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Comparison of the crystalline structures of the compounds CuX. CH3CN and CuX. C6HsCN (X=CI, Br) 
shows the following main features: nitrile coordination by a Cu-N bond; the existence of double- 
stranded infinite chains (Cu2X2),,, the geometry of which is nearly independent of the nature of the 
ligand; deformation of the ligand only on the nitrile group; cohesion of the crystal by van der Waals 
bonds nearly perpendicular to the mineral chains. 

Introduction 

Nous avons d6crit, dans de pr6c6dents m6moires, les 
structures des compos6s CuCI.CH3CN (Massaux, 
Bernard & Le Bihan, 1969), CuBr.CH3CN (Massaux, 
Bernard & Le Bihan, 1971), CuX.C6HsCN; X=CI, Br 
(Massaux & Le Bihan, 1976). Nous nous proposons, 
dans cet article, de comparer ces structures entre elles, 
et de rapprocher certaines de leurs caract6ristiques 
communes de r6sultats obtenus par d'autres auteurs 
qui ont 6tudi6 des compos~s voisins. En outre, nous 
insisterons sur les d6formations que peuvent subir les 
mol6cules organiques lorsqu'elles sont engag6es dans 
ces compos6s, et nous tenterons de relier la stabilit6 
thermique de ceux-ci /~ la force de leurs liaisons et ~. 
leur compacit6. 

Rappel des propri~t~s physiques et des caract~ristiques 
strueturales de ces compos6s 

Les quatre compos6s 6tudi6s sont obtenus par 6vapora- 
tion, ~, l'abri de l'oxyg6ne et de l'humidit6, d'une solu- 
tion de CuX dans le nitrile pur. On obtient des aiguilles 
incolores pour les compos6s CuX. C6HsCN, et des tab- 
lettes allong6es dans le cas de CuX. CH3CN. La stabi- 
lit6 thermique de ces compos6s a 6t6 estim6e en d6ter- 
minant / t  la thermobalance la temp6rature de d6com- 
position en atmosph6re d'azote satur6 en nitrile, ~ la 
pression normale. Par ordre de stabilit6 d6croissante, 
on trouve CuCI. C6H5CN (180°C), puis CuBr. C6HsCN 
(170°C), CuCl. CH3CN (70°C) et enfin CuBr. CHaCN 
(55oc). 

L'6tude cristallographique montre toujours que la 
direction d'allongement des cristaux correspond ~t un 
axe cristallographique de petit param&re, que nous 
avons appel6 a. Ce param&re vaut environ 3,9 A dans 
les compos6s chlor6s et 4,0 A dans les compos6s 
brom6s. 

Les groupes spatiaux sont vari6s. Dans 
CuX.CHaCN, de sym6trie orthorhombique, les ex- 
tinctions observ6es sont compatibles avec les groupes 
P21nb et Pmnb. L'&ude de la structure conduit ~. attri- 
buer le groupe centrosym6trique au compos6 chlor6, 
tandis que le compos6 brom6 appartient au groupe 
non-centrosym6trique P21nb. 

Dans CuX. C6HsCN, les extinctions conduisent ~. un 
groupe spatial unique, P2x/n. 

Nous r6sumons, dans le Tableau 1, les donn6es cris- 
tallographiques concernant ces quatre compos6s. 
g'analyse structurale de tous ces compos6s met en 6vi- 
dence une charpente min6rale portant des ramifications 
de nature organique. L'assemblage min6ral est form6 
par juxtaposition de deux chaines du type: 

"" " \ C u / X \ c u . / X \ c u /  . . . .  

parall~les ~. l'axe a du cristal et associ6es entre elles de 
sorte que chaque atome de cuivre de l'une soit li6 ~ un 
atome d'halog~ne de l'autre. Cet assemblage rigide, 
s'6tendant ind6finiment dans l'espace, porte le ligand 
organique: sur chaque atome de cuivre est greff6e une 
mol6cule de nitrile, par l'interm6diaire d'une liaison 
cuivre-azote. 

Nous allons comparer et discuter successivement les 
caractOristiques de la charpente min6rale, de la mol6- 
cule organique qui lui est li6e, de la liaison cuivre-azote 
dont d'importance structurale est essentielle, de l'en- 
tourage du cuivre et de l'halog~ne, et enfin des liaisons 
de van der Waals qui sont en partie responsables de la 
compacit6 de ces structures. 

