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The crystal structure of CuBr. CH3CN has been determined by X-ray diffraction study. The space group 
is P21nb, with a unit cell of dimensions a=4.045, b=8-67, c=13.14 A, V=461 A3; D=2"60 g.cm -3, 
Z=  4. Absorption correction 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 CuCI.CH3CN, 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 CH3CN molecule is linear. 

Introduction 

Ce travail s'ins~re dans une 6tude sur les solvates du 
type CuX, nitrile (X: C1, Br, I), et il fait suite & l'6tude 
structurale de CuC1. CH3CN (Massaux, Bernard & Le 
Bihan, 1969). Nous avons voulu comparer ces struc- 
tures et essayer de lier leurs particularit6s ~t la stabilit6 
des compos6s 6tudigs. 

L'existence de CuBr. CH3CN a 6t6 signal6e pour la 
premiere lois par Morgan (1923). 

Pr6paration; propri~t~s physiques 

Les compos~s de d~part sont, d'une part, CuBr, que 
l 'on doit purifier, par exemple, selon la m6thode in- 
diqu~e dans Inorganic Syntheses, et, d'autre part, 
CH3CN rectifi6, anhydre. L'ac6tonitrile dissout 16g~re- 
ment, ~ temperature ambiante, le bromure de cuivre I, 
en donnant une solution limpide, color~e en jaune tr~s 
clair, que l'on doit maintenir ~t l'abri de l'oxyg~ne et 
de l'humidit6 de l'air (nous avons op6r6 sous azote 
see). L'~vaporation lente de cette solution produit un 
d6p6t de cristaux tabulaires, incolores, transparents, 
assez minces, poss6dant des faces tr~s brillantes. L'ana- 
lyse chimique permet de leur attribuer la formule 
CuBr.CH3CN (Masse molaire 184,50). Ces cristaux 
se d6composent facilement par 6vaporation de CH3CN, 
si l 'on ne prend pas la precaution de saturer le milieu 
environnant en vapeur d'ac6tonitrile. 

La masse volumique des cristaux, mesur6e au picno- 
m&re, est Q =2,60 + 0,08 g.cm -3. 

La stabilit6 thermique de CuBr.CH3CN est plus 
faible que celle de CuC1.CH3CN. Nous avons suivi 
la d6composition m6nag6e de ces deux compos6s/t  la 
thermobalance, l'~chantillon 6tant plac6 dans une en- 
ceinte contenant de l'azote satur6 en ac6tonitrile; le 
compos6 chlor6 commence ~t se d~composer vers 70 °C; 
le compos~ brom6 subit sa premiere perte de poids 

vers 55°C. Dans les deux cas, on ne constate aucun 
accident sur la courbe thermogravim6trique, le d6p6t 
restant 6tant l'halog6nure de cuivre I, en poudre. 

Etude cristailographique 

Nous avons d6termin6 approximativement les para- 
m&res de la maille sur des clich6s de cristal oscillant 
et de Weissenberg, effectu6s avec la radiation Cu Ks (2 
= 1,5418 A). Les 6chantillons 6tudi6s, de forme paral- 
1616pip6dique, 6taient tous de dimensions comparables, 
(0,1 x l x  5 mm environ). Ils 6taient plac6s dans des 
tubes capillaires en verre de Lindemann, en pr6sence 
d'une gouttelette d'ac6tonitrile satur6 de bromure cuiv- 
reux. Malgr6 cette pr6caution, il arrive que des an- 
neaux de Debye-Scherrer correspondant ~. CuBr en 
poudre apparaissent sur les clich6s lorsque les poses 
exc~dent une centaine d'heures. 

L'affinement des param&res a ~t6 r~alis6 h l'aide du 
diffractogramme X de la poudre, effectu6 6galement 
avec la radiation du cuivre: la pastille d'6chantillon 
6tait plac6e dans une enceinte contenant de l'azote 
satur6 en ac6tonitrile. 

Les param6tres, affin6s selon la m6thode des moin- 
dres carr6s, sont les suivants: 

Syst~me orthorhombique: 

a = 4,045+0,005 A 
b = 8,67+0,01 
e = 13,14+0,02 
V=461 +2  A 3 

Ce volume conduit ~. Z = 4  unit6s formulaires par 
maille. La masse volumique calcul~e ex=2,66+0,01 
g.cm -3, est en bon accord avec la valeur exp6rimen- 
tale, 0=2,60  _+ 0,08 g.cm -3. 

Les axes cristallographiques sont facilement rep6rab- 
les sur les cristaux: la direction d'allongement est a, et 
les axes b e t  e sont parall61es aux deux autres c6t6s du 
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parall616pip~de (au plus grand param6tre correspond 
le plus petit c6t6). 

Les clich6s de Weissenberg montrent les extinctions 
suivantes: 

hkO 6teint pour k impair, 
hOl 6teint pour h + l impair. 

Ces extinctions sont compatibles avec les groupes spa- 
tiaux P2znb et Pmnb. 

La mesure des intensit6s a 6t6 faite & partir de clich6s 
obtenus, selon la technique des films multiples, sur une 
chambre de Weissenberg; les r6flexions Okl, lkl, 2kl 
ont 6t6 mesur6es avec un microdensitom~tre int6grant 
'Flying spot' Joyce. 

