frey, 1970c).

Partie expérimentale

Les cristaux de solvate sont obtenus par évaporation, a
la température ambiante, de solutions saturées de
Hg(CN), dans le tétrahydrofuranne; ils se décompo-
sent rapidement a [’air.

Leur composition chimique et les caractéristiques de
la maille (Tableau 1) sont celles qui avaient été données
par Ledésert et al. (1967).

Tableau 1. SHg(CN),.4C,HgO. Caractéristiques de la

maille
a =13,553+4,¢ =10,372+5A 220+3°C
Vv =1905 A3
dm = 2,74+4

dcal= 2,70
m Cu Kae=379 cm~!

G.S.,P4/mnm pour les réflexions absentes O0k/,
2n+1.

k+1=

Pour effectuer les clichés de diffraction, nous avons
enfermé les échantillons en présence de la vapeur
saturante de la solution dans des tubes en verre de
Lindemann. Aprés une exposition prolongée aux

rayons X, on observe une altération des cristaux. Pour -

déterminer 1’effet de ce phénoméne sur les intensités
diffractées, nous avons enregistré deux clichés d’une
méme strate pendant des temps de pose identiques; le
premier cliché était effectué avec un cristal fraiche-
ment préparé, le second avec ce méme cristal apres
qu’il ait subi une exposition prolongée aux rayons X.
D’un cliché i I’autre, on n’observe aucune modifica-
tion sensible des intensités relatives.

L’absorption des rayons X par les cristaux est trés
importante; si on la néglige, on a des erreurs qui, dans
le cas de structures comportant une forte proportion
d’atomes lourds, risquent d’étre comparables & la
contribution des atomes légers aux facteurs de struc-
tures. La radiation A-Mo K«, moins absorbée n’a pu
8tre utilisée en raison du fond important observé sur
les clichés. Pour limiter I’effet de I’absorption et effec-
tuer des corrections aussi précises que possible, nous
avons fabriqué et utilisé pour les enregistrements dix
cristaux en aiguilles, allongés suivant ¢, limités par
{110} et {101} (2x0,05x0,025 mm) ou bien limités
par {110} et {100}, également développées, et par {101}
(2x0,05% 0,05 mm). On peut alors, dans le calcul de
P’absorption, assimiler de tels cristaux a des cylindres
sans commettre d’erreur importante (Ledésert et al.,
1967).

Les enregistrements des intensités intégrées des strates
hkO & hk10 ont été réalisés & ’aide d’un rétigraphe de
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Rimsky-Nonius. Toutes les taches équivalentes ont
été microphotométrées, puis réduites a 439 intensités
indépendantes. On a ensuite corrigé les valeurs obte-
nues des facteurs de Lorentz—polarisation et d’absorp-
tion du cylindre. On doit remarquer que ces taches ne
représentent qu'un peu plus de la moitié des taches
qu’il est possible d’enregistrer avec le rétigraphe (750).
Les autres taches n’ont pas été observées ou sont
beaucoup trop faibles pour pouvoir étre mesurées avec
une précision suffisante. Nous avons tenté de les en-
registrer & la chambre de Weissenberg sans intégra-
tion, seules les valeurs d’un petit nombre de taches
supplémentaires ont pu étre ainsi obtenues. En raison
de Pimprécision des mesures, nous n’avons pu en tenir
compte dans l’affinement. Un calcul des facteurs de
structure de ’ensemble des réflexions a confirmé qu’il
aurait fallu augmenter les temps de pose de fagon trop
importante, eu égard a I'instabilité des cristaux, pour
obtenir les taches faibles.

Détermination de la structure

Les positions des atomes lourds ont été déduites de
projections de la fonction de Patterson (4%k0). La va-
leur de l'indice R=J||F,|—|F.||/2|F,|=0,16 (B général
=1,5 A?) confirme, pour les atomes lourds au moins,
le choix du groupe holoédre.

