
482 T E T R A P H E N Y L A R S O N I U M  3 - F L U O R O - I , I , 4 , 5 , 5 - P E N T A C Y A N O - 2 - A Z A P E N T A D I E N I D E  

volve the hydrogen atoms of  the TPAS +. The three 
short  N . . .  H contacts of  2.54, 2.58 and 2.61 A are 
close to the value of 2.6-2.7 A expected for van der 
Waals  contact. The F • • • H distance of  2.56 A is the 
sum of  the van der Waals  radii. The shortest contacts 
between the heavier atoms are F(34) . . .  C(9) (3.32 A) 
and N(36) • • • C(8) (3.28 A), both of which are van der 
Waals  contacts. 
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l~tude par Diffraction de Rayons X de Complexes d'HalogGnures Alealins 
et de MolGeules Organiques. IV.Structure de NaBr.2CH3CONH2* 

PAR PAUL PIRET~, LUC RODRIQUE~, YVES GOBILLON~ ET MAURICE VAN MEERSSCHE 

Laboratoire de Chimie physique, Universitd de Louvain, Belgique 

(Requ le 29 juin 1965) 

The structure of NaBr.  2CH3CONH2 has been determined by a three-dimensional X-ray analysis. 
Space group P21/c, Z = 4 ,  a=9.11, b=  6.49, c= 17.72 A, fl= 115.4 °. Each sodium atom is octahedrally 
coordinated (2Br and 40) and the structure consists of infinite chains of octahedra having one face in 
common. There are N - H . . .  Br bonds between the chains. Distances Na-Br: 2.99 and 3.12. Mean 
distances: Na-O = 2.35, N(H)--Br = 3.50, C-O = 1.22, C-N = 1.31, C-C = 1.50. 

Le complexe N a B r .  2CH3CONH2 a 6t6 prGpar6 par la 
mGthode dGcrite par  Titherley (1901): on dissout le 
bromure  de sodium et l 'acGtamide dans l'Gthanol an- 
hydre et on refroidit la solution dans un exsiccateur 
au chlorure de calcium sous vide. Les cristaux se prG- 
sentent sous forme d'aiguiUes incolores tr~s hygrosco- 
piques (point de fusion: 145°C). Pour l'Gtude aux 
rayons X, nous les avons enfermGs dans des tubes en 
verre de Lindemann.  

Param~tres de la maille 

Les dimensions de la maille-unit6 ont 6t6 mesurGes sur 
des diagrammes de rotation (autour des axes a e t  b) 
et de Weis~enberg. Le spectre d 'un  fil d 'argent a servi 

d'Gtalon (a=4,086 A). Le groupe spatial est P21/c, 
correspondant  aux absences systGmatiques hOl pour 
IS  2n et 0k0 pour k ~a 2n. Les param~tres valent: 

a =  9,11+0,01 A 

b =  6,49 + 0,01 

c = 17,72 + 0,03 

f l=  115,4° +0,2  ° . 

Les rGsultats publiGs prGcGdemment (Gobil lon & Piret, 
1962) &aient bas~s sur une valeur l~gbrement erron~e 
pour le param&re a de l 'argent. I1 y a quatre 'molG- 
cules' de complexe par maille. La densit6 calculGe, 
vGrifiGe expGrimentalement, vaut 1,55. 

Intensit~ des rayons diffract~s 

* Partie III: Structure de NaI. 3CH3OH (Piret & Mesureur, 
1965). 

I" Chercheur Qualifi6 du Fonds National Belge de la Re- 
cherche Scientifique. 

Titulaires d'une bourse de spGcialisation de I'IRSIA. 

Les spectres de diffraction ont 6t6 obtenus 5. l 'a ide 
d 'une camGra de Weissenberg, munie d 'un  disposit if  
intGgrateur. La radiat ion incidente 6tait Cu Ke ( 2 =  
1,5418 A). Les rGflexions hkl ont 6t6 enregistrGes par 
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la technique des films superpos6s pour k variant de 0 h 
5 (environ 1730 r6flexions). L'intensit6 de chaque r6- 
flexion a 6t6 mesur6e par comparaison visuelle h une 
6chelle de noircissement. Elle a 6t6 corrig6e par les 
facteurs de Lorentz et de polarisation. L'absorption 
&ait n6gligeable (cristal quasicylindrique de 0,2 mm 
de diam&re). Une d6termination approch6e de la con- 
stante moyenne de temp6rature (B=3,31 A 2) et de 
l'6chelle absolue a 6t6 effectu6e par la m6thode de 
Wilson (1942). 

D~termination de la structure 

Le calcul d'une fonction de Patterson ponctualis6e (en 
divisant les intensit6s par le carr6 du produit du facteur 
atomique du brome par le facteur de temp6rature 
moyen) a permis de d6terminer les coordonn6es du 
brome et du sodium (R=35%) .  Des syntheses de 
Fourier normales et 'de diff6rences' ont fourni les co- 
ordonn6es de tous les atomes, hydrog~nes except6s 
(R=24%) .  

L'affinement des param~tres de structure a 6t6 effec- 
tu6 par la m6thode des moindres carr6s. Un facteur 
de temperature isotrope est attribu6 ~t chaque atome. 
La fonction minimis~e est 

r= S w(lFol - IFcl) 2 

avec Fo: facteur observ6, Fc: facteur calcul6. Les r6- 
sultats sont compar6s grace ~t la fonction 

R = S  [IFol-lFdl/S IFol . 

