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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.
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Détermination de la structure

(a) Mesures expérimentales

Les mesures ont été effectuées a ’aide d’un diffracto-
metre automatique 3 monocristal SECASI, muni d’un
compteur proportionnel. Le cristal utilisé a été usé de
fagon a obtenir un cylindre d’axe b. Les intensités des
rayonnements diffractés ont été mesurées en équiincli-
naison, puis corrigées par le facteur de Lorentz-polari-
sation et remises a une échelle absolue par la méthode
de Wilson. Aucune correction d’absorption n’a été
faite. Nous avons enregistré 1526 réflexions distinctes
non nulles.

(b) Détermination des phases

Différents essais d’interprétation des séries de Patter-
son a 2 ou 3 dimensions étant restés infructueux, nous
avons déterminé la structure par la méthode d’addition
symbolique (Karle & Karle, 1966). La liste des facteurs
de structure normalisés a été établie en utilisant les
valeurs du facteur général d’échelle K et du facteur de
température isotrope B déterminés par la méthode de
Wilson (K=0,523, B=4,07 A?).

Dans le cas du groupe P2,/c, le choix de I’origine de
la maille s’effectue en attribuant a trois facteurs de
structure appartenant i des classes d’indices conven-
ables, une phase arbitraire (0 ou n). (Hauptman &
Karle, 1959). L’application de la relation de Sayre
(1952) a permis, a partir des trois phases fixant I’origine
et d’une phase symboligue supplémentaire (Tableau 1),
d’obtenir les phases de 464 réflexions sur 1526. L’attri-
bution de la valeur 27z au symbole a, a été guidée par le
fait qu'un grand nombre de ces phases était exprimé a
la fois en fonction de I’origine et en fonction du sym-
bole. Seule cette valeur réalisait ’accord entre ces 2
déterminations. Par la suite on a constaté que sur les
464 phases déterminées par le procédé d’addition sym-
bolique, 3 phases seulement se sont avérées inexactes.
Des sections de densité électronique calculées pour ces
464 réflexions, ont fait apparaitre avec netteté, tous les

Fig. 1. Série différence composée représentée en projection pa-
ralléelement 3 la rangée [010). Les courbes de méme niveau
commencent 4 0,2 e.A=3 et sont espacées de 0,1 e.A-3,
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atomes de la molécule, a I’exception des atomes d’hy-
drogene.

Tableau 1. Liste des 4 réflexions affectées d’une phase
arbitraire, utilisées pour I’application de la méthode d’-
addition symbolique

h k 1 Phase Module
T 2 7 2n 3,86
p) 2 1 2n 3,56
6 3 2 2n 3,82
1 1 3 a 2,95

(¢) Affinement de la structure

La structure obtenue a été affinée par la méthode des
moindres carrés en utilisant le programme ORNL-TM
305 (Busing, Martin & Levy, 1962). Dans une premiére
étape, les parametres de position et les facteurs d’agita-
tion thermique isotrope des atomes de carbone et d’a-
zote ont été affinés: 'indice résiduel R est de 0,18 pour
I’ensemble des observations non nulles.

Dans une deuxiéme étape I'introduction des facteurs
d’agitation thermique anisotrope a conduit & une valeur
de I’indice R de 0,12.

Le tracé d’une série différence a trois dimensions,
portant sur la totalité des observations non nulles, a
fait nettement apparaitre les 6 atomes d’hydrogéne de
la molécule (Fig. 1). Aprés avoir relevé leurs coordon-
nées (x,y,z) par application de la méthode de Booth
(1948) nous avons introduit ces atomes dans les cycles
de calcul suivants, sans affiner leurs paramétres de po-
sition ni leur facteur d’agitation thermique isotrope
fixé a 4,0 A2

Au cours des derniers cycles d’affinement, nous
avons pondéré les observations a I’aide du schéma uti-
lisé pour les mesures diffractométriques (Cruickshank,
Pilling, Bujosa, Lovell & Truter, 1961):

2 -1
w;= {2(Fmin)+[Fo(1)]+ '(;- "_ (Fo(i))z} .
max
Ces calculs ont été poursuivis jusqu’a ce que les varia-
tions des paramétres des atomes lourds (C et N) de-
viennent inférieures au quart des écarts-type calculés.