L'assemblage mineral 

Ce mode d'assemblage avait d~j~. &6 signal6 par Brown 
& Dunitz (1960) lors de l'6tude du compos6 d'addition 
de CuC1 avec l 'azomdthane CH3-N=N-CH3; nous 
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l 'avons retrouv6 dans CuX. CH3CN et CuX. C6HsCN; 
dans tous ces compos6s apparait  une liaison cuivre- 
azote. On le rencontre aussi dans le complexe CuI. 3- 
m6thylrhodanine, d6crit par Moers, Bosman & Beur- 
skens (1972) et off se manifeste une liaison cuivre- 
soufre. 

Brown & Dunitz (1960) ont fait remarquer que la 
structure de CuX (F-43m, type blende) peut 8tre d6crite 
~t partir de chaines simples infinies 

! S < . :  
t 2 - - % .  J "  I ~ . - r ~  

Cu Cu 
Fig. 1. Chaines simples infinies . . - J  \ J \ ~ . .  

X X 
dans CuX t6tra6drique (F2g3m). 

. . . / C u \ x / C u \ x / C u \ . . .  

align6es suivant [110] (Fig. 1). 
Entre deux chaines voisines, on observe des liaisons 

entre les atomes d'une espkce sur l 'une des chaines et 
les atomes de l'autre espkee sur l 'autre chaine; chaque 
atome ayant une coordination t6tra6drique, une chaine 
infinie se trouve li6e ~t quatre autres qui lui sont paral- 
161es. 

Les mSmes auteurs ont montr6, ~ propose de l'6tude 
structurale du complexe CuCl.azom6thane,  que l'on 
retrouvait de telles chaines infinies, mais cette fois as- 
soci6es par paires, avec des liaisons mutuelles affectant 
les atomes de ehaque espOce sur chaque ehafne, ce qui 
repr6sente par rapport  ~ CuX t6tra6drique un nombre 
double de liaisons entre chaines. Toujours selon ces 
auteurs, il est commode de distinguer des 'maillons' 
(liaisons Cu-X ~t l'int6rieur d'une m~me chaine) et des 
'ponts '  (liaisons Cu-X entre deux chaines voisines). 

Une longueur a A de la chaine repr6sente deux mail- 
lons. Ils sont 6gaux dans CuC1. CHsCN, mais diff6rent 
dans les autres cas, par suite de la sym6trie propre de la 
chaine. En effet, dans CuCI. CHsCN, cette sym6trie est 
un axe 21 portant une succession de centres d'inversion 
T distants de a/2, tandis que dans CuBr. CHsCN, non- 
centrosym&rique, il ne subsiste que l'axe h61icoi'dal, et 

Tableau 1. DonnOes physiques et cristallographiques des composOs CuX. CH3CN et CuX. C6HsCN 

CuCI. CH3CN CuCI. CoHsCN CuBr. CH3CN CuBr. C6HsCN 

Groupe spatial Pmnb P21/n P21nb P2dn 
a (A) 3,90 (1) 3,884 (5) 4,045 (5) 4,005 (5) 
b (A) 8,58 (2) 17,51 (2) 8,67 (1) 17,80 (2) 
c (/~) 12,93 (3) 10,84 (1) 13,14 (2) 10,84 (1) 
,B (o) - 96,97 (10) - 96,90 (10) 
U (/~3) 433 (3) 732 (4) 461 (2) 767 (4) 

Z 4 4 4 4 
O (g cm -3) 2,14 (3) 1,81 (5) 2,60 (8) 2,10 (5) 
0x (g cm -3) 2,15 (2) 1,834 (10) 2,66 (1) 2,134 (11) 

Tableau 2. Longueurs (]Q des liaisons Cu-X, classOes en maillons et en ponts (sauf pour CuX tOtrakdrique) 

On a indiqu6, entre parenth6ses, les d6viations standard, ainsi que les 6carts relatifs, en %, h la valeur observ6e dans CuX. 

X=CI 
Compos6 Maillons Ponts 

CuX (F~3m) 2,341 

CuX. CH3CN 

CuX. C6HsCN 

CuCI. azom6thane 

X=Br 
Maillons Ponts 

2,463 

2,46 (1) 
2,42 (2) 2,39 (2) (0 %) 2,50'(1) 

(3,4 %) (2,2 %) 2,59 (1) (1,6 %) 
(5,3 %) 

2,350 (4) 2,454 (4) 
(0,4%) 2,414 (4) (--3,7%) 2,469 (4) 
2,463 (4) (3,1%) 2,540 (4) (0,3 %) 

(5,2 %) (3,1%) 

2,319 (6) 
(-0,9 %) 2,547 (6) 

2,368 (6) (8,8 %) 
(1,2%) 
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que dans CuX.C6HsCN, on trouve seulement les 
centres d'inversion T distants de a/2, comme dans 
CuCl.azom6thane d6crit par Brown & Dunitz (1960) 
(ces auteurs ont choisi c comme axe de petit param&re). 
Un exemple est repr6sent6 sur la Fig. 2. 

