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ment dicyano6thyl~ne, qui a pour effet d'61oigner l'a- 
tome d'azote N(11) de l 'atome d'hydrog~ne H(2). En 
faisant l'hypoth~se d'une mol6cule rigoureusement 
plane ayant des angles valenciels de 120 °, ces 2 atomes 
sont s6par6s par une distance inf6rieure/t 2 ~ .  Or le 
calcul montre que cette distance N(11). .  • H(1) (2,75 A) 
est 16g~rement sup6rieure 5. la somme de leurs rayons 
de van der Waals (2,7 A). Elle r6sulte de l 'ouverture 
des angles C(2)-C(1)-C(7) (125,3°), C(1)-C(7)-C(8) 
(130,4°), C(7)-C(8)-C(10) (126,7 °) et C(8)-C(10)-N(11) 
(177,3 °) ainsi qui de la rotation autour de la liaison 
C(1)-C(7) du plan d6termin6 par ces atomes avec le 

Tableau 7. Distances separant 2 mol(cules definies par 
(x,y,z) et (x, 1 + y,z) les atomes marquds d'un asterisque 

appartiennent gt Fun#( (x, 1 + y,z) 

C(1) . . . .  C(7)* 
C(2) . . . .  C(7)* 
C(3) . . . .  C(1)* 
C(3) . . . .  C(2)* 
C(3) . . . .  C(6)* 
C(4) . . . .  C(1)* 
C(4) . . . .  C(5)* 
C(4) . . . .  C(6)* 
c(5) . . . .  c(6)* 
c(8) . . . .  c(9)* 
c(8) . . . .  N(12)* 
C(9) . . . .  N(12)* 
C(10) C(8)* 
C(10) C(9)* 
C(10) N(12)* 
N(11) C(8)* 
N(I 1) C(9)* 
N( l l )  C(10)* 
N( l l )  N(12)* 

3,65 (2)/~ 
3,63 (1) 
3,60 (1) 
3,67 (2) 
3,85 (1) 
3,86 (1) 
3,67 (2) 
3,59 (!) 
3,68 (2) 
3,57 (2) 
3,62 (1) 
3,62 (2) 
3,61 (2) 
3,38 (1) 
3,63 (1) 
3,67 (1) 
3,62 (1) 
3,64 (2) 
3,99 (1) 

plan du noyau benz6nique. La d6formation de la mo- 
16cule est donc due 5. l 'encombrement st6rique de cha- 
cun des deux groupes plans la constituant. 

Les auteurs remercient Monsieur le Professeur R. 
Gay (Facult6 des Sciences de Bordeaux), qui, en met- 
rant 5. leur disposition toutes les ressources de son la- 
boratoire, leur a permis d'appliquer par programme, 
la m6thode d'addition symbolique. 
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Affinement de la Structure Cristalline du Formiate 
de Strontium Dihydrat6, Sr(HCOO)z.2H20 
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The structure of Sr(HCOO)z.2H20, determined by Osaki has been refined by least-squares methods 
from X-ray diffraction data collected on a single-crystal diffractometer. The final R is 0.021 for 673 
reflexions. 

La structure cristalline du formiate de strontium dihyd- 
rat6 Sr(HCOO)z.2HzO a 6t6 d6termin6e par Osaki 
(1958) h partir de mesures photom6triques, par inter- 
pr6tation d'une projection de Fourier g6n6ralis6e. Cette 
structure n 'ayant  paN 6t6 affin6e, il nouN a paru utile de 
proc6der b. cet affinement, par la m6thode des moindres 
carr6s, 5. partir d'une nouvelle s6rie de mesures obte- 
nues sur un diffractom6tre 5. compteur. 

Mesures-corrections 

Les param6tres donn6s par Osaki ont 6t6 conserv6s 

a=7,332,  b=12,040, c=7,144 A, groupe spatial 
P212121 avec 4 motifs par maille. 

Le cristal utilis6 6tait une sphere de 0,3 mm de dia- 
m~tre, orient6e optiquement en lumi~re polaris6e sui- 
vant un des axes cristallographiques. Les mesur6e ont 
6t6 r6alis6es, sur un diffractom~tre Enraf-Nonius semi- 
automatique, avec la radiation Cu Kct et la m6thode de 
balayage 0/20. Les 673 r6flexions de 0 < 68 ° (limite m6- 
canique) ont 6t6 mesur6es; les corrections de Lorentz- 
polarisation et d'absorption ont 6t6 effectu6es, 5. partir 
des donn6es des International Tables for X-ray Crystal- 
lography (1959). 
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Tableau 1. Formiate de strontium dihydrat~: coordonndes coefficients d'agitation thermique 
des atomes et dcarts types correspondants 

