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Etude Structurale de CuBr.CH;CN
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The crystal structure of CuBr.CH;CN has been determined by X-ray diffraction study. The space group
is P2,nb, with a unit cell of dimensions a=4-045, b=8-67, c=13-14 A, V=461 A%; D=2:60 g.cm~3,
Z=4. Absorption corrcection has been achieved, and the structure determined by Patterson synthesis,
Fourier and difference series; further adjustments were obtained by least-square methods to a final
reliability index of R=0:096. As in CuCl.CH;CN, the structure consists of infinite ~Cu-Br- chains
extended in the direction of unit vector a. Each Cu atom is surrounded by three Br atoms and one
N atom, situated at the vertices of a tetrahedron; the CH;CN molecule is linear.

Introduction

Ce travail s’insére dans une étude sur les solvates du
type CuX, nitrile (X: CI, Br, I), et il fait suite a I’étude
structurale de CuCl.CH,CN (Massaux, Bernard & Le
Bihan, 1969). Nous avons voulu comparer ces struc-
tures et essayer de lier leurs particularités a la stabilité
des composés étudiés.

L’existence de CuBr.CH,CN a été signalée pour la
premiére fois par Morgan (1923).

Préparation; propriétés physiques

Les composés de départ sont, d’une part, CuBr, que
I’on doit purifier, par exemple, selon la méthode in-
diquée dans Inorganic Syntheses, et, d’autre part,
CH;CN rectifié, anhydre. L’acétonitrile dissout 1égére-
ment, & température ambiante, le bromure de cuivre I,
en donnant une solution limpide, colorée en jaune trés
clair, que ’on doit maintenir a I’abri de "oxygene et
de ’humidité de I’air (nous avons opéré sous azote
sec). L’évaporation lente de cette solution produit un
dép6t de cristaux tabulaires, incolores, transparents,
assez minces, possédant des faces tres brillantes. L’ana-
lyse chimique permet de leur attribuer la formule
CuBr.CH;CN (Masse molaire 184,50). Ces cristaux
se décomposent facilement par évaporation de CH;CN,
si ’on ne prend pas la précaution de saturer le milieu
environnant en vapeur d’acétonitrile.

La masse volumique des cristaux, mesurée au picno-
meétre, est ¢ =2,60+ 0,08 g.cm™3.

La stabilité thermique de CuBr.CH;CN est plus
faible que celle de CuCl.CH;CN. Nous avons suivi
la décomposition ménagée de ces deux composés a la
thermobalance, 1’échantillon étant placé dans une en-
ceinte contenant de I’azote saturé en acétonitrile; le
composé chloré commence 4 se décomposer vers 70°C;
le composé bromé subit sa premiére perte de poids

vers 55°C. Dans les deux cas, on ne constate aucun
accident sur la courbe thermogravimétrique, le dépot
restant étant I’halogénure de cuivre I, en poudre.

Etude cristallographique

Nous avons déterminé approximativement les para-
metres de la maille sur des clichés de cristal oscillant
et de Weissenberg, effectués avec la radiation Cu Ko (4
=1,5418 A). Les échantillons étudiés, de forme paral-
lélépipédique, étaient tous de dimensions comparables,
(0,1 x 1 x5 mm environ). Ils étaient placés dans des
tubes capillaires en verre de Lindemann, en présence
d’une gouttelette d’acétonitrile saturé de bromure cuiv-
reux. Malgré cette précaution, il arrive que des an-
neaux de Debye-Scherrer correspondant & CuBr en
poudre apparaissent sur les clichés lorsque les poses
excedent une centaine d’heures.

L’affinement des parametres a été réalisé a I’aide du
diffractogramme X de la poudre, effectué également
avec la radiation du cuivre: la pastille d’échantillon
était placée dans une enceinte contenant de l’azote
saturé en acétonitrile.

