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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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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 T6trahydrofuranne 

PAR MICHEL FREY ET MARIANNICK LEDI~SERT 
Groupe de Cristallographie et Chimie du Solide, Laboratoire 

de Cristallographie-MinHalogie, Facultd des Sciences, 14-Caen, France 

(Requ le 1 dOcembre 1970) 

The crystal structure of mercury cyanide solvate with tetrahydrofuran, 5Hg(CN)2.4C4H80, was solved 
by the heavy atom method from 439 intensities hkO to hAlO 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)2 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)2 molecules, or by two oxygen and two nitrogen atoms respectively belonging to the tetrahydro- 
furan rings and neighbouring Hg(CN)2 molecules. The HA.. .N bonds between mineral molecules 
(HA... N _  2.85 A) are shorter than van der Waals bond lengths. 

Introduction 

Lors de la d6composition mdnagde des cristaux du sol- 
vate 5Hg(CN)2.4C4HsO, effectude 5. l 'air libre, les 

cristaux de cyanure mercurique se ddveloppent en 
prenant par rapport  au solvate une orientation bien 
d6terminde (Led6sert, Frey & Monier, 1967). En fonc- 
tion de cette orientation, on a constatd l'existence de 
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relations paramrtriques tridimensionnelles entre les 
rrseaux du solvate et du cyanure mercurique put. La 
drtermination de la structure cristalline du solvate a 
6t6 entreprise pour vrrifier si ces relations paramrtri- 
ques 6talent accompagnres de relations structurales 
6troites entre les deux composrs (Frey, 1970c). 

Pattie exp6rimentale 

Les cristaux de solvate sont obtenus par 6vaporation, ~t 
la temprrature ambiante, de solutions saturres de 
Hg(CN)z dans le trtrahydrofuranne; ils se drcompo- 
sent rapidement h l'air. 

Leur composition chimique et les caractrristiques de 
la maille (Tableau 1) sont celles qui avaient 6t6 donnres 
par Ledrsert et al. (1967). 

Tableau 1. 5Hg(CN)z.4C4HaO. Caractdristiques de la 
maille 

a =13,553+4, c =10,372+5A~t20+3°C 
V =1905 A3 
dm= 2,74 + 4 
deax= 2,70 
pz Cu K~=379 cm -1 

G.S.,P4z/mnm pour les rrflexions absentes Okl, k+l= 
2n+ 1. 

Pour effectuer les clichrs de diffraction, nous avons 
enferm6 les 6chantillons en prrsence de la vapeur 
saturante de la solution dans des tubes en verre de 
Lindemann. Apr~s une exposition prolongre aux 
rayons X, on observe une altrration des cristaux. Pour 
d&erminer l'effet de ce phrnom~ne sur les intensitrs 
diffractres, nous avons enregistr6 deux clichrs d'une 
m~me strate pendant des temps de pose identiques; le 
premier clich6 6tait effectu6 avec un cristal fraiche- 
ment prrparr, le second avec ce mSme cristal aprrs 
qu'il air subi une exposition prolongre aux rayons X. 
D'un clich6 h l'autre, on n'observe aucune modifica- 
tion sensible des intensitrs relatives. 

L'absorption des rayons X par les cristaux est tr6s 
importante; si on la nrglige, on a des erreurs qui, dans 
le cas de structures comportant une forte proportion 
d'atomes lourds, risquent d'etre comparables /~ la 
contribution des atomes 16gers aux facteurs de struc- 
tures. La radiation 2-Mo K~, moins absorbre n'a pu 
~tre utilisre en raison du fond important observ6 sur 
les clichrs. Pour limiter l'effet de l'absorption et effec- 
tuer des corrections aussi prrcises que possible, nous 
avons fabriqu6 et utilis6 pour les enregistrements dix 
cristaux en aiguilles, allongrs suivant e, limitrs par 
{110} et {101) (2 x 0,05 x 0,025 mm) ou bien limitrs 
par {110} et {100}, 6galement drveloppres, et par {101} 
(2 x 0,05 x 0,05 mm). On peut alors, darts le calcul de 
l'absorption, assimiler de tels cristaux ~t des cylindres 
sans commettre d'erreur importante (Ledrsert et al., 
1967). 