Les facteurs de forme atomique utilis6s sont ceux de la 
Table 3.3.1A des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1962) pour C, N, O, Na + et Br-. 

Dans un premier programme, tous les param&res 
sont affin6s s6par6ment (programme pour Wegematic 
1000, de J. De Kerf, Gevaert, Mortsel, Belgique). Les 
poids statistiques w sont calcul6s par la m6thode de 
Hughes telle qu'elle est d6taill6e par Lavine & Rollett 
(1956). La fonction R commence par diminuer jusqu'h 
R=0,167,  mais augmente ensuite; les facteurs de tem- 
p6rature tendent ~t devenir de plus en plus grand, par 
suite du fait que l'on n6glige la corr61ation entre fac- 
teurs d'6chelle et de temp6rature. Les r6sultats peuvent 
~tre 16g~rement am61ior6s en employant un facteur 
d'amortissement (R = 0,158). 

Dans le programme de G. S.D.King (IBM 1620 L.S. 
refinement programme ERA 302, European Research 
Associates, Bruxelles 18), il est tenu compte de cette 
corr61ation et de celle entre coordonn6es d'un m~me 
atome. Le sch6ma de pond6ration est celui d6crit par 
Cruickshank, Pilling, Bujosa, Lovell & Truter (1961). 
L'6volution de R (calcul6/t partir de tous les facteurs 
de structure du Tableau 2) est la suivante: 

ler tour 0,148 
2 0,136 
3 0,134 
4 0,133 
5 0,133. 

L'affinement est alors arr~t6, toutes les corrections 
aux param&res 6tant inf6rieures au cinqui~me des 
6carts-type. Ceux-ci sont calcul6s, au cours du m~me 
programme, ~t partir des matrices inverses. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es finales avec les 
6carts-type en dix-milli6mes des param&res a, b, c, 
ainsi que les constantes de temp6rature avec leurs 
6carts-type (Az). Le Tableau 2 rassemble les facteurs 
observ6s et calcul6s; pour les r6flexions dont l'intensit6 
est inf6rieure au minimum observable, on a pris Fo= 
½Fo (minimum). 

D~scription de la structure 

La Fig. 1 donne un schema de la structure. L'origine 
de la maille a 6t6 d6plac6e de c/4 de fa~on b. se trouver 
sur l'axe binaire h61icoidal. Les ions sodium se situent 

peu pros sur cet axe. Ils sont entour6s octa6drique- 
ment par 4 atomes d'oxyg~ne et 2 ions brome. Chacun 
de ces six atomes est li6 h deux cations. I1 se forme ainsi 
des colonnes, dont l'axe est b, par mise en commun 
de faces des octa~dres. Des ponts hydrog~ne N - H  ... Br 
se forment h l'int6rieur et entre les colonnes. La forme 
allong6e des cristaux suivant [010] est ainsi expliqu6e, 
les liaisons dans cette direction 6tant plus fortes que 
dans les autres. 

Le Tableau 3 rassemble les distances et angles prin- 
cipaux avec leurs 6carts-type. Me repr6sente l 'atome 
de carbone du groupe m6thyle et C celui du groupe 
CO. On peut identifier les atomes grace ~t la Fig.2, 
projection de la structure sur (010), dans laquelle les 
coordonn6es y sont donn6es en/~.  

Tableau 1. Coordonn&s atomiques avec &arts-type (dix-millikmes des paramktres a, b, c). 
Constantes de tempdrature B avec &arts-type (A z) 

x y z B 
Br 1794.6_+ 1.5 1323.3_+ 2.2 1696.3_+ 0-7 3.86_+0.03 
Na -0022 _+ 6 3668 _+ 7 2477 _+ 3 3.60_+0.10 
O(1) 2070 _+13 6124 +15 3105 -+ 6 4.06_+0.18 
C(1) 3506 _+17 6029 _+22 3275 _+ 8 3.54_+0.21 
N(1) 4230 _+17 7451 _+23 3038 _+ 9 5.39_+0.28 
Me(l) 4517 _+24 4202 _+33 3737 _ + 1 2  5-79-+0.36 
0(2) 1025 -+12 1194 -+14 3548 -+ 6 3.89_+0.18 
C(2) 1476 _+19 1286 _+22 4312 _ + 1 0  4.18_+0.27 
N(2) 1140 _+19 2857 _+30 4681 4 - 1 0  6.28-+0.32 
Me(2) 2367 -+30 -0411 +40 4897 +15 7"73_+0"49 
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T a b l e a u  2.  Facteurs de structure observ& et calcul& 
Pour les r~flexions marquees N (intensit6 inf6rieure au m i n i m u m  observable) on a pris Fo =½Fo (minimum).  
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lO  ~o oo 64 76 
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oo 02 157 i 0- 

08- oo 02 365 321 
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., 
O2 94O 1 1 3 9 -  

Ol  oo 02 333 4 3 9 -  
OZ O0 OZ 592 5 6 2 -  
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09 O0 02 114 I14 
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l l -  oo o4 ~ 25 2O- 
l O -  oo o4 287 2O5 