Les parameétres, affinés selon la méthode des moin-
dres carrés, sont les suivants:

Systéme orthorhombique:

a= 4,045+0,005 A
b= 8,67+0,01

¢ = 13,14+0,02
V=461+2 A3

Ce volume conduit & Z=4 unités formulaires par
maille. La masse volumique calculée ¢,=2,66+0,01
g.cm™3, est en bon accord avec la valeur expérimen-
tale, 0=2,60+ 0,08 g.cm™3,

Les axes cristallographiques sont facilement repérab-
les sur les cristaux: la direction d’allongement est a, et
les axes b et ¢ sont paralléles aux deux autres cotés du
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parallélépipeéde (au plus grand parametre correspond Tableau 1. Liste des facteurs de structure observés et

le plus petit coté).
Les clichés de Weissenberg montrent les extinctions
suivantes:
hkO éteint pour k impair,
k0! éteint pour A+ / impair.

Ces extinctions sont compatibles avec les groupes spa-
tiaux P2,nb et Pmnb.

La mesure des intensités a été faite a partir de clichés
obtenus, selon la technique des films multiples, sur une
chambre de Weissenberg; les réflexions Okl/,- 1kl, 2k/
ont été mesurées avec un microdensitometre intégrant
‘Flying spot’ Joyce.

La strate O comporte 141 réflexions mesurables, la
strate 1: 133, la strate 2: 116.

La valeur élevée du coefficient d’absorption linéaire
dans les conditions de I’expérience (u=167 cm™1),
d’une part, et les valeurs trés inégales des dimensions
de la section du cristal perpendiculairement a I’axe de
rotation, d’autre part, ont rendu nécessaire une correc-
tion statistique de ’absorption.

Aprés les corrections de Lorentz—polarisation et la
mise a ’échelle absolue, nous disposons pour chaque
réflexion des valeurs (FZ)ua et (O f D

J

La méthode consiste, au lieu d’effectuer globalement
la correction de Wilson, a déterminer pour chaque
strate du réseau réciproque, prise séparément, un grand
nombre de ‘coefficients de Wilson’ calculés chacun a
partir d’un nombre suffisant de réflexions (au moins
20) toutes contenues & ’intérieur d’un cercle.

La valeur du coefﬁc1ent w= Z(Z SIS F2 est af-

fectée au point du réseau recnproque correspondant au
centre du cercle considéré. On doit avoir un grand
nombre de cerclés empiétant tous les uns sur les autres.
M.-C. Perucaud et M.-T. Le Bihan ont programmé
cette correction en plagant un centre de cercle au centre
de gravité de chaque maille du réseau réciproque.

L’ensemble des valeurs w obtenues permet de tracer
des courbes statistiques d’isovaleurs, et, par interpola-
tion, .de connaitre la correction a apporter & chaque
F?%,.. Nous avons fait de cette maniére la correction sur
les 3 strates. Les tracés obtenus sont compatibles,
compte-tenu de 'influence de I’angle d’équi-inclinaison.

Nous donnons en exemple le tracé effectué pour la
strate O (Fig. 1). Le gain de précision ainsi obtenu n’est
pas négligeable; I’affinement mené & partir des valeurs
des (Fops)nia corrigés par cette méthode, conduit & un
R final de 0,096, alors que le méme affinement utilisant
les valeurs non corrigées ne permettait pas de faire
descendre I’indice R au-dessous de 0,17.

Détermination de la structure

L’étude de la projection de la fonction de Patterson
sur le plan (100) permet de déterminer les coordon-
nées y et z des atomes lourds (Br et Cu); les résultats
obtenus montrent que la structure est du méme type
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Fig.1. Courbes d’égale absorption dans la strate 0 [réflexions
(0kl) du réseau réciproque). (Les valeurs numériques indi-
quées sont celles du coefficient w).
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que celle de CuCl.CH,;CN, déja étudiée (Massaux,
Bernard & Le Bihan, 1969).

La parenté des 2 structures nous a amené, dans un
premier stade, a choisir le méme groupe spatial, Pmnb,

AC27B-9

Br(0)

Fig.2. Assemblage des atomes dans une chaine double
Cu Cu
o/ N\ / \. -+ et disposition des atomes
Br Br

d’azote par rapport a la chaine. (La direction a est selon la
verticale de cette figure).

tous les atomes étant en positions particuliéres dans
les miroirs m; et la molécule d’acétonitrile a été placée
a priori dans une position similaire 4 celle qu’elle occu-
pait dans la structure du chlorure. Des essais d’affine-
ment successifs nous ont donné, dans ces conditions,
des résultats médiocres: Iindice R ne descendait pas,
pour les 3 strates, au-dessous de la valeur 0,23; les
positions atomiques obtenues conduisaient a des dis-
tances interatomiques dont certaines avaient des va-
leurs trop faibles.

