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Etude Structurale de C u 2 C I 2 . N C H C - - C H  2 
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ET MARIE-THI~RI~SE LE BIHAN ET RAYMOND CHEVALIER* 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie associd au CNRS, Universitd P. et M. Curie, 4 place Jussieu, 
75230 Paris Cddex 05, France 

(Recu le 9 novembre 1976, acceptd le 21 ddcembre 1976) 

The crystal structure of CuzCI 2. NC-HC=CH 2 (acrylonitrile) has been determined by the Patterson method, 
and refined to R = 0-08. Space group Pca2~, unit-cell parameters a = 7.075 (8), b -- 7-163 (8), e = 
12.171 (15) ~, Z = 4. One Cu atom, Cu(1), is trigonal but not planar; the other, Cu(2), is approximately tet- 
rahedral. Acrylonitrile is bonded at Cu(l) by a Cu--olefine bond [1.941 (14) A] and at Cu(2) by a Cu-N 
bond [1.900(6) A[. The dimensions of the coordinated acrylonitrile are C=C = 1.384(20), C-C = 
1-442 (15) and C=--N = 1.154 (15)/~,. 

Introduction 

L'+tude des compos~s d'addition du type (CuX),L m 
donne lieu, depuis quelques ann~es, /t des ~tudes sys- 
t~matiques, dans le but de mettre en ~vidence des struc- 
tures originales dont l'allure dtpend essentiellement du 
rapport m/n et de la nature du ligand L. 

Un article r+cent (Camus, Nardin & Randaccio, 
1975) a prtsent~ une interpr&ation structurale des cas 
observ+s en partant de l'assemblage t&ra+drique de 
CuX pur. Lorsque la taille du ligand est relativement 
petite, on obtient, avec m/n = 1, des chMnes doubles 
infinies (Cu2X2)oo (Brown & Dunitz, 1960; Massaux, 
Bernard & Le Bihan, 1969, 1971; Massaux & Le 
Bihan, 1976a; Moers, Bosman & Beurskens, 1972). 

L'augmentation d'encombrement du ligand entra~ne 
la rupture des cha~nes doubles, conduisant ~i des struc- 
tures de type 'cubane' (Churchill & Kalra, 1974a) ou 
'step' (Churchill & Kalra, 1974b), dans lesquelles existe 
un groupement (CuX)4. 

Un ligand encore plus volumineux impose un morcel- 
lement plus marqu+ de la cha~ne et une diminution du 
rapport m/n (Albano, Bellon & Ciani, 1972; Albano, 
Bellon, Ciani & Manassero, 1972; Girting & Amma, 
1971 : Graziani, Bombieri & Forsellini, 1971). 

Pour notre part, nous &udions les compos+s form+s 
partir de nitriles divers comme ligands. Nous avons 

pr+c+demment publi+ les structures de CuX. CHaCN et 
de CuX. C6H5CN , avec X = CI, Br (Massaux, Bernard 
& Le Bihan, 1969, 1971 ; Massaux & Le Bihan, 1976a). 
Dans tous ces exemples, la structure comporte des 
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chaines doubles infinies (CurX2)oo prtsentant sur chaque 
atome de cuivre une mol+cule de nitrile lite par l'azote, 
donneur d'6lectrons. 

Pour essayer de modifier ce type d'assemblage, nous 
avons introduit un nitrile fi liaison bthylbnique, l'acry- 
lonitrile AN: 

H H 

~ C = C  / 

. /  \c -N ' 
la double liaison est en effet susceptible de cr+er dans la 
structure une liaison mttal-oltf ine,  dont des exemples 
dbjh nombreux ont 6t6 btudits. 

La prtparation, par dissolution directe de CuCI 
purifi6 dans l'acrylonitrile, puis +vaporation en at- 
mosphtre inerte, donne, h moins de 20°C, des cristaux 
formts d'aiguilles incolores et transparentes dont l'unit6 
formulaire parMt &re CuCI.AN. Au-dessus de cette 
tempbrature, il se forme au contraire des cristaux 
jaunes, en tablettes triangulaires, de formule 
Cu2CI 2 . AN, qui font l'objet de cette &ude. 

L'existence d'un compost d'addition form6 a partir 
du CuCI et l'acrylonitrile avait 6t~ signaite pr+c+dem- 
ment (Schrauzer, 1961), mais il s'agit de l'esptce in- 
colore, de formule CuC1.AN. (Le but de cette ~tude 
~tait d'interpr&er la rtaction de Meerwein par 
I'influence de complexes CuC1--oltfines.) 