Le Tableau 2 donne la longueur des maillons et des 
ponts Cu-X dans les diff6rents compos6s ainsi que la 
variation relative de cette longueur par rapport 5. celle 
que l'on observe dans l'halog6nure pur correspondant. 
On constate des 61ongations allant jusqu'& 5,3 %, tandis 
que CuBr. C6HsCN pr6sente la singularit6 de poss6der 
un maillon plus court que la distance normale Cu-Br. 

La chaine double peut ~tre d6crite comme une suc- 
cession, 'en accord6on' de cycles form6s par deux ato- 
mes de cuivre et deux atomes d'halog6ne, les 'ponts '  
Cu-X jouant le r61e de charni~res. Ces cycles sont plans 
lorsqu'il existe sur l'axe a des centres de sym6trie ],  
qui sont au milieu des parall61ogrammes form6s par 
les quatre atomes. C'est le cas dans CuC1.CH3CN; 
CuX. C6HsCN et CuCl.azom6thane. Dans 
CuBr.CHaCN, les cycles ne sont pas rigoureusement 
coplanaires, mais les 6carts aux plans moyens n'exc~- 
dent pas 0,03 ,~. 

Deux cycles successifs darts la chaine sont identiques 
dans CuX. CH3CN, diff6rents dans tousles autres cas. 
Le Tableau 3 r6sume les valeurs des distances inter- 
atomiques C u . . . C u  et X . . . X  dans les diff6rentes 
structures 6tudi6es et dans CuX (F43m). La premiere 
distance indiqu6e, commune b. C u . . .  Cu et X . . .  X, est 
la p6riode a de la chaine. On constate sur ce tableau 
que c'est l'halog6ne, plus encombrant, qui pr6sente des 
distances mutuelles voisines de a; mais ces distances 
sont souvent plus faibles que dans CuX t6tra6drique. 
Les distances C u . . - C u  sont voisines dans tous ces 
compos6s, de m~me que dans Cul.  3-m6thylrhodanine 
(Moers et al., 1972). Ces auteurs supposent de faibles 
interactions Cu-Cu. 

Nous avons calcul6 les valeurs des angles di~dres des 
plans form6s par les cycles Cu2X2 de la chaine double. 
(pour CuBr.CH3CN, il s'agit de plans moyens). Le 
Tableau 4 montre que ces angles sont voisins, quels 
que soient l'halog/me ou le ligand. 

Tableau 4. Angles dikdres ~, entre deux plans moyens 
cons#cutifs, contenant deux atomes de cuivre et deux 

atomes d'halog@ne, dont la succession forme la 
double chafne qui constitue la charpente rain&ale 

D6viations standard entre parenth6ses. 
CuCI. C6HsCN 109,4 (8) ° 
CuBr. C6HsCN 110,8 (8) 
CuCI. CH3CN 110,8 (12) 
CuBr. CH3CN 111,0 (10) 
CuCI. CH3-N=N-CH3 110,7 (10) 
CuI.3-methylrhodanine 116,6 (8) 

Remarquons que l'assemblage en chaines doubles 
(Cu2X2), n'est pas le seul possible. Une 6tude g6n6rale 
des diff6rentes possibilit6s structurales dans la forma- 
tion de compos6s d'addition du type (CuX),,.L,, (L: 
ligand organique) a 6t6 donn6e par Camus, Nardin & 
Randaccio (1975). 

X(2) 

){(1) 

X(O 

Fig. 2. Chalne double infinie (Cu2X2), dans CuX. C6HsCN. 

Tableau 3. Distances interatomiques (,~) C u . . .  Cu et X . . .  X dans CuX, CuX. CH3CN, CuX. C6HsCN 
et CuC1. azom#thane 

D6viations standard entre parenth6ses. 

