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Structure du Cyanure de Sodium Hydraté

Par MARIE-THERESE LE Braax
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Faculté des Sciences, Paris, France

(Regu le 28 Janvier 1958)

NaCN.2 H,0 crystallizes in the monoclinic system. The space group is P2,/a. The unit-cell dimen-
sions are: @ = 654, b = 1066, ¢ = 6-08 A, B = 103°, with four molecules per unit cell. The crystal
structure has been determined by direct sign-determining methods and by means of electron-
density projections on the (001) and (010) planes. An indication of the position of the hydrogen
atoms was obtained from (g,—gc) maps. All the atoms are in general positions. Each sodium atom
is surrounded by a group of four oxygen atoms and two (CN)~ jons. The C=N bond length is
1-07 A and the Na—(CN) distance: 3 A, The nitrogen atom is bonded to an oxygen atom by hydrogen

bond; the N - - - O distance is 2-81 A.

Introduction

Les cristaux que nous avons utilisés pour nos ex-
périences ont été préparés, & température ordinaire,
par évaporation lente d’une solution aqueuse de cya-
nure de sodium. Ils correspondent & la formule NaCN,
2H,0. Leur symétrie est monoclinique.

Paramétres et groupe d’espace

Les paramétres de la maille ont été mesurés sur des
clichés de cristal tournant, effectués avec la radiation
Cu K« (A = 1,541 A). L’angle 8 a été obtenu sur le
cliché de Weissenberg h0l. Les résultats sont les
suivants:

a = 6,564+0,01, b = 10,66+0,01, ¢ = 6,08+0,01 & ,
B =103°+30", Z =4,

Densité mesurée:
Densité calculée:

1,361 g.cm. 3.
1,368 g.cm.—3.

Les extinctions systématiques observées sur les
diagrammes de Weissenberg sont:

réflexions A0l éteintes pour A = 2n+1,
réflexions 0k0 éteintes pour k = 2n+1 .

Ce systéme d’extinctions conduit sans ambiguité au
groupe centrosymétrique P2,/a~C3,.
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Structure

Les intensités de six cents réflexions ont été estimées
visuellement suivant la technique des films multiples,
sur des diagrammes de Weissenberg. Ces intensités ont
été corrigées par les facteurs de Lorentz et de polarisa-
tion. Aucune correction d’absorption n’a été faite. Une
détermination approchée du facteur d’échelle absolue
et du coefficient de température a été effectuée par
la méthode de Wilson.

La structure a été résolue par détermination directe
des signes des facteurs de structure. La méthode suivie
est basée sur ’emploi de 1’équation de Sayre (1952)
et nécessite le calcul des facteurs de structure unitaires
Uhpii. Elle s’est révélée trés efficace malgré la présence
dans la structure d’atomes de poids sensiblement
différents. Sur 84 facteurs de structure Fpzo observés,
les signes de 48 termes ont été déterminés. Une projec-
tion de Fourier, réalisée au photosommateur de
G. von Eller (1951) avec ces 48 termes a permis de
localiser tous les atomes sur la projection (001). Les
coordonnées x et y de ces atomes sont ainsi déterminées
sans ambiguité (Fig. 1).

X
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Fig. 1. Projection des positions atomiques sur le plan (001).

La projection de Patterson sur le plan (100) révélait
une pseudo-symétrie qui apparait d’ailleurs directe-
ment en examinant la répartition des intensités selon
la classe de la réflexion: les facteurs de structure Fox:
ont des valeurs notablement plus faibles pour k impair.
Il en résulte que seuls, les signes des facteurs de struc-
ture For; correspondant 4 des indices £ pairs, ont pu
étre déterminés par la méthode directe. Une premiére
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Fig. 2. Projection des positions atomiques sur le plan (100).

projection de Fourier sur le plan (100) a été con-
struite en utilisant 29 termes d’indices & pairs. L’atome
de sodium apparait en z =0, mais les atomes
d’oxygéne ne sont pas résolus sur cette synthése de
Fourier: en fait, ils y existent deux fois. Pour un
atome d’oxygéne de coordonnées x et y déterminées,
on pouvait hésiter, pour la troisieme coordonnée, entre
les valeurs z et (1—z). La Fig. 2 représente la projec-
tion définitive de la structure sur le plan (100). Une
projection de Fourier réalisée sur le plan (010) a
permis de lever 'ambiguité qui subsistait sur les co-
ordonnées 2z des atomes légers, en éliminant la solution
(1-=2).

Affinement de la structure

Aprés avoir corrigé globalement, au moyen de la
méthode statistique, d’aprés les travaux de Robertson
(1947) et de Rimsky (1957), les erreurs systématiques
importantes sur les valeurs expérimentales, nous avons
utilisé les séries-différences pour préciser les coor-
données atomiques et localiser les atomes d’hydrogeéne.

