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Structure Cristalline d'un Compos~ d'Addition du Bromure Mercurique 
avee le Dioxanne-l,4:HgBr2.2C4HSO2 
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(Recu le 14 dOcembre 1970) 

The crystal structure of a solvate of mercuric bromide with 1,4-dioxane, HgBr2.2C4HsO2 was deter- 
mined from the 357 integrated intensities of the hki (i= 0, 1, 4, 5) and hjl ( ]= 0, 1, 2) levels registered 
with a precession camera. The final R was 0.079. The Hg-Br bond is 2.43 A and the dioxane ring has 
a chair conformation. The coordination of the mercury atoms is octahedral. The structure may be 
described as a stacking of layers perpendicular to e and made of HgBr2 and c4nso2  molecules bound 
together by Hg . . .  O bond, length: 2.83/~. The crystal cohesion otherwise consists of van der Waals 
contacts between HgBr2 and C4H802 molecules of two neighbouring layers. 

Introduction 

Si l 'on proc~de 5. la d~composition m~nag~e des cristaux 
de solvates de sels mercuriques avec des solvants orga- 
niques, on constate dans plusieurs cas, que les cristaux 
de sels mercuriques form6s apr~s le d6part des solvants 
respectifs, prennent une orientation bien d6termin6e 
par rapport h la matrice des solvates correspondants 
(Frey, Led6sert & Monier, 1967; Led6sert, 1970). 

Pour v6rifier si ces ph6nom~nes recouvraient des con- 
cordances param6triques et structurales entre les sol- 
vates et les sels purs, nous avons 6tudi6 les caract6ri- 
stiques cristallochimiques et les structures des solvates 
(Frey, 1970b). 

Partie exp6rimentale 

L'existence de solvates du bromure mercurique avec 
le dioxanne-l,4 a 6t6 mise en 6vidence par Brand & 
Tfirck (1936), Rheinboldt, Luycken & Schmittmann 
(1937) et Crenshaw, Cope, Finkelstein & Rogan (1938). 
Dans tous les cas, les cristaux 6taient produits par re- 
froidissement de solutions satur6es b. chaud de bromure 
mercurique dans le dioxanne, les 6chantillons obtenus 
se pr6sentaient toujours sous forme d'aiguilles. Les r6- 
sultats de l'analyse chimique correspondaient ~t deux 
formules diff6rentes, soit HgBr2.2C4H802 pour le pre- 
mier travail (Brand & Tfirck, 1936) et HgBr2. C4HsOz 
pour les deux autres (Rheinboldt et al., 1937; Cren- 
shaw et al., 1938). 

Les cristaux que nous avons 6tudi6s ont 6t6 pr6par6s 
par 6vaporation de solutions de bromure mercurique 
dans le dioxanne-l,4 satur6es ~ la temp6rature ambi- 
ante. Apr~s une semaine ou deux, on obtient des cri- 
staux transparents tabulaires ou isom6triques dont la 
morphologie pr6sente la sym6trie quadratique. Les 
seules formes observ6es sont le pinacoide {001} sou- 
vent tr~s d6velopp6 et la bipyramide { 101 }. Ces cristaux 
sont instables en dehors de leur solution ou de la vapeur 
saturante de celle-ci. Pour les conserver, nous les avons 

donc scell6s dans des tubes capillaires en verre de Lin- 
demann. 

La composition chimique et les caract6ristiques de la 
maille (Frey, 1970a) sont indiqu6es dans le Tableau 1. 
La seule condition d'extinction est h + k + l =  2n + 1. 
Nous avons retenu comme groupe spatial le plus pro- 
bable celui qui correspondait h l'h6mi6drie centr6e du 
syst~me quadratique soit 14/m. Nous avions en effet 
observ6 que, lhkz ~ I~kt et l~kl = lh~t. Le choix de 14/m 
a 6t6 confirm6 lors des affinements de la structure. 

Tableau 1. Caract~ristiques de la maille 

Formule chimique: HgBr2.2C4H802 
a=b=7,454 (3) c= 12,439 (7)/~ V=691 /~3 
dines.=2,54 (4) deal.=2,58 pour Z = 2  
Groupe spatial: I4/m (no. 87) pzCu K~=283 cm-X 

/tzMo K~= 171 cm-I 
Extinction h + k + l= 2n + 1 

Les cristaux de solvate s'alt6rent sous l 'action des 
rayons X. Trois cristaux ont donc 6t6 n6cessaires polar 
r6aliser tous les enregistrements (le premier pour la 
famille hki, le second pour hOl et hi/, le troisi6me pour 
h21). Nous avons v6rifi6 par une s6rie de clich6s d'une 
m~me strate, effectu6s avec le m~me cristal, que si l 'on 
avait un affaiblissement progressif des intensit6s dif- 
fract6es, on n'observait pas cependant de variations 
mesurables des intensit6s relatives. 