Parfie exp~rimentale 

(1) Prdparation des cristaux 

Les cristaux de Cu2CI2.AN sont obtenus par 
~vaporation lente,/t l'abri de l'oxyg~ne, d'une solution 
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I 

Fig. 1. Faci6s d'un monocristal de C u z C I  2 . AN. 

satur6e de CuCI (purifi6 et soigneusement dess6ch+) 
dans l'acrylonitrile fraichement distill6 et anhydre. 
Nous avons opbr6 en boite fi gants, sous atmosphere 
d'azote sec. La temp6rature ambiante a une grande im- 
portance pour la cristallisation, car, en dessous de 
20°C environ, on obtient CuCI .AN (cristaux in- 
colores, en aiguilles prismatiques). En operant fi plus de 
20°C, on voit se d6poser des cristaux tabulaires, de 
forme triangulaire tr6s caract6ristique (Fig. 1), de 
couleur jaune citron, translucides, /t facettes tr6s bril- 
iantes. Ils sont peu stables fi l'air: ils deviennent rapide- 
ment opaques en se d6composant par perte du nitrile. 
Par contre, ils ne paraissent pas s'alt+rer par oxydation: 
si on laisse longtemps des cristaux fi l'air libre, 
l'+vaporation complete du nitrile qu'ils contiennent 
laisse du chlorure cuivreux pulv6rulent qui reste blanc, 
alors que dans les m~mes conditions, CuCI pur verdit 
rapidement. 

Pour ~viter toute alt6ration des cristaux pendant 
l'btude aux rayons X, nous les avons seell6s dans des 
tubes de Lindemann, sous azote satur6 en vapeur 
d'acrylonitrile. Dans ces conditions, ils se conservent 
tr6s longtemps sans alt6ration appr6ciable. 

(2) Donndes eristailographiques 

L'6tude morphologique d'6chantillons bien form6s 
permet de ranger cette esp~ce dans le syst6me ortho- 
rhombique, et de supposer qu'elle appartient fi la classe 
h+mi6dre mm2, avec le choix des axes present6 sur la 
Fig. 1. 

Une btude pr61iminaire de monocristaux sur cham- 
bres de Weissenberg et de pr6cession, d'une part, et de 
poudre sur goniom6tre fi focalisation, d'autre part, en 
utilisant les radiations Cu Kfi et Mo K ~  a permis de 
d+terminer les param6tres cristallins et les extinctions 
syst6matiques. 

Nous avons d'autre part mesur6, par pycnom6trie 
dans C6H5C1, la masse volumique exp+rimentale Dm des 
cristaux, et nous l'avons compar~e fi la masse volumi- 
que calcul~e Dx. 

Enfin, nous avons suivi fi la thermobalance, sous pres- 
sion normale, la d~composition thermique progressive 
de cristaux maintenus sous atmosphere d'azote. La 
perte de masse commence vers 60°C,  et elle est com- 
pl6te fi 105 °C. (Point d'6bullition de l'acrylonitrile 
pur: 77,5 °C.) 

La courbe donnant la perte de masse en fonction de 
la temp6rature ne pr6sente pas de palier ou de change- 
ment de pente conduisant fi supposer l'existence de 
compos6s interm6diaires au-dessus de la temperature 
ambiante. Cette 6tude nous a permis en outre de con- 
firmer la formule chimique de l'esp6ce, Cu2CI 2 . C3H3N, 
qui avait bt6 pr6alablement 6tablie par dosage pond~ral. 

Les r6sultats obtenus dans cette 6tude pr61iminaire 
sont les suivants" syst6me orthorhombique; a = 
7,075 (8), b = 7,163 (8), ¢ = 12,171 (15) /k; V = 
617 _+ 3 Aa; Z = 4; O m = 2 ,70+0 ,08 ,  D x = 
2,70 + 0,01 g cm -3. Extinctions syst~matiques" Okl 
pour I impair, hOl pour h impair, h00 pour h impair, 00l 
pour l impair. Elles sont compatibles avec les groupes 
spatiaux Peam et Pea2~. 

Deux raisons nous ont conduit fi 61iminer le groupe 
centrosym6trique Peam: (1) le facies des cristaux (Fig. 
1); (2) l'~tude des cartes de Patterson et plus sp6ciale- 
ment, sur ces cartes, le rep6rage des pics de Harker cor- 
respondant aux atomes lourds. 

Coefficient d'absorption lin6aire pour Cu Ka  ~, = 
115,9 cm-1; coefficient d'absorption lin6aire pour Mo 
Ktt/~2 = 78,6 cm -~. 

(3) Enregistrement des intensitds diffractdes 

Un monocristal de dimensions suffisamment faibles 
pour que les effets de l'absorption puissent ~tre n6gligbs 
a ~t6 utilis~ pour la mesure des intensit~s diffract~es, 
sur le diffractom6tre automatique PW 1100 Philips du 
Laboratoire de Min~ralogie-Cristallographie de l'Uni- 
versit6 de Paris VI. Nous tenons fi remercier, fi cette oc- 
casion, M Bachet pour son efficace collaboration. 