Les enregistrements des intensitrs intrgrres des strates 
hkO b. hklO ont 6t6 rralisrs h l'aide d'un rrtigraphe de 

Rimsky-Nonius. Toutes les taches 6quivalentes onl 
6t6 microphotomrtrres, puis rrduites 5. 439 intensitrs 
indrpendantes. On a ensuite corrig6 les valeurs obte- 
nues des facteurs de Lorentz-polarisation et d'absorp- 
tion du cylindre. On doit remarquer que ces taches ne 
reprrsentent qu'un peu plus de la moiti6 des taches 
qu'il est possible d'enregistrer avec le rrtigraphe (750). 
Les autres taches n'ont pas 6t6 observres ou sont 
beaucoup trop faibles pour pouvoir ~tre mesur6es avec 
une prrcision suffisante. Nous avons tent6 de les en- 
registrer h la chambre de Weissenberg sans intrgra- 
tion, seules les valeurs d'un petit hombre de taches 
supplrmentaires ont pu ~tre ainsi obtenues. En raison 
de l'imprrcision des mesures, nous n'avons pu en tenir 
compte dans l'affinement. Un calcul des facteurs de 
structure de l'ensemble des rrflexions a confirm6 qu'il 
aurait fallu augmenter les temps de pose de fa~on trop 
importante, eu 6gard h l'instabilit6 des cristaux, pour 
obtenir les taches faibles. 

D~termination de la structure 

Les positions des atomes lourds ont 6t6 drduites de 
projections de la fonction de Patterson (hkO). La va- 
leur de l'indice R =  ~llFol-IFcl[/~lFol--0,16 (B grnrral 
= 1,5 A z) confirme, pour les atomes lourds au moins, 
le choix du groupe holordre. 

En fonction du groupe holo~dre, on a drduit l'orien- 
tation des molrcules Hg(CN)z d'aprrs leur encombre- 
merit et en tenant compte du fait que l'indice ng du 
cristal dtait parall~le ~t l'axe A4. L'ddifice mindral 
formd par les moldcules Hg(CN)2 laisse dans chaque 
maille huit cavitds off viennent se placer les moldcules 
tdtrahydrofuranne. 

Ces hypothbses ont dtd confirmdes par des sections 
systdmatiques de la sdrie de Fourier et de la sdrie dif- 
fdrence, perpendiculaires /~ c, off les atomes ont dtd 
localisds sans ambiguitd. Le calcul a dtd effectud dans 
chaque cas en utilisant les phases calculdes ~t partir des 
positions des atomes de mercure. La formule 
5Hg(CN)z. 4C4H80 se trouve ainsi confirmde. 

A ce niveau l'indice Res t  dgal ~t 0,147 en attribuant 
tous les  atomes un facteur d'agitation thermique 

global B =  1,5 A z. Le calcul des facteurs de diffusion 
atomique a dt6 effectud suivant la formulation de 
Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modifire par Forsyth 
& Wells (1959). Les valeurs des coefficients sont celles 
tabulres par Moore (1963) pour Hg 2+, C, N -1, O 
neutre et Cva,,nc~. On a introduit dans le calcul les 
parties rrelle et imaginaire de la dispersion anomale des 
atomes de mercure. (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1962.) 