En fonction du groupe holoédre, on a déduit I’orien-
tation des molécules Hg(CN), d’apres leur encombre-
ment et en tenant compte du fait que l'indice #, du
cristal était parallele & 'axe A,. L’édifice minéral
formé par les molécules Hg(CN), laisse dans chaque
maille huit cavités ou viennent se placer les molécules
tétrahydrofuranne.

Ces hypotheses ont été confirmées par des séctions
systématiques de la série de Fourier et de la série dif-
férence, perpendiculaires & ¢, ou les atomes ont €été
localisés sans ambiguité. Le calcul a été effectué dans
chaque cas en utilisant les phases calculées & partir des
positions des atomes de mercure. La formule
5Hg(CN),.4C,H;3O se trouve ainsi confirmée.

A ce niveau l’indice R est égal a 0,147 en attribuant
a tous les atomes un facteur d’agitation thermique
global B=1,5 A% Le calcul des facteurs de diffusion
atomique a été effectué suivant la formulation de
Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modifiée par Forsyth
& Wells (1959). Les valeurs des coefficients sont celles
tabulées par Moore (1963) pour Hg?*, C, N7%, O
neutre €t Cyarence: On a introduit dans le calcul les
parties réelle et imaginaire de la dispersion anomale des
atomes de mercure. (International Tables for X-ray
Crystallography, 1962.)

L’affinement a été réalisé d’une part a partir de sec-
tions de la série différence, effectuées au niveau de
chaque atome, suivant la méthode indiquée par
Lipson & Cochran (1953). Aucune pondération n’a
été introduite. L’indice R final est de 0,069. On a
effectué d’autre part un calcul d’affinement par la
méthode des moindres carrés en utilisant le programme
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SFLS5 de Prewitt (1962) (matrice compléte). L’expres-
sion minimisée est Jw(|F,|—|F,|)®. Le schéma de
pondération a été établi en fonction des erreurs com-
mises et du nombre de mesures. w=0,25 si |F,| <35 et
|F,|>300; w=1 si 70<|F,|<160 avec interpolation
linéaire entre ces deux intervalles. Les parametres

“eHg(22) ¢
Hg(1.2) ™.

Fig.1. Projection de la structure paralléle a [001]. Les cercles
en noir représentent les atomes situés a la cote 0; en hachuré
les atomes situés a la cote 4.
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affinés sont les coordonnées numériques (4 cycles) et
les facteurs d’agitation thermique (3 cycles). Au cours
du dernier cycle les variations des paramétres étaient e
0,10 o [0,5 o pour N(2) et O]. Les o sont calculés a
partir des formules de moindres carrés. L’indice R=
0,072; si I’on attribue aux taches non observées une
valeur I=1,/2, R=0,147; en ne tenant compte que
des atomes de mercure R=0,103. Le valeur résiduel
pondéré au sens de Hamilton R =0,077.

Lesvaleursindiquées dansle Tableau 2 correspondent
toutes, dans la limite des ¢ des moindres carrés, a celles
qui avaient été obtenues par série différence.

Description et discussion

Liaisons intramoléculaires

La maille comprend trois types de molécules
Hg(CN), et un seul type de molécule C;HgO. Les va-
leurs des liaisons et des angles figurent dans le Ta-
bleau 3. Les molécules Hg(CN), sont ou bien paralléles
ou presque a [001] [Hg(1) et Hg(3)], ou bien situées dans
le miroir m perpendiculaire a [001] [Hg(2)], Fig. 1 et 2.

Nous avons comparé les distances Hg—C et C-N avec
celles que Hvoslef (1958) et Seccombe & Kennard
(1969) avaient obtenues dans ’étude de Hg(CN), par
diffraction des neutrons. Les différences les plus im-
portantes Hg(1)-C(1) et C(1)-N(1) sont liées a la posi-
tion de I'atome C(1). Les géométries des molécules
Hg(CN), sont différentes; 'une est linéaire, les deux
autres sont légérement coudées.

