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SUMMARY.

In the  f irs t part, we give a sum m ary o f charge tra n s fe rt com plexe theo ries  
and sh o rt com m ents on the c la ss ifica tio n  and c rys ta llog raphy  o f som e alkali 

ha lide organates.
In the  second part, we s tud ied  by X ray d iffra c tio n  and by nuc lear m agnetic  

resonance fo u r o rgana tes :

N al.3 H C 0N (C H 3)2
N a l.3 (C H 3)2C 0
NaBr.2 C H3C O N H2
LiCI. O -C H 2-C H 2-O -C H 2-C H 2

These com plexes are o f in te rest, because they give in fo rm a tion  upon the  
cova len t bond fo rm a tion , besides the  o the r in te rm o lecu la r in te rac tions  such 
as d ipo le -ion , d ip o le -d ip o le  in te rac tions , London fo rce  etc, o f a lkali m eta llic  
ions w ith  som e e lectron  do n o r m olecu les o f type n.
It fo llo w s  th a t the re  are no bond m od ifica tion  o f the  o rgan ic  com pounds 
and the  crysta l cohes ion  is due to  alkali m eta llic  ion -o rg a n ic  oxygens and to  
hyd rogens-ha lide  linkages.



INTRODUCTION.

L’étude théo riq u e  et expérim enta le  des com plexes m o lécu la ires  où in te r­
v iennen t des m o lécu les o rgan iques est pou rsu iv ie  actue llem en t dans un 
grand nom bre  de labora to ires . Ces com plexes on t récem m ent susc ité  un 
grand in té rê t, ils  peuvent d ’une part donner des rense ignem ents  co nce rnan t 
les fo rce s  in te rm o lécu la ires  et d ’autre  part, ces com plexes appara issen t, 
dans beaucoup de cas, com m e des com posés in te rm éd ia ires  de tra n s itio n  
dans les réactions ch im iques. Ils p résen ten t à la fo is  un in té rê t théo rique  
et p ra tique  pou r la synthèse, la séparation et la p u rifica tion .
N ous nous lim ite ro n s  dans ce trava il à que lques résu lta ts  co nce rnan t les 
com plexes fo rm és par un ha logénure et des m olécu les o rgan iques a lip h a ti- 
ques. Ces com posés peuvent être rangés dans la ca tégorie  des com plexes 
ion -d ipô le . Parm i ceux-c i, les hydrates et les am m onia tes de se ls m inéraux 
so n t très  connus. Un grand nom bre de m olécu les o rgan iques a lipha tiques  
et a rom atiques fo rm e n t éga lem ent des com plexes du même genre ; nous 
les appe lle rons , par ana log ie , les organates.
Ces organates d ’ ha logénures a lca lins  son t généra lem ent m oins stab les, ce 
qu i exp lique  pou rquo i leu r étude est ac tue llem en t m oins poussée. La nature 
de la lia ison  é tant encore mal connue, une large étude des com plexes c r is ta l­
lins  fo rm és par l ’a d d ition  de m olécu les o rgan iques et d ’ha logénures a lca lins , 
par d iffra c tio n  des rayons X, p ou rra it appo rte r de précieux rense ignem ents  
à ce su je t, ceci, grâce à la dé te rm ina tion  des longueurs  de lia isons, des 
ang les de valence et des coo rd inences de l’a lca lin  et de l ’ha logène.
Ces com plexes posent de nom breux prob lèm es théo riques . En prem ie r lieu, 
il sem ble que le te rm e io n -d ip ô le  ne décrive pas com p lè tem en t le type de 
lia ison. Des m esures en spec troscop ie  in fra rouge, u ltrav io le tte  (1) (2) et 
Raman (3) o n t m ontré  q u ’ il ex is ta it une ana log ie  entre ces com plexes et les 
com plexes fo rm és  par tra n s fe rt de charge. Yamada co n c lu t que la sépara tion  
en tre  la bande du com plexe et la bande de la substance  o rgan ique  n o n -co m ­
plexée est indépendante  de la nature de l’an ion. Par conséquen t, en p lus 

de l’ in te rac tion  ion -d ipô le , il y au ra it un tra n s fe rt de charge entre  l ’a tom e 
é lec tro d o n n e u r de la m olécu le  o rgan ique  (dans notre  cas l’oxygène) et l ’ ion 
a lca lin . Ce tra n s fe rt de charge dépend de l’é le c tro a ffin ité  de l’a lca lin .



Il conv ien t auss i de co n s id é re r le rôle des an ions. Le fa it que les iodures 
fo rm e n t le p lus fa c ilem en t des com plexes m ontre  l ’ in fluence  de fac teu rs  
sté riques . D ’au tre  part, nos résu lta ts, de même que ceux de Dyer (4), ind iquen t 
que les lia isons  a n ion -ligand  o rgan ique  se fo n t par l ’ in te rm éd ia ire  des atom es 
d ’hydrogène.

La dé fo rm a tion  éventue lle  du ligand pose un autre  prob lèm e. Elle peut se 
tra d u ire  par une m o d ifica tio n  des longueurs  de lia isons, des angles de valence, 
des m odes de v ib ra tio n s  et de ro ta tion  in terne. C ependant, on ne d o it s ’a tte n ­
dre qu 'à  de pe tits  e ffe ts, sau f en ce qui concerne les v ib ra tions  et ro ta tions  
des g roupem en ts  qui pa rtic ip e n t aux lia isons. On d o it aussi cons idé re r les 
lia isons  p o ss ib les  en tre  m olécu les de ligand, spéc ia lem ent les lia isons  hyd ro ­
gène.

Ces organa tes se préparen t d ’hab itude  très  fac ilem ent, par s im p le  m élange 
des com posan ts , à co n d itio n  de trava ille r à l ’abri de l’hum id ité . N om bre 
d 'en tre  eux o n t été ob tenus inc idem m ent lo rs de recherches, souven t très 
anciennes, su r les p rop rié tés  des so lu tions . On conna ît a insi des com plexes 
d ’ha logénures a lca lins  avec des a lcoo ls , des cétones, des esters, des am ides, 
des acides ca rboxy liques, des anhydrides, le d ioxanne, l ’urée, les su lfones  
et su lfoxydes, la cys téy ig lyc ine , la pyrid ine  et les am inés.
D ans ce trava il, après avo ir donné un aperçu général des théo ries  ex is tan tes 
et une c la ss ifica tio n  des com posés étud iés, nous d é criro n s  quatre  co m ­
plexes :

Nal. 3 H C 0 N (C H 3)2 (5)
Nal. 3 (CH3)2C 0  (5)

N aB r.2 C H 3C O N H 2

LiCI. O -C H 2-C H 2-O -C H 2-C H 2

L’étude s tru c tu ra le  de ces com plexes fu t é laborée par d iffra c tio n  des rayons X 
et com p lé tée  par résonance m agnétique nucléaire.



Interaction donneur — accepteur d ’électrons.