0 7 -  04 343 2 6 5 -  
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0 3 -  O0 04 1020 1030 
0 2 -  oo 04 876 8 3 3 -  
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04 II19 1239 
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04 O0 04 162 166- 
05 O0 04 296 290- 
o6 oo o . . . .  25 
07 O0 04 357 336 
o~°8 88 o4 o4 . 2 ~  26~ 

1 1 -  O0 06 138 130 
1 0 -  O0 06 N 43 2 0 -  
09- O0 06 277 2 1 4 -  
0 8 -  oo 06 610 444- 8~: oo o6 247 212- 

oo 06 255 181 
05- oo 06 466 386 
0 4 -  O0 06  41Z 3 7 7 -  
0 3 -  O0 O6 I143 1146- 
0 2 -  oo 06 1111 1 0 9 7 -  
oi- oo O6 lO1 116- oo oo o6 1066 1209 
8~ 

O0 06 322 263 
00 06 770 8 2 0 -  

o3 0o o6 . . . . . . .  
O4 oo 06 309 3 0 8 -  
o5 o0 R~ 2 4 2 5 06 0o +o 216 l b  
07 oo 06 160 1 4 2 -  
08 O0 06 Z ~ e  184- 

i~ 88 81 8~ 69- : 2 1 + 1 -  
O9-  oo O8 N 48 52 
0 8 -  O0 08 663 549 
O7-  oo 08 685 611 
0 6 -  O0 08 N 43 22 
0 5 -  O0 08 666 5 8 7 -  
O4- oo 08 402 321- 
O3- O0 O8 559 485 
02- O0 08 1060 1094 
O l -  oo 08 4O7 466 
oo oo 08 431 438- 
Ol oo 08 309  3 1 6 -  
02 O0 08 282 254 

O0 08 N 48 2 5 -  
06 oo o8 221 215- 
07 oo 08 lOl ii0- 
08 O0 08 N 22 39 

1 1 -  O0 10 84  1 0 3 -  
l O -  88 lO  2O4 
o9 -  10 285 i+~ 
O8- oo IO 240 1 6 2 -  
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0 6 -  O0 10 5 9 42 - 
o5- oo lO lh 12t 
O4- oo lO 7OO . . . .  lol 02- ~° 775 ?65- 
0 1 -  1079 9 8 1 -  
oo io 482 3 7 7 -  
01 oo 10 61 6o 

298 2 9 7  O2 O0 10 
03 o0 lO 48 3 5 -  
o4 88 10 292 272- 
O5 10 140 1 4 3 -  
O6 oo lO  79 53- 
07 oo lO 50 77 

1 1 -  O0 12 204 167 
12 N ~ :  oo 41 

oo 12 H8 15L 
O8- oo 12 l l l -  
O7- O0 12 98 9O 
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03- O0 12 Z04 219- 
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1 1 -  OO 14 162 1 4 1 -  
l O -  O0 14 247 184- 
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0 6 -  00 14 316 2 5 5 -  

0o 14 d8 ~ °- 8 -  
oo 14 103 74  

0 2 -  O0 14 407 334 
0 1 -  O0 14 109 115 
O0 O0 14 383 3 5 6 -  
Ol oo 14 362 3 6 9 -  
02 O0 14 98 6 9 -  
03 oo 14 64 103 
O4 oo 14 125 134 
O5 oo 14 47 83- 

l l -  O0 16 N 18 ~- 
l O -  oo 16 197 14 
0 9 -  O0 16 292  2 3 9  
O8- O0 16 64 3 1 -  
O7- O0 16 231 1 5 6 -  
0 6 -  O0 16 69 6 1 -  
0 5 -  O0 16 314 276  
0 4 -  oo 16 624 532 
O3-  O0 16 24O 160 
O2-  oo 16 267 2 2 7 -  
Ol- oo 16 333 2 9 8 -  
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263 247 
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0 9 -  oo 18 25o 2 4 4 -  
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0 6 -  00 18 27~ 212 
05- O0 18 162 90 
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O3-  oo 18 
02- oo 16 160 1 3 5 -  
Ol-  oo 18 N 44 44 
oo oo 18 109 99 
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0 8 -  O0 2O 199 148 
07- oo 20 175 141 
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0 . -  N 41 : 
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O1- 04  8~ ~)~ 99 
O0 04 609 
01 04 02 611 674 
02 04 02 142 135 
03 04 02 223 251-  
04 04 02 233 271-  
05 04 02 145 99 
06 04 02 245 301 
07 0402 188 175 
08 04 02 51 49 

07- 04 03 N 51 59 
06- 04 03 99 104 
o5-o4 03 ~ ,~ 22- 
04-  04 03 13-  

~:o1- ~! i} 1~145 1491o879- 
~o~ o, ~l 50 53 04" 156 161- 

04 N 38 32 -  
03 04 03 62 i00 ~ 70 8~ o4 lO5 
06 04 o~ ~ 2y 03 8,t 81 . )) 
0 9 -  04 04 174 153- 
O8- 04 04 N 47 31 
07- 04 04 180 181 
06-  04 04 N 51 88 
0 5 -  04 04 253 238-  
~ :  ~ o4O4 ~i~ 48o_727- 
0 2 -  04 04 38 
01 -  04 04 326 365 ~! 04 04 242 267 