Compos6 

CuX (F~3m) 

CuX. CHaCN 

CuX. C6HsCN 

CuCI. azom6thane 

X=C1 
Cu.. • Cu 

3,822 

3,90 (1) 
3.05 (1) 

3,884 (5) 
3,087 (4) 
3,182 (4) 

3,821 (14) 
3,008 (6) 
3,271 (6) 

C1. • • CI 

3,822 

3,90 (1) 
3,72 (2) 

3,884 (5) 
3,628 (5) 
3,696 (5) 

3,821 (14) 
3,609 (10) 
3,891 (10) 

X=Br 
Cu..-Cu Br.. .Br 

4,024 4,024 

4,045 (5) 4,045 (5) 
3,05 (1) 3,99 (2) 

4,005 (5) 4,005 (5) 
3,107 (4) 3,819 (5) 
3,147 (4) 3,899 (5) 
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La mol6cule organique 

I1 est important de savoir quelles modifications subit le 
ligand engag6 dans le compos6, par rapport ~t la mol6- 
cule organique fibre. 

Dans le cas de CuX. CH3CN, nous avons 6tabli que 
la mol6cule d'ac6tonitrile reste lin6aire: l'angle NCCH3 
vaut 180 (1) ° pour X = CI, et 179 (1) ° pour X -- Br. Les 
distances interatomiques subissent quelques modifica- 
tions. La triple liaison C-N mesure 1,14 (1) A pour 
X = CI, 1,158 (8) A pour X = Br. Pour C-C, on trouve 
respectivement 1,52 (2) et 1,46 (1) A. Dans la mol6cule 
libre, la triple liaison mesure 1,157 + 0,03/k et la liaison 
C-C 1,46s + 0,02/k. 

Les variations sont donc n4gligeables dans le com- 
pos6 brom6, tandis que dans le compos6 chlor6, on 
remarque un raccourcissement de C=_N et un allonge- 
ment de C-C. D'autres auteurs ont constat6 le m6me 
comportement. C'est ainsi que les 6tudes structurales 
de Cu(NO3)2.2CHzCN (Duffin, 1968), de 
Brz.2CH3CN (Marstokk & Stromme, 1968), de 
SnC14.2CHsCN (Webster & Blayden, 1969) de 

2.7 75,~ 

2.4035,. C(16) / C(15) 2393,~, 

241: ~ ' 2.4~,45, 

C(19 o ----  (14) 

:© 
C(12) ! j C(13) 

loi 
2z,12A 2914A 

(a) 

2.782A 

242o~ C(%) / C(15) 2~o8A 

\ / " < ~ o  c(14) c(11) ~ , ~  ~ 

2.775A ~ ~ 14/ 2 763,~ 

c/1 /1 J"" XO C (13) 
I 

239~ ;~ zs97~, 
(b) 

Fig. 3. Dimensions du cycle benz6nique dans (a) CuCI. C6HsCN 
et (b) CuBr. C6HsCN. 

BX3.CHsCN (X=F, C1) (Swanson, Shriver & Ibers, 
1969), de 3HgBrz.CH3CN (Leligny, Frey & Monier, 
1972) de CuC1Oa.4CH3CN (Cs6regh, Kirkegaard & 
Norrestam, 1975) montrent un raccourcissement de la 
triple liaison pouvant amener celle-ci jusqu'h 1,03 fi,. 
Par contre la liaison C-C pr6sente dans ces compos6s 
des longueurs variables, allant de 1,43 b. 1,54 A. 

Dans le cas de CuX.C6HsCN, la discussion sur la 
d6formation 6ventuelle de la mol6cule porte sur la 
plan6it4 du cycle aromatique, les distances interato- 
miques et les angles des liaisons, la position du radical 
nitrile. Nous avons pu faire les constatations suivantes: 

(a) Le cycle aromatique est plan. Pour le v6rifier, 
nous avons calcul6, par la m6thode des moindres carr6s 
et en utilisant le rep6re a,b,c monoclinique, l'6quation 
du plan optimal passant au voisinage des atomes de 
carbone du cycle. X, Y ,Z  6tant les coordonn4es rela- 
tives, les coefficients num6riques 6tant exprim6s en A, 
on obtient les 6quations suivantes: 

3,5470X+ 6,2256 Y+ 0,9394Z= 1,7171 

(CuC1. C6H5CN) 
3,6220X+ 6,3479 Y+ 1,3441Z= 1,9479 It 

(CuBr. C6HsCN ) . 

Les 6carts des positions atomiques 5. ces plans moy- 
ens sont tr6s faibles, le plus important 6tant de 4 × 10 -a 
A; ils sdnt toujours inf6rieurs aux incertitudes exp6ri- 
mentales. Ce r6sultat est confirm6 par la somme des 
angles du • cycle, qui vaut 720,0+6,0 ° pour 
CuCI.CaHsCN et 720,0+ 4,8 ° pour CuBr. C6HsCN 
(Fig. 3). 