La strate 0 comporte 141 r6flexions mesurables, la 
strate 1" 133, la strate 2" 116. 

La valeur 61ev6e du coefficient d'absorption lin6aire 
dans les conditions de l'exp6rience ( / t=167  cm-Z), 
d'une part, et les valeurs tr~s in6gales des dimensions 
de la section du cristal perpendiculairement & l'axe de 
rotation, d'autre part, ont rendu n6cessaire une correc- 
tion statistique de l'absorption. 

Apr~s les corrections de Lorentz-polarisation et  la 
mise & l'6chelle absolue, nous disposons pour chaque 
r6flexion des valeurs 2 2 (Fob,)~, et ( ~ f ~ ) ~ .  

J 
La m6thode consiste, au lieu d'effectuer globalement 

la correction de Wilson, h d6terminer pour chaque 
strate du r6seau r6ciproque, prise s6par6ment, ~n grand 
hombre de 'coefficients de Wilson' calcul6s chacun ~t 
partir d'un nombre  suffisant de r6flexions (au moins 
20) toutes eontenues ~t l'int6rieur d'un cercle. 

[ 2 F 2 " La valeur du coefficient c o = ~ ( ~ f J ) / ~  o~ est af- 
• , J 

fect6e au point du r6seau r6ciproque correspondant au 
centre du cercle consid6r6. On doit avoir un grand 
hombre de cercles empi6tant tous les uns sur les autres. 
M.-C. Perucaud et M.-T, Le Bihan ont programm6 
cette correction en pla~ant un centre de cercle au centre 
de gravit6 de chaque maille du r6seau r6ciproque. 

L'ensemble des valeurs co obtenues permet de tracer 
des c0urbes statistiques d'isovaleurs, et, par interpola- 
tion, de  connaitre la correction & apporter & chaque 
Fo%~. Nous avons fair de cette mani~re la correction sur 
les 3 strates. Les trac6s obtenus sont compatibles, 
compte-tenu de l'influence de l'angle d'6qui-inclinaison. 

Nous  donnons en exemple le trac6 effectu6 pour la 
strate 0 (Fig. 1). Le gain de pr6cision ainsi obtenu n'est 
pas n6gligeable; l'affinement men6 h partir des valeurs 
des (Fobs)Wa corrig6s par cette m6thode, conduit b. un 
R final de 0,096, alors que le m6me affinement utilisant 
les valeurs non corrig6es ne permettait pas de faire 
descendre l'indice R au-dessous de 0,17. 

Tableau 1 Liste des facteurs de structure observds et 
ealculds, en valeur absolue 

= t Irol Ircl ~ x ~ Irol Ir¢l ~ x t I.~01 Irol  

0 o 2 70,2 63,1 
o o 1. 126,s 1'.,o,3 

0 0 6 36,1 37,6 

o o 8 ~9,8 35,~ 
o o io 68,8 60.2 

o o 12 93,1. 62.1. 

o o 11. 52,1 27.3 

o o z£ 62.3 ~ ,7  

o i z l z a , 9  12S.3 
o z 2 ~7,1 25.1. 