L'absorption des rayons X par les cristaux est im- 
portante (Tableau 1). Nous avons limit6 cet effet en 
utilisant le rayonnement 2Mo K~ (filtre Zr). Pour ob- 
tenir ensuite un contraste suffisant entre les taches 
faibles et le fond, nous avons recueilli les intensit6s avec 
une chambre de pr6cession. Les dimensions des cri- 
staux suivant les trois axes a, b, c 6taient identiques 
(0,25 x 0,25 x 0,25 mm). 

Les intensit6s int6gr6es des 116 taches ind6pendantes 
des quatre strates hki avec i = 0, 1, 4, 5 d'une part et de 
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241 taches des trois strates hjl avec j = 0 ,  1, 2 d'autre 
part ont 6t6 obtenues apr~s avoir microphotomrtrr, 
pour chaque strate hki et hjl, toutes les taches 6quiva- 
lentes ainsi que le fond, corrig6 ces taches de leurs fac- 
teurs de Lorentz et polarisation, et rrduit les rrflexions 
6quivalentes de chaque strate ~t leur moyenne. L'en- 
semble des intensitrs de chacune des strates a 6t6 re- 
cueilli sur plusieurs films rralisrs avec des temps d'ex- 
position croissants. Tous ces films ont 6t6 ensuite mis 
/t la mrme 6chelle par corrrlation. Les strates hk2 et 
hk3 pratiquement 'rteintes' n 'ont pas 6t6 enregistrres. 

Nous n'avons pas effectu6 de corrections d'absorp- 
tion. Dans le faible domaine de 0 off se situe la quasi 
totalit6 des taches enregistrres, la variation d'absorp- 
tion pour les divers faisceaux diffractrs est de I'ordre 
de grandeur des erreurs que l 'on commettait en ef- 
fectuant une correction pour le facies des cristaux uti- 
lisrs. 

Par corrrlation & l'aide des taches communes aux 
sept st-rates enregistrres, les 357 intensitrs ont 6t6 mises 
~t une mrme 6chelle et rrduites & 278 valeurs ind@en- 
dantes. 

Dans le Tableau 3 ob figurent les 357 rrflexions de 
drpart, on constate que les facteurs de structure ob- 
servrs des taches de petit 0 sont trop faibles. Faute 
d'avcir pu corriger le phrnom~ne d'extinction auquel 
est due cette anomalie, nous n'avons pas tenu compte 
de ces taches dans les affinements par moindres carrrs. 
Les intensitrs de 002 et 101 n'ont pu ~tre obtenues avec 
une prrcision suffisante, ces taches trop proches de 
l'origine apparaissent dans un fond qu'il ne nous a pas 
6t6 possible d'estimer. 

D~termination de la structure 

Des projections de la fonction de Patterson effectures 
parallNement & [001] et [010] ont permis de d&erminer 
les positions des atomes de mercure et de brome. Un 
calcul de R=~,llFol-lFcll/~,lFo[ avec B =  1,5 a donn~ b. 
ce stade R=0,19.  I1 a 6t6 effectu6 en utilisant les 278 
rrflexions ind@endantes. Le facteur de diffusion ato- 
mique a 6t6 calcul6 suivant la formule de Vand, Eiland 
& Pepinsky (1957) modifire par Forsyth & Wells (1959); 
les constantes utilisres sont celles tabulres par Moore 
(1963) pour Hg 2+, Br- ,  O et Cvale,¢=. On a tenu compte 
de la dispersion anomale des atomes de mercure et 
de brome (International Tables for X-ray Crystallogra- 
phy, 1962). 

Les positions des atomes de la molrcule de dioxanne 
ont 6t6 d&erminres sans ambiguit6 sur des sections 
systrmatiques de la srrie diffrrence, parall~les & [001]. 
Ces sections ont 6t6 calculres en enlevant la contri- 
bution des atomes de mercure et de brome (Fig. 1). 

Affinements 

Pour effectuer les affinements nous avons utilis6 suc- 
cessivement: - l e s  278 intensitrs ind@endantes drj& 
raises & l'rchelle commune par l'exprrience, 

- l e s  357 intensitrs des sept strates qui ont 6t6 mises 
5. l'rchelle commune par le calcul. 

