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Structure du Cyanure de Sodium Hydrat6 
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(Regu le 28 Janvier 1958) 

NaCN. 2 H~O crystallizes in the monoclinic system. The space group is P21/a. The unit-cell dimen- 
sions are : a = 6.54, b ---- 10.66, c ---- 6.08 A, fl = 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 (Qo-~c) maps. All the atoms are in general positions. Each sodium atom 
is surrounded by a group of four oxygen atoms and two (CN)- ions. The C--N bond length is 
1-07 A and the :Na-(CN) distance: 3/~. The nitrogen atom is bonded to an oxygen atom by hydrogen 
bond; the N . . .  O distance is 2.81 /~. 

I n t r o d u c t i o n  

Les eris taux que nous avons utilis6s pour nos ex- 
p6riences ont 6t6 pr6par6s, £ temp6ra ture  ordinaire, 
pa r  6vaporat ion lente d 'une  solution aqueuse de eya- 
nure de sodium. Ils correspondent ~ la formule NaCN,  
2H~0. Leur  sym6trie est monoclinique. 

Param~tres et groupe d'espace 

Les param~tres  de la maille ont 6t6 mesur6s sur des 
cliches de cristal tournant ,  effectu6s a v e c l a  radiat ion 
Cu Kc~ (2 -- 1,541 /~). L 'angle  fl a 6t6 obtenu sur le 
elieh6 de Weissenberg hO1. Les r6sultats sont les 
su ivants :  

a ---- 6,54±0,01, b = 10,66±0,01, c = 6,08±0,01 A ,  
f l =  103° t30  ', Z = 4 .  

Densit6 mesur6e: 1,361 g.cm. -a. 
Densit6 calcul6e: 1,368 g.cm. -a. 

Les extinctions syst6matiques  observ6es sur les 
d iagrammes  de Weissenberg sont :  

r6flexions hO1 6teintes pour h = 2 n +  1 ,  
r~flexions 0k0 6teintes pour k = 2 n +  1 .  

Ce systbme d 'extinct ions conduit  sans ambiguit6 au 
groupe centrosym6trique P2i/a-C~h. 
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~qtructure 

Les intensit6s de six cents r4flexions ont  4t6 estim4es 
visuellement suivant  la technique des films multiples, 
sur des d iagrammes de Weissenberg. Ces intensit4s ont  
6t6 corrig6es par  les facteurs  de Lorentz et de polarisa- 
tion. Aucune correction d 'absorpt ion n ' a  4t6 faite. Une 
d4terminat ion approch4e du facteur  d'4chelle absolue 
et du coefficient de temp4ra ture  a gtg effectu4e pa r  
la m4thode de Wilson. 

La  s t ructure  a 4t6 r4solue par  d4terminat ion directe 
des signes des facteurs  de s tructure.  La  mgthode suivie 
est bas4e sur l 'emploi de l '6quation de Sayre (1952) 
et ngcessite le calcul des faeteurs  de s t ructure  unitaires 
U~z. Elle s 'est  r6v414e tr6s efficace malgr6 la pr6sence 
dans  la s t ructure  d 'a tomes  de poids sensiblement 
diff4rents. Sur 84 facteurs  de s t ructure  Faro observ4s, 
les signes de 48 termes ont  4t6 d6termin6s. Une projec- 
t ion de Fourier,  rgalis4e au pho tosommateur  de 
G. yon Eller (1951) avec ces 48 termes a permis de 
localiser tous les atomes sur la projection (001). Les 
coordonn4es x et y de ces atomes sont ainsi d4termin6es 
sans ambiguit6 (Fig. 1). 
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Fig. 1. Projection des positions atomiques sur le plan (001). 

projection de Fourier  sur le plan (100) a 4t6 con- 
strui te en ut i l isant  29 termes d'indices k pairs.  L ' a tome  
de sodium appara i t  en z = 0, mais les a tomes 
d 'oxyg6ne ne sont  pas r4solus sur cette synth6se de 
Four ier :  en fair, ils y existent  deux lois. Pour  un 
a tome d 'oxyg6ne de coordonn4es x et y d4termin4es, 
on pouvai t  h4siter, pour la troisi6me coordonn4e, entre 
les valeurs z et ( l - z ) .  La  Fig. 2 repr4sente la projec- 
t ion d6finitive de la s t ructure  sur le plan (100). Une 
projection de Fourier  r4alis4e sur le plan (010) a 
permis de lever l 'ambiguit4 qui subsistai t  sur les co- 
ordonn4es z des atomes 14gers, en 41iminant la solution 
(l-z). 

Aff inement  de la s tructure  

Apr6s avoir corrig6 globalement,  au moyen  de la 
mgthode stat is t ique,  d 'apr6s les t r a v a u x  de Rober tson 
(1947) et de R i m s k y  (1957), les erreurs syst4mat iques  
impor tantes  sur les valeurs  exp6rimentales,  nous avons 
utilis4 les sgries-diff6rences pour pr4ciser les coor- 
donn4es atomiques et  localiser les a tomes d 'hydrog6ne.  

Six sgries-diff6renees ont  6t4 projet6es sur chacun 
des plans (001) et (100). Les positions des atomes 
d 'hydrog6ne appara issent  ne t t ement  sur ces clieh4s. 
Le hombre  restreint  de facteurs de s t ructure  hO1 
utilis4s ne permet ta i t  pas d 'obtenir  d 'excellents r4- 
sultats  en projection sur le plan (010). Un  t rava i l  g 
trois dimensions:  projection partielle entre les plans 
y = 0 et y = ¼ et coupes, parall61ement au p lan  (010) 
en y = 0,08 et y = 0,165, a permis de confirmer les 
coordonn4es des atomes 16gers. Le facteur  R des 
cristallographes:  R = ]Fo-Fc[/IFo[ est 4gal g 0,19 
pour l 'ensemble des facteurs  de s tructure.  Le tableau 1 
su ivant  confronte les valeurs observ4es et calculges des 
facteurs de s t ructure.  Les facteurs  calcul6s ne com- 
prennent  pas la contr ibut ion des atomes d 'hydrog6ne.  