o i 3 26,2 29.~ 

o 1 1. 77,2 75,3 

o z 5 1.9,11 ~9.9 

0 1 6 59,2 59,9 

o z 7 31..~ .~z,x 
o 1 6 ~.c 6.1 

o 1 9 9,8 IO,B 

o ". l o  35,1. 32,5 

o 1 ii 5319 92°7 

e z ..2 9,0 9,5 

o i 13 37,'. 30.6 

o i z1* o,o o,3 

o i 15 63,2 65,0 

o 1 16 1311` 12,3 

o 2 0 131113 l~h,5 

0 2 1 1..1 ~,7 

o 2 2 II,L Zo,8 

o ~ 3 ~.~ 28,6 

o 2 1̀  io1.,o 99,7 

o 2 5 90,6 91°3 
o 2 6 ic,~ 9.~ 

o 2 T 71~7 12,o 

o ~ 6 6S,2 ~ .a  

o 2 9 %6 n , 5  

o 2 1o 33.9 3117 
o 2 n 1`2,6 ~0,7 

o 2 12 75.8 71.8 

o 2 13 18,6 Z6,2 

o ~ z~ 19,2 ~7,9 

o 2 z5 11..~ 11.o 

0 2 16 53.6 53,6 
0 3 a 59.S ~6,3 
0 3 2 18,5 12,1 

0 3 3 83°5 83.3 
o 3 ~ 83,e  83,0 

o 3 5 6o,5 52,o 
o 3 6 z02.. ~ io~,6 

0 3 7 ~ ,2  69,2 

o 3 8 2.1 2.5 

o 3 9 51,,1 1.7,2 

o 3 zo 60.2 51,8 

o 3 iI .~9,3 35.~ 

0 3 12 9.6 I0.3 

o 3 13 1 ! ,9  1012 
o 3 1~ 5.2 L,I 

o 3 15 L~,2 3%9 
0 3 16 30.2 -°1.11 

o h o 11.5 9 0  

o 1  ̀ z 37,5 31..5 

o 1. 2 53,0 5~.7 

o t 3 3,Z 3.Z 
0 1. L f l . 9  66,9 

o 11 5 95°7 92,7 

o l, 6 31..1. 32,9 

o 1. 7 53,1. 53,3 
o 11 8 69.: 92.2 

o & 9 56,~ 52,6 

o 1̀  1o 2'.,.1. 23,6 

o ~ 0.z 1.6,8 1.2,7 

o ~. 12 30,2 29.5 

o 11 13 27,0 26,9 

o 1. 111 ~,6 7,1` 

o 1  ̀ z~ za .a  Z3,0 

0 5 ]- 1.1.1. 35,1 
o 5 2 77,0 7.t,8 
o 5 3 77,7 75,0 

o 5 1̀  2.8 1,7 

o 5 5 n ,3  ii,2 

o 5 6 51..7 511,11 
o 5 . 7 71.9 63,9 

0 5 8 %6  l o , 9  

o 5 9 58,8 59,7 

0 5 lO 119 ,1  1`11.5 

o 5 xx 1'.,,1 12,1 

0 5 12 1911 20,2 

o 5 ,-3 9 . i  9 ,1  
o 5 11. 3~,2 3~,6 

o 6 o lO.2 9,7 
o 6 i 67,1` ~ .2  

0 6 2 3~o7 31,o 

o 6 3 95°9 93,9 

o 6 1̀  1 .o j  3%9 

0 6 5 33,5 3o,9 

o 6 6 12.7 13,1` 

o 6 7 ~5.2 26.6 

0 6 ~ 116.5 ''.91 / 

0 6 9 57.6 55.9 
o 6 ,_o 28,8.  21`.o 

o 6 12 15,8 17.'.' 

o 6 12 117 1,1. 

o 6 13 62,2 63.1 

o 7 Z -%3 3,1 

o 7 2 66o 51',o 

o 7 3 13.8 11`.0 
o 7 1. 1`2,11 ~ , 3  

o 7 5 6,6 6,1 

o 7 6 2Z,2 19.6 

o Y 7 1619 !5,1, 

o 7 8 32.6 31.,11 

0 7 9 17.3 15.1 

0 7 10 ~5,5 1`7,3 

o 7 11 3,9 3,2 

o T l z  1`~,o 11a.0 

o 6 o l o .7  Z l . 3  
0 6 1 't2,1 72.1 
o 8 2 9,~ 9 ,1 .  

o 8 3 ~6,1` ~5,1 

o 8 11 %5  7,7  
o 8 5 Z8,8 ~ ,a  

0 8" 6 3,0 2.9 

5,0 4,03,0 2,5 2,0 1,6 
11 

Z *  

D6termination de la structure 

L'6tude de la projection de la fonction de Patterson 
sur le plan (100) permet de d6terminer les coordon- 
n6es y et z des atomes lourds (Br et Cu); les r6sultats 
obtenus montrent que la structure est du m6me type 

y* 

Fig. 1. Courbes d'6gale absorption dans la strate 0 [r6flexions 
(Okl) du r6seau r6ciproque]. (Les valeurs num6riques indi- 
qu6es sont celles du coefficient 09). 
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Tableau 1 (suite) 

~ t Irol 

o 8 7 ~0,6 

0 8 e ii.3 

o 6 9 52,6 

o 6 io ~0.6 

o 9 l 30.I 

o 9 2 67.3 

o 9 3 30.i  

o 9 1, ii,3 

0 9 ~ 5,2 
o 9 6 1,2,2 

o 9 "t 3%: 