V ers 1939, d ivers au teurs  on t m ontré  q u 'il existe un grand nom bre  de c o m ­
posés m o lécu la ires  qui ne peuvent pas être exp liqués dans le cadre de la 
th é o rie  de la valence c lass ique . N ous ne nous é tendrons pas su r les m éthodes 
expérim enta les qui pe rm iren t la m ise en évidence de ces com posés te lles  
que les sp ec troscop ies  in fra rouge  et Raman, les m om ents  d ipo la ires , les 

su sce p tib ilité s  m agnétiques et les dé te rm ina tions  sp e c tro p h o to m é triq u e s  
des cons tan tes  d 'é q u ilib re . Ils ex is ten t des com ptes rendus très  dé ta illés 

su r ces m éthodes (6) (7).
Il n 'es t pas aisé de d é fin ir  d 'une  m anière s im p le  le te rm e « com posé  m o lé ­
cu la ire  » car ce te rm e em brasse une grande variété d 'e n tité s  d iffé ren tes . 
Cette d iff ic u lté  s ’accro ît par l'in tro d u c tio n  de l'exp ress ion  « d o n neu r-accep ­
te u r », car il n ’existe aucun bon critè re  expérim enta l dé fin issan t un com plexe 
d o n n e u r-accep teu r à m oins que l’on ne prenne com m e critè re  l ’appa rition  
d ’une tra n s it io n  é lec tron ique  de basse énergie, conséquence  d 'un  tra n s fe rt 

de charge (tra n s itio n  C T).
N ous pouvons ten te r de d é fin ir  un com plexe m o lécu la ire  par une d é fin ition  
e m p irique  : Un com posé  m o lécu la ire  est une subs tance  fo rm ée de deux 
ou p lu s ie u rs  com posan ts  respectan t la loi des rapports  s im p les. Les fo rces  

de lia isons  qu i a g isse n t entre  les com posan ts , appelées par H erte l (8) (9) 
« fo rce s  de valences seconda ires » ou « a ffin ité  rés idue lle  » peuvent être 
réparties su ivan t les types d ipô le -d ipô le , d ip ô le -d ip ô le  indu it, fo rces  de d is ­
pers ions, lia ison  hydrogène, tra n s fe rt de charge ... Le com plexe donneu r- 
accep teu r ou com plexe par tra n s fe rt de charge se caracté rise  par le fa it qu 'un  
des com posan ts  est un acide de Lew is (c ’es t-à -d ire  un é lec troaccep teu r), 
dans notre  cas l'ion  a lca lin , et l ’autre, une base de Lew is (c ’es t-à -d ire  un 
é lec trodonneu r), dans notre  cas le so lvan t du type n. Une partie  de la fo rce  
de lia ison  décou le  du tra n s fe rt partie l ou com p le t d ’un é lectron  du donneu r 
vers l ’a ccep teu r et cette  fo rce , qui est d ite  de tra n s fe rt de charge (C T  fo rce ) 
peut s ’a jo u te r ou s ’oppose r aux fo rces  m entionnées p lus haut.
De nom breux com plexes donneu r-accep teu r d ’é lec trons  où l ’a ccep teu r est 
l ’ iode (type(T ) et le donneur, une m olécu le  o rgan ique  du type n (c ’e s t-à -d ire



des m o lécu les où les é lec trons  cédés à l'a ccep teu r p rov iennen t d 'une  paire 
é lec tron ique  lib re  du donneur) fu re n t é tud iés en phase liqu ide  et en phase 
so lide  par l'éco le  de Hassel.

Dans cette  classe, on trouve  les com plexes (10) ; am inés —  iode, cé tones —  
iode (11), a lco o ls  —  iode, é thers —  iode, d ioxanne —  iode, su lfid e s  —  iode (12) 
et am ides —  iode (12) (13). P our ces com plexes, la tra n s itio n  é lec tron ique  
dans l'U V  est du type n j  *

N ous nous som m es p roposé  d 'é tu d ie r d 'une  m anière s im ila ire  une série  
d 'ha logénu res  a lca lins  qui se com p lexen t avec des m olécu les o rgan iques 
du type n, ceci afin  de prouver com m e l’o n t ten té  Yam ada (1) (2) et Pu llin  
et al. (14) q u 'il ne fa u t pas cons idé re r le com plexe com m e une in te raction  
pure ion -d ipô le , m ais q u 'il y a lieu de te n ir com pte  d ’un certa in  pourcentage 
de tra n s fe rt de charge ou, si l ’on veut, de covalence.

En effet, lo rs q u ’on a jou te  à des so lvan ts  o rgan iques du type n (dans notre  
cas des m o lécu les  co n tenan t de l ’oxygène) des ha logénures a lca lins , on 
observe dans l’ in fra rouge  un g lissem en t dans les fréquences des bandes 

d ’abso rp tio n , fréquences assoc iées aux v ib ra tions  du g roupe  fo n c tio n n e l 
é lec trodonneur. N ous donnons  c i-dessous les sh ifts  (en cm“  ̂ ) ob tenus par 
Yam ada et P u llin  et al.

D onneurs L iqu ide
pur

C om plexe
N a l-

NaCI0 4 -̂ - L iC I04

A cé to n e 1717 1709 1710 1702
C yclohexanone 1714 1706 1706 1702
A cé to p h é n o n e 1685 1684 1680 1677

Le fa it que la fréquence  de la bande C = 0  g lisse  vers les basses fréquences 
lo rs de la fo rm a tio n  du com plexe, ind ique  une d im in u tio n  de la constan te  
de fo rce  (s tre tch in g ) et de l ’o rd re  de lia ison. En p lus de l'in te ra c tio n  ion -d ipô le , 

il y au ra it un tra n s fe rt de charge entre  l ’atom e é lec tro d p n n e u r de la m olécu le  
o rgan ique  et l ’ ion a lca lin . Ce tra n s fe rt de charge dépend de l’é le c t r o r ^ ^ -  
terité de l'a lca lin . Yam ada m ontre  que la sépara tion  entre  la bande de la 
subs tance  o rgan ique  non-com plexée  et la bande com plexée est indépendante  
de la nature de l'an ion . N ous n ’avons pu co n firm e r ce fa it com m e nous le 
ve rrons dans la co n c lu s io n  de travail.

Par l'app rox im a tion  LC A O M O , l’o rb ita le  liante 4  ̂ des é lec trons  x  du g roupe  
C = 0  peut s ’exp rim er sous la fo rm e  :

où et 'Pq  so n t les o rb ita les  a tom iques du carbone et de l’oxygène. La 
p rox im ité  d ’ un ion p o s itif rend l ’a tom e d ’oxygène p lus é le c tro n é g a tif encore



que l'a tom e de carbone, la va leur du co e ffic ie n t a dev ient p lus grande que 
(1 -  Connme l'o rd re  de lia ison p Q ^ ^ o ^ s t  exprim é par

t

l'o rd re  de lia ison  décro ît avec un accro issem ent de a lo rsque  a est p lus grand 
que 1/2. SI l ’on suppose  un accro issem en t de la dens ité  en é lec trons  X su r 
l'a tom e d 'oxygène, Il en résu lte  une d im inu tion  de la cons tan te  de fo rce  du 
g roupe  carbonyle . J. M o rc illo  et J. Herranz (15) on t fa it une étude théo rique  
se basant su r l'h ypo thèse  du cham p de valence pour tro u ve r la fréquence  

sh iftée.