Les conditions d'enregistrement sont les suivantes: 
radiation Mo K a  avec monochromateur en graphite; 
balayage co-20 jusqu'fi 0m,~ = 35 ° 

2094 r~flexions ind+pendantes ont ~t~ enregistr+s, 
avec contr61e des intensit+s de trois r+flexions standard 

chaque heure. Apr~s correction de Lorentz- 
polarisation et rejet des plans pour lesquels o(F) > O, 17 
F, il reste 1596 r~flexions ind~pendantes non nulles, ap- 
partenant fi l'octant h, k, l > 0. Les valeurs maximales 
des indices sont 13 pour h et k, 22 pour l. 

Etude structurale  

Nous nous proposons de d6terminer, puis d'affiner les 
positions des deux atomes de cuivre et des deux atomes 
de chlore ind6pendants, notes Cu(1), Cu(2), CI(1), 
C1(2), ainsi que d'une molecule d'acrylonitrile. 
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(1) D~termination de la structure 

Le rep6rage des pics de Harker sur les trois projec- 
tions de la fonction de Patterson, ainsi que l'&ude de 
chacune de ces trois projections, a permis de placer 
directement les deux atomes de cuivre ind~pendants 
Cu(1) et Cu(2), et un seul des atomes de chlore, Cl(1). 
Une premidre s6rie-diff6rence, projet~e sur les plans 
(100) et (010), nous a donn6 les coordonn6es de Cl(2). 
Une seconde s6rie-diff6rence a pr~cis~ la position de 
chacun des atomes de la molecule organique, que nous 
avions d6j~ rep6r6e sur les premi6res projections. 

cuivre et le chlore, il a 6t6 tenu compte de l'effet de dis- 
persion anomale. 

Une premiere s6rie d'affinements tridimensionnels, 
portant sur les seuls atomes lourds, corrige successive- 
ment, en trois cycles, le facteur d'+chelle K, puis les 
coordonn6es, et enfin les facteurs de temp+rature in- 
dividuels isotropes. L'6volution des calculs est suivie 
par la variation des deux coefficients de concordance 
R = Z(IFol - gW<l)lZlFol et Rp = [r .w(lFol  - 

Tableau 1. Positions des atomes de l 'unitd asymdtrique 
dans Cu2C1 z. N C H C  =CH2 

(2) Aff inement  de la structure 

La mise en oeuvre des s~ries-diff6rences pr~c~dentes 
a n6cessit+ le trac6 de la droite de Wilson: nous en 
avons d~duit le facteur d'+chelle K = Fo/Fabso~u = 1,45 
et le facteur de temp+rature isotrope global B = 2 A 2. 
Tous les calculs d'affinement ont +t+ effectu+s au Cu(1) 
moyen du programme A F F I N E  du Laboratoire de Cu(2) Cl(1) 
Min~ralogic-Cristallographie de l'Universit~ de Paris ci(2) 
VI. [Il s'agit d'une version modifi~e du programme c(1) 
d'affinement par moindres carr~s ORFLS (Busing, c(2) 
Martin & Levy, 1962).] c(3) 

Les facteurs de diffusion atomique (atomes neutres) N H(I) 
sont ceux des Internat ional  Tables f o r  X-ray  H(2) 
Crystallography (Cromer & Waber, 1974). Pour le H(3) 

Toutes les valeurs sont multipli6es par 104. La nomenclature des 
atomes est indiqu~e sur la Fig. 2. Les atomes H(1), H(2) et H(3) sont 
en position th~orique: leurs coordonn6es n'ont pas &6 affin6es. 

x y z 

--569 (2) 1570(2) 2628 (2) 
2712 (3) 1910 (2) 5000 (0) 
--213 (4) 479 (5) 4366 (3) 
2367 (5) 1358 (4) 1862 (3) 
2923 (23) 6538 (17) 1683 (12) 
2131 ( 1 6 )  6 7 1 2 ( 1 6 )  2718(12) 
2521 (20) 5334 (16) 3552 (11) 
2756(17) 4200(14) 4212(10) 
2688 7422 1118 
3763 5520 1516 
1311 7722 2844 
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Fig. 2. Projection de la structure de Cu2C12. AN sur le plan (010). Le groupe Pea2, possede quatre positions generales equivalentes: x~v,z, 
(i) ½ - x, y, ½ + z; (ii) ½ + x, y, z; (iii) x, y, ½ + z. D'eventuelles translations sont indiquees en bas et a droite du symbole des atomes 
concernes. 
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KIFcI)2/]E WIG[2] 1/2, O1~1 G e t  F~ sont respecfivement les 
facteurs de structure observ6 et calcul6, K le facteur 
if&helle et w un poids statistique attribub/t chaque Fo. 
R, par exemple, passe ainsi de 0,24 fi 0,15. 

Une seconde sbrie d'affinements, portant sur tous les 
atomes affectbs chacun d'un facteur de temp&ature in- 
dividuel isotrope, puis anisotrope, conduit fi R = 0,080 
et /l Rp -- 0,085. Une tentative d'introduction des trois 
atomes d'hydrogbne, H(1) et H(2) fibs/t C(1), H(3) lib/t 
C(2), placbs en position thborique, n'a pas ambliorb de 
faqon sensible le cycle final de l'affinement. 