04 04 379 364-  
04 04 576 550- 

o, !~ ,o,  ~,,_ o, 8~ 174 75 
05 04 148 142 
06 04 04 N 49 43 -  
07 04 04 207 206-  
08 04 04 142 161- 

l O -  04 05 N 21 0- 
0 9 -  04 O5 N 40 17 
08- 0405 N 49 32 
07-  04 05 102 84 -  

~ ! :  ! ~  O50+ I~ 434751 4960: 

o~: 04 05 ~ 38 56 
0 2 -  04 05 97 81 -  
01- 04 05 148 155- 
O0 04 05 99 123- 

~l ~,~ 0505 N 4 9 1 9  80  
04 04 05 N 51 53-  
05 04 05 N 51 64-  
06 47 20-  o, 8t 8~, ~ 38 
10-  04 06 N 24 12- 
09 -  04 06 183 161 
._ 04 o8 277 255 
0 7 -  00~ 06 180 173 
0 6 -  06 178 158- !! !! 2 5  26_  8~: 2~o 2~8 
03-  477 458 
02-  04 06 444 479 

02 04 06 438 438 
03 04 06 517 510 
o~ oa  06 i~8 135  
05 04 06 142 121-  
06 04 06 153 146-  
07  04 0 6  91 69 

10-  04 07 N 25 25 
0 9 -  O 4 0 7  N 41 22-  
08- 04 0 7  N 49 39-17 
07 -  04  07 ,~ 53 
06 -  04 07 N 51 52 
05 -  04 07 137 148 
04- 04 07 N 45 41 
03-  04 07 N 41 58-  
02 -  0~ 07 N 40 73 -  
01 -  04 07 56 55 0 o 0 4 0 7  ~ 41 26 
8~ 04 07 89 74 

04 07 N 49 7 
03 
o4 8~ 81 ,~ )I ),'- 
05 04 07 N 49 16 
O6 04 07 N 40 31 
07 04 07 N 2 ~, 17 

H K t 10FO 10FC 

10-  04 08 94 75 
09 -  04 08 N 41 42-  
0 8 -  0~ 08 309 268-  
0 7 -  04 08 358 354-  
06- 04 08 N 51 49 
05 -  0~ 08 344 323 

8~:°4-o4O" ~! m ~ -  
04 678 767- 

o i -  04 08 277 264-  
oo 04 03 204 203 01 04 03 274 299 
02 ~ 08 145 89-  
03 08 363 374- 
04 04 08 287 295-  
05 0~ 08 N 45 11-  
06 04 08 124 135 

~8:04 09 U 4, 25 ~1: 04 09 
0 8 -  04 09 N 47 27 -  
07 -  04 09 N 51 19 
0 6 -  04 09 N 53 13 
off- 04 09 N 51 24-  
04 -  04 09 N 47 51-  
03 -  04 09 N 47 22 -  

04 09 N 20-  
Ol 04 09 174 156- 
02 04 09 51 53- 
03 04 09 ~ 4951 5~-  
04 04 09 N 
05 04 09 N 41 20 
06 04 09 ~ 28 19- 

10-  04 10 91 82-  
09- 0~ 10 139 117- 08-~ I~ 9 1 9 0  07-  349 330 
0 6 -  233 227 
o5-o4 1o . 51 ~E  
04- 04 I0 344 3 
0 3 -  04 IO 94 
0 2 -  04 1o 322 346 
0 1 -  04 10 441 416 ~! 277 8~ 10 32o 

lO N 51 81 -  
04  10 148 144- 

03 04  l o  N 51 23 
04 8~ 1o 180 169 
05 10 124 109 

lO-O4 11 ~ ~ 3~ o,-!!  11 
O7- ii o6_~! 11 ~ 53 51- 
05-  11 51 15 
0 4 -  11 145 l O l  
03 -  04 11 97 94 
02 -  04 I1  N 51 58 
01 -  04 II N 51 82-  
O0 04 11 ~ 51 15- 
01 04 11 N 53 11 
02 04 11 N 51 42 
03 04 11 N 47 42 
04 04 11 N 40 11-  
05 04 11 N 28 19- 

8 ~ :  04 12 i~ 92 
04 12 81 

07-  04 12 N 49 60- 
0 6 -  04  12 293 262-  
0 5 - 0 4  12 277 258-  
04- ~ 12 72 86 
03 -  12 145 132 
0 2 -  04 12 N 51 10 
01 -  04 12 331 28B- !! 04 l! 406 397_ 

O4 145 9 9 -  
04 169 155 

03 04 12 174 15 9 
04 04 12 N 34 6 -  

09 -  04 13 N 36 ~2-  
O8- 04 13 N 43 44 -  

0 3 -  04 102 86 -  
02 -  04 13 N 53 45 -  
0 1 -  04 13 N 53 29 
00 04 13 N 51 

04 13 ~ 45 42-  
04 13 38 3~: 

04 04 13 . 24 

08- 04 14 1 . .  1 2 7 -  
0 7 -  04 14 161  154- 
83:04 14 169 133 

04 14 369 362 
0 4 -  04 14 328 287 
83:0404 IX N 51 12 274 266-  
oi- 04 14 98 8 ~ -  
O0 04 14 196 193 
01 04 14 204 203 
02 ~ 14 N 40 60 
03 14 58 80- 

O8- 04 15 N 38 19 
07- 04 15 N 43 26 
06 -  O~ 15 N 47 12 
0 5 -  04 15 a 49 12-  
O4- 04 15 N 49 22 -  
O3- 04 15 N 51 40 
0 2 -  04 15 N 49 20 
01- 04 15 N 47  59 
i~ o4 15 ~ 45 5 

