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Structure Cristalline du Solvate du Bromure Mercurique avec l'Acetonitrile: 3HgBrz.CH3CN 

PAR H. LELIGNY, M. FRE',' Ea" J. C. MONIER 

Groupe de Cristallographie et de Chimie du Solide, Laboratoire de Cristallographie-MinOralogie, Facult? 
des Sciences, 14-Caen, France 
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The crystal structure of a solvate of mercuric bromide with methyl cyanide, 3HgBr2.CHaCN, was 
determined from very careful measurements of the 735 integrated intensities of the hkl (l= 0 to 6) levels, 
registered with a Weissenberg camera and a Rimsky retigraph. The computation of the transmission fac- 
tors was made by taking the shape and size of the crystals into account. The final R index was 0.068. The 
geometries of the HgBr2 and CH3CN molecules correspond to those which have been found in previous 
works. The cohesion of the crystal structure arises from a combination of Hg. • • Br and Hg. • • N con- 
tacts whose lengths are less than the van der Waals distances. A Br . . .  Br contact with a much shorter 
length than the corresponding Van der Waals distance has been noticed. The mercury atoms are sur- 
rounded either by six bromide atoms or by six bromide atoms and an additional nitrogen atom. 

Introduction 

Les 6tudes concernant  les compos6s d 'addit ion de sels 
mercuriques ont 6t6 entreprises dans diff6rents buts: 
(a) l ' interpr&ation de certains ph6nom~nes de crois- 
sance, par  la mise en 6vidence de relations structurales 
pouvant  exister entre les solvates cristallis6s et les sels 
puts;  (b) la comparaison de la trame des mol&ules  
min6rales dans les structmes des compos6s purs et 
dans celles de leurs solvates, suivant le nombre de 
mol6cules organiques de ces dernibres; (c) la coordi- 
nat ion du mercure. 

Parmi tous les compos6s d 'addi t ion 6tudi6s au labo- 
ratoire, celui correspondant  aux cristaux de bromure 
mercurique ac&onitrile s'est av6r6 8tre le moins sol- 
vat& Nous avons donc effectu6 la d&erminat ion de sa 
structure cristalline, pour savoir si elle pr6sentait une 
trame de mol6cules HgBrz poss~dant des analogies 
plus &roites avec l 'ar rangement  des mol6cules du 
bromure  pur  que celles constat6es principalement entre 
les compos6s HgBrz. C4H80 et HgBr2 (Frey, Leligny & 
Ledesert, 1971). De plus, ce travail nous permettait  
d 'obtenir  de nouvelles informations ~. la fois sur la 
g6om6trie des mol6cules HgBr2 et les liaisons mercure-  
brome assez peu 6tudi6es, comme sur la coordinance 
des atomes de mercure. 

puis {100} et {021}. Les formes {010} et {310} sont 
relativement peu importantes.  Les cristaux sont tou- 
jours allong6s suivant [001]. 

La formule chimique a 6t6 &ablie en mesurant  les 
pertes de masses subies par dix cristaux, apr~s chauffage 
~. l'6tuve pendant  plusieurs jours. Les param&res de la 
maille que nous avons choisie, ont 6t6 mesm 6s sur des 
clich6s de pr&ession, r6alis6s avec une chambre 6talon- 
n6e. La densit6 a 6t6 mesur& au picnom&re en utili- 
sant l'o-xyl6ne. Tous ces r6sultats figurent dans le 
Tableau 1. 