o 9 8 15.9 
0 9 9 ~5,3 
o lo o 1,,8 

o 13 1 2%1` 

o io 2 23,9 

o lO 3 22.0 

o lO 1, 3 i ,9  

o lO 5 ~3,1 

o ic 6 13,1 

o lO 7 2615 

i o i ~1`,'r 
i o ] 1`],2 
i o 5 1o.9,3 
i o 7 77,5 
i o 9 11`,8 
i n u r~.~ 

1 1 1 Tk,3 

i 1 2 93,9 

i 1 3 3o,1 

i 1 ~ ?%0 

1 1 5 /.8,5 

1 1 6 13~,3 

i i 7 1`I,6 

i 1 8 5,1, 

i 1 9 28,2 

i i 10 83,1, 

1 1 11 25,1 

1 i 12 5,5 
1 1 13 10,0 
1 1 11, 37,7 

I~cl h 

21,0 l 

12,3 1 
/,8,1, l 

19,h l 
27,7 1 
71`,3 i 

29,3 i 

11,3 1 

1,2,o 1 

~o,o l 

iT , l  i 

~3,9 i 

5,3 l 
3o,1. i 

2~,/. l 

22,2 1 

32,0 Z 

1`L2 1 

i%i i 

~6,3 i 

2%1 1 

39,9 : 
11,6,9 1 

7h,9 i 

7~,6 1 

5g,7 i 

79,2 1 

98,1 i 

13,0 1 

65,~ i 

32.8 1 

150,2 I 

2~,5 i 
1..3 1 

l e . i  1 

e3,5 z 

21,6 1 

%2 1 

32,0 1 

t Irol Ir=l 

1 15 1/.,h 13,9 
i 16 h1..o 3h,5 

2 o l l l , B  l l h , h  

2 1 65,1. 6h,O 

3 /.8,I ~5,0 

a 3(,9 22,2 

2 5 69,9 ~3.C 

2 ~ : ~ , l  8,7 

e 7 ~,a 5%3 

2 a 2(.7 13,7 

2 9 62,7 55,1 

2 ~0 G , 7  57,5 
2 12 3%6 3:, ' /  

2 13 ~2,0 ~2,~ 

1~ 23,2 15,/, 

2 15 9 ,2  7,1 

z 1( 36.9 37,3 

3 t 9~,T :c ( ,o  

3 ~ . 1% 6~,7 

3 3 5,2 ~.~ 

s ~ 16,7 1,2 

3 5 ~6,o ~2.C 

3 6 56,6 ~:,~ 

3 7 9,7 7,5 
e ~ . ~  ~S.~ 

3 9 1~,~ 17.5 

3 1o 70,2  59,6 
3 11 62,1 59,2 

3 12 28,2 2/.,9 

3 13 30,9 25,0 

Z~ 3(,5 6%5 

1 69,8 7~,6 

1. 2 2~.~ 29.5 

h 3 9L,? 9/.,o 

/. a ( ( , 9  58,9 

5 8,5 7,9 

~ 12,8 12,3 

~ t IFol Ir¢l 

i /. 7 6,0 %1 
1 1. 8 25,3 2%/. 
1 1, 9 51.~ 1.6.2 
l 1̀  lo 33,5 32.1 

i i ii ll,h 6,h 

i h 12 1,3.7 43,5 

i h 13 67,/. 61,2 

i 6 i~ 23,9 22,1 

l ~ 15 zo,l 25,1. 

i 5 1 51,2 ~ , 3  

i 5 2 E2,B e6,3 

i 5 3 66,6 61.8 

'-. 5 l, ~.o 5~,7 

I 5 5 1,5,2 ]9,9 

5 6 5,7 5,9 
l '~ 7 6C. I  62.~ 

i 5 8 IL,9 15,9 

i 5 9 3~.~ 35,~ 

1 5 10 1~,o 19,1 

1 5 11 C0,2 51,2 
i 5 12 26,5 31.0 

1 5 13 ~ , 6  25,8 

1 5 lh  5 2 , 2  hS,l 

l 6 o ~r, l  25,~ 

I 6 1 8~,1 3:,9 
1 6 2 32.h 31.9 

6 ~ 51.a ~L.I 
I 6 /. 7Z,3 6~& 

1 6 5 6,S 6,8 
l 6 6 26,3 27,5 

l 6 7 13.9 I t , ?  

z 6 8 6,6,6 '/~,6 

1 6 9 35,? 2%2 

1 6 lo ( , a  3,1 

1 6 l l  f , o  3.3 

i 6:2 3~,8 1`o,C 
1 6 13 ~u,o ~o,6 

i 7 1 26,2 21,6 

x 7 2 ~o,1 2o.3 

1 't 3 8~,8 eL? 

N ( 2 )  

..... ~ Br(2) 

:!i)':'...:: '.:':;;"i 

# Cu(O) 4 re(o) 

Fig.2. Assemblage des atomes dans une chaine double 
Cu Cu 

• " /  ~ / ~ "" et disposition des atomes 
Br Br 

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

Tableau 1 (suite) 

h k t [Fol lr=l ~ ~ t Irol Ir¢l h ~ t Irol ir=l 

l 7 5 /.9,1 1,7,7 

1 T 6 /.,3 3,7 

i 7 ? 85,2 78,8 

1 ? 8 7,3 6,3 

I 7 9 77,2 66,h 

i 7 !0 6,o 6 ,3  

I 7 ii 261~ 25,2 

I 8 o 19,9 19,5 

i 6 I 5,3 5,6 

i 6 2 1`l,o 3~,5 

t 8 3 6,6 6,7 

I B h 73 ,9  63,0 

l 8 5 7,7 e,2 

i 6 6 32.3 33,~ 

1 6 7 19,1 13,7 

1 6 8 85,h 81,3 

l 9 I 28,3 23,1. 

1 9 2 h3.o 38,5  

i 9 3 53,8 53,5 

i 9 1̀  35,1. 35,1 

i 9 5 21,2 31,3 

1 9 6 (,8 9,3 

1 9 T 69,3 57,8 

t 9 8 6,o 2,3 

i io o 63,3 6 5 , 5  

1 1o : 5 5 , 8  ~6,6 

10 2 3,1. 3,9 

i io 3 1,7 ,11 37,5 

z ZO b 1,9J 55,~ 

2 0 2 /.2,8 1`7.6 

2 0 h 82,h 93.1 

2 o 6 32.9 2/.,2 

2 0 8 65,1 ho,9 

2 o 1o 50,0 ~6,3 

2 0 12 75,9 70,6 

2 o lh 3h,6 25,/. 

2 i l 93,9 97,9 

2 1 2 25,9 16,3 

2 1 3 1,3,9 hO,3 

2 1 h L/.,6 h/ . ,9  

2 Z 5 50,/. 

2 1 6 /.0,5 

2 1 T 3~,e 

2 .1 8 7,6 

2 l 9 :.,9 

2 " 1C: 2v,t. 