(b) La d~formation du cycle clans son plan est trks 
faible. La longueur moyenne des liaisons C(i)-C(i+ 1) 
du cycle benz6nique est 1,390_+0,017 A dans le com- 
pos6 chlor6, 1,387+0,016 A dans le compos6 brom6. 
La valeur la plus couramment admise pour cette liaison 
est 1,395-+0,003 A (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1962). L'6tude spectroscopique de la 
mol6cule C6HsCN h l'6tat de vapeur fournit une valeur 
16g6rement plus 61ev6e, 1,402/~ (Lide, 1954). Nos me- 
sures indiquent donc un 16ger raccourcissement, mais 
l'6cart est largement inf6rieur ~t l'incertitude exp6rimen- 
tale. 

Toutefois pour mettre en 6vidence un petit 'tasse- 
ment' 6ventuel du cycle benz6nique nous avons com- 
par6 les distances C(i) -C(i+2)  et C( i ) -C(i+3)  aux 
valeurs th6oriques respectives 1,3951/3=2,416 et 
1,395 × 2 = 2,790 A (Fig. 4). 

Dans CuC1. C6HsCN, on constate un rapprochement 
mutuel des deux liaisons parall~les ~t la diagonale du 
cycle portant la fonction nitrile, tandis que dans 
CuBr.C6HsCN, il apparait un raccourcissement de 
cette diagonale. Dans les deux cas, les effets sont de 
tr~s faible ampleur, mais on peut remarquer que les 
d6formations observ6es se produisent soit parall6le- 
ment, soit perpendiculairement b. l'axe de sym6trie bi- 
naire de la mol6cule libre. 

(c) Le radical nitrile subit une l?gkre modification. 
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Dans la mol&ule de benzonitrile libre, la sym&rie est 
2ram. Les liaisons C-C et C-N,  calcul6es ~t partir de 
donn6es spectroscopiques (Lide, 1954), ont pour lon- 
gueurs respectives 1,419 et 1,158 A. Les valeurs obser- 
v6es dans l'6tude structurale de CuX.C6HsCN sont 
sensiblement diff6rentes, puisqu'on trouve respective- 
ment 1,447 (14) et 1,087 (12)A avec X=C1, 1,451 (14) 
et 1,087 (12) A avec X=Br. I1 y a raccourcissement de la 
triple liaison et 61ongation de la liaison C-C voisine. 

D'autre part, la sym6trie 2ram disparait, par torsion 
du radical C~=N, dans la mol6cule de benzonitrile li6e. 

On peut en particulier v6rifier que, si l 'atome de car- 
bone de la fonction nitrile reste, aux erreurs exp6rimen- 
tales pr6s, dans le plan moyen du cycle benz6nique 
(6cart de 9 x 10 -3 dans le chlorure, 4,3 x 10 -z A dans le 
bromure), l 'atome d'azote s'61oigne de ce plan, de 

12 x 10 -z et 20 x 10 -2 .fk respectivement. D'autre  part, 
l 'angle N_=C-C, 6gal ~ 180 ° dans la mol6cule libre, 
r6v~le un coudage de l 'ordre de 10 ° lorsqu'elle est li6e. 
Ce coudage amine approximativement l 'atome d'azote 
dans le plan bissecteur du di~dre des plans de sym6trie 
de la rnol6cule libre. 

Nous n'avons pas pu confronter ces remarques/~ des 
r6sultats d'6tudes ant6rieures, car il n'existe ~t notre 
connaissance qu'une publication sur la structure de 
compos& contenant le benzonitrile comme ligand, et 
elle est incompl&e (PdCI2.2C6HsCN; Holden & 
Baenziger, 1956). Mais le raccourcissement de la triple 
liaison, ainsi que le coudage de la fonction nitrile, ont 
6t6 remarqu6s par de nombreux auteurs. Le Tableau 5 
fournit une liste, par valeurs croissantes, des longueurs 
observ6es pour la liaison C-N.  Dans certains cas [par 

Tableau 5. Donndes bibliographiques sur la longueur de la liaison C - N  dans des composds de coordination 

Longueur 
de la liaison Compos6 6tudi6 
1,03 (7)/~ Cu(NO3)z. 2CH3CN 
1,04 (7) Cu(NOs)2.2CH3CN 
1,07 ( 1 0 )  3HgBrz. CHsCN 