Tableau 1. Donn~es cristallochimiques 

Formule chimique: 3HgBr2. CH3CN 
[HgBr2, 0,33(+_ 0,02)CH3CN] 

Param6tres de la maille: [,:.(Mo K~)=0,7107 A] 
a = 18,685_+0,015 /~, 
b = 11,228 _+ 0,011 
c = 6,875_+ 0,010 
fl =92,5 +_0,2 ° 
V = 1440 A3 
dmes = 5,48 _+0,3 (20°C) 
dcal= 5,15 
Z =4 (3HgBr2. CH3CN) 
G.S. C2/c 

Extinctions: h + k = 2n + 1 (hkl) 
l= 2n + 1 (hOl) 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux du solvate bromure  mercurique ac&o- 
nitrile ont 6t6 obtenus en 6vaporant, ~ la temp6rature 
ambiante,  une solution satur6e de bromure mercurique 
dans l 'ac&onitrile. Ces cristaux sont instables en dehors 
de leur solution ou de l 'atmosph6re de la vapeur 
saturante de celle-ci. Leur faci6s est compatible avec 
le groupe de sym&rie monoclinique 2/m (Fig. 1). Les 
formes les plus d6velopp~es sont {110} { 111 } {TI 1 }, 

Enregistrement des intensitOs 
Les facteurs de diffusion atomique des atomes de 

carbone et d'azote des mol6cules d 'ac&onitri le sont 
tr6s faibles, vis-~t-vis de ceux des atomes de mercure et 
de brome. La contribution des atomes 16gers aux inten- 
sit6s diffract&s, par  rapport  ~ celle des atomes lourds, 
risquait d '&re peu importante dans le cas de 3HgBrz. 
CH3CN. La localisation de la mol&ule  organique est, 
de ce fait, d61icate, car les perturbations, introduites 
par les erreurs commises sur l 'est imation des facteurs 
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de structure, jouent un r61e fondamental. Nous nous 
sommes appliqu6s ~t limiter ces erreurs au maximum: 

(1) Nous avons r6duit reffet de rabsorption, qui 
est tr~s 61ev6e (ptCu K~=880 cm-1), en utilisant des 
cristaux en aiguilles de faible section, de rordre de 
0,025 ram, obtenues par croissance rapide. 

(2) Les calculs de l 'absorption ont 6t6 r6alis6s en 
tenant compte du faci6s des 6chantillons, dont les 
dimensions furent mesur6es avec pr6cision au micro- 
scope. 

(3) Nous avons v6rifi6 que ralt6ration des cristaux 
sous l'action des rayons X n'entrainait pas, pendant des 
temps d'exposition assez longs, et pour une strate 
donn6e, de modifications sensibles des intensit6s rela- 
tives. Deux 6chantillons ont 6t6 employ6s pour en- 
registrer rensemble du spectre diffract6 (Fig. 2). 

(4) Toutes les r6flexions hkl et hfcl 6quivalentes ont 
6t6 enregistrdes et leurs intensit6s mesur6es. 

Ces r6flexions furent recueillies ~t raide d'une 
chambre de Weissenberg (hkO ~t hk2; en 6qui-inclinai- 
son, avec int6gration et films superpos6s) et /t raide 
d'un r6tigraphe Rimsky-Nonius (hk3 i~ hk6; en 6qui- 
inclinaison, avec int6gration et en effectuant des ex- 
positions de temps variables sur plusieurs films). 

Toutes les intensit6s correspondant aux r6flexions 
d'une marne strate (I, kt et Ih~) furent mesur6es avec un 
microphotom&re sur les diff6rents films et raises ~t 
une 6chelle commune. Nous avons pris, comme valeur 
de chaque r6flexion ind6pendante, la moyenne arith- 
m6tique des intensit6s des r6flexions 6quivalentes. La 
valeur du rapport (I, kt-Ihk~)/Imoy~,,~ est inf6rieure ~t 5 %. 

Les intensit6s obtenues ont 6t6 corrig6es des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation; nous avons en- 
suite r6alis6, suivant le programme GNABS (Gener- 
al absorption system), le calcul du facteur de trans- 
mission pour chaque r6flexion. Ce programme, 6tabli 
par J. Fischer, tient compte du faci6s des cristaux en 
appliquant la m&hode propos6e par Burnham (1966). 
Sur les 1200 r6flexions environ que l'on pouvait en- 
registrer, 744 seulement avaient une intensit6 suffisante 
pour atre mesur6es. Nous avons, en effet, 6cart6 celles 
qui, tout en 6tant observables sur les films (environ 
300), ne pouvaient ~tre microphotom6tr6es avec une 
bonne pr6cision. 