Tableau 2 (a). Coordonnées en fraction de maille avec
ecarts-type correspondants ( x 10%) des atomes de carbone

et d’azote
X y z
C(1) —0,2648 (2) 0,4413 (4) 0,1163 (1)
C(2) -0,2616(2) 0,3041 (4) 0,1743 (1)
C(3) —-0,3836(2) 0,1659 (5) 0,1955 (1)
C@4) -0,5105(2) 0,1639 (6) 0,1605 (1)
C(5) -—0,5164 (3) 0,3030 (7) 0,1034 (1)
C(6) —0,3948 (2) 0,4406 (6) 0,0811 (1)
C(7) -0,1442 (2) 0,5924 (4) 0,0888 (1)
C(8) —0,0046 (2) 0,5951 (4) 0,1071 (1)
Cc(9) 0,0939 (2) 0,7627 (5) 0,0702 (1)
C(10) 0,0601 (2) 0,4376 (5) 0,1597 (1)
N@{1) 0,1168 (2) 0,3087 (6) 0,2008 (1)
N(12) 01723 (2)  0,8951 (6)  0,0400 (1)
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Tableau 2(b). Coefficients d’agitation thermiques anisotropes (x 10°) avec écarts-type correspondants (x 10°) des
atomes de carbone et d’azote

B B2 B33 b2 B3 B3
Cc(1) 874 (21) 2985 (103) 168 (4) 74 (31) 10 (7) —45 (15)
C(2) 1034 (24) 4134 (116) 184 (4) 48 (38) 56 () 41 (18)
C(3) 1259 (30) 5201 (134) 229 (5) —64 (46) 160 (9) —44 (22)
C4) 1057 (29) 5483 (148) 324 (6) —250 (45) 148 (11) —45 (28)
C(5) 970 (29) 8351 (196) 331 (7) —523 (56) —45(11) 90 (32)
C(6) 991 (26) 6930 (164) 222 (5) —159 (44) —-73(9) 168 (24)
C(7) 961 (23) 3312 (104) 169 (4) 32 (32) 24 (7) 1(16)
C(8) 985 (22) 2829 (101) 164 (4) —149 (37) 32(7) —93 (15)
C(9) 1010 (25) 4099 (116) 201 (4) —253 (38) 32 (8) —9(16)
C(10) 940 (23) 4891 (133) 206 (4) —104 (38) 5(8) —-12Q17)
N(11) 1282 (30) 10085 (193) 268 (5) 25 (56) —109 (10) 429 (24)
N(12) 1229 (26) 7380 (148) 259 (5) —602 (47) 92 (9) 220 (20)

La valeur finale de I'indice résiduel pour les 1526 ob-
servations non nulles est 0,078 (R pondéré=0,113).
Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont ceux
cités dans International Tables for X-ray Crystallog-
raphy, (1962). Les Tableaux 2(a), 2(b) donnent, pour les
atomes de carbone et d’azote, les valeurs des coordon-
nées atomiques et des coefficients d’agitation thermique
avec les écarts-type correspondants. Le Tableau 3 est
relatif aux coordonnées des atomes d’hydrogeéne. Les
facteurs de structure observés et calculés sont ras-
semblés dans le Tableau 4.