2 i 1: 75/- 

2 i 12 h,l 

2 i 13 35 ,3  

2 1 l~ 6 , 2  

2 l :5 55, l ,  

2 z, c ~-,2 

2 i.%5 

2 2 2 9.2 

2 2 3 23.1 

2 2 1  ̀ 73 ,9  

2 2 5 ~5 ,6  

2 2 6 %o 

2 2 7 57 ,3  

2 2 6 (C,7 

2 2 9 8,6 

2 2 i0 36,0 

2 2 ii /.1,,5 

2 2 12 69,1, 

2 2 13 I ! ,2  

2 2 i/. 19.5 

2 3 1 1.1,5 

2 3 2 ~ , B  

3 3 61 ,9  

2 3 l, 57,2 

2 3 5 k7,7 

2 3 6 66,1` 

2 3 7 51,5 

2 3 6 7,0 

2 3 9 39,1 

2 3 1o 51,7 

2 3 11 /.8,7 

2 3 12 hi9 

2 3 13 10,7 

2 h o 21,! 

2 h i k2.9 

I r ¢ l  h ~. , I r o l  

1.~.o 2 1, 2 3%(  

L1,3  2 1, 3 12,3 

LI,2 2 k 1, 59,2 

5.9 2 1. 5 72,0 

9 , 2  2 1, 6 2 6 , 3  

25,1 2 .. ? 3 ( , 5  

79,2 2 & ", <6 ,o 

8,c 2 1, ". :.f,7 

3,5 2 /. ii 3L./. 

57.5 P L ~2 z~.~ 

98,0 ? /. 13 31,~ 

1~,1 ? 5 } ,o = 

v5,7  ii . . . . .  ,~ 

65 ,7  z 5 5 16,5 

: l ,O 2 5 6 5~,o 

50,~ ? ? 5:,6 
19,~ 2 5 8 6,5 

13.1, 2 5 9 / .e ,3  

26,0 2 5 I0 /.7,C 

29,0 2 ~ Zt 17.3 

62 ,9  5 12 11 ,5  

:o , (  2 5 :% .%5 

18,5 ? 6 C 2 , 5  

L3,e 2 i 65,o 

2%2 2 ( 2 29,2 

¢L.7 2 ( 65,? 

51,1 ? 6 a L%3 

~6,7 ~ ( 5 36,8 

6O,2 ( 6 8,3 

5 5 , h  ; ( 7 25,0 

5,0 6 ~ 37,8 

ho,7 2 6 9 56,6 

43,9 2 6 io 17,0 

2 6 n 22,5 33,5 

Ic,1 

11,5 2 7 2 ~6,0 

18.o ~ 7 3 12,6 

3o,3 2 7 h 31,1 

35,2  

10,1. 

56,1, 

71 ,1  

2 6 , t  

/.C,2 

73 ,5  

/ .%3 
"Z,L 

33 ,2  

25 ,9  

~ . 0  

6%1, 

( , 9  

16,1. 

5 ~, ,2 

( 2 , 9  

8 , 9  

/.5,7 

~5,_ ~ 

15,6 

I 0 , *  

69,3 

2 3 /  

33,2 

9 , 0  

23 ,7  

39 ,e  

51 ,1  

17,1 

:£,9 

3,P 

75 ,5  

12,1 

:.9,~ 

2 7 5 L , I  1.,2 

2 ? £ 36,5 21 ,8  

2 7 7 1 % :  : Z , 3  

2 7 e 55 ,9  ~5 ,0  

2 7 9 12,1` 11,~ 

2 7 ic ~I,~ 5c,5 

2 6 i Co,5 59 ,3  

2 8 2 7 , 2  7 ,1  

Z 8 652-  (9,E 
?. L 6 , 2  6 ,7  

2 6 " 2 . , 3  23,? 

2 6 '...1 , ,~  

2 6 ZC,? ~ , f  

2 6 E %7 9,! 

2 5 9 L: , - :  1.5,6 

2 0 ! 1 9 , 1  it,,? 

2 9 63,1, 67 ,5  

2 9 3 25 ,2  22 ,9  

,~ 1, 9.1 8,/. 

z ", 5 7 , 0  £,]  

:' 9 ( 27 ,1  :.2,5 

;" 9 7 20,6 3%6 

que celle de CuCI.CH3CN, d8js. 6tudi8e (Massaux, 
Bernard & Le Bihan, 1969). 

La parent6 des 2 structures nous a amen6, dans un 
premier stade, 5. choisir le m~me groupe spatial, Pmnb, 

tous les atomes 6tant en positions particuli8res dans 
les miroirs m; et la mol8cule d'ac8tonitrile a 6t6 plac8e 
a priori dans une position similaire 5. celle qu'elle occu- 
pait dans la structure du chlorure. Des essais d'affine- 
ment successifs nous ont donn8, dans ces conditions, 
des r8sultats m8diocres: l'indice R ne descendait pas, 
pour les 3 strates, au-dessous de la valeur 0,23; les 
positions atomiques obtenues conduisaient 5. des dis- 
tances interatomiques dont certaines avaient des va- 
leurs trop faibles. 