Determination de la structure 

Un calcul de la fonction de Patterson tridimensionnelle 
a mis en 6vidence deux lignes et deux plans de Harker. 
Nous avons donc retenu, pour les atomes lourds, 
l 'hypoth6se du groupe centrosym6trique C2/c. Les 
positions des atomes de mercure de la maille ont 6t6 
d6termin6es ~ partir de celles des pics de Harker. Un 
calcul de rindice de confiance, R=~llFol-lFcll/~lFol, 
a donn6 la valeur R=0,56  avec BHg pris 6gal ~. 1. Les 
atomes de brome ont 6t6 ensuite localis6s 5. partir de 
la s6rie de Fourier et de la s6rie diff6rence tridimension- 
nelles en attribuant aux amplitudes les signes donn6s 
par les atomes de mercure; la valeur de l'indice de 

confiance s'est abaiss6e ~t R=0,28  avec Bng et BB, 
pris 6gaux 5. 1. 

Les facteurs de diffusion atomique ont 6t6 calcul6s 
suivant le formalisme de Vand, Eiland & Pepinsky 
(1957) modifi6 par Forsyth & Wells (1959). Les 
constantes sont celles qui ont 6t6 indiqu6es par Moore 
(1963) pour Hg z+, Br- ,  C(valence), N e t  C. On a tenu 
compte de la dispersion anomale des atomes de mer- 
cure et de brome (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1962). 

Dans les calculs de moindres carr6s on a attribu6 
une pond6ration b. chaque observation" w = 0  pour 
[Fo[ > 700, w=0,25 pour IFo] < 5, w = l  pour 10< IFol < 
400 avec interpolation lin6aire entre ces valeurs. 

Localisation de la moldcule d'acdtonitrile et affinements 
A partir de la s6rie diff6rence tridimensionnelle, 

r6alis6e avec les positions des atomes de mercure et 
de brome, nous n'avons pu localiser qu'un seul pic 
susceptible de correspondre /t run  des atomes de la 
mol6cule organique, en fonction de consid6rations 
d'encombrement mol6culaire. A ce stade, nous avons 
donc affin6 les coordonn6es et les facteurs de temp6r- 
ature des atomes de brome et de mercure par s6rie 
diff6rence (Lipson & Cochran, 1953) l'indice de con- 
fiance a pris la valeur R=0,137. Un examen de la 
s6rie diff6rence tridimensionnelle, calcul6e ~t partir des 
parambtres ainsi affin6s, n 'a toujours pas permis de 
localiser la mol6cule organique, mais a r~v616 une 
agitation thermique anisotrope des atomes lourds. 
Nous avons donc ensuite affin6 (3 cycles) les positions 
des atomes lourds et les facteurs d'agitation thermique 
anisotrope de ces atomes par une m6thode de moindres 
carr6s (Prewitt, 1962); rindice de confiance a pris la 
valeur R=0,106. A rissue de ce calcul, nous avons 
constat6, que si les param6tres des atomes lourds 
6taient d6sormais connus avec pr6cision on ne pouvait 
toujours pas rep6rer la mol6cule d'ac6tonitrile sur les 
s6ries de Fourier ou de Fourier diff6rence tridimen- 
sionnelles. Un examen comparatif  des Fo et Fc nous a 
montr6 alors que 9 r6flexions de grandes intensit6s et 
correspondant b. de faibles valeurs de sin 0/2 6taient 
affect6es par une extinction tr~s importante. On a pu, 
approximativement, rendre compte de ce ph6nom6ne 
en appliquant la formule de Jeffery & Rose (1968) 
d6duite de la relation indiqu6e par Zachariasen (1963) 
pour l'extinction secondaire. En 6cartant ces r6flexions 
des calculs, on obtient la r6duction de la valeur de 
l'indice de confiance h R=0,084;  nous avons alors 
d6termin6, sans ambiguit6, les positions des atomes de 
carbone et d'azote des mol6cules organiques, avec la 
s6rie de Fourier diff6rence tridimensionnelle. Les mol6- 
cules d'ac6tonitrile sont situ6es sur les axes binaires du 
groupe C2/c et sont li6es aux atomes de mercure par 
leurs atomes d'azote. Elles sont situ6es dans quatre 
cavitds, laiss6es vacantes dans chaque maille par les 
douze molecules HgBra. La formule chimique se 
trouve donc ainsi confirm6e, de marne que le groupe 
spatial C2/c. 