Tableau 3. Coordonnées en fraction de maille des
atomes d’hydrogéne

o(x)=4,10-3 6(3)=7,10-3 6(2)=2,10-3

x y z

H(2) -0,177 0,302 0,201
H(3) —0,382 0,065 0,235
H(4) —0,595 0,064 0,179
H(5) - 0,609 0,301 0,079
H(6) —0,399 0,542 0,043
H(7) —0,167 0,715 0,049

Description de la structure

(a) Description de la molécule

Les longueurs des liaisons et les angles de valence
sont indiqués sur la Fig. 2. Ces mémes valeurs sont

Fig. 2. Longueurs des liaisons et angles de valence.

rassemblées dans les Tableaux 5(a), (b), avec les écarts-
type correspondants. En ce qui concerne les atomes
d’hydrogéne on a adopté comme erreurs sur les lon-
gueurs C-H et sur les angles C-C-H, les moyennes des
écarts-type calculés soit: o(d)=0,04 A, o(6)=1,5°.

Tableau 4. Liste des facteurs de structure observés et
calculés (x 10)
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Tableau 4 (suite)

Le cycle aromatique est plan, aux erreurs expérimen-
tales prés (plan =,). Ce plan contient d’autre part I’a-
tome de carbone C(7). Les angles de ’hexagone diffé-
rent peu de 120° & ’exception de I’angle C(6)-C(1)-C(2)
(118,4°), dont ’atome C(1) formant le sommet est lié,

Tableau 5. Longueurs et aigles dzs liaisons

(a) Longueurs des liaisons avec écarts-type calculés (A)

C(1)—C(2)
C(2)—C(3)
C(3)—C(4)
C(4)—C(5)
C(5)—C(6)
C(6)—C(1)
C(1)—C(7)
C(1)—C(8)
C(8)—C(9)
C(8)—C(10)
C(10)-N(11)
C(9)>—N(12)

Longueur

1,398
1,379
1,380
1,380
1,385
1,404
1,450
1,345
1,438
1,428
1,147
1,153

Ecart-type

calculé
0,003
0,005
0,007
0,004
0,006
0,007
0,006
0,006
0,006
0,005
0,005
0,005

Tableau 5 (suite)

(b) Angles de valence avec écarts-type calculés (A)

Ecart-type
Angle calculé
C(6)-C(1)—C(2) 118,4 0,4
C(1)-C(2)—C(3) 120,0 0,4
C(2)-C(3)—C«) 121,0 0,3
C(3)-C(4)—C(5) 119,8 0,4
C(4)-C(5)—C(6) 120,0 0,4
C(5)-C(6)—C(1) 120,7 0,3
C(2)-C(H—C(7) 125,3 0,3
C(6)-C(1)—C(7) 116,2 0,2
C(1)-C(7)—C(8) 130,4 0,2
C(7)-C(8)—C(9) 118,8 0,3
C(7)-C(8)—C(10) 126,7 0,4
C(9)-C(8)—C(10) 114,5 0,3
C(8)-C(10)-N(11) 177,3 0,2
C(8)-C(9)—N(12) 179,2 0,2

contrairement aux 5 autres, & un atome de méme poids
C(7). Les longueurs C,~C,, varient entre 1,380 et
1,404 A avec pour valeur moyenne 1,388 + 0,005 A. Du
fait que la précision sur les coordonnees atomiques des
atomes d’hydrogéne est beaucoup moins bonne, on

- X

1
- /
s __

“ %ﬁ:
oa

K
1

Fig. 3. Représentation schématique de la structure. Projection
parallélement 3 la rangée [010].
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observe des variations de longueur C,~H assez impor-
tantes, entre 0,94 et 1,00 A.

Les atomes du groupement C=C(C=N), sont copla-
naires (plan 7,). En particulier, ’atome d’hydrogéne
H(7) et I’'atome de carbone C(1) du cycle aromatique
se situent dans ce plan #, du groupement dicyano-
éthylene.

La longueur de la double liaison C(7)=C(8) (1,345 A)
est légérement supérieure a celle de ’éthyléne (1,33 A).
En comparant les longueurs de liaison des deux radi-
caux C-C=N 2 ceux du tetracyanoéthyléne (Bekoe &
Trueblood, 1964), on constate un raccourcissement des
simples liaisons C-C et un allongement des triples liai-
sons C=N. Cependant étant donnée la précision sur ces
valeurs, les variations sont faibles.