Le facteur de ternp6rature est de la forme: 

Non-hydrog6nes: 
T=exp (flllh 2 -F f122k 2 q- fl33l 2 q- 2fl12hk + 2fll3hl+ 2f123kl)] 

104x 104y 104z 104fll t 104fl22 
Sr -2465,1 (0,9) 714,2 (0,4) 1955,4 (0,7) 70,3 (1,2) 22 (0,4) 
C(!) -263 (11) 1872 (6) -2112 (11) - 153 (17) 35 (5) 
C(2) 1435 (10) -59  (7) 4570 (11) 96 (15) 58 (6) 
O(1) -1191 (7) 1102 (4) -1415 (7) 107 (9) 28 (3) 
0(2) 632 (8) 2587 (4) -1269 (8) 170 (11) 33 (3) 
0(3) -264 (7) -45  (4) 4502 (7) 64 (9) 46 (4) 
0(4) 2476 (8) 642 (4) 3905 (7) 84 (8) 72 (4) 
/4/(1) -838 (7) -966 (4) 242 (7) 89 (9) 37 (3) 
W(2) I62 (7) 2183 (4) 2469 (7) 131 (10) 34 (3) 

104fl33 I04fl12 104fl13 104fl23 
67 (1) --0,2 (0,7) --1 (1) 0,2 (0,4) 

106 (16) --4 (8) 5 (15) 1 (8) 
108 (16) 2 (8) 4 (13) 7 (8) 
90 (10) --20 (5) 4 (9) -- 0,1 (5) 

109 (10) --36 (5) 6 (10) --4 (5) 
107 (10) - 7  (5) 2 (8) 13 (5) 
190 (12) -23  (8) - 3  (13) 35 (6) 
84 (9) 17 (5) 1 (8) 12 (5) 

112 (10) - 15 (5) - 14 (9) 0 (5) 

Hydrog6nes: 
Tableau 1 (suite) 

103 x 103 y 103 z 
H(I) -58  (12) -141 (7) 68 (13) 
n(2) 43 (12) -71 (7) - 3 0  (12) 
H(3) 107 (12) 171 (7) 280 (13) 
H(4) 52 (13) 239 (7) 155 (12) 
H(5) 195 (10) -78  (6) 526 (11) 
H(6) -13  (11) 190 (6) -373 (12) 

B(lsotrope) = 3/~2 

A f f i n e m e n t  

L'aff inement  a 6t6 effectu~ par  la m6thode des moindres 
carr6s au moyen de programmes 6crits au laboratoire 
pour  IBM 360-40. Les facteurs de diffusion atomique 
sont ceux de Doyle & Turner  (1968) pour  C, O e t  Sr 2+ 
et ceux de Stewart, Davidson & Simpson (1965) pour 
l 'hydrog~ne. Dans  les premiers stades de cet affinement, 
il a 6t6 tenu compte de la partie r6elle Af '  de la diffu- 
sion anomale  du strontium. La partie imaginaire A f "  
n ' a  6t6 utilis6e que lors des derniers cycles. 

Les eoordonn6es d 'Osaki  donnent  avec nos mesures 
un  indiee d 'accord R =  ~([IFol-  [FclD/~IFol--0,18. Un 
cycle d 'aff inement  des coordonn6es et du facteur d'agi- Sr 
tation thermique isotrope des atomes de earbone, oxy- 
g~ne et strontium, par la m6thode des moindres carr6s, 
avee la matrice compl&e abaisse R jusqu'~t 0,08. C(1) 

Afro de tenir compte des ph6nom~nes d'extinction, 
les r6flexions ont 6t6 r6parties en 5 groupes en fonction c(2) 
de la valeur du facteur de structure, un  facteur d'6chelle 
a 6t6 affect6 fi. chacun de ces groupes et affin6 par la 
suite comme les autres param&res.  Zachariasen (1963) o(1) 
a montr6 que l 'extinction seeondaire est aussi fonetion 
de 20, mais on doit remarquer  que, si le hombre  de r6- 0(2) 
flexions utilis6es dans chaque groupe est suffisant, le 
classement en fonction de Fo est aussi un  classement 0(3) 
en fonction de ~f.~ done de 0. La m&hode employ6e 
ici, bien qu'elle ne soit pas rigoureuse, permet d 'am6- 
liorer l 'aff inement et la settle introduction de ces 5 fac- o(4) 
teurs 6chelle, abaisse le facteur d 'accord jusqu'b. 
0,043 % en un  cycle, w(1) 

L 'empi lement  et le calcul des distances interatomiques 
permettent  de confirmer le r6seau de liaison hydrog~ne w(2) 
indiqu6 par  Osaki. Les atomes d 'hydrog~ne des mo16- 

cules d 'eau sont donc plac6s ~t 1 A des atomes d 'oxy- 
g~ne, dans la direction des liaisons hydrog~ne pr6vues; 
ceux des formiates occupent les positions th6oriques. 
Par la suite, il a 6t6 tenu compte de la partie imaginaire  
A f "  de la diffusion anomale  du strontium. 