A C 2 8 B  - 9 
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Dans les derniers cycles d'affinements, nous avons 
fait varier les param&res des atomes lourds seuls (3 
cycles) et les param&res de l'ensemble des atomes (3 
cycles) avec les facteurs de temperature isotropes pour 
les autres atomes: l'indice de confiance est devenu 
R=0 ,068  et R'={~w(Fo-F~)2/~wFZo}~/210,089. Au 
cours des derniers cycles, les variations calcul0es des 
param&res &aient toutes inf~rieures ~. 0,10a (0,20 pour 
certains fl anisotropes). Dans les Tableaux 2 et 3 
figurent les r~sultats obtenus; les 6carts types en 
ont ~t6 calculus ~t partir des formules des moindres 
carr~s. Les ~carts types relatifs aux positions des 

leurs atomes de mercure. Les atomes de mercure des 
mol0cules (In) se trouvent en position g~n0rale, ceux 
des mol0cules (2m) sur les axes binaires. Dans le 
Tableau 5 nous avons indiqu~ les caract0ristiques des 
mol0cules HgBr2 ainsi que leurs g0om0tries obtenues 
pour le compos6 3HgBrz.CH~CN et lors de travaux 
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Tableau 3. Facteurs d'agitation thermique anisotropes 
(×  104) des atomes de mercure et de brome 
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antdrieurs. On constate qu' i l  y a de ldg~res variations 
suivant les compos6s. 
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Fig. 1.3HgBr2.CH3CN: Projection stdrdographique. 
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Fig. 2. Sections des deux cristaux utilis6s. 
L1 =45 + 2/z L'] =22+ 1,5/t 
L2=27,5 + 1,5/t L'2 = 25,8 + 1,5/z 
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Moldcules CH3CN 
Les longueurs des liaisons C - C  et C - N  (Tableau 6) 

sont en accord avec celles indiqudes dans de prdc6- 
dentes mesures, soit pour  CH3CN ' l ibre '  6tudi6 par  
diffraction des dlectrons (1), soit pour  CHaCN inclus 
dans des compos6s cristallis6s, dtudi6s par  diffraction 
des rayons X (2, 3, 4, 5). 

Tableau 6. Distances interatomiques dans la molOcule 
CH3CN 

R6f6rences 
3HgBr2. CH3CN 
CH3CN (1) 
CuCI. CH3CN (2) 
SbCIs. CH3CN (3) 
SnC14.2CH3CN (4) 

2CH3CN. Br2 (5) 

C--C C~=N 
1,54 (10) A 1,07 (10) A 
1,46 (2) 1,15 (3) 
1,52" 1,14" 
1,42" 1,18' 
1,43 (4) 1,09 (4) 
1,45 (4) 1,11 (4) 
1,442 (5) 1,138 (6) 

*Les dcarts type ne sont pas mentionnds. 