Les coordonn&s relatives des atomes Cu(1), Cu(2), 
CI(1), C1(2), N, C(1), C(2), C(3) sont donnbs dans le 
Tableau 1.t (Les 6carts-type figurent entre 
parentheses.) On a 6galement prbcis6 les coordonn&s 
thboriques des atomes H(1), H(2), H(3). 

Description de la structure 

La Fig. 2 montre la projection de la structure sur le 
plan (010). 

Le Tableau 2 donne les distances interatomiques, et 
le Tableau 3 prbcise les principaux angles de liaison 
(les dbviations standard sur ces rbsultats sont indi- 
qubes entre parentheses). 

Les atomes de cuivre sont de deux types. (i) Les 
atomes tels que Cu(2) ont un entourage tdtraddrique 

~" Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique ont &6 dbposbes au dbp6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 32391:10 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

compos6 de trois atomes de chlore [deux de type CI(1) 
et un de type C1(2)], et d'un atome d'azote de la 
molbcule d'acrylonitrile. (ii) Les atomes de type Cu(1) 
ont une configuration trigonale: chaque atome de 
cuivre est li6 /~ deux atomes de chlore [un CI(1) et un 
C1(2)] appartenant fi deux t&rabdres diff+rents, et 
forme une liaison m&al-olbfine avec la double liaison 
C(1)=C(2) de la molbcule d'acrylonitrile. 

On peut dbcrire cette structure de la faqon suivante: 
Parallblement fi [100] s'&endent des chalnes simples 
infinies de t&rabdres alternbs, centrbs sur les atomes 
Cu(2), fibs par des sommets chlore de type CI(1). La 
liaison entre deux chaines parallbles consbcutives 
situ&s dans (010) se fait suivant [001]: les atomes de 
cuivre de type Cu(1) forment un 'pont' entre un atome 
CI(1) d'une cha~me et un atome C1(2) de l'autre chaine. 

Le plan (010) contient donc un treillis de liaisons 
Cu 'C1  s'&endant dans deux directions orthogonales, et 
doit apparaitre comme bien dbvelopp6 dans le facibs du 
cristal: la Fig. 1 montre qu'il s'agit bien de la face de 
croissance prbdominante. Ces sortes de feuillets 
minbraux parallbles, distants de Ibl, sont libs par les 
molbcules d'acrylonitrile, l'atome d'azote de l'une 
d'elles &ant lib fi un atome Cu(2) d'un feuillet, tandis 
que la double liaison de cette molbcule se rattache fi un 
atome Cu(1) du feuillet voisin. 

Discussion de la structure 

(A) Les liaisons mdtal-ligand 
(a) La liaison cuivre-azote. Nous avons dressb, dans 

une publication rbcente (Massaux & Le Bihan, 1976b), 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (/k) 

Les dbviations standard sont indiqubes entre parenthbses. Le tableau donne d'abord les liaisons, puis les autres distances interatomiques, 
avec une limite supbfieure de 4 /k. Les notations correspondent ~, celles de la Fig. 2. D'bventuelles translations ~. partir des positions des 
atomes de la maille 616mentaire sont indiqubes en indices, aprbs le symbole de l'atome concern& 

Liaisons 

Cu(t)-Cl(1) 
Cu(1)-CI.(2) 
C u( 1 )-M'±a 
Cu(2)--Cl(l) 
Cu(2)--C1(2~. 
Cu(2)--Ci(2)" 
Cu(2)-N 
c(1)-c(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)--N 
C(l)--H(l) 
C(I)--H(2) 
C(2)-H(3) 

Autres distances interatomiques 

2,269 (5) Cu( 1)-Cl(2).ii-a 2,720 (4) C(1)-C(3) 2,449 (19) 
2,282 (4) Cu(1)-C(I)~a 2,073 (12) C(1)-N 3,506 (17) 
1,941 (14) Cu(1)-C(Z)~a 2,043 (12) C(1)-C(2)i. i 3,984 (18) 
2,435 (4) Cu(1)-C(3)~a 2,830(13) C(1)-C.(3)Lc 3,920(20) 
2,301 (4) Cu(I)-H(1)~a 2,324* C(1)-NLe 3,476 (17) 
2,383 (4) Cu(I)-H(Z~L. a 2,530* 
1,900 (6) Cu(1)-H(3yla 2,280* C(2)-N 2,596 (16) 
1,384 (20) 
1,442 (15) CI(2)--C(I)_b 3,482 (15) C(3)--C(2)i.! 3,717 (18) 
1,154 (15) Ci(2)-C(2)_b 3,491 (15) C(3)-C(.3)" 3,570 (16) 

Cl(2)--H(l)_b 2,956* C(3)--N" 3,804 (19) 
0,960* Cl(2)--H(3)_b 2,961" 