Nous avons alors supposé que la structure de
CuBr.CH;CN différait de celle de CuCl.CH;CN par
le fait que les atomes n’étaient plus en positions parti-
culiéres dans le groupe spatial Pmnb, mais en position
générale dans le groupe non-centrosymétrique P2,nb.

Au cours d’un nouveau cycle d’affinement, nous
avons donc libéré la variable x pour tous les atomes,
en utilisant des coefficients d’échelle propres 4 chaque
strate et des facteurs de température anisotropes indi-
viduels. L’indice de convergence a rapidement diminué
jusqu’a la valeur R=0,096. Les facteurs de diffusion
utilisés sont ceux donnés par International Tables for
X-ray Crystallography (1962).

Le Tableau 1 compare les valeurs absolues des fac-
teurs de structure observés et calculés pour 390 ré-
flexions 0k/, 1k/, 2kl. Le Tableau 2 précise les coordon-
nées relatives des atomes du motif, qui conduisent,
comme nous allons le voir, &4 des distances interato-
miques en bon accord avec des résultats antérieurs.
Des séries de Fourier et séries-différences, réalisées au
photosommateur de von Eller, nous ont également
confirmé les positions atomiques obtenues par le
calcul.
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Tableau 2. Coordonnées des atomes dans la maille

X y z
Br 0,750  —0,032 0,1295
Cu 0,270 0,102 0,0554
N. 0,280 0,325; 0,086
C 0,268 0,454 0,111
C(CH3) 0,251 0,6164 0,140,

Description de la structure

La Fig. 2 montre les positions relatives des atomes de
cuivre et de chlore, et les positions des atomes d’azote.
Les Figs. 3 et 4 représentent les projections de la struc-
ture sur les plans (100) et (001) respectivement; les dis-
tances interatomiques et les angles des liaisons sont
consignés dans le Tableau 3. La précision de ces résul-
tats est de 0,5% environ.

Tableau 3. Longueurs et angles des principales liaisons

Longueurs des liaisons

Cu(1)-Br(0) 2,59 A Cu-N 2,00 A
Cu(1)-Br(1) 2,50 N-—-C 1,155
Cu(1)-Br(2) 2,46 C —CHj; 1,46
Br(1) -Br(0) 3,995 Br’ -CHj* 3,85
Cu(1)-Cu(0) 3,05 Br’-CH3* 3,70
Angles des liaisons
Br(0)-Cu(1)-Br(1) 103,3° Br(1)-Cu(1)-N(1) 116,2°
Br(1)-Cu(1)-Br(2) 107,1 'Br(2)-Cu(1)-N(1) 113,2
- Br(2-Cu(1)-Br(0) 106,3 Cu-—N——C 173,4
- Br(0)-Cu(1)-N(1) 1100 N —C——CH; 179

La structure de CuCl. CH;CN, précédemment déter-
minée, peut étre considérée schématiquement comme
constituée d’une charpente minérale, formée de chaines
Cu Cu

doubles -/ N\ / . --- paralleles a I'axe
Cl Cl

a du cristal, chaque atome de cuivre d’une chaine étant
lié également 4 un atome de chlore de I’autre chaine.
Sur chaque atome de cuivre est greffée une molécule
d’acétonitrile, par une liaison cuivre-azote. La cohé-
sion du cristal est assurée pas des forces de van der
Waals, s’exergant principalement entre atomes de
chlore et groupements méthyle.

Ce schéma d’ensemble se retrouve dans ses grandes
lignes dans la structure de CuBr.CH;CN, mais il subit
quelques modifications liées au changement de groupe
spatial.

Cu Cu

— Ainsi les chaines /  \ .  comportent
. Br Br
des ‘maillons’ Cu-Br consécutifs de longueurs inégales:
2,46 A et 2,59 A (respectivement Cu(1)Br(2) et Cu(l)
Br(0) sur la Fig. 2), alors que, dans le composé chloré,
les maillons étaient de longueur constante, 2,42 A.