Théorie des complexes moléculaires donneur-accepteur d'électron.

P lus ieu rs  théo ries , depu is  P fe iffer, on t été p roposées; les p rinc ipa les  son t : 
la théo rie  de la lia ison  cova lente  de Bennett et W lll ls  (16), la théo rie  de 
l'ag réga t po la risé  de B rieg leb  (17), la théo rie  du com plexe ion ique  de W e lss  (18) 

et ce lle  de la résonance com plexe de Brackm ann (19).
W e lss  d é crit un com plexe (D — A ) com m e le p ro d u it d 'un  tra n s fe rt d 'un  s im ­
ple é lectron  du donneu r D vers l'a ccep teu r A.

D : +  A  * ^ [ D . +  ] [ . A ~ ]

Le com plexe est par conséquen t d ’au tan t p lus stab le  que le donneu r a un 
po ten tie l d 'io n isa tio n  bas et que l'a ccep teu r possède une é le c tro négBthyité 

élevée.
B rackm ann cons idère  la s tru c tu re  du com plexe (D — A ) com m e un hybride 
de résonance entre  une c o n tr ib u tio n  m olécu la ire  no-bond , c 'e s t-à -d ire  sans 
lia ison  prim a ire , et une s tru c tu re  dative, c ’e s t-à -d ire  avec lia isons  p rim a ires. 
C ’est la th é o rie  de la m ésom érie  in te rm o lécu la ire .

D ; A  D + : A ~

Se basant su r to u te s  ces théories , spéc ia lem ent su r ce lles  de B rackm ann 
et de W e iss , M ulliken (20) fo rm u le  au moyen de la m écan ique quan tique  
une th é o rie  su r les com plexes m o lécu la ires  par tra n s fe rt de charge.
N ous donnons  c l-d e sso u s  deux figu res  représentant les schém as énergé­

tiq u e s  des m o lécu les com plexes (D — A ) et leur état excité.

Le schém a de gauche nous donne la courbe de l’énerg ie  po ten tie lle  en fo n c ­
tion  de la d is tance  in te rm o lécu la ire  r p ^ .
Les cou rbes E q et E i rep résenten t respectivem ent les énerg ies des états 
no -bond  et da tif, les cou rbes  Efvj et E ^ représentent les énerg ies, com pte  
tenu de la résonance des états fondam enta l et excité. Le m in im um  de la



cou rbe  E[\| dé te rm ine  la d is tance  in te rm o lécu la ire  dans l'é ta t fondam en ta l 
du com plexe et la ve rtica le  hS> représente l'a b so rp tio n  d ’un quantum  d ’énerg ie  
par tra n s fe rt de charge.

-D . A.e'

_  DtA

D*+A*f 

D*+A'

H',

D̂ A ----

D-A
V

O A— O-A'-

=17*̂ .

AH

Le d iagram m e de d ro ite  nous donne les d iverses quan tités  énergé tiques :

A H  =  W o  +  R n - 
A H  : énerg ie  de lia ison .
W q e t W-| : énerg ies de la fo n c tio n  no-bond  et dative.
Rfsj : énerg ie  de résonance in te rm o lécu la ire .
D ans l’é ta t fondam en ta l, il y a p répondérance  de la fo n c tio n  no -bond  tand is  

que dans l’é ta t excité, il y a p répondérance de la fo n c tio n  dative.

'P OT
(D .. .A  - ^ D + . - . A - )  *H > i-> (D ± A ^  * ^ D . . . A )
Etat fondam en ta l Etat excité

D ans l’é ta t fondam en ta l, la fo n c tio n  d ’onde est une com b ina ison  linéa ire  

des fo n c tio n s  d ’onde no-bond  4  ̂ q dative 4 -̂) :

avec a»b.

D ans l’é ta t excité,

en prem ière app rox im a tion  a =  a* et b =  b*.

Ces fo n c tio n s  do iven t être  o rthonorm ées. A u x  états fondam en ta l et excité, 
on app lique  la m éthode des va ria tions  c 'e s t-à -d ire  que l ’on m in im ise  l’énerg ie  

W |\j e t W f  par rappo rt aux coe ffic ien ts .



Dès lo rs, l ’énerg ie  du niveau fondam en ta l est donnée par la p lus basse des 

rac ines de l’équa tion  sécu la ire  :

W q - W n

=  o

H o i —  WisjS W i  -  W n

Wo = J  , Wi r d t

Ho, - - ƒ  V cH % d i , 5 r  ƒ  (i4 dt

S est l ’ in tég ra le  de recouvrem ent in te rm o lécu la ire .

(H 01 -  W o S )2 

W n  =  W o ----------------------------

W g  =  w ., +

W 1 - W 0 

(H 01 -  W ^ S ) ' 

W ^ — W q

=  a h

Le ca lcu l des co e ffic ie n ts  a, b, a* et b* des fo n c tio n s  d ’onde no -bond  et 
dative peut se fa ire  par d iffé ren tes  voies (21) :
1. Par com b ina ison  du m om ent d ipo la ire  de m ésom érie  et de la co n d ition  
de no rm a lisa tion  :

ou. , = (9 dn n

-  üabS +h ‘  - i

2. Par l ’énerg ie  lib re  de lia ison  et l ’énerg ie  de tra n s fe rt de charge avec la 
même c o n d itio n  de no rm a lisa tion .

A h .

-  Sais 5 +  = i

3. Par le ca lcu l e ffec tué  par Yam ada (2) basé su r l ’o rd re  de lia ison  de P au ling ,



Chapitre II : C LASSIFICATIO N, NOMENCLATURE 
ET CRISTALLOGRAPHIE DE QUELQUES ORGANATES 

DU TYPE n D’HALOGENURES ALC ALINS.

Ces com plexes peuvent se c lasse r su ivan t tro is  types d is tin c ts  (M =  métal 
a lca lin , X =  ha logène et x, y le nom bre s toech iom é trique ) :

1. Les hydrates : MX.XH2O
Exemple ; NaBr.2H2 0

2. Les am m on ia tes : M X ,xN H 3
Exemple : L iC I.N H s

3. Les organa tes : MX.x (m olécu les o rgan iques)
Exemple : N al.3(C H 3)2CO

D ans les organa tes nous pouvons inc lu re  :

a) les hyd ro -o rgana tes  : M X.xHgO.y (ligands o rgan iques)

Exemple : N aBr.H 2 0 .C0 (N H 2)2
b) les am m on iaco -o rgana tes  : M X.xNHs.y (ligands o rgan iques)

Exemple : L iC I.2NH3.C2H5 0 H

c) quan t aux organates m ixtes c ’es t-à -d ire  qui con tie n n e n t p lus ieu rs  m o lé ­
cu les o rgan iques d iffé ren tes , à no tre  conna issance , ils  n ’o n t pu être  syn thé ­
tisés.