®-Cyano-cinnamonitrile
C(8)—C(9) 1,438+0,006 A
C(8)—C(10) 1,428 +0,005

C(9)=N(12) 1,153 +0,005
C(10)=N(11) 1,147 +0,005

tétracyanoéthyléne

} C-C 1,441 40,004 A

} C=N 1,440 + 0,004

Tableau 6. Equations des plans de la molécule et
distances des atomes a ces plans
Equation du plan 7,

—0,0803 x+0,2739 y+0,1220 z=1

Equation du plan =,
—0,0476 x+0,2583 y+0,1636 z=1

Plan 7, Plan =,
C(1) —0,005(11)A c(1) -0011(13)A
C(2) 0,007 (12) C(7) —0,000 (11)
C(3) —0,001 (15) " C(8) 0,020 (10)
C(4) —0,005(17) C(9 0,007 (14)
C(5) 0,004 (16) C(10) 0,016 (10)
C(6) 0,002 (13) N(11) —0,016 (10)
C(7) —0,001 (11) N(12) —0,016 (18)
H(2) 0,026 (18) H(7) —0,020 (13)
H3) —0,019 (17)

H(4) 0,007 (20)
H(5) 0,014 (17)
H(6) 0,038 (20)

STRUCTURE DE L’a-CYANO-CINNAMONITRILE

La molécule posséde donc deux plans distincts 7, et 7,,
dont ’angle diedre a pour valeur 11°30° +15’. Leurs
équations ainsi que les distances des atomes a ces plans,
sont indiquées dans le Tableau 6. Les plans 7, et 7, ont
en commun la liaison C(1)-C(7). Cette liaison s’écarte
de maniére significative de la direction C(1)-C(4)
(L’angle C(4)-C(1)~C(7) a pour valeur 4°40’ +15'). Sa
longueur (1,450 A) se rapproche de la valeur observée
pour le tétraméthylbenzéne o la liaison C,,~C,; a pour
longueur 1,47 A (Kitaigorodskii, 1955).

(b) Empilement des molécules

La Fig. 3 représente la projection de la structure
parallélement & I’axe b. Sur cette projection on re-
marque en particulier la disposition des groupements
polaires par rapport aux axes cristallographiques. Ils
se répartissent sur les bords de la maille parallélement
aI’axe c¢. Sur la Fig. 4 sont reportées les distances inter-
moléculaires inférieures & 4 A: les écarts-type calculés
sur ces distances se situent entre 0,012 et 0,005 A. Le
Tableau VII donne les distances séparant les atomes
de deux molécules déduites par une translation de b.

Le coefficient de compacité de la structure (0,71)
(Kitaigorodskii, 1955) traduit une cohésion molécu-
faire assez importante: on note en effet 29 distances
C---C ou C---N inférieures 3 4 A et 8 distances
C---HouN---H inférieures & 3 A. Les distances per-
pendiculaires entre les groupements plans de deux mo-
lécules superposées suivant b ont respectivement pour
valeurs: d(m,- - -7})=3,56 et d(n,---73)=3,36 A. Ces
faibles distances peuvent expliquer la croissance des
cristaux suivant cette direction.

Interprétation cristallochimique

Il apparait que la molécule d’z-cyano-cinnamoni-
trile posséde un caractére résonnant moins prononcé
que celui prévu par les hypothéses de départ. Cette di-
minution relative de la conjugaison peut, en partie,
s’expliquer par la déformation importante du groupe-