Des 2 valeurs obtenues pour cette distance Cu-Br,
la plus petite est rigoureusement égale a celle que I’on
observe, entre atomes de brome et de cuivre, dans la
structure de CuBr pur (F43m — a=5,6905 A); cest

ETUDE STRUCTURALE DE CuBr.CH;CN

encore celle que ’on obtient en faisant la somme des
rayons ‘tétraédriques’ du cuivre et du brome, respec-
tivement 1,35 et 1,11 A (Pauling, 1960).

Entre deux chaines voisines, les liaisons Cu-Br, ap-
pelées liaison en ‘ponts’ (par exemple sur la Fig. 1,
Cu(l), Br(1) sont de longueur intermédiaire aux précé-
dentes; on a trouvé 2,50 A.

Les angles entre ces liaisons sont voisins de ceux que
I’on observe dans CuCl.CH;CN: 106,3° contre 107,1°
pour I'angle de deux ‘maillons’ consécutifs (par ex-
emple Br(0)-Cu(1)-Br(2), 103,3° et 107,1° pour les
angles ‘maillons-pont’ (par exemple Br(0)-Cu(1)-Br(1)
et Br(1)-Cu(1)-Br(2), contre 101,2° dans le composé
chloré. Remarquons & ce propos que dans la structure
tétraédrique de CuBr, I’angle des liaisons brome-cuivre
vaut 109,5°.

Cu Cu
Dans les chaines / . / . les atomes de
Br
brome ou de cuivre sont distants de a=4,045 A
[Br(0)-Br(2) ou Cu(0)-Cu(2) sur la Fig. 2).

Entre deux chaines associées, la distance des deux

atomes de brome les plus proches 1’'un de I’autre [Br(1)

Fig.3. Pfojection de la structure le plan (100). (Les cotes des
atomes blancs et celles des atomes pointillés de méme nature
different de a/2).

Fig.4. Projection de la structure sur le plan (001). (Les atomes
de cuivre sont représentés par un petit cercle, ceux de brome
par un double cercle; les rayons choisis ont été volontaire-
ment réduits. Les atomes ou molécules pointillés sont placés
derriére ceux laissés en blanc. On a représenté les liaisons
fortes du cristal.)
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et Br(0) ou Br(2), par exemple] est égale & 3,995 A,
tandis que pour le cuivre, on trouve 3,05 A [Cu(l) et
Cu(0) ou Cu(2)]. Il est intéressant de remarquer que
les distances séparant deux atomes de brome sont voi-
sines. La moyenne des deux résultats obtenus, (4,045 +
3,995)/2, est égale 4 4,02 A, valeur trés proche de celle
observée dans CuBr tétraédrique, qui est a/)/2=4,024
A. Pour le cuivre, au contraire, les distances sont trés
inégales, probablement par suite de I'influence de la
liaison cuivre-azote dont nous parlerons plus loin.

On peut encore noter que deux atomes de cuivre
et deux atomes de brome voisins [par exemple
Cu(1)-Br(1)-Cu(2)-Br(2)] ne sont pas rigoureusement
dans un méme plan, comme cela avait lieu dans la
structure de CuCl.CH;CN. Mais I’écart d’un atome
par rapport au plan des trois autre est trés faible (in-
férieur ou égal 4 0,03 A).

— Les molécules d’acétonitrile sont greffées a ces
chaines minérales par des liaisons cuivre-azote, chaque
atome d’azote étant lié & un atome de cuivre. La lon-
gueur observée pour cette liaison, 1,99 +0,02 A, esten
trés bon accord avec des résultats antérieurs.

Rappelons que dans CuCl.CH,;CN, nous avons ob-
tenu pour cette liaison 2,00 + 0,02 A. Brown & Dunitz
(1960), étudiant la structure du complexe de CuCl avec
I’azométhane CH;—N=N-CHj;, ont observé une liaison
cuivre-azote de 1,99 + 0,02 A. Des valeurs trés voisines
ont été obtenues par Cromer (1957), Cromer & Larson
(1962) et Cromer, Larson & Roof (1965, 1966) [1,98 A
dans CuCN.NH,, 1,95 A dans CuCN.N,H,, 2,05 A
dans KCu(CN),, 1,96, 1975 et 2,02 A dans
KCu,CN;.H,0] et par Kinoshita, Matsubara, Higuchi
& Saito (1959), et Kinoshita, Matsubara & Saito
(1959), qui ont obtenu 1,96, 1,98 et 2,02 A en étudiant
les complexes de NOs;Cu avec le succinonitrile, le glu-
taronitrile et I’adiponitrile.