N-C(2)  ii 3,649 (17) 
N--C(.3) ii 3,482 (19) 
N - N  11 3,719 (18) 

* Les atomes H(1), H(2), H(3) sont en position thborique. 
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une liste de structures comportant cette liaison. En y in- 
s6rant les r6sultats de la pr&ente &ude, nous cons- 
tatons que la longueur observ~e pour Cu(2)--N, 
1,900 (6) A, se classe parmi les valeurs les plus courtes. 
On peut prbvoir de ce fait une bonne stabilit~ du com- 
posb d'addition form6, mais le comportement de celui- 
ci d~pend aussi de la pr6sence simultan~e d'une liaison 
m&al-ol6fine, qui concourt fi fixer l'acrylonitrile fi la 
trame min6rale. 

Une caract&istique fr6quente de la liaison cuivre- 
azote est de s'accompagner d'un 'coudage' entre C u - N  
et N--C. Nous retrouvons ce ph~nom6ne, particuli&e- 
ment marqu& dans Cu2C12.AN: le 'coudage' atteint 
17 ° [Cu(2)--N--C(3) = 163,0 + 0,9°1. Ce fait a &b sig- 
nal~ par de nombreux auteurs" le Tableau 4 r&ume les 
observations signal6es sur ce point dans des pub- 
lications ant&ieures. 

(b) La lia&on cuivre-oldfine. Grfice au d~veloppe- 
ment des analyses structurales par rayons X, on a pu 
mettre en ~vidence et &udier de telles liaisons. Dans le 
domaine des halog6nures de cuivre(I), nous pouvons 
citer l'&ude de CuCl.cyclooctadi~ne-l,5 (Van den 
Hende & Baird, 1963), de CuCl.cyclooctat&ra6ne 
(Baenziger, Richards & Doyle, 1964), CuCl.norbor- 
nadi6ne (Baenziger, Haight & Doyle, 1964), 
CuCl.trans-cyclooct6ne (Ganis, Lepore & Martuscelli, 
1970). Dans tous ces compos6s, la mol&ule organique 
est exclusivement li& au cuivre par une ou plusieurs 
liaisons m&al--ol~fine. 

Les caract6ristiques fondamentales de toute liaison 
m&al-ol6fine ont &6 expos&s en d&ail par Herberhold 
(1972, 1974). L'atome de m&al doit &re ~quidistant des 
deux atomes de carbone &hyl~niques et se trouver aussi 
prbs que possible de la normale au plan de la double 

Tableau 3. A ngles de liaison, ealeulds en degrds, avec, entre parenthOses, la ddviation 
standard 

Les notations utilis6es pour le rep&age des atomes sont celles de la Fig. 2, comme dans le Tableau 2. 

Cl( l_)-C u( 1)-C1(2).. 104,89 (14) o Cu( 1 )--CI( 1 )--C u(2).. 104,17 (19) ° 
CI( I )--C u( 1 )--C l(2)~a 96,52 (13) C u(2)..--Cl( 1 )--Cu(2)La 127,01 (20) 
CI(2)--Cu( I)-C1(2)~ a 107,30 (13) Cu(2)" a-Cl(1 )---C u(1) 122,43 (20) 
CI( I)--C u( I)-M 123,84 (54) 
CI(2)-Cu( I)-M 124,62 ( 4 9 )  Cu(1)-CI(2)-Cu(2)ie I 11,64 (19) 
CI(2~a--Cu(I)--M 92,75 ( 4 2 )  Cu(2)i=c-Cl(2)-Cu(1) ii 118,88 (20) 
CI( 1)-Cu( l)-- C(1) 143,08 (42) Cu( I)"-C 1(2)-C u( 1 ) 113,57 (19) 
Cl(2)-Cu(1)-C(l) 106,58 (45) 
Cl(2)ii a-Cu( 1)-C(1) 92,16 ( 3 1 )  H(1)-C(1)-C(2) 120,00* 
CI(1)--Cu(1)-C(2) 104,23 ( 4 3 )  H(2)-C(1)--C(2) 120,00" 
Cl(2 .}7-. Cu(1)-C(2) 141,91 (38) 
CI(2~a-Cu(1)-C(2) 93,16 ( 3 5 )  C(1)-C(2)-C(3) 120,1 (1,0) 
C(l)--C u(1)-C(2) 39,30 ( 5 8 )  C(1)--C(2)-H(3) 120,00* 

Cl(l)-C u(2)-Cl(1)i, i 96,82 (I 0) C( I)-M--Cu(1 )!! 91,44 (32) 
CI( 1)--C u(2)-C1(2)' 102,66 ( 1 4 )  C(2)--M-Cu(I)" 88,56 (32) 
Cl(1)ii-c u(2)-C1(2) i 102,15 (I 3) 
CI( I)--Cu(2)--N 102,55 ( 3 7 )  C(2)-C(3)-N 177,0 (1,5) 
Cl(1)~-Cu(2)--N 116,51 (36) 
CI(2)~--Cu(2)--N 130,22 ( 3 3 )  C(3)--N-Cu(2) 163,0 (0,9) 

* Les atomes H(1), H(2), H(3) sont en position th~orique. 