Fig. 4. Distances intermoléculaires inférieures a 4 A. Projection parallélement 3 la rangée [010].
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ment dicyanoéthyléne, qui a pour effet d’éloigner I’a-
tome d’azote N(11) de I’atome d’hydrogéne H(2). En
faisant I’hypothése d’une molécule rigoureusement
plane ayant des angles valenciels de 120°, ces 2 atomes
sont séparés par une distance inférieure 4 2 A. Or le
calcul montre que cette distance N(11)- - -H(1) (2,75 A)
est 1égérement supérieure a la somme de leurs rayons
de van der Waals (2,7 A). Elle résulte de I’ouverture
des angles C(2)-C(1)-C(7) (125,3°), C(1)-C(7)-C(8)
(130,4°), C(7)-C(8)—C(10) (126,7°) et C(8)-C(10)-N(11)
(177,3°) ainsi qui de la rotation autour de la liaison
C(1)-C(7) du plan déterminé par ces atomes avec le

Tableau 7. Distances separant 2 molécules definies par
(x,y,z) et (x,1+y,2) les atomes marqués d’un asterisque
appartiennent a 'unité (x,1+y,z)

c(1) - - -C(N* 3,65 (2) A
CQ2) - -C(N* 3,63 (1)
C@3)----C(1)* 3,60 (1)
C(3) - -CQ)* 3,67 (2)
C@3)----C(6)* 3,85(1)
C(@)----C(1)* 3,86 (1)
C(@d)----C(5)* 3,67 (2)
C(@d) - - -C(6)* 3,59 (1)
C(5) - - - C(6)* 3,68 (2)
C(@8) - - - -C(9)* 3,57 (2)
C(8) - - - -N(12)* 3,62 (1)
C(9) - - -N(12)* 3,62 (2)
C(10) - - - C(8)* 3,61 (2)
C(10) - - -C(9)* 3,38 (1)
C(10) - - - N(12)* 3,63 (1)
N(11)- - - C(8)* 3,67 (1)
N(11)- - - C(9)* 3,62 (1)
N(11)- - -C(10)* 3,64 (2)
N(11)- - -N(12)* 3,99 (1)

Acta Cryst. (1971). B27, 2429
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plan du noyau benzénique. La déformation de la mo-
lécule est donc due 4 ’encombrement stérique de cha-
cun des deux groupes plans la constituant.

Les auteurs remercient Monsieur le Professeur R.
Gay (Faculté des Sciences de Bordeaux), qui, en met-
tant & leur disposition toutes les ressources de son la-
boratoire, leur a permis d’appliquer par programme,
la méthode d’addition symbolique.
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Affinement de la Structure Cristalline du Formiate
de Strontium Dihydraté, Sr(HCOO),.2H,0O

PAR J.L. GALIGNE
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Faculté des Sciences, Place E. Bataillon, 34-Montpellier, France

(Regu le 19 février 1971, revu le 16 mars 1971)

The structure of Sr(HCOO),.2H,0, determined by Osaki has been refined by least-squares methods
from X-ray diffraction data collected on a single-crystal diffractometer. The final R is 0-021 for 673

reflexions.

La structure cristalline du formiate de strontium dihyd-
raté Sr(HCOO),.2H,0 a été déterminée par Osaki
(1958) a partir de mesures photométriques, par inter-
prétation d’une projection de Fourier généralisée. Cette
structure n’ayant pas été affinée, il nous a paru utile de
procéder a cet affinement, par la méthode des moindres
carrés, a partir d’'une nouvelle série de mesures obte-
nues sur un diffractométre & compteur.

Mesures-corrections

Les paramétres donnés par Osaki ont été conservés

a=17,332, b=12,040, c=7,144 A, groupe spatial
P2,2,2, avec 4 motifs par maille.

Le cristal utilisé était une sphére de 0,3 mm de dia-
métre, orientée optiquement en lumiére polarisée sui-
vant un des axes cristallographiques. Les mesurée ont
été réalisées, sur un diffractomeétre Enraf~Nonius semi-
automatique, avec la radiation Cu K« et la méthode de
balayage 6/20. Les 673 réflexions de 0 < 68° (limite mé-
canique) ont été mesurées; les corrections de Lorentz-
polarisation et d’absorption ont été effectuées, & partir
des données des International Tables for X-ray Crystal-
lography (1959).