Six séries-différences ont été projetées sur chacun
des plans (001) et (100). Les positions des atomes
d’hydrogéne apparaissent nettement sur ces clichés.
Le nombre restreint de facteurs de structure A0l
utilisés ne permettait pas d’obtenir d’excellents ré-
sultats en projection sur le plan (010). Un travail &
trois dimensions: projection partielle entre les plans
y = 0 et y = } et coupes, parallelement au plan (010)
en y = 0,08 et y = 0,165, a permis de confirmer les
coordonnées des atomes légers. Le facteur B des
crigtallographes: R = |Fo—F¢|/|Fo| est égal & 0,19
pour I’ensemble des facteurs de structure. Le tableau 1
suivant confronte les valeurs observées et calculées des
facteurs de structure. Les facteurs calculés ne com-
prennent pas la contribution des atomes d’hydrogéne.

Description de la structure

Tous les atomes sont en positions 4(f): z, v, 2; %, ¥, Z;
i+, t—vy,2; t—=, 3+y,Z. La maille cristalline con-
tient 4 motifs identiques: I, I, IT" et IT qui se déduisent
I’un de 'autre par les opérations de symétrie du groupe
spatial. Les coordonnées finales sont les suivantes
(valables pour le motif I):

x KA z
Na 0,945 0,170 0,00
0, 0,675 0,300 0,755
0, 0,680 0,480 0,200
N 0,720 0,080 0,365
C 0,640 0,165 0,295
H, 0,72 0,51 0,33
H, 0,78 0,44 0,17
H, 0,77 0,24 0,68
H, 0,57 0,22 0,78

Tous les atomes de sodium sont situés dans le plan
(001) ou ils forment un réseau pseudo-hexagonal
régulier: le coté de I’hexagone mesure 3,63 A. Les
atomes d’oxygéne sont répartis dans deux plans paral-
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léles & (001) et trés proches I'un de I’autre. Chaque
atome de sodium est entouré de quatre atomes d’oxy-
géne (Fig. 3).

o | e e

29 O\(—o,o\z) ot

0! (0,30) 1" o
1 ( )O; £

I
¢ HY 0,  H,
r4

Fig. 3. Arrangement des atomes autour des ions sodium.
Les cotes suivant la direction [010] sont indiquées en frac-
tion de maille; les distances sont en

Les distances sodium-oxygéne sont comprises entre
2,34 et 2,43 A ; ces distances correspondent en moyenne
4 la somme des rayons ioniques du sodium et de
l'oxygéne. Chacun des atomes d’oxygéne est lié &
deux atomes de sodium. La longueur de la triple
liaison C=N est égale &4 1,07 A. Chaque atome de
sodium est entouré de deux ions (CN)- situés & une
distance de I’atome central voisine de 3 A; les posi-
tions du carbone et de ’azote ne sont pas équivalentes.
L’ion Nat est plus spécialement lié 4 ’atome de car-
bone (Fig. 3); les distances interatomiques observées
sont les suivantes:

Na'-C! = 2,66 A
Na-NI = 365

Na'C" = 2,95 A
Na%l-N¥ = 3,10

L’un des atomes de carbone est beaucoup plus proche
du sodium que le second: la différence des distances
Na—-C est de l’ordre de 0,3 A. Dans le premier cas,
la différence des distances Na~C et Na—N est de I'ordre
de 1 A: les centres des atomes Na~C-N sont presque
alignés. Dans le second cas, les distances Na-C et
Na-N ne différent que de 0,15 A. Cependant, une
longueur reste sensiblement constante : ¢’est la distance
entre 'ion sodium et le centre de gravité de chacune
des liaisons C=N.
Na-(CN) = 3,03 A Na™-(CN) = 3,11 A

Un pont hydrogéne relie ’atome d’azote & un ion
oxygéne; la distance N --- O a été trouvée égale &
2,81 A.
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La Fig. 4 indique I’arrangement spatial des ions
négatifs autour d’un ion sodium central: six ions se

Fig. 4. Arrangement spatial des ions négatifs autour des ions
sodium. Les ions Nat figurés en noir sont tous a la cote
z = 0. Les cercles hachurés figurent les ions négatifs situés
au-dessus du plan (001).

groupent autour du sodium, & des distances variant
entre 2,34 et 3 A.

/3
i (C-N)
-2
o 1,95A
doo1§ Na
ilo 1,95A
F[(C-N)=
¥ e i 2A
(C-N)Z
o2 1,95A
Nat

Fig. 5. Succession des plans structuraux parallélement
au plan (001).

La face (001) est la face naturelle la plus développée;
c’est en méme temps un plan de clivage. La succession
des plans structuraux (Fig. 5) explique facilement ce
clivage parallélement & (001). On remarque, d’autre
part, que les lisisons C=N sont toutes contenues dans
des plans paralléles & (110) ou & (110). Ces plans corre-
spondent & des faces naturelles du cristal.

Ce travail a été effectué pour I’obtention d’une thése
de 3éme Cycle au Laboratoire de Minéralogie-Cristallo-
graphie de la Sorbonne.
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