L'affinement a 6t6 rralis6 d'une part ~t partir de sec- 
tions de la srrie diffrrence, effectures au niveau de 
chaque atome, suivant la m&hode indiqure par 
Lipson & Cochran (1953). Aucune pondrration n 'a  
6t6 introduite. L'indice R final est de 0,069. On a 
effectu6 d'autre part un calcul d'affinement par la 
mrthode des moindres carrrs en utilisant le programme 
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SFLS 5 de Prewitt  (1962) (matrice compl&e). L'expres- 
sion minimis6e est Y co(IFol-lFcl) 2. Le sch6ma de 
pond6rat ion a 6t6 6tabli en fonction des erreurs com- 
mises et du nombre  de mesures, co = 0,25 si IFol < 35 et 
IFol > 300; co = 1 si 70 < IFol < 160 avec interpolation 
lin6aire entre ces deux intervalles. Les param&res  

v t  @ .... / P  

: (-~Hg(3) 

,~ , ",eHg(2,2) ,~ 
' ~ Hg(1,2) "'.. 
.. ..... ~)N(1,4) 

',o "~.Hg(2) 
, : N ( 3 )  "'" 0(1 7) '? 

C) "%'"  . . . . .  Hg(3,2) 

r~, r ( ) 0(1)_~---- C(5,5) z0(1,2) ,,~, 
  igiilT-cl41 . . . . . . . . .  . . . . . .  x 

e ~ 

Fig. 1. Projection de la structure parall61e & [001]. Les cercles 
en noir repr6sentent les atomes situ6s ~ la cote 0; en hachur6 
les atomes situ6s h la cote ½. 

affin6s sont les coordonn6es num6riques (4 cycles) et 
les facteurs d 'agi tat ion thermique (3 cycles). Au  cours 
du dernier cycle les variations des param&res  6taient de 
0,10 a [0,5 a pour  N(2) et O]. Les a sont calcul6s & 
part ir  des formules de moindres carr6s. L'indice R =  
0,072; si l 'on attr ibue aux taches non observ6es une 
valeur I=lmin/2, R = 0 , 1 4 7 ;  en ne tenant  compte que 
des atomes de mercure R=0 ,103 .  Le valeur r6siduel 
pond6r6 au sens de Hamil ton  R'  =0,077.  

Les valeurs indiqu6es dans le Tableau 2 correspondent  
toutes, dans la limite des a des moindres carr6s, & celles 
qui avaient 6t6 obtenues par  s6rie diff6rence. 

Description et discussion 

Liaisons intramoldculaires 

La maille comprend trois types de mol6cules 
Hg(CN)2 et un seul type de mol6cule C4HaO. Les va- 
leurs des liaisons et des angles figurent dans le Ta- 
bleau 3. Les mol6cules Hg(CN)2 sont ou bien parall~les 
ou presque h [001] [Hg(1) et Hg(3)], ou bien situ6es dans 
le miroir  m perpendiculaire b. [001] [Hg(2)], Fig. 1 et 2. 

Nous  avons compar6 les distances H g - C  et C - N  avec 
celles que Hvoslef  (1958) et Seccombe & Kennard  
(1969) avaient obtenues dans l '&ude de Hg(CN)2 par  
diffraction des neutrons. Les diff6rences les plus im- 
portantes  Hg(1)-C(1) et C(1)-N(1) sont li6es & la posi- 
tion de l ' a tome C(1). Les g6om6tries des mol6cules 
Hg(CN)2 sont diff6rentes; l 'une est lin6aire, les deux 
autres sont 16g~rement coud6es. 

Tableau 2. 5Hg(CN)2.4C4HaO. Coordonndes des atomes e t a  ( x 104). Les a sont en A 

x y z a.r tru trz B (/~2) trB (A2) 
Hg(1) 2(a) 0 0 0 - -  - -  - -  2,93 0,08 
Hg(2) 4(f) 3906 3906 0 21 21 - -  2,85 0,05 
Hg(3) 4(g) 2268 - 2268 0 21 21 - -  3,21 0,06 
C(I) 4(e) 0 0 2091 - -  - -  420 0,5 0,9 
C(2) 8(i) 4976 2911 0 530 500 - -  4,2 1,0 
C(3) 8(j) 2790 2790 3009 300 300 330 1,1 0,7 
N(I) 4(e) 0 0 3105 ~ - -  570 3,5 1,3 
N(2) 8(i) 5600 2347 0 350 340 ~ 2,4 0,6 
N(3) 8(j) 2864 2864 1934 330 330 440 4,0 1,0 
O(1) 8(i) 2067 - 103 0 460 540 - -  7,7 1,2 
C(4) 16(k) 2593 323 1134 450 420 500 6,3 1,0 
C(5) 16(k) 3661 369 631 390 390 500 6,6 1,0 

Tableau 3. Distances interatomiques et angles de valence 

Entre parentheses les 6carts types en 10 -2 lk et en degr6. 