CuCI / 
1,087 (12) CuBr [.C6HsCN 

J 

1,088 ( 3 5 )  SnCI4.2CHsCN 
1,11 (1) TiCI4.(HCN)2 
1,111 ( 3 9 )  SnCI4.2CH3CN 
1,118 (6) CuCIOa. NC-(CH2)2-CN 
1,122 (7) BCI3. CH3CN 
1,13 (?) CuNO3. NC-(CH2) -CN 
1,138 (6) Brz. 2CH3CN 
1,14 (?) CuNO3. NC-(CH2)2-CN 
1,14 (?) CuNO3. NC-(CH2)3-CN 
1,14 (1) CuCI. CH3CN 
1,158 (8) CuBr. CH3CN 

La moyenne de ces r6sultats 

R6f6rence 
Duffin (1968) 
Duffin (1968) 
Leligny, Frey & Monier (1972) 

Massaux & Le Bihan (1976) 
Webster & Blayden (1969) 
Constant, Daran & Jeannin (1971) 
Webster & Blayden (1969) 
Blount, Freeman, Hemmerich & Sigwart (1969) 
Swanson, Shriver & Ibers (1969) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959c) 
Marstokk & Stromme (1968) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959a) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959b) 
Massaux, Bernard & Le Bihan (1969) 
Massaux, Bernard & Le Bihan (1971) 

est 1,106 A, environ. 

Tableau 6. Donndes bibliographiques sur la longueur de la liaison CuLN 

Longueur 
de la liaison Compos6 6tudi6 
1,87 (3) A, [Cu(CH3NsCH3)]4 
1,898 ( 1 8 )  Cu(C6HsN3C6Hs) 
1,932 (8) CuCN. pyridazine 
1,939 ( 1 8 )  Cu(C6HsNsC6Hs) 
1,941 (7) CuBr. C6HsCN 
1,949 (7) CuCI. C6HsCN 
1,95 (2) CuCN. N2H4 
1,956 (ll) CuCN. pyridazine 
1,96 (9.) CuNO3. NC-(CH2)2-CN 
1,98 (?) CuNO3. NC-(CH2)3-CN 
1,98 (?) CuNO3. NC-(CH2)4-CN 
1,984 (8) CuCN. NH3 
1,987 (5) CtlCIO4. NC-(CH2)2CN 
1,99 (2) CuBr. CHaCN 
1,993 (16) CuCI. azom6thane 
1,996 ( 2 5 )  Cu2(NCS)3(NI--I3)3 
1,999 (2) CuCN .4-cyanopyridine 
2,00 (2) CuCI. CH3CN 
2,006 ( 2 4 )  Cu2(NCS)3(NHa)s 
2,02 (.9) CuNOa. NC-(CH2)z-CN 
2,05 (1) CuCIO4. (CsHsN)4 
2,077 (3) CuCN .4-cyanopyridine 

R6f6rence 
O'Connor, Janusonis & Corey (1968) 
Brown & Dunitz (1961) 
Cromer & Larson (1972) 
Brown & Dunitz (1961) 
Massaux & Le Bihan (1976) 
Massaux & Le Bihan (1976) 
Cromer, Larson & Roof (1966) 
Cromer & Larson (1972) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959a) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959b) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959c) 
Cromer, Larson & Roof (1965) 
Blount, Freeman, Hemmerich & Sigwart (1969) 
Massaux, Bernard & Le Bihan (1971) 
Brown & Dunitz (1960) 
Garaj (1969) 
Cromer & Larson (1972) 
Massaux, Bernard & Le Bihan (1969) 
Garaj (1969) 
Kinoshita, Matsubara & Saito (1959a) 
Lewin, Michl, Ganis, Lepore & Avitabile (1971) 
Cromer & Larson (1972) 

La moyenne de ces r6sultats est 1,975 A. environ. 
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Fig. 5. Environnement des atomes de cuivre dans CuX. CHsCN 

et CuX. CrHsCN. (a) X = C1 et (b) X = B r .  

exemple dans les publications de Constant, Daran & 
Jeannin (1969, 1970, 1971, 1973)], le raccourcissement 
de cette liaison a 6t6 confirm6 par une augmentation 
de la frrquence d'absorption infrarouge de la bande 
C~=N dans le compos6 de coordination. Nous avons 
entrepris, en collaboration, une 6tude spectroscopique 
afin de vrrifier si l'on peut observer le m~me comporte- 
ment avec CuX. CHaCN et CuX. C6HsCN. 