Le nom  générique  de ces com plexes est o rgana te ; les hydrates et les am m o­
niates ne so n t que des cas pa rticu lie rs . S u ivan t la nom enc la tu re  frança ise , 
au com posé  o rgan ique  s ’a jou te  le su ffixe  —  ate et on ind ique  le nom bre  

s to e ch io m é triq u e  devant le nom du com posé ; su ivan t la nom enc la tu re  a n g lo - 
saxonne, les deux nom s so n t rattachés, so it par un po in t, so it par un tra it 
d ’un ion  et de rriè re  le com posé , on ind ique  sa s toech iom étrie .

Exemple ; N a l.3(C H 3)2CO 
trl-a cé to n a te  d ’ iodure  de sod ium  ou iodure  de sod ium  —  acétone 1 :3.

Q ue lques organa tes o n t été é tud iés par d iffé ren ts  au teurs, nous donnons 
c i-d e sso u s  les références des s truc tu res  qui o n t été é tud iées com p lè tem en t 
a ins i que les param ètres et le g roupe  spatia l de com plexes exam inés au 
labora to ire .



Hydrate  ; NaBr.2 H2O (22)
La s tru c tu re  est cons tituée  de feu ille ts , dans lesque ls  un plan 

de sod ium  est com pris  en tre  des p lans d ’oxygène et de brom e. 
Les fe u ille ts  so n t reliés entre  eux par des lia isons  hydrogènes.

A m m o n ia te s  : N H 4CI.3N H 3 (23)
N H4Br.3NH3 (23)
N H 4I.3N H 3 (23)
NH4I.4N H 3 (24)

La s tru c tu re  de ces am m onia tes d 'ha logénu res  d 'am m on ium  
o n t été réso lues entièrem ent.

O rganates ; N aL3H C O N (C H 3)2 (chap. III)
N a l.3(C H 3)2 CO (chap. III)

NaBr.2C H 3C O N H 2 (chap. III)
L IC 1 ■O -C H 2-C H 2-O -C H 2-C H 2 (chap. III)

N al.2S H -C H 2-C H (N H 2)-C O -N H -C H 2CO O H  (4)
D ans ce com plexe  les m olécu les o rgan iques so n t étirées, les extrém ités son t 
liées en tre  e lles par des fo rtes  lia isons  hydrogène pou r fo rm e r une série  
de chaînes. Les chaînes ad jacentes son t rattachées les unes aux au tres par 
des lia isons hydrogène fa ib les , par des lia isons entre l'oxygène et l'io n  sod ium  
et par des lia isons  s im ila ire s  en tre  l ’a tom e d 'hyd rogène  et l'iode .

L iBr.2 0 -C H 2-C H 2-0 -C H 2-C H 2 (25)
Ce com plexe a été préparé à peu près par la m éthode décrite  par R hein- 
b o ld t (26). R he inbo ld t ob tena it des c ris taux de co m p o s itio n  LIBr. (d ioxanne
1.4). Ceux que nous avons ob tenus réponden t à la fo rm u le  LiBr.2 (d ioxanne
1.4).
Systèm e o rth o rh o m b iq u e . G roupe spatia l ; P m 2 in  (N° 31) ou Pmmn (59) 

a =  9,86 ±  0,03 A  
b =  13,66 ±  0,05 A  
c =  9,56 ±  0,03 A
Z =  4 d =  1,36 gr/cm3

N al.2C H 3C O N H 2 (25)
Ce com plexe a été préparé par la m éthode décrite  par T ithe rley  (27), en d is ­
so lvan t l'io d u re  de sod ium  et l'acé tam ide  dans l'é thano l abso lu . P o in t de 
fu s io n  ; 110° C.
Systèm e o rth o rh o m b iq u e . G roupe spatia l : P2^2^2 (18) ou P2^2^2^ (19) 

a =  15,47 ±  0,04 A  
b =  9,33 ±  0,03 A
c =  6,61 ±  0,03 Â
Z =  4 d =  1,86 gr/cm3

H ydro -o rgana tes  : N aC I.(N H 2)2C 0 .H2 0  (28)

N aB r.(N H 2)2 C 0 .H2 0  (28)



Chapitre III : STRUCTURES CRISTALLINES DES COMPLEXES 
PAR DIFFRACTION DES RAYONS X.

Structure du complexe iodure de sodium — 3 d im éthylform am ide.

Partie expérimentale.

Le com plexe N a l.3(C H 3)2 NCHO  a été découvert par M ailla rd  et R osentha l (29). 

N ous l'avons préparé en d isso lvan t à chaud et à l ’abri de l’ hum id ité  une m ole 
d 'io d u re  de sod ium  dans tro is  m oles de d im é thy lfo rm am ide . Le com plexe 
c ris ta llise  par re fro id issem en t. Les c ris taux se p résen ten t sous fo rm e  de 
fines  a ig u ille s  inco lo res . Ils se décom posen t très rap idem ent en présence 
d 'h u m id ité . Il a donc été nécessaire  de les m onte r dans des tubes  sce llés 
en verre de L indem ann.
Les param ètres de la m aille  o n t été m esurés su r des d iagram m es de ro ta tion  
(su ivan t l'axe c) et de W e issenberg . Le spectre  de l’a rgen t a servi d ’éta lon

O
(a =  4,078 A ). Le c ris ta l appa rtien t au systèm e hexagonal et ses param ètres 

va lent :
a =  11,75 ±  0,03 A  
c =  6,55 ±  0,02 A

La dens ité  ca lcu lée, pou r deux un ités N al.3(C H 3)2N CH O  par m aille  est de
1,55 gr/cm -\
Les c lich é s  o n t été ob tenus au moyen d ’une cam éra de W e issenberg  m unie 
d ’un d is p o s it if in tégra teur. Le rayonnem ent inc iden t é ta it CuK°<. N ous avons 
en reg is tré  les ré flex ions des p lans réc ip roques hkO à hk5 par la techn ique  
des film s  superposés. Les in tens ités  des ré flex ions o n t été m esurées par 
com para ison  avec une échelle  standard . Elles on t été lues indépendam m ent 
par deux observa teurs, co rrigées  par les fac teu rs  de Lorentz, de po la risa tion  
et de ro ta tion , et portées à une échelle  abso lue  approx im ative  par la m éthode 
de W ilso n  (30). Vu les fa ib les  d im ens ions  du c ris ta l, on n ’a pas dû fa ire  de 
co rre c tio n  d ’abso rp tion .

Groupe spatial.

S eules les ré flex ions hhl pou r I = 2 n + 1  son t absentes. Cette co n d ition  d ’e x tin c ­
tio n  est p ropre  aux quatre  groupes spatiaux su ivan ts  : P6322 (n° 182 des Tab les 

in te rna tiona les  (31)), f^63mc (186), P62c (190), P63/m m c (194).