Nous avons alors suppos6 que la structure de 
CuBr.CH3CN diff8rait de celle de CuC1.CH3CN par 
le fait que les atomes n'6taient plus en positions parti- 
culi8res dans le groupe spatial Pmnb, mais en position 
g8n8rale dans le groupe non-centrosym8trique P21nb. 

Au cours d'un nouveau cycle d'affinement, nous 
avons donc lib8r6 la variable x pour tous les atomes, 
en utilisant des coefficients d'8chelle propres 5. chaque 
strate et des facteurs de temp8rature anisotropes indi- 
viduels. L'indice de convergence a rapidement diminu6 
jusqu'5, la valeur R=0,096 .  Les facteurs de diffusion 
utilis8s sont ceux donn8s par International Tables for 
X-ray Crystallography (1962). 

Le Tableau 1 compare les valeurs absolues des fac- 
teurs de structure observ8s et calcul8s pour 390 r8- 
flexions Okl, lkl, 2kl. Le Tableau 2 pr8cise les coordon- 
n6es relatives des atomes du motif, qui conduisent, 
comme nous allons le voir, 5. des distances interato- 
miques en bon accord avec des r8sultats ant8rieurs. 
Des s8ries de Fourier et s6ries-diff8rences, r8alis8es au 
photosommateur de von Eller, nous ont 6galement 
confirm6 les positions atomiques obtenues par le 
calcul. 

A C 2 7 B  - 9 
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Tableau 2. Coordonndes 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 0,3257 0,0868 
C 0,268 0,454 0,111 
C(CH3) 0,251 0,6164 0,1402 

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 repr6sentent les projections de la struc- 
ture sur les plans (100) et (001) respectivement; les dis- 
tances interatomiques et les angles des liaisons sont 
consign6s darts le Tableau 3. La pr6cision de ces r6sul- 
tats est de 0,5 % environ. 

Tableau 3. Longueurs  et angles des principales liaisons 

Longueurs des liaisons 
Cu(1)-Br(0) 2,59 .~. Cu -N 2,00/~. 
Cu(1)-Br(1) 2,50 N ~ C  1,158 
Cu(1)-Br(2) 2,46 C ~CI"I3 1,46 
Br(1) -Br(0) 3,995 Br' -CI-I3* 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(!)-N(1) 110,0 N - - C - - - - C H 3  179 

La structure de CuC1. CHaCN, pr6c6demment d&er- 
min6e, peut 6tre consid6r6e sch6matiquement comme 
constitu6e d'une charpente min6rale, form6e de chaines 

• Cu Cu 
doubles . . . /  \ / \ / . . .  parall~les ~t l'axe 

C1 C1 
a du cristal, chaque atome de cuivre d'une cha~ne 6tant 
li6 6galement ~t un atome de chlore de l 'autre cha~ne. 
Sur chaque atome de cuivre est greff6e une mol6cule 
d'ac6tonitfile, par une liaison cuivre-azote. La coh6- 
sion d u  cristal est assur6e pas des forces de van der 
Waals, s'exer~ant principalement entre atomes de 
chlore et groupements m6thyle. 

Ce sch6ma d'ensemble se retrouve dans ses grandes 
lignes dans la structure de CuBr. CH~CN, mais il subit 
quelques modifications li6es au changement de groupe 
spatial. 

Cu Cu 
- A i n s i l e s c h a i n e s /  \ / \ / c o m p o r t e n t  

Br Br 
des 'maillons' Cu-Br cons6cutifs de longueurs in6gales: 
2,46 A et 2,59 A (respectivement Cu(1)Br(2) et Cu(1) 
Br(0) sur la Fig. 2), alors que, dans le compos6 chlor6, 
les maillons 6taient de longueur constante, 2,42 A. 

Des 2 valeurs obtenues pour cette distance Cu-Br, 
la plus petite est rigoureusement 6gale h celle que l 'on 
observe, entre atomes de brome et de cuivre, dans la 
structure de CuBr pur (F-43m - a =  5,6905 A); c'est 

encore celle que l 'on obtient en faisant la somme des 
rayons 't6tra6driques' du cuivre et du brome, respec- 
tivement 1,35 et 1,11 A (Pauling, 1960). 

Entre deux cha~nes voisines, les liaisons Cu-Br, ap- 
pel6es liaison en 'ponts '  (par exemple sur la Fig. 1, 
Cu(1), Br(1) sont de longueur interm6diaire aux pr6c6- 
dentes; on a trouv6 2,50 A. 

• Les angles entre ces liaisons sont voisins de ceux que 
l 'on observe dans CuC1.CH3CN: 106,3 ° contre 107,1 ° 
pour l'angle de deux 'maillons' cons6cutifs (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 compos6 
chlor6. Remarquons ~t ce propos que darts la structure 
t6tra6drique de CuBr, l'angle des liaisons brome-cuivre 
vaut 109,5 °. 

Cu Cu 
Dans les chatnes / \ / \ ,  les atomes de 

Br 
brome ou de cuivre sont distants de a - 4 , 0 4 5  A 
[Br(0)-Br(2) ou Cu(0)-Cu(2) sur la Fig. 2]. 

Entre deux chaines associ6es, la distance des deux 
atomes de brome les plus proches l 'un de l 'autre [Br(1) 

i i 

I I 
b l 

l I 

1 

2A 
i i 

Fig. 3. Projection de la structure le plan (100). (Les cotes des 
atomes blancs et celles des atomes pointill6s de mSme nature 
different de a/2). 