A partir des 278 intensitrs ind@endantes, nous avons 
affin6 les positions des atomes et leurs facteurs d'agi- 
ration thermique isotrope en utilisant h la lois la srrie 
diffrrence (Lipson & Cochran, 1953) et une mrthode 
de moindres carrrs (programme SFLS5 de Prewitt, 
1962). Aucune pondrration n'a 6t6 introduite dans 
l'affmement par srrie diffrrence. Dans l'affinement par 
moindres carrrs o~ l'expression minimisre est ~w(IFol - 
IFcl) z, la pondrration w=0,25 si IFol < 10 et IFol >200, 
w = l  si 25<1Fo1<150 entre ces intervalles west  cal- 
culre par interpolation lin6aire. Dans le dernier cycle 
de l'affinement par moindres carrrs, les variations cal- 
culres de tousles param~tres sont toujours infrrieures 
& 0,10 a. A l'issue des deux affinements, les coordon- 
nres atomiques et les facteurs d'agitation thermique 
sont pratiquement les mrmes, R = 0,106. 

A partir des 357 intensitrs des sept strates, nous 
avons effectu6 un affinement par la m&hode des moin- 
dres carrrs'en utilisant le mrme schrma de pondrration 
que prrcrdemment, iLes constantes de raise h l'rchelle 
des sept strates 6taient~recalculres srparrment apr~s 
chaque cycle. L'indice R s'est abaiss6 apr~s sept cycles 
d'affinement & R=0,091 pour une agitation thermique 
isotrope des atomes. Comme dans les deux premiers 
affmements les variations calculres de tous les para- 
m~tres sont, & la fin du dernier cycle, toutes infrrieures 

0,10 a. Nous avons alors poursuivi le calcul en af- 
finant les facteurs d'agitation thermique anisotrope des 
atomes de mercure et de brome. L'indice R final= 
0,079. R ' =  {~,w(IFol- IFcl)2/~,wlFol2} u2 de Hamil ton= 
0,108. Ce sont les coordonnres atomiques et les fac- 
teurs d'agitation thermique obtenus par ce dernier cal- 
cul qui figurent dans le Tableau 2. Les facteurs de struco 

Br(1)  E~-~.-~1) 0(1,2) Hg(1,[010"l) 

o0). 
C(1,3) 

Br(1,4) L 
Hg(1,2) (~)  

J 

X 

Fig. 1. Projection de la structure parallrle & [001]. En noir at- 
omes & la cote 0; en hachur6 atomes & la cote ½. 
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ture calcul6s et observ6s correspondants sont indiqu6s 
darts le Tableau 3. 

Tableau 2. Paramktres atomiques 

Coordonn6es  des a tomes  et a ( x  104) et B de l 'oxyg6ne et du 

Hg(1)  
Br(1) 
O ( 1 )  
C ( 1 )  

carbone  

x y z B 

0 0 0 2,04* 
0 0 1956 (4) 3,42* 

1265 (51) 3583 (49) 0 6,0 (8) 
997 (42) 4719 (39) 935 (29) 4,5 (6) 

* B 6quivalents 

Facteurs d'agitation thermique anisotrope ( x  10 4) du mercure 
et du brome. 

f = fo  exp - (hZfl~ ~ + k2f122 + 12fl33 + 2hkfl~2 + 2hl~] 3 + 2klf123) 

f i l l  f l 2 2  f l 3 3  i l l 2  f l 1 3  f l 2 3  

Hg(1)  104 (3) 104 (3) 27 (1) 0 0 0 
Br(1) 180 (8) 180 (8) 44 (4) 0 0 0 

Tableau 3. Facteurs de structures calculds et observes 
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Fig.2 .  Arrangement  mol6culaire.  

H g ( 1 , [ 0 1  0 ] )  
. . . .  . -> .y  

Les r6sultats obtenus/t l'issue des deux premiers af- 
finements (r6alis6s avec les 278 taches ind6pendantes) 
ne different que tr~s peu de ceux du Tableau 2; les 
variations sont routes inf6rieures aux 6carts types indi- 
qu6s dans le Tableau 2. 

Les valeurs des 6carts types sur les positions des 
atomes 16gers sont celles auxquelles on peut s'attendre 
en raison de la faible contribution des atomes 16gers 
& l'ensemble des facteurs de structure (Cruickshank, 
1960). Si l'on d6duit la contribution des atomes d'oxy- 
g~ne et de carbone l'indice R (avec agitation isotrope 
des atomes) s'61~ve seulement de 0,091 /~ 0,138. 

Description de la structure et discussion 

Liaisons intramoldculaires 
Pour la liaison Hg-Br de la mol6cule de bromure 

mercurique on a obtenu 2,433 (5) A, valeur 16g~rement 
inf6rieure ~t celle qu'avaient indiqu6 pour HgBr2 Ver- 
well & Bijvoet (1931) et Braekken (1932) soit 2,50 (10) 
A, et pour HgBr2.C4H80, Frey, Leligny & Led6sert 
(1971) soit 2,473 (12) A. 