On constate que, comme dans la plupart des com-
posés cités ci-dessus, I’entourage des atomes de cuivre
est tétraédrique. Les sommets du tétraédre sont occupés
par 3 atomes de brome et un atome d’azote [Br(0),
Br(1), Br(2), N(1) sur la Fig. 2]. Les angles des liaisons,
dans cet assemblage, sont comparables a ceux ob-
servés dans le composé chloré, dont les valeurs cor-
respondantes figurent entre parenthéses.

Br(0)-Cu(1)-N(1)=110°  (113,2°)
Br(1)-Cu(1)-N(1)=116,2  (119,4)
Br(2)-Cu(1)-N(1)=111,3  (113,2)

I1 faut rapprocher les angles, déja cités

Br(0)-Cu(1)-Br(1)=103,3° (107,1°)
Br(1)-Cu(1)-Br(2)=107,1  (101,2)
Br(2)-Cu(1)-Br(0)=106,3  (101,2)

La moyenne de ces 6 valeurs est égale a 109°.

La molécule d’acétonitrile n’est pas tout a fait dans
le prolongement de la liaison cuivre-azote: on observe
en effet un angle Cu(1)-N(1)-C(1) de 173,4°. Mais elle
est linéaire, ’angle N-C—~CHj; étant de 179°; ces valeurs
sont d’ailleurs tout a fait comparables a celles obser-
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vées pour CuCl.CH;CN, qui sont respectivement de
172,8 et 180,0°.

Dans la molécule d’acétonitrile, les liaisons ont la
longueur habituelle: on trouve 1,158 A pour la triple
liaison -C=N; la longueur de la liaison C-CHj, 1,46 A,
est normale compte-tenu de la présence, au voisinage,
d’une triple liaison.

— On peut remarquer, sur la projection d’ensemble
de la structure sur le plan (100) (Fig. 3), que les groupe-
ments méthyle sont assez proches des atomes de brome
situés a des cotes différant de |a]/2. Ceci suggere I’exi-
stence possible de liaisons de van der Waals, et le calcul
des distances correspondantes le confirme. Ainsi, la
distance du groupement CH; doté d’un astérisque * sur
la Fig. 3 (qui se trouve pratiquement a la cote 1) aux
atomes de brome notés Br’ (situés aux cotes —% et 3)
est de 3,85 A; celle du méme groupement méthyle aux
atomes de brome notés Br’’ (également situés aux cotes
—1 et 3)est de 3,70 A. Or les rayons de van der Waals
moyens de CH; et du brome sont respectivement 2,00
et 1,85, scit un total de 3,85 A. Ces liaisons contribuent
a la cohésion du cristal dans les directions b et ¢.

Nous avons calculé, a partir des rayons de van der
Waals proposés par Bondi (1964), le coefficient d’em-
pilement de Kitaigorodski, dont la valeur est générale-
ment comprise entre 0,6 et 0,8 pour les cristaux con-
tenant des molécules organiques; la valeur obtenue
pour le volume occupé par un groupement
CuBr.CH,CN est 75 A3, Comme il y a 4 unités for-
mulaires par maille, le volume occupé dans une maille
est 300 A3 ce qui conduit a un coefficient d’empilement
de 300/461 =0,65.

Conclusion

La structure de CuBr.CH;CN rappelle les traits carac-
téristiques de celle de CuCl.CH;CN: charpente miné-
rale constituée de doubles chaines; molécules d’acé-
tonitrile linéaires, liées aux chaines minérales par des
liaisons cuivre-azote; cohésion cristalline assurée par
les chaines, d’une part, et par des liaisons de van der
Waals entre halogénes et groupements méthyle, d’autre
part. Mais, en passant du composé chloré au composé
bromé, nous constatons que ’arrangement structural
diminue en symétrie; ceci s’accompagne de I’allonge-
ment de certaines liaisons Cu-Br, au détriment de la
stabilité; on peut relier cette constatation au fait que
la croissance rapide des cristaux de CuBr.CH,;CN
fournit des tablettes contenant les axes a et b, alors
que, dans les mémes conditions, CuCl. CH;CN cristal-
lise en aiguilles dont la direction d’allongement, a,
coincide avec I’axe des chaines doubles CuCl; une
autre conséquence est sans doute la stabilité thermique
moindre de CuBr.CH;CN, qui se manifeste lors de
I’étude des composés 4 la thermobalance, signalée au
début de cet article.