Tableau 2. SHg(CN),.4C,HgO. Coordonnées des atomes et o (x 10%). Les o sont en A

x y z

Hg(1) 2a) 0 0 0
Hg(2) af) 3906 3906 0
Hg(3) 4(g) 2268  —2268 0
c() 4e) 0 0 2091
() 8()) 4976 2911 0
Cc(3) 8(/) 2790 2790 3009
N(1) 4e) 0 0 3105
N(2) 8(i) 5600 2347 0
N(@3) 8() 2864 2864 1934
o(1) 8(1) 2067 — 103 0
C(4) 16(k) 2593 323 1134
C(5) 16(k) 3661 369 631

Tableau 3. Distances interatomiques et angles de valence

Entre parenthéses les écarts types en 10-2 A et en degré.

Molécules Hg(CN),

le type Hg(1)——C(1) 2,17 A
C(1)———N(1) 1,05 (7)
2e type Hg(2)——C(2) 1,98 (5)
C(2)——N(2) 1,14 (6)
3e type Hg(3,4) —C(3) 2,07 (3)
C(3)——N(@3) 1,13 (5)
Molécule C4HgO
O(1)-C(4) 1,49 (6)
C(4)—C(5) 1,54 (6)
C(5)-C(5,5) 1,32 (D

Ox Gy Oz B (AZ) OB (AZ)
— — — 2,93 0,08
21 21 — 2,85 0,05
21 21 — 3,21 0,06
— — 420 0,5 0,9

530 500 — 4,2 1,0

300 300 330 1,1 0,7
— —_ 570 3,5 1,3

350 340 — 2,4 0,6

330 330 440 4,0 1,0

460 540 — 77 12

450 420 500 6,3 1,0

390 390 500 6,6 1,0

C —Hg-C 180°
Hg-C N 180

C —Hg-C 176 (1)
Hg-C —N 179 (3)
C —Hg-C 173 (1)
Hg-C —N 175 (1)
C(4,5)-0(1)-C(4) 104 (3)
O(1) —C(4)-C(5) 101 3)

C4) —C(5)-C(5,5) 110 (4)
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Les liaisons O(1)-C(4) et C(4)-C(5) du cycle tétra-
hydrofuranne ont les valeurs couramment admises. La
liaison C(5)-C(5,5), beaucoup plus courte, dépend de
la coordonnée z de I’atome C(5). L’atome d’oxygéne
situé dans le miroir m perpendiculaire & 4, se trouve a
0,35 A du plan des carbones.

Toutes les anomalies constatées sur les coordonnées
ou les facteurs de température (Tableau 2) concernent
des atomes qui ne se trouvent pas dans le miroir m
perpendiculaire 2 ¢ axe d’enregistrement. Elles sont
donc probablement dues au grand nombre de facteurs
de mise 4 I’échelle qui de plus pour les strates supé-
rieures n’ont pu étre calculés qu’a partir d’un petit
nombre de mesures. En raison de la morphologie des
cristaux, de leur instabilité et de 1’absorption nous
n’avons pu utiliser d’autres familles de plans.

Liaisons intermoléculaires

Les molécules Hg(CN), constituent un édifice tri-
dimensionnel dont la cohésion est assurée par des liai-

SOLVATE DU CYANURE MERCURIQUE AVEC LE TETRAHYDROFURANNE

sons Hg---N dons les longueurs sont toutes trés
voisines de 2,85 A (Tableau 4), valeur nettement in-
férieure a celle de la liaison de van der Waals
(3,07 A). Ceci représente une interaction non négligea-
ble entre les mercures et les groupes CN voisins et
rend bien compte des différences observées entre les
géométries des molécules Hg(CN),. L’atome d’azote
N(1,4) de la molécule linéaire se trouve a égale distance
des deux atomes de mercure Hg(2) et Hg(2,2); dans les
deux autres molécules, les atomes d’azote N(2) et
N(3) ne sont liés qu’a un seul atome de mercure, re-
spectivement Hg(3,2) et Hg(2).