1A 
| I 

Fig. 4. Projection de la structure sur leplan (001). (Les atomes 
de cuivre sont repr6sent6s par un petit cercle, ceux de brome 
par un double cercle; les rayons choisis ont 6t6 volontaire- 
ment r6duits. Les atomes ou mol6cules pointill6s sont plae6s 
derriere ceux laiss6s en blanc. On a repr6sent6 les liaisons 
fortes du cristal.) 
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et Br(0) ou Br(2), par exemple] est 6gale 5. 3,995 A, 
tandis que pour le cuivre, on trouve 3,05 A [Cu(1) et 
Cu(0) ou Cu(2)]. I1 est int~ressant de remarquer que 
les distances s6parant deux atomes de brome sont voi- 
sines. La moyenne des deux r6sultats obtenus, (4,045 + 
3,995)/2, est ~gale 5- 4,02 A, valeur tr~s proche de celle 
observ6e dans CuBr t6traddrique, qui est all~2 = 4,024 
~.  Pour le cuivre, au contraire, les distances sont tr6s 
in6gales, probablement par suite de l'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 marne plan, comme cela avait lieu dans la 
structure de CuCI.CH3CN. Mais l'6cart d'un atome 
par rapport au plan des trois autre est tr6s faible (in- 
f~rieur ou 6gal 5- 0,03 A). 

- Les mol6cules d'ac6tonitrile sont greff6es 5- ces 
chaines min6rales par des liaisons cuivre-azote, chaque 
atome d'azote 6tant li6 5. un atome de cuivre. La lon- 
gueur observ6e pour cette liaison, 1,99 + 0,02 A, est en 
tr6s bon accord avec des r~sultats ant~rieurs. 

Rappelons que dans CuC1. CH3CN, nous avons ob- 
tenu pour cette liaison 2,00 + 0,02 A. Brown & Dunitz 
(1960), 6tudiant la structure du complexe de CuC1 avec 
l'azomdthane CHa-N:N-CH3,  ont observ~ une liaison 
cuivre-azote de 1,99 + 0,02 ,~. Des valeurs tr6s voisines 
ont 6t6 obtenues par Cromer (1957), Cromer & Larson 
(1962) et Cromer, Larson & Roof (1965, 1966) [1,98 
dans CuCN.NH3, 1,95 A dans CuCN.N2H4, 2,05 A 
dans KCu(CN)2, 1,96, 1,97s et 2,02 ~ dans 
KCu2CNz. H20] et par Kinoshita, Matsubara, Higuchi 
& Saito (1959), et Kinoshita, Matsubara & Saito 
(1959), qui ont obtenu 1,96, 1,98 et 2,02 A en 6tudiant 
les complexes de NO3Cu avec le succinonitrile, le glu- 
taronitrile et l'adiponitrile. 

On constate que, comme dans la plupart des com- 
pos6s cites ci-dessus, l'entourage des atomes de cuivre 
est t~tra6drique. Les sommets du t6tra6dre sont occup6s 
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 5- ceux o b -  

s e r v 6 s  dans le compos6 chlor6, dont les valeurs cor- 
respondantes figurent entre parenth6ses. 

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

I1 faut rapprocher les angles, d6js- cit6s 

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

La moyenne de ces 6 valeurs est 6gale 5- 109 °. 
La mol6cule d'ac6tonitrile n'est pas tout 5- 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 lin6aire, l'angle N-C-CHz 6tant de 179 °; ces valeurs 
sont d'ailleurs tout ~t fait comparables 5- celles obser- 

v6es pour CuC1.CHsCN, qui sont respectivement de 
172,8 et 180,0 °. 

Dans la mol6cule d'ac6tonitrile, les liaisons ont la 
longueur habituelle" on trouve 1,158 A pour la triple 
liaison -C=N;  la longueur de la liaison C-CHs, 1,46 A, 
est normale compte-tenu de la prSsence, 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 m6thyle sont assez proches des atomes de brome 
situ6s 5- des cotes diff6rant de lal/2. Ceci sugg~re l'exi- 
stence possible de liaisons de van der Waals, et le calcul 
des distances correspondantes le confirme. Ainsi, la 
distance du groupement CH3 dot6 d'un ast6risque * sur 
la Fig. 3 (qui se trouve pratiquement 5- la cote ¼) a u x  

atomes de brome not6s Br' (situSs aux cotes -¼  et ¼) 
est de 3,85.3,; celle du mSme groupement m6thyle aux 
atomes de brome notes Br" (6galement situ6s aux cotes 
-¼ et ¼) est de 3,70 •. Or les rayons de van der Waals 
moyens de CH3 et du brome sont respectivement 2,00 
et 1,85, s:,it un total de 3,85 A. Ces liaisons contribuent 
5- la coh6sion du cristal dans les directions be t  c. 

Nous avons calcul6, 5- partir des rayons de van der 
Waals propos6s par Bondi (1964), le coefficient d'em- 
pilement de Kitaigorodski, dont la valeur est g6n6rale- 
ment comprise entre 0,6 et 0,8 pour les cristaux con- 
tenant des mol6cules organiques; la valeur obtenue 
pour le volume occup6 par un groupement 
CuBr.CHaCN est 75/k 3. Comme il y a 4 unit6s for- 
mulaires par maille, le volume occup6 dans une maille 
est 300 A 3 ce qui conduit 5- un coefficient d'empilement 
de 300/461 = 0,65. 