Deux cycles d 'aff inement  portant  sur les coordon- 
n6es et les coefficients d 'agitat ion thermique anisotrope 
des atomes de carbone,  oxyg~ne et strontium, suivis de 
2 autres cycles d 'aff inement  de ces param~tres et des 
coordonn6es des hydrog~nes conduisent b. l ' indice 
d 'accord final R=0,021 .  

Les param~tres de position et d 'agitat ion thermique 
sont donn6s dans le Tableau 1. Dans  le Tableau 2 sont 
report6es les longueurs et directions des axes principaux 
des vibrations thermiques. 

Tableau 2. Longueurs et cosinus directeurs des axes 
principaux des vibrations thermiques des atomes de 

strontium, carbone et oxygOne 

Axes Cosinus directeurs 

j Ujx 103 x y z 
1 139 0,987 - 0,038 -0,159 
2 127 0,025 0,996 - 0,080 
3 131 0,161 0,075 0,984 
1 205 0,990 -0,108 0,087 
2 160 0,134 0,902 - 0,411 
3 166 0,033 -0,418 -0,908 
1 160 0,897 0,041 - 0,440 
2 208 0,055 0,978 0,201 
3 167 0,439 - 0,204 0,875 
1 187 0,840 - 0,535 0,089 
2 123 0,541 0,838 -0,073 
3 153 0,036 -0,109 -0,993 
1 235 0,878 -0,471 0,080 
2 126 0,468 0,882 0,052 
3 168 0,095 0,008 - 0,995 
1 128 0,956 0,236 -0,174 
2 195 0,126 -0,867 -0,483 
3 159 0,265 - 0,440 0,858 
1 138 0,921 0,356 -0,155 
2 261 0,189 -0,759 -0,623 
3 195 0,340 - 0,544 0,767 
1 125 0,578 - 0,626 0,524 
2 187 0,560 0,771 0,304 
3 150 0,594 -0,117 -0,796 
1 201 0,869 - 0,394 - 0,299 
2 146 0,466 0,854 0,230 
3 168 0,165 - 0,340 0,926 
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R6suitats 

Les r6sultats confirment l'exactitude de l'hypoth~se de 
Osaki; cependant, on peut observer quelques varia- 
tions importantes de distances interatomiques (Tableau 
3). La Fig. 1 repr6sente la structure vue suivant [001]. 

Tableau 3. Formiate de strontium dihydratd: 
longueurs de liaisons et angles de valence importants 

Le deuxi6me indice qui apparait pour certains atomes, corres- 
pond au numCro de la position 6quivalente d6finie comme suit: 

1. S-x ,  y, ½+z 
2. ½+x, S-y,  2 
3. -x ,  ½+y, ½-z 

4. - x - S ,  )7, ½+z 
5. x -S ,  ½-y , z  
6. -x ,  y-½, ½-z 

Sr 0(1) 2,624 (5) A C(1) - - - - -0 (1 )  1,253 (9) A 
Sr 0(3) 2,598 (5) C(I) . . . . .  0(2) 1,239 (9) 
Sr W ( 1 )  2,649 (5) C(2)- 0(3) 1,247 (9) 
Sr--W(2) 2,640 (5) C ( 2 ) - - - 0 ( 4 )  1,233 (9) 
Sr 0(1,4) 2,666 (5) 0(1)-C(1)-0(2) 127,5 (7) ° 
Sr 0(2,5) 2,524 (5) 0(3)-C(2)-0(4) 126,4 (7) 
Sr 0(3,4) 2,548 (5) Sr---O(1)-Sr 97,1 (1) 
Sr W(I,4) 2,674 (5) Sr---O(2)-W(2) 113,8 (3) 
Sr Sr 3,965 (1) Sr O(3)-Sr 100,8 (1) 
I4/(1)-0(1) 2,770 (7) I4/(2)-0(4)- IV(l,2) 127,7 (4) 

Liaisons hydrog6ne 
W(1)-O(4,1) 2,672 (7) .& W(2,6)-W(I)-O(4,1) 99,3 (4) ° 
W(1)-W(2,6) 2,808 (7) H(1)---W(1)-H(2) 100 (6) 
W(I)-H(2) 1,05 (10) W(1)--H(2)-0(4,1) 165 (6) 
W(1)-H(I) 0,70 (10) W(1)--H(I)-W(2,6) 168 (6) 
/4I(2)-O(2) 2,736 (7) O(2)--W(2)-O(4) 114,3 (4) 
W(2)-O(4) 2,715 (7) H(3)---W(2)-H(4) 100 (6) 
W(2)-H(4) 0,75 (10) W(2)--H(4)-0(2) 157 (6) 
W(2)-H(3) 0,90 (10) W(2)--H(3)-0(4) 165 (6) 