04 15 41 3 4 -  
04  15 N 32 12- 

o8- 04  16 N i i  11~- 07-  04 16 1 
0 6 -  04 16 N 26 
O5- 04 16 188 151-  
04 -  04 16 301 262-  
03- 04 16 134 105- 
02-  04 16 161 160 
01- 04 16 153 131 
oo o4 1 . . . .  2~- 
Ol 04 16 153 156- 
0g 0~ 16 99 1 5 3 -  

07-  04 17 N 36 29-  
06 -  04 17 N 40 56-  
05 -  04 17 43 
o4- o4 17 ~ 43 )i- 
8| :8X t l  ~ 414~ 
O l -  04 17 40 44- 
oo o. ~ ~ 34 1~: 
Ol 04 17 N 21 

8):°4 18 ~I) 114-  
04 18 72-  

O4- O4 18 134 111 
204 167 8): o~ 13 

0~ 18 102 70 
18 N 01- 0~ 31 ~3- 

o0 o~ 18 58 83- 

8~: o 4 1 9  U ~ 2 L  
04 19 

Ol 05 oo 329 4Q 6 
02 05 oo 284 309 ! ! ! ! ~ !  ~ 4, ._ 

273 299-  
174 158- 

06 05 O0 N 50 66 
13 131 oo°7 8) oo°° M 5~ 

0~- 05 o~ 58 1- 
07-  05 Ol N 46 3 3-  
06- 05 Ol 83 74- o5_O~Ol ~ 51 ._ 
0 2 -  125 1 3- 
01- 11o i~7- 
00 05 01 76 95- 
01 05 01 179 179 
02 05 Ol 302 315 
03 05 01 73 7~ 
o~ 05 Ol 166 1 4 8 -  

!! ~1 17o_ 50 58- 
103 77 

08- 05 02 N 38 84- 
07-  05 02 N 46 55 

1 4  8): 8) 02°2 Jo 21%9 
04- 05 02 1 7 
03-  O5 02 

238 292 O0 05 02 
8~ 8)  02 N 31 . -  262 311- O2 

230 233 
06 05 02 139 118 
07  05 02 96 79- 

09-  05 03 N 18 38- 
08- 05 03 66 75- 
07-- 05 03 N 48 13-- 
06- 05 03 19(* 169 
O5- 05 03 241 207 
0 4 -  05 03 N 46 49 -  
03-  05 03 238 229-  
0 2 -  05 03 292 269-  

oo°1-!!!) . 2~z ,2~ 
Ol 123 104 
02 05 03 125 123-  
03 05 03 216 176-  

8) 8; 81 N I)~0 1~)- 
06 05 03 135 115 
07 05 03 53 38-  

09- 05 04 N 23 46 
0 8 -  04 134  O5 98 o7-~! 04 . ~, 
06- 04 174 I - 
0 5 -  0 ~, 29(* 309 -  
04- 05 04 N 46 59-  !! U) , 2  8): o4 ,.go 04 
01 -  04 36-  

300 3 3 7 -  oo 05 04 
Ol 05 04 280 312-  

73 
233 !! !~ o,O4 2~ 

04 83 lOO 
05 05 04 80 84- 
o6 05 04 164 17,- 
07 05 04 N 31 35-  

0 8 -  05 1(.2 o7-o5 ~ 1~ 'i~ 
06-  05 05 
0f i -  05 05 1,1 1~:  
83: 8~ 8~ i 2 I~3 91 

350 333 0 2 -  05 05 
0 1 -  05 05 N 38 45 
!!0505 189 188- 

05 05 164 173-  
05 05 N 46 13- o3 o, o5 1~) m 

o~ o~ o~ 
05 05 05 N 34- 
06 05 05 66 77- 

08- 05 06 
07- 05 06 ~8~ 53- 

195-  
0 6 -  05 06 83 76-  

146 120 o 5 . ~  06 
o4- 06 2~) 2)~ 
03- 06 N 
02-  05 06  264 289-  

1-  05 06 211 222-  
oO0~ O5o5O5 o6~ N 43 30 R~' 3,~ 3 6 

1 6 9  i~o 
o4O~o5O5~ ~ 1!~ ~ -  
05 05 06  N 7 1 -  
06 05 06 85 71 

0 8 -  05 07 N 43 22-  
0 7 -  05 07 117 108- 
0O- 0~ 07 63 ?I- 

H K L 10FO 10FC 

0 5 -  O5 O7 N 51 3-  
o ~ -  05  07 1 8 4  15  9 
03-  05 07 76 45 
0 2 -  05 07 150 140-  

105 1 0 7 -  o.i} o, !! o . . . . . .  
07 142 119 
0 7  171 1 6 7  

03  0 7  N 51 4 0  
04 05 07  78 9 8 -  
05 05 07 68 75 -  
06 05 07 N 27 4 2 -  

oo-°7-°~-!~ 8! . 174m 1,7190-- 
05-  05 08 N 51 69 
04-  05 08 264 259-- 
0 3 -  05 08 216 2 2 5 -  

Ol 8~ o8°3 2~t - 
02 05 08  194  2 1 1 -  
03 05 08 169 159-  
04  05 08 76 31 
C5 05 08 125 132 