(1) Danford & Livingstone (1955) 
(2) Massaux et. al. (1969) 
(3) Von Horst Binas (1966) 
(4) Webster (1969) 
(5) Marstokk & Stromme (1968) 

Liaisons intermolOculaires 

La coh6sion de l'6difice cristallin est assur6 essentiel- 
lement par  deux types de liaisons intermoldculaires 
H g . . . B r  et H g . . . N  qui figurent dans le Tableau 7 
o/1 nous donnons  les distances de van der Waals  
correspondantes. 

Toutes les autres liaisons intermoldculaires poss~- 

Tableau 7. Liaisons intermoldculaires 

Mol6cules HgBr2.. • HgBr2 
Distance de van der Waals Hg. . .Br=3,45/k  

Hg(l l ) . .Br(21)  =3,243 (5) A 
Hg(ll).  -Br(12) =3,270 (5) 
Hg(11)" "Br(12", [00]]) = 3,326 (5) 
Hg(11)..Br(14', [0i0]) = 3,390 (5) 
Hg(21) . .Br( l l )  =3,400 (5) 
Hg(21)..Br(22, [0T0]) = 3,457 (5) 

Molecules HgBr2" • • CH3CN 
Distance de van der Waals Hg. . .  N = 3,07/~ 
Hg(21)...N(21)=2,77 (7) A 

3HgBr2. CH3CN 

HgBr2 
HgBr2. C4H80 

HgBr2.2C4H 802 

Tableau 5. Gdomdtrie des moldcules HgBr2 

R6f6rences Distances Hg-Br 
Hg(11)-Br(11) 2,424 (5)/~ 
Hg(11)-Br(11") 2,415 (5) 
Hg(21)-Br(21) 2,428 (5) 

(1) Hg-Br 2,490 (100) 
(2) Hg-Br (1) 2,473 (12) 

Hg-Br(2) 2,477 (12) 
(3) Hg-Br 2,433 (5) 

*Moldcule sur un axe de sym6trie 

(1) Braekken (1932) 
(2) Frey et al. (1971) 
(3) Frey & Monier (1971) 

Br-Hg-Br 
176,2 (2) ° 

175,4 (2) 
180 
174,6 (4) 

180 °* 

A C 28B - 9* 
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[OLO] 8 

0~22~C~ Br~12~ 0 kJ c(21 ) 
0H3(22) ('~:% N(21) (~(12) ( ~ ~ )  

Br(18',[100]) r Br(11) I 1 ~  Br(12) ~ '~| 
0 ._. ~o,~k04~"~'=~,,;, ,._, 

~ © , ~,oo, 

Br(22',[010]) Br(22,[01"0]) Br(14',[0i0]) - 

C~O-oC> 

Fig. 3. Projection parall~le ft. [001] de 3HgBr2.CH3CN. Grands cercles: atomes de brome. Petits cercles: atomes de carbone. 
Grands cercles en pointill6: groupements m6thyles. Cercles noirs: atomes de mercure. Cercles hachur6s: atomes d'azote. 

(a) 

Br(11) 
O Br(12) 

Br(12',[001]) ~ ) -  r 4'29 ~ 0  ~-,..,.,. ,,. 84,2o ~ 
/~.-K61.7° ~ / 

Br(21~ ~'-5,74) ( "~v . . i OBr('4"'[0]0])Br(ll') $ 

Br(21 ') 

Br(18', [100]) ~ N ( 2 1  ) 

gr01) 

Br(22',[0] 01 !1 \ / 3,89 
, , ~  '0° I 

k,,.j/Br(22,[0i 0])- 
Br(21) 

Fig. 4. Coordination des atomes de mercure. (a) Hg(11). (b) Hg(21). Les angles sont connus en moyenne & 2/10 de degr6 pr~s. 
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dent des longueurs 6gales ou sup6rieures aux distances 
de van der Waals, h l'exception de la longueur de la 
liaison Br(21)-Br(ll, [00T]) qui est significativement 
inf6rieure [3,617 (7) ~]. I1 faut noter aussi deux 
distances CH3(21)-C(22) [3,55 (10)/k] et Br(21, [001]- 
CH3(22) [3,69 (6)/k]. 