Il y a deux un ités  com plexes dans la m aille, donc six m olécu les organ iques. 
La m u ltip lic ité  des p o s itio n s  équ ivalen tes étant au m oins égale à douze dans 
les quatre  g roupes spatiaux, les m olécu les o rgan iques do ivent se trouve r 
dans les p o s itio ns  spécia les 182h, 186c, 190h ou 194h. P our occupe r les p o s i­
tio n s  182h ou 194h, les m olécu les devra ien t être linéa ires, ce qui est exclu. 
Ces deux g roupes ne peuvent donc convenir.
D 'au tre  part, l'exam en des ré flex ions m ontre  que les p lans réc ip roques hkO 
et hk4 so n t iden tiques , m ais d iffé ren ts  de hk2, tand is  que hk l est iden tique  
à hk3 et hk5. Ceci ne peu t être exp liqué par une d isp o s itio n  des m olécu les 
con fo rm e  aux p o s itio n s  équ iva len tes du g roupe 186.

Le c ris ta l app a rtie n t donc au groupe  P62c. Les m o lécu les o rgan iques se 

tro u ve n t en p o s itio n s  spécia les (h) dans des p lans pe rpend icu la ires  à l'axe c, 
à des hauteurs z =  1/4 et z =  3/4. Elles do ivent être planes. Les a tom es 
d ’ iode et de sod ium  do iven t se tro u ve r su r les axes sénaires.

Positions de l ’ iode et du sodium.

A  p a rtir des in tens ités  des ré flex ions hkO, nous avons ca lcu lé  une fo n c tio n  
de P atte rson P (uv).

Elle m ontre  des p ics extrêm em ent fo rts  pour les coo rdonnées 1/3, 
2/3 et 2/3, 1/3. On en dédu it que les a tom es d 'io d e  se tro u ve n t 

en p o s ition  c ou d du groupe  spatia l P62c. Le cho ix en tre  ces deux p o s itio ns  
é tan t lib re  au départ, nous avons cho is i d. Les coo rdonnées des deux iodes 
so n t donc 2/3, 1/3, 1/4 et 1/3, 2/3, 3/4.
La n o n -id e n tité  des p lans réc ip roques hkO et hk2 em pêche, d 'au tre  part, de 
p lacer les sod ium s dans les p lans 1/4 et 3/4. La seule p o s ition  spécia le  doub le  
qu i reste est (a). Les coo rdonnées des sod ium s so n t donc 0, 0, 0 et 0, 0, 1/2. 
La fo n c tio n  de Patte rson ne m ontre  aucune concen tra tion  de p ics su r la 
d ro ite  v =  — u, ce qu i con firm e  que l'on n ’a pas a ffa ire  au g roupe  186.

Un ca lcu l de fac teu rs  de s truc tu re , à pa rtir des p o s itio n s  des seu ls a tom es



lou rds  (iode et sod ium ), a donné les co e ffic ie n ts  d 'acco rd , pou r les tro is  p lans 
réc ip roques d issem b lab les  :

R (hkO) =  0,23 R (h k l)  =  0,27 R (hk2) =  0,17

ou R =  Z  [[F o  ] - [ F ^ ] ] /  I  [F o ]

La cons tan te  m oyenne de tem péra ture , ob tenue par com para ison  entre  fac-

te u rs  de s tru c tu re  ca lcu lés et observés vaut 2,86 A  .

Position des molécules organiques.

P our dé te rm iner les p o s itio ns  des atom es des m o lécu les o rgan iques, on 
peut em p loyer la m éthode de l'a tom e lourd. Il fau t cependan t rem arquer que 
les iodes et les sod ium s so n t cen trosym étriques, con tra irem en t aux a tom es 

des m o lécu les organ iques.
N ous avons en prem ie r lieu ca lcu lé  une série de Fourie rf= (xy), avec com m e 
co e ffic ie n ts  les fac teu rs  observés a ffectés des s ignes des fac teu rs  ca lcu lés 
pou r l ’ iode et le sod ium . Ceci nous donne la p ro jec tion  dans le plan xy de la 
som m e des dens ités é lec tron iques  co rrespondan t aux a tom es de la s tru c tu re  

et à leurs cen trosym étriques  (fig . 1).

Fig. 1. — P ro jec tion  su ivan t [001] de la som m e des dens ités  é lec tron iques  
co rre sp o nd a n t aux a tom es de la s tru c tu re  et à leurs cen trosym étriques .

Le recouvrem ent est assez im portan t. On peut cependan t ob te n ir une pre­

m ière app rox im a tion  des coordonnées.
Il y a recouvrem ent, d ’une part, entre  m olécu les du plan 1/4 (tra its  épa is) et 
du plan 3/4 (tra its  m inces), d ’au tre  part, entre m olécu les réelles (tra its  co n tin u s ) 
e t m o lécu les provenan t de l'a d jo n c tio n  d ’un centre  de sym étrie  (tra its  d is c o n ­

tin u s ).



Pour su p p rim e r ce recouvrem ent, on peut fa ire  appel à deux m éthodes : 

1° Grâce aux coo rdonnées  approx im atives fou rn ies  par la prem ière synthèse 
de Fourier, on peut o b te n ir des phases approchées pou r les ré flex ions hkO 
et ca lcu le r une série  de Fourie r non -cen trosym étrique  (fig . 2). Cette synthèse 
de Fourie r représente  donc la p ro jec tion  de la s tru c tu re  su r le plan xy. Seul 
subs is te  le recouvrem ent entre m olécu les o rgan iques des p lans 1/4 et 3/ 4.

Fig. 2. — P ro jec tion  su ivan t [001] de la dens ité  é lec tron ique .

2“ On peut su p p rim e r le recouvrem ent des p lans 1/4 et 3/4 to u t en gardan t 
le centre  de sym étrie , en com b inan t les co e ffic ie n ts  F (hkO) et F (h k l) , qu i dans 

ce cas so n t égaux à(J^Fo,(J^ é tant le s igne ca lcu lé  à p a rtir des p o s itio n s  cen- 
tro sym é tr iq u e s  de l'iode  et du sod ium  et Fq le fac teu r observé.

En e ffe t, la p ro jec tion  de la densité  é lectron ique , supposée cen trosym étrique ,
su r le plan xy vaut :

Po = 5 F (hkoj cas 2 tz ( U x = J ~  p d z

-  p H  P l i !  ^ P l i !

pu isque  to u s  les a tom es so n t com pris  dans les p lans z =  0,1/ 4, 1/2 et 3/ 4.
D 'au tre  part, la p ro jec tion  généra lisée de zone 1 donne :

p, -- ^ 'p . . p ( . 2 r i z ) d z = p ( o j - p ( ± J . . [ p ( ± } - p ( X j

P uisque  les p lans 0 et 1/2 ne con tiennen t chacun qu 'un  atom e de sod ium  
en x =  0 et y =  0, P (0) est égal à P (1/ 2) et f^ i vaut

^ p i V - ^ p ( i l

On a donc : i p ,  = 5 ' ' F f h h j s m ¿ f s f h x p f ^ j . p f L j  

po  + = p ( o ) - , p ( l . j ^ 2 p ( ± j

~  5 f  ̂ h ko j CoS 3 X f  U fj S/n 2 Î5 X



La fig u re  3 représente cette  série de Fourier. On y vo it donc (^(0) +  (1/2)
(deux a tom es de sod ium ) +  2(^(3/4), dans le cas d ’une m aille  cen trosym é tr i- 
que.