La conformation en chaise du cycle dioxanne a pu 

Tableau 4. Distances interatomiques et angles 

Les 6carts types sont  indiqu6s en 10-3/1,  et en degr6s. 

Liaisons intramol6culaires 
HgBr2 Hg(1 ) -Br ( l )  
C4H802 O ( 1 ) - - C ( 1 )  

C ( 1 ) - C ( 1 , 2 )  

Angles  di6dres 

Liaisons intermol6culaires 

2,433 (5) A 
1,452 (41) C(1 ,3 ) -O(1) -C(1)  
1 , 5 4 4  ( 4 2 )  O - - C ( 1 ) - C ( 1 , 2 )  

O(1)-C(1)  - - C ( 1 , 2 ) - O ( 1 , 2 )  = - 66,3 ° 
C(1 ) -C(1 ,2 ) -O(1 ,2 ) -C(1 ,4 )  = + 66 

H g ( 1 ) - O ( 1 ) = 2 , 8 3 2  (37) A 

106 ° (2,4) ° 
106 ° (2,4) 
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&re mise en 6vidence (Tableau 4). Le plan de sym6trie 
de la mol6cule est confondu avec le miroir m. Les 
valeurs des liaisons et des angles sont comparables ~t 
ceUes donn6es par de nombreux auteurs en particulier, 
Davis & Hassel (1963) pour le dioxanne-l,4 ~t l'6tat 
de vapeur, et Durant, Gobillon, Piret & van Meerssche 
(1966) dans l'6tude du compos6 cristallis6 LiC1. C4H802 . 

Liaisons intermoldculaires 

La distance Hg(1)-O(1)=2,832 (37) A, 16g6rement 
inf6rieure h la liaison de van der Waals (2,86 A), a une 
valeur tr~s voisine de celles que l'on trouve dans des 
compos6s analogues: HgC12. CH3OH (Brusset & Ma- 
daule-Aubry, 1966), Hg(CN)2. CH3OH (Led6sert, Frey, 
Nakajima & Monier, 1969), 5Hg(CN)2.4C4HsO (Frey, 
1970b). 

L'entourage des atomes de mercure est octa6drique, 
Les sommets de l'octa~dre sont occup6s par les deux 
atomes de brome de la mSme mol6cule et par quatre 
atomes d'oxyg~ne des mol6cules de dioxanne voisines. 

Les trois valences de l'oxyg~ne ne sont pas coplanai- 
res, Hg(1)-O(1)-C(1) = 120(1,5) ° et C(1,3)-O(1)-C(1)= 
106 (2,4) ° . 

L'6difice cristallin peut se d6crire comme un em- 
pilement de couches perpendiculaires ~ [001] et for- 
m6es de mol6cules HgBr2 et C4HsO2 li6es par Hg. • .O. 
Ceci rend bien compte du d6veloppement du pinacoide. 
La coh6sion entre les couches est assur6e par des liai- 
sons de van der Waals; Br(1,2).. .  CHz(1) -- 3,98/~ (Fig. 
2). 

Dans cette structure il n'existe pas une organisation 
des mol6cules min6rales comme c'est souvent le cas 
dans les solvates comportant une plus faible proportion 
de solvant: HgCI2.CH3OH (Brusset et al., 1966), 
5Hg(CN)2.4C4HsO (Frey, 1970b) ou HgBrz.C4H80 
(Frey, Leligny & Led6sert, 1971); les mol6cules HgBr2 
sont isol6es les une des autres par les mol6cules C4H802. 
La croissance orient6e des cristaux de HgBr2, que l'on 
a observ6e sur le pinacoide des cristaux de solvate, ne 
peut donc s'effectuer qu'au prix de r6arrangements im- 
portants. L'existence du compos6 HgBr2.C4HaO2 
comme nous l'avons vu plus haut, a 6t6 mise en 6vi- 
dence. On peut donc imaginer que la transformation 
du solvate HgBr,.2C4HaO2 en HgBr2 se fait en deux 

6tapes dont la phase interm6diaire serait le compos6 
HgBr2. C4H802. Nous avons entrepris la d&ermination 
de la structure cristalline de ce compos6. 

Nous remer~ions Monsieur le professeur Weiss et le 
laboratoire de Cristallochimie de l'Institut de Chimie 
de Strasbourg pour l'aide qu'ils nous ont apport6e 
dans la r6alisation des calculs. Nous remergions 6gale- 
ment Madame J. Chardon de sa collaboration tech- 
nique. 
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