Cet arrangement de symétrie moindre résulte de
I’augmentation d’encombrement du brome par rap-
port au chlore. En supposant que le composé bromé
ait la méme structure que le composé chlorg, et en re-
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spectant la-longueur des liaisons fortes, les paramétres
b et ¢ devraient augmenter, b devenant 9,1 A et ¢ 13,3 A.
(La variation de a serait négligeable, car la longueur de
ce paramétre est commandée par ’assemblage minéral
Br
X\ / \\ /- d’une part, et 'empilement des
Cu Cu

groupements —CH; d’autre part). Dans ces conditions,
le volume de la maille devenant 485 A3, le coefficient
de compacité tombe a 0,62. Ce résultat est A la limite
des valeurs admises, et il apparait que la structure tend
a s’organiser selon un empilement présentant le maxi-
mum de compacité, au détriment de la régularité des
longueurs de liaison; un équilibre s’établit entre ces
deux tendances divergentes, conduisant & la structure
observée dans CuBr.CH;CN.
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Structure Cristalline et Moléculaire de 1’0-Cyano-cinnamonitrile

PAR PATRICK AUVRAY ET FRANCOISE GENET

Laboratoire de Cristallographie et de Cristallogenése du C.N.E.T.— C.N.R.S., Route de Trégastel, 22-Lannion,
France

(Regu le 30 octobre 1969, revu le 12 mars 1971)

a-Cyanocinnamonitrile crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with four molecules in a unit
cell of dimensions @=9,38, 5=4,01, c=22,14 A and $=93,5°. The crystal structure has been deter-
mined by the symbolic addition procedure and refined by the least-squares method. The final R value
is 0-078 for the 1526 observed reflexions. The molecule is characterized by two planar groups: the
phenyl group and the dicyanoethylene group. The dihedral angle between these two planes is 11,5°,
Bond lengths and bond angles show that the molecular structure is less resonant than expected.

Dans le cadre d’une étude générale des dinitriles éthylé-
niques de formule

R, C=N
~C=C~
R,  C=N

entreprise par le groupe de Recherches de Physico-
chimie Structurale de la Faculté des Sciences de Ren-
nes, nous avons déterminé par diffraction des rayons
X la structure de 1’a-cyano-cinnamonitrile (R, = C¢Hs,
R,=H), principalement pour vérifier, s’il y avait ré-
sonance entre le noyau aromatique, la double liaison
éthylénique, et les groupements nitriles.
L’a-cyano-cinnamonitrile a été préparé au Labora-
toire de Chimie Organique de M. R. Carrié, a la Faculté
des Sciences de Rennes, par condensation du malonio-
trile CH,(C=N), sur le benzaldéhyde CsH;CHO suivant
la méthode de Brandon & Gardner (1957). Le produit
obtenu a recristallisé dans une solution d’alcool éthy-

lique. Son point de fusion se situe au voisinage de 85°C.

Les cristaux se présentent sous la forme de minces
aiguilles incolores, allongées suivant ’axe b. Les para-
metres de la maille cristalline et le groupe de symétrie
ont été déterminés & partir de mesures faites sur des
diagrammes de cristal tournant et de Weissenberg, réa-
lisés avec la radiation K« du cuivre. La densité du
cristal a été mesurée par flottation dans des solutions
de nitrate d’argent (Messager, 1966). Les résultats de
I’étude cristallographique sont les suivants:

Systéme monoclinique

@=9,3810,03; 5=4,01 +0,02, c=22,14+0,03 A
£=93,5+0,5°

dyes=1,23 gjce, dige=1,23 40,02 g.cm™—3
V=833+8 A3, Z=4

Les extinctions systématiques sont: sur 40/, /=2n+1
et sur 0kO, k=2n+1, ce qui correspond au groupe
spatial P2,/c.