Fig. 3. — D ensité  é lec tron ique  contenue dans le plan z =  3/4 (p lus un atom e 

de sod ium  à l'o rig in e ) dans le cas d ’une m aille  cen trosym étrique .

On rem arque que, grâce à ces deux séries de Fourier, on o b tie n t la pos ition  de 
to u s  les a tom es sans recouvrem ent. On peut donc ca lcu le r des phases p lus 
préc ises, ce qui perm et d 'o b te n ir une synthèse de Fourie r non cen trosym é­
tr iq u e , rep résentan t la dens ité  réelle dans le plan z =  3/4. La fig u re  4 représente 
une te lle  synthèse, après a ffinem en t des coodonnées par la m éthode des 
m o indres ca rrés ; on y trouve  2(^(3/4) +  (0) +  P (1/2). P our e ffec tue r cette
synthèse, il s u ff it  d 'a p p liq u e r la dern iè re  fo rm u le  c i-dessus, en rem p laçan t 
F (hkO) par A  (hkO) -  B (h k l)  et F (h k l)  par A  (hk1) - f  B (hkO), A  et B va lant 
respectivem ent FoCOS<^et FQSino<(tA= phase calculée, Fq =  fa c te u r de s tru c ­
tu re  observé). En e ffe t :

ƒ̂  ̂ = COS ÎW  (^hx + B  (^hkojsin s i i  i-

i'p , [R  (hh js in  2 rs(hx -t-l<ij-3 (hk,jcos 2 ri^f,x +k i'jj

Les nouve lles coo rdonnées déterm inées grâce à cette  dern iè re  synthèse 
de Fourie r donnen t des co e ffic ie n ts  d 'acco rd  pour les tro is  p lans réc ip roques 
d iffé re n ts  va lant :

R (hkO) =  0,155 R (h k l)  =  0,126 
R to ta l =  0,141.

R (hk2) =  0,156

Le ca lcu l des séries de Fourie r a été e ffectué sur l'o rd in a te u r Zébra du C om ité  
d 'é tude  et d 'e xp lo ita tio n  des ca lcu la teu rs  é lec tron iques (C.E.C.E.) à B ruxelles. 
On a pu em ployer sans m o d ifica tio n  les p rogram m es Z K ie t  Z K 2 (32 ).



Fig. 4. — D ensité  é le c tro n iq u e  contenue dans le plan z =  3/4 (p lus un atom e
de sod ium  à l’o rig ine ).

Affinem ent des coordonnées.

Les coo rdonnées x et y, de même que les cons tan tes  de tem péra tu re  B, des 
a tom es des m o lécu les o rgan iques on t été précisées par la m éthode des 
m o ind res  carrés. Les ca lcu ls  on t été e ffectués su r un o rd in a te u r W egem atic
1 000 (vo ir 33) pou r des dé ta ils  su r l ’o rd ina teu r et su r un p rogram m e sem bla ­
ble.

Pour fa c ilite r  les ca lcu ls , nous passons au systèm e m onoc lin ique , g roupe  

spa tia l Ce (n° 9). On a, pour les ind ices : H =  h, K =  h +  2k, L =  I; pou r les 
coo rdonnées : X =  x — 1/2 y, Y =  1/2 y, Z =  z (les m a juscu les se rappo rten t 
au systèm e m o n oc lin ique ). Il y a a lo rs  quatre  un ités com plexes par m aille. 
Les coo rdonnées  de tro is  m olécu les o rgan iques (qu inze a tom es), non é qu i­
va lentes en systèm e m onoc lin ique , do ivent être a ffinées. La tra n s fo rm a tio n  
inverse redonnera  les coo rdonnées et ind ices re la tifs  au systèm e hexagonal. 
Un po ids s ta tis tiq u e  aVtificiel w  a été ch o is i pou r accé lé re r le ra ffinem ent 
d ’après la m éthode de H ughes (34). Les fac teu rs  de fo rm es a tom iques u tilisés  
so n t ceux de B erghu is  et al., in tro d u its  sous fo rm e  de déve loppem ent eh fo n c ­
tio n s  de G auss par Vand et al. (35). On a adm is un fa c te u r de tem péra tu re  
indépendan t, m ais iso trope , pou r chacun des atom es.

Le m in im um  pour r (r =  Z w ([F q ] — [F ^D ^ ) a été a tte in t après tro is  to u rs  de 
m o ind res  carrés. On o b tie n t les va leurs su ivantes de R pour les tro is  p lans 
réc ip roques d iffé ren ts , en tenan t com pte  de tou tes  les ré flex ions et en a ttr i­

buant à ce lles don t l'in te n s ité  est in fé rieure  au seuil d 'obse rva tion , un fac teu r 
observé  égal à la m o itié  du m in im um  observab le  :

R (hkO) =  0,114 R (h k l)  =  0,078 
R to ta l =  0,092.

R (hk2) =  0,095



Les coo rdonnées a tom iques fina les, en fra c tio n s  de param ètres, et les co n s-
0

tan tes  de tem péra tu re  B, en A  , son t rassem blées dans le tab leau I. Le 
tab leau II donne  les fac teu rs  de s tru c tu re  observés et ca lcu lés.

T A B L E A U  I.

C oordonnées en fra c tio n s  de param ètres 
et cons tan tes  de tem péra tu re  en A  .

X y z B

— — — — —

Na 0 0 1/2 1,61

1 0,6667 0,3333 0,2500 2,85

C 2674 2319 0,2500 3,52

C 3960 4753 0,2500 3,71

C 1426 3464 0,2500 3,76

N 2660 3456 0,2500 3,54

0 1676 1229 

T A B L E A U  II.

0,2500 1,69

Facteurs de s truc tu re  observés (Fo) et ca lcu lés ( [F q ]) . A q =  [F c ]coso<  
B c =  [F c ]s in t:<  oùc^est la phase calculée. Le s igne x s ig n ifie  « p lus pe tit que ».