La liaison cuivre-azote 

Son existence a 6t6 signalre dans de nombreux com- 
posrs d'addition. En nous limitant b. des exemples voi- 
sins, nous avons dressr, dans le Tableau 6, une liste de 
structures prrsentant cette liaison, dont la longueur 
oscille entre 1,88 et 2,05 A (moyenne: 1,97 A). Dans 
CuX. CHaCN, nous avons trouv6 2,00 (2) pour X=CI, 
2,00 (1) A pour X=Br, tandis que dans CuX. C6HsCN , 
nous obtenons 1,949 (7) (X=C1) et 1,941 (7) A (X=Br). 
La nature du ligand parait donc influer sur cette liai- 
son: la liaison du benzonitrile doit ~tre plus forte que 
celle de l'acrtonitrile. Cette remarque est en bon accord 
avec la diffrrence notable de stabilit6 thermique des 
deux types de composrs. 

L'influence de la liaison cuivre-azote se fait sentir 
sur toute la molrcule organique: nous avons signal6 
un raccourcissement de la triple liaison, et un allonge- 
ment de la liaison C-C voisine dans le cas du benzo- 
nitrile. On peut supposer que dans la molrcule de nitrile 
libre, le doublet non partag6 de l'azote repousse les 
61ectrons participant ~t la triple liaison, tendant ~ al- 
longer celle-ci; la conjugaison du noyau aromatique et 
de la liaison C-~=N provoque d'autre part un raccour- 
cissement de la liaison C-C. Lorsque le doublet libre de 
l'azote est transfrr6 au cuivre, son interaction avec la 
triple liaison diminue, ce qui explique le raccourcisse- 

Tableau 7. Angles caractOrL~tiques de l 'environnement 
tOtraddrique de l 'atome de cuivre 

(a) Angles dans les structures de CuCI. CrHsCN et 
CuCI. CHaCN (voir Fig. 5a) 

CuCI. C6HsCN 
CI(0)Cu(1)CI(I) 98,7 _+ 0,3 ° 
Cl(1)Cu(1)Cl(2) 99,3 +_ 0,3 
Cl(2)Cu(1)Cl(0) 107,6 +_ 0,3 
CI(0)Cu(1)N(1) 103,5 +_ 0,5 
Cl(l)Cu(1)N(1) 120,7 +_ 0,5 
CI(2)Cu(1)N(1) 124,2 _+ 0,5 
Moyenne 109,0 _+ 0,4 

CuCI. CH3CN 
101,3 +0,7 ° 
101,3 + 0,7 
107,0 + 0,7 
113,0+ 1,0 
119,6+ 1,0 
113,0+ 1,0 
109,2 + 0,9 

(b) Angles dans les structures de CuBr. CrHsCN et 
CuBr. CHaCN (voir Fig. 5b) 

CuBr. CrHsCN CuBr. CHaCN 
Br(0)Cu(1)Br(1) 102,2 + 0,2 ° 103,3 + 0,4 ° 
Br(1)Cu(1)Br(2) 101,7 + 0,2 107,1 + 0,4 
Br(2)Cu(1)Br(0) 106,6 + 0,2 106,3 + 0,4 
Br(0)Cu(1)N(1) 104,2 + 0,3 110,0 + 0,6 
Br(1)Cu(1)N(1) 119,4 + 0,3 116,2 + 0,6 
Br(2)Cu(1)N(1) 120,7 + 0,3 111,3 + 0,6 
Moyenne 109,2 + 0,3 109,1 + 0,5 

A C 32B - 7 
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ment de celle-ci et l'allongement de la simple liaison 
C-C voisine. 

Un coudage apparait syst6matiquement entre les 
liaisons Cu-N et N-C.  L'angle CuNC vaut en effet 
173 (2) ° dans CuC1.CH3CN, 173,4 (9) ° dans 
CuBr.CH3CN, 175,5 (6) ° dans CuC1.C6HsCN et 
172,3 (5) ° dans CuBr. C6HsCN. Ce coudage peut s'ex- 
pliquer par, d'une part, la tendance ~. la compacit6 max- 
imale de la structure (liaisons de van der Waals), 
d'autre part l'influence dissym6trique des trois atomes 
d'halog~ne li6s ~. chaque atome de cuivre. 

Ces coudages sont signal6s dans presque toutes les 
structures off apparait une liaison cuivre-azote (Tab- 
leau 5). On l'observe pour des ligands peu encom- 
brants, comme HCN (Constant et al., 1969, 1971) ou 
au contraire volumineux, comme les nitriles doubles 
NC-(CHz)2-CN (Blount, Freeman, Hemmerich & 
Sigwart, 1969) et NC-(CHz)3-CN (Barnhart, Caughlan 
& U1-Haque, 1968). 