Longueur de la 
liaison Cu-N 

1,900 (6) A. 
1,941 (7) 
1,949 (7) 
1,96 (?) 
1,98 (?) 
1,98 (?) 
1,987 (5) 
1,99 (2) 
2,00 (2) 
2,02 (2) 

Tableau 4. Caractdristiques gdom~triques de la liaison cuivre(I)-nitrile 

Angle 
Cu--N--C Compos~ 

163,0 (9) ° Cu2C12. AN 
172,3 (5) CuBr.C6HsCN 
175,5 (6) CuCI. C6HsCN 
175 (?) CuNO3. NC-(CH2)2-CN 
176 (?) CuNO3 .NC-(CH2)3-CN 
169 (?) CuNO3. NC-(CH2)4-CN 
169,7 (5) CuflO4. NC--(CH2)2-CN 
173,4 (9) CuBr.CH3CN 
173 (2) CuCI. CH3CN 
177 (?) CuNO3. NC-(CH2)2-CN 

R&f&ence 

Ce travail 
Massaux & Le Bihan (1976a) 
Massaux & Le Bihan (1976a) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959a) 
Kinoshita et aL (1959b) 
Kinoshita et al. (1959c) 
Blount, Freeman, Hemmerich & Sigwart (1969) 
Massaux, Bernard & Le Bihan (1971) 
Massaux et al. (1969) 
Kinoshita et al. (1959a) 
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Tableau 5. Longueurs (A) des liaisons euivre-oldfine 
dans divers composds d'addition de CuCI avec des 

ligands non saturds 

M d6signe le milieu de la double liaison. 

Cu(I)--M 
2,05 (2) } 
2,22 (2) 
1,965 (9) 

1,971 (8) 

1,93 (2) } 
2,04 (2) 
2,09 (2) 
1,941 (14) 

Ol~fine 

cyclooctadiene-l,5 (CsHt2) 

cyclooctat+tra~ne (CsH 8) 

norbornadi6ne (CTH 8) 

trans-cyclooctene( CsH ~4) 

CH,=CH--CN 

R+f+rence 

Van den Hende & 
Baird (1963) 

Baenziger. Richards 
& Doyle (1964) 

Baenziger, Haight & 
Doyle (1964) 

Ganis, Lepore & 
Martuscelli (1970) 

Ce travail 

l'azote fi 1,900 (7) A. Les angles mutuels des liaisons 
issues de Cu(2) valent en moyenne 109,7 (3) ° (Fig. 4). 
Dans CuCI.CH3CN, les atomes de chlore sont fi 
2,38 (2) et 2,42 (2) A, l'azote a 2,00 (2) A du cuivre; la 
moyenne des angles adjacents est 109,2(9) °. Dans 
CuCI.C6HsCN, on trouve trois atomes de chlore 
2,350 (4), 2,414 (4) et 2,463 (4) A, l'azote a 1,949 (7) 
,~,: la moyenne des angles correspondants est 
109,0 (4) °. Cette comparaison montre une grande res- 
semblance de l'environnement du cuivre t&ra+drique li+ 

trois atomes de chlore et un atome d'azote dans les 
di ff+rentes structures rencontr6es. 

liaison: le m&al est alors plac6 dans la zone off la den- 
sit+ d'61ectrons 7r est la plus +lev+e. Mais l'encombre- 
ment de la molecule organique peut perturber cette dis- 
position id6ale: on constate parfois un pivotement de 
cette molbcule autour de l'axe de la double liaison, le 
m&al restant approximativement dans le plan 
m6diateur de celle-ci. C'est pr+cis6ment ce que nous 
constatons ici: La liaison M--Cu(ly ~ fait avec la nor- 
male au plan de la mol+cule organique un angle de 
9,5(5) °, mais elle est presque perpendiculaire 
C(1)=C(2): Cu(1)~LM-C(1) = 91,4(3) °, Cu(1)  i i-  
C(1) = 2,073 (12), Cu(lyi-C(2) = 2,043 (12) /k: le 
cuivre est donc pratiquement +quidistant des atomes 
C(1) et C(2). Les longueurs des liaisons entre le cui- 
vre(I) et le milieu M de la liaison 6thyl+nique, dans les 
structures cities plus haut, ont &+ rassembl6s dans le 
Tableau 5: on voit que le r6sultat obtenu dans cette 
&ude s'apparente aux observations ant6rieures. 

CI(2) 

124,6 ° * ~ /  

C(2) CI(1) 
Fig. 3. Environnement trigonal de l'atome Cu(l) dans la structure 

de Cu2C12. AN. 