I =  0 I =  1 =  2

h k
1

F — 
2

[F c ] A c Bc
1

F -
2

[Fc ]  A c Bc
1

F -  
2

[F c ] A c Bc

1 0 7 5 5,3 0 26 31 —  30,7 0 13 14 14,0 0
2 0 21 20 — 20,3 0 51 52 51,9 0 28 34 34,1 0
3 0 45 52 51,7 0 9 8 —  8,4 0 27 28 — 28,2 0
4 0 18 16 -— 15,6 0 42 42 —  41,5 0 24 28 27,6 0
5 0 13 13 — 13,0 0 28 28 27,8 0 23 24 23,8 0
6 0 34 34 33,8 0 x4 4 —  3,9 0 22 19 — 19,1 0
7 0 11 10 —  9,9 0 27 26 —  26,2 0 19 18 18,1 0
8 0 x6 4 0 22 22 22,2 0 9 12 12,3 0
g 0 18 18 18,0 0 11 7 —  7,1 0 12 10 —  9,9 0

10 0 9 8 —  8,3 0 19 20 —  19,6 0 15 13 13,2 0
1 0 x6 4 —  4,3 0 8 8 7,8 0 6 9 8,6 0

12 0 8 12 11,6 0 x4 0 —  0,1 0 6 7 —  6,5 0

1 1 48 53 43,9 —  29,0 0 0 0 0 28 30 ^ 2 2 ,2 20,7
2 1 21 21 — 18,2 —  11,1 46 46 —  45,9 —  6,6 27 32 30,7 8,5
3 1 16 14 — 11,9 — 8,0 20 18 16,8 4,8 24 26 24,8 6,3
4 1 39 41 40,9 —  2,4 5 5 —  4,7 1,9 23 22 — 22,2 2,1
5 1 5 5 —  3,8 —  2,7 26 26 —  25,5 4,7 18 15 15,2 2,2
6 1 x5 5 —  2,4 4,6 20 19 19,0 —  0,6 14 13 12,5 —  3,9
7 1 30 29 27,8 8,8 12 9 3,1 8,1 18 18 — 16,4 —  7,6
8 1 x6 6 —  2,9 4,7 17 16 —  13,6 8,1 11 11 10,1 —  4,2
9 1 10 8 —  8,0 —  1,5 8 10 9,8 0,4 15 13 13,4 1,3

10 1 11 14 13,9 0,1 x5 2 —  2,0 —  0,6 6 8 —  7,6 —  0,2
11 1 x6 3 —  3,0 0,3 10 9 —  9,2 —  0,2 7 7 7,0 —  0,3
12 1 x4 2 —  1,2 —  1,1 7 8 8,3 0,5 6 7 7,0 0,7

2 2 50 51 50,3 —  9,2 0 0 0 0 28 28 — 27,1 7,4
3 2 23 20 — 19,6 —  1,6 33 32 —  31,0 9,6 29 30 29,5 1,7
4 2 19 15 — 12,0 —  9,1 34 33 31,7 9,1 24 23 22,2 7,3
5 2 41 40 40,3 —  2,3 x4 5 1,2 4,8 27 25 — 24,6 4,7
6 2 6 6 —  6,4 -  0,2 15 15 — 14,2 3,2 16 15 14,9 0,1
7 2 8 8 —  6,6 4,0 22 21 20,0 5,1 15 14 13,8 —  3,5



1 =  0 1 =  1 1 =  2

h k
1

F — 
2

[F c ] A c Bc
1

F — 
2

[Fc ] A c Bc
1

F —
2

[Fc ] A c Bc

8 2 21 22 21,9 2,1 x6 2 9,5 —  2,3 13 13 —  13,2 —  1,9
9 2 6 6 —  5,5 —  0,2 12 14 — 13,0 —  3,'7 11 10 10,3 —  0,3

10 2 x6 3 —  1,4 2,2 11 10 9,9 —  2,3 7 6 5,9 —  2,0
11 2 12 14 13,7 1,6 x4 1 —  0,3 1,0 8 9 —  8,7 —  1,5

3 3 30 31 31,0 —  0,4 0 0 0 0 15 16 —  16,2 0,6
4 3 6 3 —  1,3 2,8 24 22 —  22,0 2,9 15 13 12,3 —  2,3
5 3 8 6 —  5,5 2,6 26 24 23,7 4,5 18 15 14,4 —  2,1
6 3 24 26 25,5 —  1,5 x5 3 1,7 3,0 15 15 —  14,7 1,2
7 3 8 8 —  8,1 2,1 14 14 —  13,4 —  2,0 16 14 14,2 —  1,9
8 3 x6 4 —  3,9 0,8 14 14 13,2 —  2,9 9 9 9,4 —  0,7
9 3 15 16 16,4 0,0 x5 3 0,9 —  2,6 11 10 —  10,0 0,0

10 3 x5 0 —  0,2 0,3 9 10 —  10,0 0,0 x4 4 4,2 —  0,3

4 4 32 32 32,3 3,6 0 0 0 0 22 20 —  19,3 —  3,0
5 4 6 6 —  5,0 2,9 20 18 —  18,1 1,4 14 13 12,9 —  2,5
6 4 8 7 —  7,4 —  0,7 15 16 15,7 0,7 16 14 13,9 0,7
7 4 16 17 16,6 —  2,0 x6 2 1,7 —  0,1 9 10 —  9,3 1,9
8 4 x6 3 —  2,6 —  0,9 10 10 —  10,2 —  1,8 8 8 7,5 0,8
9 4 x6 2 .— 1,6 — 0,7 9 10 10,0 — 0,7 6 6 5,7 0,7

10 4 9 12 12,3 - 0,3 x4 2 —  1,3 —  1,1 — — — —

5 5 22 22 21,4 3,5 0 0 0 0 12 12 —  11,2 —  3,0
6 5 11 8 —  6,2 —  4,7 13 14 —  13,3 3,0 15 13 11,8 4,3
7 5 6 6 —  4,7 —  3,0 14 14 13,6 0,8 9 10 9,4 2,7
8 5 13 15 14,5 —  1,1 x5 2 1,8 —  1,1 8 9 —  8,8 1,0
9 5 x5 0 0,0 0,5 6 7 —  7,0 —  0,9 5 5 4,8 —  0,5

6 6 14 16 15,7 —  4,2 0 0 0 0 11 10 -  9,2 3,8
7 6 x6 4 —  4,1 —  0,6 7 8 —  8,3 —  1,5 10 8 8,2 0,6
8 6 x5 4 —  3,2 1,6 7 8 7,9 —  1,7 6 7 6,7 —  1,5

7 7 11 11 10,7 0,6 0 0 0 0 6 6 —  5,9 —  0,5

Discussion des résultats.

1) S tru c tu re  de la d im é thy lfo rm am ide .

D ans le com plexe N al.3(CH 3)2N CH O , la d im é thy lfo rm am ide  est plane, si l'on  
ne cons idère  pas les a tom es d 'hydrogène . Les d is tances  in te ra tom iques et 
les ang les de valence so n t ind iqués su r la fig u re  5. Les dév ia tions  standard  
su r ces g randeurs  peuvent être ca lcu lées par les fo rm u les  de C ru ickshank (36) 
et de D arlow  (37), app liquées à no tre  cas pa rticu lie r. Elles peuvent auss i être 

estim ées d 'ap rès  les coo rdonnées des tro is  m olécu les d is tin c te s  que fo u rn it 
ra ffin e m e n t par m o ind res  carrés. Elles so n t ind iquées dans le tab leau su ivan t ;

(T(x) = (T (y ) D is tances A n g le s

O 0,020 
N 0,025 
C 0,030

CoO 1,23 ±  0,04 
CoN 1,34 ±  0,04 
N C 1 1,52 ±  0,04 

NC2 1,45 : r  0,04

OCoN 123,6° t: 2° 
C.4N C 0 119,5» ±  T  

C,^NC* 119,6“ ±  2“



La p réc is ion  est assez fa ib le , par su ite  de la présence d 'un  atom e lou rd  (iode). 
Les cons tan tes  de tem péra tu re  so n t encore m oins p récises, s u rto u t pou r 

N et Co, à cause, p robab lem ent, d ’une v ib ra tion  an iso trop ique .