Les liaisons les plus intenses entre les cycles et les
molécules Hg(CN), qui interviennent entre I’atome
Hg(l) et quatre oxygénes des cycles voisins
Hg(1,2)- - -0(1,7)=2,80 A sont légérement inférieures
4 la liaison de van der Waals (2,86 A). Cette valeur se
retrouve dans des composés analogues (Tableau 5).
Par contre Hg(3,4)- - -O(1,7) est légérement supérieure
(2,98 A).

Tableau 4. Liaisons intermoléculaires et coordination autour des atomes de mercure

Type Nb. de
d’atome liaisons Angles

Hg(®1) Hg(1): - o) 2,80 (5) A 4

Hg(2) Hg(2)----- N(3) 2,83 (4) 2 C-Hg-C 176 (1)°
Hg)----- N(1,4) 2,87 (4) 2 N-Hg-N 178 (0,8)

Hg(3) Hg(3,2) - *N(2) 2,86 (4) 2 C-Hg-C 173 (1)
Hg(3,2) ---0(1,2) 2,98 (5) 2 N-Hg-O 175 (0,8)

z

Fig.2. Arrangement des molécules.
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Tableau 5. Valeurs des liaisons Hg- - - O dans les solvates analogues

2,82 A
2,67
2,83
2,80
2,80
{ 2,98

HgCl,.2CH3;0H
HgBrz.C4HgO
HgB[‘g . 2C4H302
Hg(CN),.CH3;0H

5Hg(CN),.4C4HgO

Tableau 6. Facteurs de structure
calculés et observés (x 10)
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A partir des positions théoriques des hydrogenes on
voit que les cycles tétrahydrcfuranne se faisant vis a vis
le long de [100] (Fig. 2) prennent un arrangement
mutuel tel que leurs hydrogénes sont disposés en
quinconce.

Toutes les autres distances entre molécules sont
égales ou supérieures aux liaisons de van der Waals.

Les coordinations des atomes de mercure dans cette
structure sont toutes octaédriques (Tableau 4). Deux
des sommets de I'octaédre sont toujours occupés par
deux atomes de carbone de la méme molécule.
L’occupation des autres sommets se fait de trois
facons différentes: pour Hg(l) par quatre atomes
d’oxygéne des cycles, pour Hg(2) par quatre atomes
d’azote des molécules Hg(CN), voisines et pour Hg(3)

AC27B-6

Brusset & Madaule-Aubry (1966)

Frey (1970b)

Frey (1970a)

Ledesert, Frey, Nakajima & Monier (1969)

Ce travail

par deux atomes d’azote et deux atomes d’oxygene
appartenant respectivement a des molécules Hg(CN),
et C,H4O voisines. Les octaédres sont trés peu dé-
formés.

En résumé, la structure cristalline du composé
5Hg(CN),.4C,H;O est constituée d’un édifice minéral
de molécules Hg(CN), dont les cavités sont occupées
par les cycles tétrahydrofuranne. L’arrangement des
molécules Hg(CN), est trés proche de celui qui existe
dans les cristaux de cyanure mercurique. Les liaisons
intermoléculaires Hg- - - N du solvate sont trés voisines
de 2,85 A; celles du cyanure mercurique sont ou bien
légérement plus courtes (2,74 A) cu bien égales a la
liaison de van der Waals (Seccombe & Keanard,
1969).

De plus nous avons pu relier ces analogies struc-
turales avec l'orientation mutuelle des cristaux de
cyanure mercurique et de solvate SHg(CN),.4C,HgO
observée lors de la décomposition ménagée des cristaux
de solvate. Ceci sera développé dans une prochaine
publication.

Nous remercions Monsieur le professeur R. Weiss
de la Faculté des Sciences de Strasbourg et son labora-
toire pour leur aide précieuse en ce qui concerne la
réalisation des calculs et Madame J. Chardon pour sa
collaboration technique.
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