(B) L'environnement des atomes de cuivre 

(a) Environnement trigonal de l'atome Cu(1). II est 
constitu6 par les atomes de chlore CI(1) et C1(2) et la 
double liaison C(I)=C(2) de l'acrylonitrile (Fig. 3). Les 
liaisons mises en jeu sont Cu(1)-CI(1) 2,269(5); 
Cu(1)-CI(2) 2,282 (4) et Cu(1)--M 1,941 (14) /~, [M 
d6signe le milieu de C(1)=C(2)]. La somme I2 des 
angles mutuels de ces trois liaisons donne 353,3 _+ 1,2 °, 
ce qui montre que Cu(1), CI(1), C1(2), M ne sont pas 
rigoureusement coplanaires: Cu(1) est & 0,27 A du plan 
form6 par CI(1), C1(2) et M. Ce fait peut &re expliqu+ 
par l'influence, dans l'environnement de Cu(1), d'un 
troisi+me atome de chlore de type C1(2), distant de 
2,720 (4) A. 

(b) Environnement tdtraddrique de l'atome Cu(2). 
C'est le cas habituel, d6jfi rencontr+ dans les structures 
CuCI. CH3CN (Massaux et al., 1969) et CuCI. C6HsCN 
(Massaux & Le Bihan, 1976a). Cu(2) a trois voisins 
chlore, distants de 2,301 (4), 2,383 (4) et 2,435 (4) A, et 

N 

~02 ss ° / ~ \ \  1°2'~° 
" , ~  / ¢'01 ]Ox \ /  ~ /  ~'i F-:" \ / ~  J I--\! 

96,82 ° 

cl /" cic2r 
clCl) 

Fig. 4. Environnement t&rabdrique de l'atome Cu(2) dans la struc- 
ture de CuzCI 2 . AN. 
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( C) La moldeule organique 

A l'~tat libre, la molecule organique pr+sente une 
configuration plane; les liaisons interatomiques d+ter- 
min+es par spectroscopie sont C(1)=C(2) 1,339 (1); 
C(2)-C(3) 1,426(1); C(3)~N 1,164(1) /~,. L'angle 
C(1)-C(2)-C(3) vaut 122,6 (3)°; C(2) -C(3) -N = 
180,0 (4) ° (Costain & Stoicheff, 1959). Ces valeurs 
sont confirm~es par &ude RMN ~ haute r+solution 
(Reddy, Goldstein & Mandell, 1961), et par la 
radiocristallographie, h basse temperature (Renaud, 
1968), sauf pour l'angle C(1)-C(2)-C(3)  que cet 
auteur donne +gal ~ 120,6 °. 

Lorsqu'elle est engag+e dans la structure de 
Cu2CI 2 . AN, la mol6cule organique subit l'influence des 
deux liaisons C u - N  et Cu-oldfine, et accessoirement 
de quelques liaisons de van der Waals. 

La double liaison C(1)=C(2) est aliong+e: 1,384 (20) 
,/~ (+3,3%). La liaison C(2)-C(3) l'est aussi, ~ un degr+ 
moindre: 1,442 (18) ,~, (+1,1%); la triple liaison C=N 
est l~g~rement raccourcie 1,154(15) /~ (--0,9%). 
L'angle C(1)-C(2)-C(3)  120,1 + 1,0 ° est tres voisin 
de celui observ~ par Renaud, tandis que C(2)-  
C(3)--N, 6gal ~, 180,0 ° d a n s  la mol6cule libre, devient 
177,0 _+ 1,4 °dans la structure &udi~e. 

Cette 16g6re torsion de la chaine C(2)--C(3)-N avait 
6t6 remarqu6e darts CuX. C6HsCN (Massaux & Le 
Bihan, 1976a) et darts d'autres structures comparables 
(Cs6regh, Kirkegaard & Norrestam, 1975; Chavant, 
Daran, Jeannin, Constant & Morancho, 1975; Daran, 
Jeannin, Constant & Morancho, 1975). Elle s'accom- 
pagne du 'coudage' d6j~. cit6 entre les liaisons C u - N  et 
N------C. 

La mol6cule organique perd sa configuration plane. 
Les atomes C(1), C(2), C(3) forment un plan dont 
l'6quation est, en exprimant les coordonn+es en fractions 
de maille: 1,5714x + 1,0642y + 1,0235z = 1,3273. 
L'atome N est distant de 0,06 (3)/k de ce plan. 