Entourage des atomes de cuivre et d'halog~ne 

L'entourage des atomes de cuivre est dans tousles eas 
t~tra~drique; les sommets du t~tra~dre sont occup6s 
par trois atomes d'halog~ne et un atome d'azote. La 
Fig. 5(a) et (b) permet la comparaison de la g6om6trie 
du t6tra~dre, pour un halog~ne donn~, lorsque le ligand 
est CH3CN ou C~HsCN. On peut constater que la na- 
ture du nitrile a peu d'influence sur l'environnement du 
m6tal. Le Tableau 7(a) et (b) pr6cise les valeurs des 
angles des liaisons Cu-X ou Cu-N dont le sommet est 
sur l 'atome de cuivre. I1 montre aussi l'~troite parent~ 
des caract~ristiques lorsque le ligand varie. 

Quant aux atomes d'halog~ne, ils se trouvent aux 
sommets de pyramides dont la base est form6e par 
trois atomes de cuivre. 

Liaisons de van der Waals. Compacit~ de la structure 

Nous avons vu l'importance structurale de la chaine 
min~rale, dans la direction a des cristaux. Dans le plan 
b,c, la cohesion de la structure est assur~e par des liai- 
sons de van der Waals entre atomes d'halog~ne et 
d'azote, d'halog~ne et de carbone, d'azote et de carbone 
et deux atomes de carbone. Nous avons compar~ les 
distances interatomiques observ6es ~. celles calcul6es, 
selon les valeurs propos6es par Bondi (1964), dont voici 
des exemples'. C1 . . .N=3 ,46 ;  B r . . . N = 3 , 5 1 ;  C1 . . .C  
=3,58; B r . . . C = 3 , 6 3 ;  N . . . N - - 3 , 4 2 ;  C H . . . C H =  
3,70; CH3. • • CH3 = 3,96/k. 

Un exemple de contacts brome-azote et brome- 
carbone est fourni par Truter & Vickery (01972). 
B r . . .  C est donn6 6gal h 3,64/k, Br- . .  N ~ 3,47 A. Des 
contacts carbone--carbone entre noyaux benz6niques 
sont d6crits par Auvray & Genet (1971). Nous avons 
choisi l'exemple de CuX.C6HsCN pour sch6matiser, 
sur la Fig. 6(a) et (b), le maillage des liaisons de van der 
Waals qui apparaissent au voisinage du plan b,c. 

Ces liaisons expliquent la compacit6 61ev6e de ces 
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Fig. 6. Liaisons de van der Waals projet6es dans (100) pour  

les structures de (a) CuCI.  C6HsCN et (b) CuBr.  C6HsCN. A 
c6t6 des distances exp6rimentales figure, entre crochets, la 
somme des rayons de van der Waals propos6s par  Bondi  (1964). 
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structures, malgr6 la prdsence d'une partie organique 
importante dans la maille, si on la compare 5. celle des 
homologues de type CuX. CH3CN. 

Le calcul du coefficient d'empilement K de Kitai- 
gorodsky (rapport du volume occup6 par l'ensemble 
des groupements formulaires contenus dans une maille 
au volume de celle-ci) confirme la nette supdriorit6 de 
la compacit6 de CuX. C6HsCN sur celle de 
CuX. CH3CN. 

C6HsCN CH3CN 
CuC1 0,76 0,66 
CuBr 0,75 0,65 

On doit donc s'attendre 5. une stabilitd plus grande 
des compos6s contenant du benzonitrile par rapport 5. 
ceux qui sont form6s ~t partir d'acdtonitrile: ce fait est 
largement confirm6 par l'6tude, b. la thermobalance, 
des tempdratures de d6but de d6composition, donndes 
au d6but de cet article. 

Conclusion 

En rdsum6, il apparait  possible de d6gager les grands 
traits caract6risant les assemblages de cette esp~ce: la 
coordination du nitrile se fait par une liaison cuivre- 
azote; la charpente mindrale est formde de chaines 
doubles du type . . . / C U \ x / C U \ x / . . .  accoldes, 

dont la g6om6trie ddpend fort peu du nitrile associ6; 
les mol6cules organiques, greff6es sur chaque atome 
de cuivre, subissent des d6formations surtout sensibles 
sur la fonction nitrile; la coh6sion du cristal est assur6e, 
en d6hors des chaines min6rales, par des liaisons de 
van der Waals agissant surtout entre atomes d'halo- 
g~ne et de carbone voisins. 

D'autres assemblages sont toutefois possibles, pour 
des degr6s de solvatation diff6rents. Nous en donnerons 
prochainement un exemple dans la structure de 
Cu2C12. CH2 = CH-CN.  
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