Prdcision: Les 6carts types sur les positions atomiques 
sont de 0,0005 A pour les atomes Sr, de 0,005 A pour 
les oxyg~nes, de 0,008 A pour les carbones et de 0,1 A 
pour les hydrog~nes. I1 en r6sulte que les 6carts types 
sur les distances interatomiqucs sont a(l)=0,005 pour 
Sr-O, 0,007 pour O-O, 0,009 pour C-O et environ 
0,1 A pour C-H et O-H. 

k ~ ' ~ O . ' ~  0 0(I [' W(2,5) ,,..., , 

~ 0 ( 1 )  0 ( 3 ' 3 ) ~  
°12' 4 5d4  \ 121 , , ""-. 

X " 3 ~ ' ; ~  -...- - -  , ~ t  ~ f ,  ~ H(4) ~ " Y z - - t ~  W(1)', W(1.3) 0 
~W(2.6) H(2)~ 

i 

0(4.1) 
"" 

_ . - " "  C(2,"  

" "~ '~-0( '3 '1) ,~ '~~20(2,  2,,` ..." , ~ !  

L 
Fig. 1. Formiate de strontium dihydrat6, rue de la structure 

suivant [001]. (Pour les d6finitions des positions 6quivalentes, 
voir Tableau 3). 

Environnement dustrontium: L'atome de strontium est 
entour6 de 8 oxyg~nes (3 appartenant b. des mol6cules 
d'eau et 5 5. des groupements formiates) formant un 
antiprisme 5. base carr6e assez d6form6. Ces antipris- 
rues entourant les atomes de strontium sont accol6s par 
un triangle O(1), O(3), W(I) pour constituer des 
chaines parall61es 5. Oz. 

Les distaaces Sr-O sont comprises entre 2,524 et 
2,674 A la moyenne des valeurs 6tant de 2,615 A. 

Groupementsformiates: Les 4 distances C-O sont com- 
prises entre 1,233 et 1,253 A. Ces valeurs correspondent 
5. celles rencontr6es habituellement pour les ions for- 
miates et ac6tates (Pauling, 1960). On peut cependant 
remarquer dans chacun des formiates une diff6rence 
de longueur de 0,013 A, soit 1,5 fois l'6cart type sur les 
longueurs de liaison; dans chaque cas, la distance C-O 
la plus longue correspond 5. l'oxyg~ne ayant deux con- 
tacts avec les atomes de strontium [O(1) et 0(3)]. 

Moldcules d'eau: La mol6cule d'eau W(1), en contact 
avec deux strontium, 6change deux liaisons hydrog~ne 
avec la mol6cule d'eau W(2,6) et avec l'oxyg6ne O(4,1) 
d'un des ac6tates d'une chaine voisine. A noter qu'un 
troisi~me oxyg~ne se trouve 5. une distance de 2,77 A, 
mais il ne peut participer 5. une liaison hydrog~ne, ne se 
trouvant pas dans une direction convenable. 

La mol6cule W(2) en contact avec un seul Sr 6change 
3 liaisons hydrog~ne avec O(4), 0(2) et W(1,3). 

La coh6sion entre les chaines d6j& d~finies est assur6e 
par le groupe formiate O(1)-C(1)-O(2) dont les oxy- 
g~nes se trouvent dans 2 chaines diff6rentes et par les 
liaisons hydrog6ne faisant intervenir les mol6cules 
d'eau et l'autre formiate. 

Liaison hydrogkne: Les distances O . . .  O correspon- 
dant 5. ces liaisons sont comprises entre 2,67 et 2,80 A. Si 
les angles O . . .  W . . . O  sont diff6rents d'une mol6cule 
5. l'autre (114,3 ° et 99,3°), les angles H-O-H sont 6gaux 
5. 100 °. Les distances O-H varient de 0,70 5. 1,05 A; 
bien que les positions des atomes d'hydrog6ne obtenues 
par diffraction des rayons X soient impr6cises, on peut 
remarquer que la longueur O-H d6croit bien lorsque 
la distance O-O augmente, c'est-5.-dire, lorsque la liai- 
son s'affaiblit. 

Les hydrog~nes s'6cartent assez peu de la direction 
O . - . O ,  les angles O . . . H - O  sont compris entre 158 
et 168 °. 
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