8~: 8~ o9°~ N ~ '~- 
06- 05 09 120 128 
0 5 -  05 09 150 141 
0 4 -  05 09 83 7 5 -  
03- 05 09 144 130- 
02-  05 09 186 167-  
01 -  05 09 N 50 18 
oo off 09 174 167 
Ol 05 09 83 71 
02 05 09 N 51 72 -  
03 05 09 78 62 -  
04 05 09 N 41 6 
05 05 09 73 7 0 

08- 05 10 117 126 
07 -  05 10 76 90 
06 -  05 lO 146 1 2 7 -  
0 5 -  05 10 245 244-  
0~- 05 10 N 51 30-  
03-  05 10 243 203 
02-  05 IO 321 303 
0 1 -  05 10 N 51 14-  
O0 05 10 176 2 1-  

l o  15o 1~5- 
!i  ~o 51 i 0  152 152 
04 05 10 61 54 

08- 05 11 93 65 
132 116 0 7 -  05 11 

~ : ~  i l  " 1!! l t~: 
o4- 05 11 8~- 
03- 05 11 83 67 

!! 17, 153_ 
O1 11 169  1 5 7 -  
02 11 N 46 28 -  
03 11 66 68 
04 I I  " 83 86 

08 -  05 12 61 62 -  
07 -  05 12 166 162-  
06 -  05 12 N 68 28-  
05- 05 12 120  125 

12 171 165 o~- 05 o,- 05 1~ ....... 
02-  05 12 245 234-  
01 -  05 12 171 143-  

05 12 80 60 
2 1 199 12 1~0 86 12 

05 12 56 77- 

06-  05 13 76 53-  
05 -  05 13 N 48 21 o 4 _ ! !  , ,  , ,4  ,~ 
03-  13 N 50 
0 2 -  13 8 0  79-  
O l -  05 13 80 6 0 -  
oo 05 13 N 46 13 
01 05 15 N 43 59 
02 05 13 N 36 67 
03 05 13 N 22 17-  

0 6 -  05 14 14-6 1 5 7  
05- 05 14 N 46 44 
04- 05 14 1 4- o3- 05 14 t ~  1~2- 
02-  05 14 N 46 3 
01 -  05 14 157 124 

07- 05 15 N 34 18 
06 -  05 15 96 92 
05 -  05 15 71 50 

OZ- o~ 1~ 
O l -  05 15 N 41 19 
O0 05 15 87 83 
01 05 15 48 31 

07 -  05 16 N 27 21 
0 6 -  05 16 85 8 0 -  
0 5 -  05 16 132 112-  
o~ -  05 16 N 41 § 
0 3 -  05 16 137 119 
02- 05 16 93 95 
01- 05 16 58 40- 
00 05 16 130 134- 

04- 17 N 34 29-  
03- 05 17 N 34 25 
0 2 -  05 17 76 77 
O l -  05 17 N 23 24  

05-  05 18 66 91 

03 -  05 18 N 22 

Discussion Les distances sont proches des valeurs classiques (Tab- 
Moldcules d' acdtamide les of Interatomic Distances, Supplement, 1965): OC 

Les molecules d'ac&amide sont planes, aux erreurs I I I I 
exp6rimentales pr~s. En faisant la moyenne pond6r6e dans N - C =  O" 1,235, CN dans N - C =  O: 1,333, CC 
des angles et des distances pour les deux mol6cules I I 
non reli6es par sym6trie, on trouve: I I 

O-C  = 1,223 + 0,013 A OCN = 122,2 + 1,1 ° dans - C - C  = O: 1,506. Les distances et les angles ne 
C - N =  1,309 +_ 0,016 N C C =  115,5+_ 1,1 [ 
C-C = 1 , 5 0 2 + 0 , 0 2 0  CCO = 122,3+ 1,1 montrent pas de diff6rences significatives avec ceux 
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d6termin6s pour l'ac&amide 5̀  l'6tat gazeux (Kimura 
& Aoki, 1953) et 5̀  l'6tat cristallin trigonal (Senti & 
Harker, 1940) ou orthorhombique (Hamilton, 1965) 
(voir tableau des valeurs avec 6carts-type dans l'article 
de Hamilton). La structure de l'ac6tamide n'est donc 
gubre perturb6e par la formation du complexe. 

Entourage du sodium 
Le sodium est entour6 par 4 atomes d'oxyg6ne 5̀  peu 

pros coplanaires et par deux ions brome. I1 se forme 
ainsi un octa~dre assez peu r6gulier. La principale d6- 
formation est un 6tirement de l'octabdre suivant y: 
les 3 atomes de coordonn6e y semblable (Fig.2) sont 
plus proches (O-O" 3,07; Br-O" 3,64 et 3,69 ,~) que 
ceux de y diff6rent (O-O: 3,60; Br-O>3,92 ~). Ceci 
est dfi 5̀  l'action des ions sodium qui tendent 5̀  rap- 
procher les atomes des plans situ6s entre eux. Les 
distances Na-O (moyenne: 2,35 .h) sont normales (cfr. 
Tableau 4). Par contre la diff6rence entre les distances 
Na-Br (2,989 et 3,123 + 0,005 ,&) est 6tonnante, l'en- 
tourage des deux atomes de brome 6tant le mSme. La 
distance Na-Br vaut 2,98 ,~ dans Na-Br (International 
Tables for X-ray Crystallography, 1962), 2,97 .h dans 
NaBr. 2H20 (Culot, Piret & Van Meerssche, 1962; 