Quelques &udes structurales de complexes contenant 
l'acrylonitrile fix~ par liaison m6tal-ol6fine ont ete pu- 
bli+es: nous avons relev~ Fe(CO)4AN h 120 + 10 K 
(Luxmoore & Truter, 1962) et Fe(CO)3(AN) 2 (Ziegler, 
1968). La premi6re 6tude procure seule une analyse 
d&aill6e de la dbformation subie par la molecule 
organique, li+e au fer. I1 se produit un allongement no- 
table de la double liaison (1,40 + 0,02 ,~,), de la liaison 
simple C - C  voisine (1,45 + 0,02 A) et de la liaison 
C - N  (1,20 + 0,02 /k). L'angle de la chaine carbon~e 
passe ~ 116 _ 1 o; C - C - - N  est rectiligne et la moldcule 
d'acrylonitrile reste plane. La liaison m&al-ol6fine est 
comparable: les distances F e - C  sont bgales ~i 2,09 et 
2,10/k, leur angle mutuel de 39 ° 

NoN conclusions sont en bon accord avec ces r~sul- 
tats, sauf pour la plan6it6 de la mol6cule, qui disparak 
dans Cu2Clz.AN. La lin+arit+ de la chaine C - C = N ,  
constat+e dans la mol6cule d'acrylonitrile libre et dans 
Fe(CO)4AN, est perturb6e, darts le compos6 que nouN 

avons &udi6, par la liaison cuivre-azote qui entra~ne 
tr6s fr6quemment une torsion du radical nitrile. 

Signalons enfin les interactions de van der Waals qui 
apparaissent entre mol6cules d'acrylonitrile voisines; on 
relive dans le Tableau 2, C(1)-Nic = 3,48, N-C(3)ii = 
3,48, C(3)-C(3) ~i = 3,57, N-C(2)i' = 3,65 A. (Rayons 
de van der Waals du carbone 1,70/k; de l'azote 1,60 
A.) Il y a 8galement interaction de van der Waals entre 
Cl(2), C(1)_ b et C(2)_b: Cl(2)-C(1)_b = 3,48; 
C1(2)-C(2)_ b = 3,49 A. (La somme des rayons de van 
der Waals du chlore et du carbone est 8gale/l 3,45 ,~,.) 

La compacit8 de la structure est remarquable: nouN 
avons calcul~ le coefficient d'empilement de 
Kitaigorodsky, K, rapport du volume occup~ par les 
groupements formulaires contenus dans la maille au 
volume de celle-ci: on trouve K = 0,76, valeur 8levSe 
pour une structure constitute pour pattie de molScules 
organiques. 

Conclusion 

La molecule d'acrylonitrile, permettant l'&ablissement 
simultan~ de deux liaisons avec le cuivre(I), conduit/l la 
formation du complexe Cu2CI 2. AN, dont la stabilit6 et 
la compacit6 sont remarquables. L'originalite de cette 
structure r6side dans la presence de deux types 
d'atomes de cuivre, de coordinences 3 et 4, et de 
liaisons cuivre-azote et cuivre---ol~fine. La g6om~trie 
de la mol6cule organique subit, du fait de ces liaisons, 
quelques modifications. 
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Structure Cristalfine de la Phase MgAs 4 

PAR RENE Gt~RARDIN ET JACQUES AUBRY 

Laboratoire de Chimie du Solide, associd au C N R S  n o 158, Universitd Nancy l, Case Officielle n ° 140, 
54037 Nancy C~dex, France 
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(Requ le 30 novembre 1976, acceptd le 21 ddcembre 1976) 

MgAs 4 crystallizes in the space group P412~2 with a = b = 5-385 (2), c = 15.798 (6) ,/~ and Z = 4. The crystal 
structure has been determined by the Patterson method. Least-squares refinement with isotropic temperature 
factors yielded a final R value of 0.069. The Mg atoms are octahedrally coordinated by six As atoms and the 
two types of As atoms are tetrahedraily bonded to two Mg and two As or one Mg and three As respectively. 
The coordination of the metal and metalloid atoms is similar in the two structures MgAs4 and MgP 4. 

Introduction 

Les polyphosphures et polyars6niures des m&aux de la 
colonne IIa font actuellement l 'objet de plusieurs 
&udes (Brice, G6rardin, Zanne, Gleitzer & Aubry,  
1975; G6rardin & Aubry,  1976; E1 Maslout, Zanne, 
Jeannot & Gleitzer, 1975; von Schnering & Menge, 
1976; G~rardin, Zanne, Courtois & Aubry 1976; Dahl- 
mann & v o n  Schnering, 1973; Brice, Courtois, Protas 
& Aubry,  1976). En excluant remploi des hautes pres- 
sions et pour les trois premiers 616ments de la colonne, 
les compos6s les plus riches en 616ment Vb r6pondent 

aux formules: BeP 2, BeAs 2, MgP 4, MgAs 4, CaP a e t  
CaAsa. 

Les structures cristallines de MgP4, CaP ae t  CaAs a 
sont connues. L'objet du pr6sent travail est l '&ude de la 
structure de MgAs 4 a partir d 'un monocristal. Ce der- 
nier a &6 obtenu selon une m&hode d6crite dans une 
pr6c6dente note (G6rardin, Zanne, Courtois & Aubry,  
1976). 

Si CaP  3 et CaAs  a sont isotypes, MgP 4 et MgAs 4 ne 
le sont pas. Toutefois leurs structures sont bfities /l 
partir d 'un motif  semblable, mais r6p&~ diff~rem- 
ment. 