C o n c l u s i o n  

La structure de CuBr. CH3CN rappelle les traits carac- 
t6ristiques de celle de CuC1. CH3CN: charpente mind- 
rale constitu6e de doubles chaines; mol6cules d'ac6- 
tonitrile lin6aires, li6es aux chMnes min6rales par des 
liaisons cuivre-azote; coh6sion cristalline assur6e par 
les chaines, d'une part, et par des liaisons de van der 
Waals entre halog~nes et groupements m6thyle, d'autre 
part. Mais, en passant du compos6 chlor6 au compos6 
brom6, nous constatons que l'arrangement structural 
diminue en sym6trie; ceci s'accompagne de l'allonge- 
ment de certaines liaisons Cu-Br, au d6triment de la 
stabilit6; on peut relier cette constatation au fair que 
la croissance rapide des cristaux de CuBr.CH3CN 
fournit des tablettes contenant les axes a e t  b, alors 
que, dans les m~mes conditions, CuC1. CH3CN cristal- 
lise en aiguilles dont la direction d'allongement, a, 
coincide avec l'axe des chaines doubles CuC1; u n e  

autre cons6quence est sans doute la stabilit6 thermique 
moindre de CuBr.CH3CN, qui se manifeste lors de 
l'6tude des compos6s 5- la thermobalance, signal6e au 
d6but de cet article. 

Cet arrangement de sym6trie moindre r6sulte de 
l'augmentation d'encombrement du brome par rap- 
port au chlore. En supposant que le compos6 brom6 
ait la marne structure que le compos6 chlor6, et en re- 
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spectant la longueur des liaisons fortes, les param&res 
bet  c devraient augmenter, b devenant 9,1/~ et c 13,3 A. 
(La variation de a serait n6gligeable, car la longueur de 
ce param&re est command6e par l'assemblage min6ral 

Br 
• . . \  / \ / ' . .  d 'unepart ,  etl 'empilement des 

Cu Cu 
groupements -CH3 d'autre part). Dans ces conditions, 
le volume de la maiUe devenant 485 A a, le coefficient 
de compacit6 tombe h 0,62. Ce r6sultat est h la limite 
des valeurs admises, et il apparait que la structure tend 
~t s'organiser selon un empilement pr6sentant le maxi- 
mum de compacit6, au d6triment de la r6gularit6 des 
longueurs de liaison; un 6quilibre s'&ablit entre ces 
deux tendances divergentes, conduisant ~t la structure 
observ6e dans CuBr. CH3CN. 
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(Ref.u le 30 octobre 1969, revu le 12 mars 1971) 

ct-Cyanocinnamonitrile crystallizes in the monoclinic space group P21/c with four mokcules in a unit 
cell of dimensions a=9,38, b=4,01, c=22,14/~ and fl=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 6tude g6n6rale des dinitriles 6thy16- 
niques de formule 

R: C~N 
 c=c( 

R2 C~--N 

entreprise par le groupe de Recherches de Physico- 
chimie Structurale de la Facult6 des Sciences de Ren- 
nes, nous avons d6termin6 par diffraction des rayons 
X la structure de l'ct-cyano-cilmamonitrile (Rx = C6Hs, 
R2=H),  principalement pour v6rifier, s'il y avait r6- 
sonance entre le noyau aromatique, la double liaison 
6thyl6nique, et les groupements nitriles. 

L'c~-cyano-cinnamonitrile a 6t6 pr6par6 au Labora- 
toire de Chimie Organique de M. R. Carri6, ~t la Facult6 
des Sciences de Rennes, par condensation du malonio- 
trile CHz(C-~--N)2 sur le benzald6hyde C6HsCHO suivant 
la m6thode de Brandon & Gardner (1957). Le produit 
obtenu a recristallis6 darts une solution d'alcool 6thy- 

lique. Son point de fusion se situe au voisinage de 85 °C. 
Les cristaux se pr6sentent sous la forme de minces 

aiguilles incolores, al lon#es suivant raxe b. Les para- 
m6tres de la maille cristalline et le groupe de sym6trie 
ont 6t6 d6termin6s h partir de mesures faites sur des 
diagrammes de cristal tournant et de Weissenberg, r6a- 
lis6s avec la radiation Ka du cuivre. La densit6 du 
cristal a 6t6 mesur6e par flottation dans des solutions 
de nitrate d'argent (Messager, 1966). Les r6sultats de 
l'6tude cristallographique sont les suivants: 

Syst~me monoclinique 
a=9,38 + 0,03; b=4,01 + 0,02, c=22,14+ 0,03 A 
fl=93,5 +_0,5 ° 
dines = 1,23 g/cc, dcalc= 1,23 _+ 0,02 g.cm -a 
V=833_+8A a, Z = 4  

Les extinctions syst6matiques sont: sur hOl, l = 2 n +  1 
et sur 0k0, k = 2 n +  1, ce qui correspond au groupe 
spatial P21/c. 