La  projection de Pa t te r son  sur le plan (100) r4v61ait 
une pseudo-sym4trie qui appara i t  d'ailleurs directe- 
ment  en examinan t  la r4part i t ion des intensit4s selon 
la classe de la rgflexion: les facteurs  de s t ructure  F0~z 
ont des valeurs no tab lement  plus faibles pour ]c impair.  
I1 en r6sulte que seuls, les signes des facteurs de struc- 
ture  F0k~ correspondant  £ des indices k pairs, ont  pu 
4tre d4termin6s par  la mgthode directe. Une premi6re 
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Fig. 2. Projection des positions atomiques sur le plan (100). 

Descript ion de la s tructure 

Tous les  atomes sont en positions 4 ( f ) :  x, y, z; x, y, z; 
½+x, ½ - y ,  z; ½ - x ,  ½+y, 5. La  maille cristalline con- 
t ient  4 motifs identiques : I ,  I ' ,  I I '  et I I  qui se dgduisent 
l 'un de l ' aut re  par  les op4rations de sym4trie du groupe 
spatial .  Les coordonnges finales sont les suivantes  
(valables pour  le mot i f  I ) :  

x y z 
Na 0,945 0,170 0,00 
01 0,675 0,300 0,755 
02 0,680 0,480 0,200 
N 0,720 0,080 0,365 
G 0,640 0,165 0,295 
I-I 1 0,72 0,51 0,33 
H 2 0,78 0,44 0,17 
H a 0,77 0,24 0,68 
I-I 4 0,57 0,22 0,78 

Tous les atomes de sodium sont situ4s dans le plan 
(001) off ils forment  un r4seau pseudo-hexagonal  
rdgulier: le c5t6 de l 'hexagone mesure 3,63 J~. Les 
atomes d 'oxyg6ne sont r6part is  dans deux plans paral-  
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l~les & (001) et tr~s proches Fun de l 'autre.  Chaque 
a tome de sodium est entour6 de quatre atomes d 'oxy- 
g~ne (Fig. 3). 
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Fig. 3. Arrangement des atomes autour des ions sodium. 
Les cotes suivant la direction [010] sont indiqu4es en frac- 
tion de maille; les distances sont en /L 

Les distances sodium-oxyg~ne sont comprises entre 
2,34 et 2,43 J~; ces distances correspondent en moyenne  

la somme des rayons ioniques du sodium et de 
l 'oxyg~ne. Chaeun des atomes d 'oxyg~ne est li6 
deux atomes de sodium. La  longueur de la tr iple 
l iaison C - N  est 4gale & 1,07 /~. Chaque a tome de 
sodium est entour4 de deux ions (CN)- situ4s ~ une 
distance de l ' a tome central  voisine de 3 A; les posi- 
tions du carbone et de l 'azote ne sont pas 4quivalentes. 
L ' ion l~a+ est plus sp4cialement li4 ~ l ' a tome de car- 
bone (Fig. 3); les distances interatomiques observ4es 
sont les suivantes:  

Na~ ' -C I = 2,66 

:Na]X'-NI = 3,65 

Na~ ' -C ~" = 2,95 J~ 

Na~'--N ~" = 3,10 

L ' u n  des atomes de carbone est beau coup plus proche 
du sodium que le second: la diff4rence des distances 
l~a-C est de l 'ordre de 0,3 A. Dans  le premier cas, 
la diff4rence des distances Na-C et Na- l~  est de l 'ordre 
de 1 A: les centres des atomes N a - C - N  sont presque 
aHgn4s. Dans  le second cas, les distances :Na-C et 
~ a - l ~  ne different que de 0,15 A. Cependant,  une 
longueur reste sensiblement  constante:  c 'est  la distance 
entre l ' ion sodium et le centre de gravitd de chacune 
des liaisons C--N. 

NaL(CN)  = 3,03 ~ Narr'-(CN) = 3,11 _~ 

Un pont  hydrog~ne relic l ' a tome d'azote a un  ion 
oxyg~ne; la distance N - . .  0 a 4t4 trouv4e 4gale 
2,81 h. 

La Fig. 4 indique l ' a r rangement  spat ial  des ions 
n4gatifs autour  d ' un  ion sodium central:  six ions se 

( 

Fig. 4. Arrangement spatial des ions n4gatifs autour des ions 
sodium. Les ions Na + figur6s en noir sont tous h la cote 
z = 0. Les cercles hachur4s figurent les ions n4gatifs situ6s 
au-dessus du plan (001). 

groupent  autour  du sodium, ~ des distances var ian t  
entre 2,34 et 3 /~. 
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Fig. 5. Succession des plans structuraux parall~lement 
au plan (001). 

La  face (001) est la face naturel le  la plus d4velopp4e; 
c'est en m6me temps un p lan  de elivage. La  succession 
des plans s t ruc turaux (Fig. 5) explique faci lement  ce 
clivage paral l~lement & (001). On remarque,  d 'au t re  
part ,  que les liaisons C--N sont routes eontenues dans 
des plans parall~les a (110) ou a (110). Ces plans corre- 
spondent  & des faces naturelles du cristal. 

Ce t ravai l  a 4t4 effectu4 pour l 'obtent ion d 'une  th~se 
de 3~me Cycle au Laboratoire  de Min4ralogie-Cristallo- 
graphie de la Sorbonne. 
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