Coordination des atomes de mercure 

La coordination des atomes de mercure est de deux 
types suivant qu'ils se trouvent en position g6n6rale 
ou en position particuli~re [Fig. 4(a) et (b)]. 

Chaque atome de mercure, Hg(ln), en position 
g~n6rale, poss~de une coordinance six [Fig. 4(a)]; 
l'octa6dre correspondant est tr6s d6form6 par rapport 
~t ceux que l'on rencontre dans des structures compa- 
rabies. La coordinance de cet atome de mercure, 
Hg(ln) est assur6e par quatre atomes de brome apparte- 
nant aux mol6cules voisines et situ6s approximative- 
ment dans le m~me plan ainsi que par les deux atomes 
de brome formant la mol6cule Br-Hg(ln)-Br' .  Toutes 
les liaisons Hg. • • Br poss6dent des longueurs inf6rieures 
5. la distance de van der Waals. 

Chaque atome de mercure Hg(2m), en position 
particuli~re, poss~de un environnement ti sept plus 
proches voisins [Fig. 4(b)] qui sont un atome d'azote 
N(2m), reliant le mercure Hg(2m) ~t la mol6cule d'ac6- 
tonitrile, quatre atomes de brome appartenant aux 
mol6cules voisines et les deux atomes de brome for- 
mant la mol6cule Br-Hg(2m)-Br'. L'atome de mercure 
Hg(2m) et l 'atome d'azote N(2m) sont situ6s sur un axe 
binaire. Deux liaisons H g . . . B r  6quivalentes par cet 
616ment de sym6trie ont des longueurs 6gales b. la 
distance de van der Waals. La bipyramide pentagonale 
correspondant 5. ce poly~dre de coordination est re- 
marquablement r6guli6re par rapport au poly~dre 
correspondant ~l la coordinance six des atomes Hg(ln). 

Dans les diff6rents travaux relatifs aux compos6s du 
mercure que nous avons consult6s, nous n'avons pas 
trouv6 de mention relative ~t un environnement du 
mercure par sept atomes mais les coordinances quatre 
ou six. Notons en plus que Baker & Pauling (1970) 
ont d6couvert, lors de la d6termination de la structure 
du compos6 Fe(CO)4. HgCI(CsHsN)2, une coordinance 
qui pourrait fitre cinq en consid6rant une liaison 
Hg-Hg,  le poly~dre de coordination est alors une bi- 
pyramide trigonale d6form6e. 

Conclusion 

La structure du solvate 3HgBrz.CH3CN peut se 
d6crire comme un arrangement de mol6cules HgBr2 

d61imitant des canaux parall~les h [001] et dans les- 
quels se trouvent les mol6cules d'ac6tonitrile. La 
coh6sion de l'6difice est, comme dans le sel pur 
(Braekken, 1932) et le solvate cristallis6 HgBrz. C4H80 
(Frey et al., 1971), assur6e par des liaisons mercure- 
brome notablement inf6rieures/~ la distance de van der 
Waals. Les mol6cules d'ac6tonitrile sont li6es ~i un type 
d'atome de mercure par leur azote. Bien que la propor- 
tion du nombre des mol6cules organiques soit faible 
par rapport ~i celui des mol6cules HgBr2 la trame des 
mol6cules min6rales est tr~s diff6rente de celles qui 
existent dans le sel pur ou le solvate cristallis6 HgBr2. 
C4HsO. Les atomes de mercure li6s aux mol6cules 
d'ac6tonitrile pr6sentent, au point de vue g6om6trique, 
une coordinance sept, dont nous n'avons pas trouv6 
l'6quivalent dans la litt6rature. 

Nous remercions le Professeur R. Weiss et le Dr 
J. Fischer de l'Universit6 de Strasbourg pour l'aide 
qu'ils nous ont apport6e dans la r6alisation des calculs. 
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