Molgcules Hg(CN)2 
le type Hg(1)----C(1) 2,17 (4)/~ C - - H g - C  

C(1)-----N(1) 1,05 (7) n g - C - - N  
2e type Hg(2)----C(2) 1,98 (5) C - - H g - C  

C(2)- -N(2) 1,14 (6) Hg-C - -N 
3e type Hg(3,4)--C(3) 2,07 (3) C - - H g - C  

C(3)-----N(3) 1,13 (5) Hg-C - -N 

Mol6cule C4H80 
O( 1 )-C(4) 1,49 (6) C(4, 5)-O(1)-C(4) 
C(4)-C(5) 1,54 (6) O(1)--C(4)-C(5) 
C(5)-C(5,5) 1,32 (7) C(4) --C(5)-C(5,5) 

180 ° 
180 
176 (1) 
179 (3) 
173 (1) 
175 (1) 

104 (3) 
101 (3) 
110 (4) 
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Les liaisons O(1)-C(4) et C(4)-C(5) du cycle t6tra- 
hydrofuranne ont les valeurs couramment admises. La 
liaison C(5)-C(5,5), beaucoup plus courte, d6pend de 
la eoordonn6e z de l 'atome C(5). L'atome d'oxygbne 
situ6 dans le miroir m perpendiculaire ~t A4 se trouve ~t 
0,35 A du plan des carbones. 

Toutes les anomalies eonstat6es sur les coordonn6es 
ou les facteurs de temp6rature (Tableau 2) concernent 
des atomes qui ne se trouvent pas dans le miroir m 
perpendieulaire ~t c axe d'enregistrement. Elles sont 
done probablement dues au grand nombre de facteurs 
de raise h l'6chelle qui de plus pour les strates sup6- 
rieures n 'ont  pu ~tre calcul6s qu'~t partir d'un petit 
nombre de mesures. En raison de la morphologie des 
cristaux, de leur instabilit6 et de l 'absorption nous 
n'avons pu utiliser d'autres families de plans. 

Liaisons intermoldculaires 

Les mol6cules Hg(CN)z constituent un 6difice tri- 
dimensionnel dont la coh6sion est assur6e par des liai- 

sons H g . . . N  dons les longueurs sont toutes tr~s 
voisines de 2,85/~ (Tableau 4), valeur nettement in- 
f6rieure ~t celle de Ia liaison de van der Waals 
(3,07 A). Ceci repr6sente une interaction non n6gligea- 
ble entre les mercures et les groupes CN voisins et 
rend bien compte des diff6rences observ6es entre les 
g6om6tries des mol6cules Hg(CN)2. L'atome d'azote 
N(1,4) de la mol6cule lin6aire se trouve ~ 6gale distance 
des deux atomes de mercure Hg(2) et Hg(2,2); dans les 
deux autres mol6cules, les atomes d'azote N(2) et 
N(3) ne sont li6s qu'~t un seul atome de mercure, re- 
spectivement Hg(3,2) et Hg(2). 

Les liaisons les plus intenses entre les cycles et les 
mol6cules Hg(CN)2 qui interviennent entre l 'atome 
Hg(1) et quatre oxygbnes des cycles voisins 
Hg(1,2).- .  O(1,7)=2,80/k sont 16g~rement inf6rieures 
~t la liaison de van der Waals (2,86 A). Cette valeur se 
retrouve dans des compos6s analogues (Tableau 5). 
Par contre Hg(3,4). .-  O(1,7) est 16g~rement sup6rieure 
(2,98/k). 