Haaf & Carpenter, 1964). En absence de r@ulsion 
entre anions, Pauling (1960) calcule une distance Na-Br 
de 2,90 A. I1 semble bien cependant que ce ne soit pas 
un facteur st6rique qui fixe la distance exp6rimentale 
aux alentours imm6diats de 2,98 .&. La r@6tition de 
cette valeur pour des entourages divers du sodium in- 
dique qu'elle est li6e plus fondamentalement 5̀  la liaison 
sodium-brome. Dans le compos6 que nous 6tudions 
ici, ce sont probablement des facteurs st~riques qui 
emp~chent la formation de deux liaisons de longueurs 
6gales 5̀  environ 2,98 A, mais il est remarquable qu'au 
lieu d'obtenir deux distances d'environ 3,05 A, l'une 
d'elles reste proche de 2,98 A. 

Entourage du brome 
Le brome est li6 5̀  deux ions sodium et 5. quatre 

atomes d'hydrog~ne provenant des groupes NH2. 
Toutes les distances Br-CH3 sont sup6rieures 5̀  la 
somme des rayons de van der Waals; il n'y a donc pas 
d'interaction importante entre brome et hydrogbne 
m&hylique. Les distances Br-N (moyenne: 3,50A) 
correspondent bien 5̀  celles qu'on peut pr6voir pour 
des liaisons hydrog~ne N - H . . .  Br-: la somme des 
'rayons hydrog~ne' propos6s par Wallwork (1962) vaut 

-73,52 / 

/ 
/ 
3,52 

\ \ 
\ ~ 3,40 
\ \ 

\ 

\ ,54 \ 
\ 

0 C 
Fig. 1. Sch6ma de la structure de N a B r .  2CHaCONH2. Origine de la maille prise sur 21. Distances principales en 3,. 
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T a b l e a u  3. Distances (A)  et angles (o) avec les dcarts-type 
Me = C de CH3. Notat ions  identiques & celles de la Fig. 2 

O(l)-C(1) 1"211 + 0"018 O(2)-C(2) 
C(1)-N(1) 1.304 + 0.021 C(2)-N(2) 
C(1)-Me(1) 1.509 _+ 0.026 C(2)-Me(2) 

Na-O(1) 2.364 + 0.012 Na-O( l ' )  
Na-O(2) 2.352 + 0.011 Na-O(2 ')  
Na-Br  2.989 + 0.005 Na-Br '  

Br ' -N( I ' )  3.516 + 0-015 Br ' -N(2)  
Br ' -N( I " )  3.522 + 0.015 Br ' -N(2")  

Br-O(1) 3.932 +_ 0.011 Br ' -O( l ' )  
Br-O(2") 3.978 + 0-010 Br'-O(2) 
Br-O(2) 3.639 + 0.010 Br-O( l ' )  
O(1)-O(2) 3-521 + 0"015 O(1')-O(2') 
O(1)-O(2') 3"073 + 0"015 

Na-Na" 3-245 + 0.010 

Me(1)-C(1)-N(1) 117.1 + 1.5 Me(2)-C(2)-N(2) 
N(1)-C(1)-O(1) 121-7 _+ 1.4 N(2)-C(2)-O(2) 
O(1)-C(1)-Me(1) 121-2 +_ 1-4 O(2)-C(2)-Me(2) 

O(1)-Na-O(2) 96.6 _+ 0.4 O( l ' ) -Na-O(2 ' )  
O(1)-Na-O(2 ')  81-9 _+ 0.4 O( l ' ) -Na-O(2)  

Br-Na-O(1)  93.8 + 0"3 Br ' -Na-O(1)  
B r - N a - O ( l ' )  86.1 _+ 0.3 Br ' -Na -O( l ' )  
Br-Na-O(2)  85.0 _+ 0.3 Br ' -Na-O(2)  
Br-Na-O(2") 96.2 _ 0.3 Br ' -Na-O(2")  

O(1')-O(2')-O(1) 89.9 + 0.4 O(1 ')-O(2)-O(1) 
O(2')-O(1)-O(2) 90.1 + 0.4 O(2)-O(1')-O(2')  

Br ' -N( I ' ) -C( I ' )  117.6 _+ 1-0 B r ' - N ( I ' ) - C ( I " )  
Br ' -N(2)-C(2) 114.6 _+ 1.2 Br ' -N(2") -C(2")  

Na-O(1)-C(1)  130.5 _+ 1.0 Na-O(I ' ) -C(1  ') 
Na-O(2)-C(2)  132.8 _+ 1.0 Na-O(2 ' ) -C(2 ' )  
Na-O(1) -Na '  86.5 _ 0.4 Na-O(2 ' ) -Na '  

1.236 + 0"019 
1 "316 + 0.024 
1.491 + 0.031 

2.370 + 0-012 
2-323+0.011 
3-123 + 0"005 

3"544 + 0"018 
3.400_ 0.018 

4.112+0-011 
4"140+0-010 
3.688 + 0.011 
3-604 + 0"015 

113"6+1.7 
122.9+ 1"6 
123.5 + 1.7 

100-3 + 0-4 
81-2+0.4 

83.2+0.3 
96-9 + 0-3 
96.3 + 0.3 
82"4 + 0"3 

91"5+0.4 
88 .5+0.4  

116.3+ 1.0 
132.0 + 1.2 

134.9 + 1"0 
133.6 + 1"0 
87.9 + 0.4 

...~ C(1") 
N (I")G'/" 3,91 
4,84 

- a12 p ~. . .  
I M~_1"2o .l~'l / 

/ q ~ ( 2 ' )  4.08 , O B,rl 0 / C5!266) 

o / - ' / c / .  