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

Type Nb. de 
d'atome liaisons Angles 
Hg(1) Hg(1) . . . . .  O(1) 2,80 (5) A 4 
ng(2) Hg(2) . . . . .  N(3) 2,83 (4) 2 C-Hg-C 

Hg(2) . . . . .  N(1,4) 2,87 (4) 2 N-Hg-N 
Hg(3) Hg(3,2) . . .N(2) 2,86 (4) 2 C-Hg-C 

Hg(3,2). . .  O(1,2) 2,98 (5) 2 N-Hg-O 

176 (1) ° 
178 (0,8) 
173 (1) 
175 (0,8) 

N \ 

( J 

() 

( 

"., 

• \ ~ 21 

\ \ \  ~ " /  N 

/ 

Y 

z 

,I N3 ~ , j ' ~  • --~ / 

Fig. 2. Arrangement des molecules. 
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Tableau 5. Valeurs des liaisons Hg. • • O dans les solvates analogues 

HgC12.2CH3OH 2,82/~ Brusset & Madaule-Aubry (1966) 
HgBr2. C4H80 2,67 Frey (1970b) 
HgBr2.2C4H802 2,83 Frey (1970a) 
Hg(CN)2.CH3OH 2,80 Ledesert, Frey, Nakajima & Monier (1969) 

2,80 Ce travail 5Hg(CN)2.4C4H80 2,98 

Tableau 6. Facteurs de structure 
calculus et observes (× 10) 
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A partir des positions th6oriques des hydrog~nes on 
volt que les cycles t6trahydrcfuranne se faisant vis ~t vis 
le long de [100] (Fig. 2) prennent un arrangement 
mutuel tel que leurs hydrogOnes sont disposOs en 
quinconce. 

Toutes les autres distances entre mol6cules sont 
0gales ou sup6rieures aux liaisons de van der Waals. 

Les coordinations des , tomes de mercure dans cette 
structure sont toutes octa6driques (Tableau 4). Deux 
des sommets de l'octa~dre sont toujours occup6s par 
deux atomes de carbone de la mOme mol6cule. 
L'occupation des autres sommets se fait de trois 
faqons diff6rentes: pour Hg(l)  par quatre atomes 
d'oxyg~ne des cycles, pour Hg(2) par quatre atomes 
d'azote des mol6cules Hg(CN)2 voisines et potlr Hg(3) 

par deux atomes d'azote et deux atomes d'oxyg~ne 
appartenant respectivement ~. des molOcules Hg(CN)z 
et C4HsO voisines. Les octaOdres sont tr6s peu d6- 
formOs. 

En rOsum6, la structure cristalline du compos6 
5Hg(CN)E.4CaH80 est constitu6e d'un 6difice min6ral 
de mol6cules Hg(CN)2 dont les cavit6s sont occup6es 
par les cycles tOtrahydrofuranne. L'arrangement des 
molOcules Hg(CN)2 est trOs proche de celui qui existe 
dans les cristaux de cyanure mercurique. Les liaisons 
intermol6culaires Hg. • • N du solvate sont tr~s voisines 
de 2,85/~; celles du cyanure mercurique sont ou bien 
16g~rement plus courtes (2,74 A) ou bien 0gales b. la 
liaison de van der Waals (Seccombe & Ke:anard, 
1969). 

De plus nous avons pu relier ces analogies struc- 
turales avec l'orientation mutuelle des cristaux de 
cyanure mercurique et de solvate 5Hg(CN)2.4C4H80 
observOe lors de la dOcomposition mOnagOe des cristaux 
de solvate. Ceci sera d6velopp6 dans une prochaine 
publication. 

Nous remercions Monsieur le professeur R. Weiss 
de la Facult6 des Sciences de Strasbourg et son labora- 
to|re pour leur aide prOcieuse en ce qui concerne la 
r6alisation des calculs et Madame J. Chardon pour sa 
cgllaboration technique. 
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