/ .a'..63 0,., " ' " /  
/ 0 77 1 , 8 5 /  

/ 
/ o o(i) ~ /  

/ 0,86 ~ 3,97 %/Me(2) 
/ / 

N(1) O/ \ Me(l) 
/ ~ / 2  4 . 8 4 ~  2.73 

° i z 

Fig. 2. Projection de la structure sur (010). Coordonn6es y e n / ~ .  
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Tableau 4. Classement structural de quelques complexes de sels sodiques (voir texte). Distances N a - O  (A) 

Compos6 
NaOH. H20 
NaCl. ur6e. H20 
NaBr. 2ac6tamide 
NaBr. 2H20 
NaCN. 2H20 
NaI .  2cyst6ylglycine 
NaI .  3m6thanol 
NaI .  3ac6tone 
NaI .  3dim6thylformamide 
NaOH. 4H20 

Coordinence Na Partage Dimensions Distances Na-O R&6rence 
4(3OH+1OH2) lar. + l s ( 2 x ) +  2s* 2 2-30-2.35-2.39-2.40 (1) 
6(2CI + 20 + 2OH2) 2 faces oppos6es l 2.26-2.28-2.31-2.42 (2) 
6(2Br + 40) - - 1 2.32-2.35-2.36-2.37 (3) 
6(2Br+40) 3 ar~tes non adj. 2 2-37-2-40-2.42-2.48 (4), (5) 
6(2CN+40) - - - 2 2.34-2.37-2.42-2.43 (6) 
40 2 ar6tes gauches 1 2.16-2.23 (7) 
60 2 faces oppos6es 1 2.47 (8) 
60 - - 1 2"46 (9) 
60 - - 1 2"40 (10) 
5OH2 1 ar~te 0 2.36(2x)-2.38(2x)-2.39 (11) 

R6f6rences: (1) Wunderlich (1957); (2) Palm & MacGillavry (1963); (3) Ce travail; (4) Culot, Piret & Van Meerssche (1962); 
(5) Haaf & Carpenter (1964); (6) LeBihan (1958); (7) Dyer (1951); (8) Piret & Mesureur (1965); (9) Piret, Gobillon & Van Meers- 
sche (1963); (10) Gobillon, Piret & Van Meerssche (1962); (11) Beurskens & Jeffrey (1964). 

* s =sommet. 

3,53/~. Trois des angles BrNC (Tableau 3) sont com- 
patibles avec un pont  d 'hydrog~ne quasi lin6aire: 
moyenne 116 °, ~t comparer  b. l 'angle H N C  qui vaut 
112 ° dans CH3NH2 et 119 ° d a n s  OC(NH2)2 (Tables of  
Interatomic Distances, Supplement,  1965). Le qua- 
tri~me angle, qui correspond ~t la distance Br-N la plus 
courte (3,40/~,), est plus grand (132°). 

Type de structure 

Les principales caract6ristiques de structure de N a B r .  
2CH3CONH2 sont: 

(a) Nature du poly6dre de coordination form6 autour 
du cation: 

octa6dre (2Br + 4 0 ) .  

(b) Mode de contact entre ces poly6dres: 

partage de deux faces oppos6es.  

(c) Nombre  de dimensions dans lesquelles se propa- 
gent les liaisons primaires (cat ion-anion et cat ion-  
atome 61ectrodonneur): 

1 d imens ion .  

On peut noter 6galement la nature des liaisons 
secondaires les plus importantes assurant la coh6sion 
dans les dimensions compl6mentaires:  

liaisons hydrog6ne N - H  . . .  B r - .  

Ce mode de description, variante de celles de Pauling 
(1960) et de Wells (1950), peut s 'appliquer ~t beaucoup 
de compos6s au moins partiellement ioniques. I1 est 
particuli6rement valable dans le cas de complexes de 
formule g6n6rale M X n . p D . p ' D ' . . . ,  off M est un 
cation, X, un anion, D et D' ,  des mol6cules neutres. 
A titre d 'exemple nous avons rassembl6 au Tableau 4 
les caract6ristiques structurales de complexes N a X .  
p D .  p 'D ' .  On remarquera  qu'elles sont suffisantes pour 
reconstruire les structures dans leurs grandes lignes et 
mettent en 6vidence d'int6ressantes relations. 

Nous tenons ~. exprimer notre reconnaissance ~ MM.  
G. S. D. King et J. De Kerf  pour l 'aide pr6cieuse qu'ils 

nous ont apport6e lors de l 'aff inement de la structure. 
Nous remercions 6galement le F.N.R.S. et I 'I.R.S.I.A. 
pour les mandats  accord6s ~. plusieurs d 'entre nous 
ainsi que le Fonds de la Recherche Scientifique Fon- 
damentale  Collective pour le soutien fnanc ie r  dont a 
b6n6fici6 cette recherche. 
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