Fig. 5. — D is tances in te ra tom iques et ang les de valence de la d im é th y lfo r-
m am ide dans le com plexe.

Les d is tances  in te ra tom iques s ’ in te rp rè ten t bien si l'on  adm et une m ésom érie  

en tre  les deux fo rm es :

(I)

>C — N
0 ^  \ G

68  %

( I I )
H .  -H /

- 0 /

32  %

En effe t, si on ca lcu le  les d is tances théo riques  au moyen de l’équa tion  de 
P au ling  (38) et à pa rtir des d is tances CO et CN adoptées par V aughan et 
D onohue  (39), à savo ir 1,42 et 1,48 pour des lia isons s im p les, 1,20 et 1,24 pour 
des lia isons  doub les , on re trouve exactem ent les d is tances  CO et CN expé­
rim enta les.
La d iffé rence  entre  les longueu rs  NC-| et N C 2 n ’est pas s ig n ifica tive  d 'ap rès 
les c ritè res  de C ru ickshank (36). On rem arque cependan t que l'en tourage  

des deux ca rbones est fo r t d iffé ren t.
La fo rm am ide  a été é tud iée  à l'é ta t c r is ta llin  par Ladell et P ost (40) (d iffra c tio n  
des rayons X) et, à l ’é ta t gazeux, par Kubland et W ils o n  (41) (sp e c tro sco p ie  
des m ic ro -ondes). Dans les deux cas la m olécu le  est p lane. A  l’é ta t c ris ta llin , 
il se fo rm e  des « d im ères » grâce à des lia isons  hydrogène. Cela exp lique



peut-ê tre  les d is tances  CO =  1,255 et CN =  1,30 qui co rresponden t, d 'ap rès 
l'équa tion  de Pau ling , à un pourcentage de 50 % de chacune  des fo rm es 

m ésom ères. A  l'é ta t gazeux, les d is tances CO et CN (1,243 et 1,434) et l ’angle 
NCO  (123,58°) so n t fo r t sem b lab les à ceux que nous avons trouvés pour la 
d im é thy lfo rm am ide .

2) E ntourage du sod ium .

La fig u re  6 représente  l’en tourage du sod ium . Il se com pose  de six oxygènes, 
tro is  p rovenan t du plan supé rieu r et tro is  du plan in fé rieu r. La d is tance  NaO

O
vaut 2,40 A  ±  0,02. C om m e le m ontre  l ’ang le  0 =  30,3°, les oxygènes réa lisen t 
une co n fig u ra tio n  in te rm éd ia ire  entre  le prism e tr ig o n a l ( 0 =  0°) et l'oc taèdre  
( 0 =  60°). Si 0-| représente  un oxygène du plan supé rieu r et Og, un oxygène 
(vo is in  de O^) du plan in fé rieu r, les ang les O 1O 1O 1, O iN a O i et 0 iN a 0 2 valent 

respectivem ent 60°, 76,8° et 90,2°. Les cons tan tes  de tem péra tu re  de l ’oxygène 
et du sod ium  so n t fa ib les  par rappo rt aux au tres, ce qu i ind ique  q u 'il s 'a g it 
d 'une  lia ison  NaO re la tivem ent fo rte .
N ous avons d it p lus haut que le po ids de la fo rm e  m ésom ère 
(CH3)2 iÎj =  C— O est de 32 %. Il en résu lte  que les ions N a +  a lte rnen t le 
long des rangées para llè les à [ 001]  avec des cou ronnes fo rm ées de tro is  
oxygènes d isposés  dans des p lans pe rpend icu la ires  à ces rangées et co m ­
po rta n t au to ta l une charge négative.
Il s ’é tab lit, par conséquen t, entre  N a + e t 0 ^ / ^ d e s  lia isons  de nature essen ­
tie lle m e n t po la ire . Etant donné la d iffé rence  d 'é lec tronéga tiv ité  en tre  Na et O, 
le pou rcen tage  de cova lence de ces lia isons d o it être très  fa ib le .

N ous au rions  donc au to ta l une résonance entre  les tro is  fo rm es extrêm es :

(C H 3)2 N — c  =  o  Na (pas de lia ison )

( ^ ^ 3)2 ^  =  C — O N a ^  (lia ison  po la ire)

(C H 3)2 N =  C — o  — Na (lia ison  cova lente)

La dern iè re  de ces fo rm es  n ’ in te rv iend ra it que très peu.

3) E ntourage de l'iode.

L 'iode  es t en touré  d ’a tom es d 'hydrogène . On peut ca lcu le r les d is tances  IH, 
en adm e ttan t des d is tances  CH =  1,09 A  et des angles OCH =  120°, HCH =  111°. 
On adm et de p lus que l’hydrogène du groupe  a ldéhyde est dans le plan de 
la m olécu le .

L 'iode  est en touré , dans le plan para llè le  à xy qui le con tien t, par six hydro-
O

gènes à des d is tances  de 3,30 A . T ro is  hydrogènes p rov iennen t des g roupes 
a ldéhydes et tro is  des g roupes m éthyles. Il y a, de p lus, six hydrogènes àO 0
des d is tances de 3,70 A  et six à environ 4,0 A , p rovenant des g roupes m éthyles 
de m o lécu les s ituées dans d 'au tres  plans.



4) D is tances  in te rm éd ia ires .

Les fig u re s  6 et 7 m en tionnen t les d is tances in te rm o lécu la ires . Les p lus
co u rte s  d is tances  entre  a tom es de deux m olécu les o rgan iques va len t environ  

0 °  
3,35 A , à part une d is tance  oxygène-oxygène, qui est p lus cou rte  (2,98 A ),
m ais néanm oins supé rieu re  à la som m e des rayons de Van der W aa ls  (2,80 A ).

P our la partie  ino rgan ique , on a les d is tances su ivantes :

On rem arque q u 'il n 'y a aucune lia ison im portan te  entre  les m o lécu les o rg a n i­
ques. D 'au tre  part, il n 'y a pas de lia ison  d irec te  entre  le sod ium  et l'iode . 
La cohés ion  du c ris ta l est assurée par des lia isons Na — O et I — H. Le même 
phénom ène se re trouve dans la s tru c tu re  de Nal.2 cys téy ig lyc ine  (4) (m ais, 
dans ce cas, il y a des lia isons hydrogène entre  m o lécu les o rgan iques). Par 
con tre , dans les hydrates de sels a lca lins , il existe généra lem ent encore 
une lia ison  en tre  l'an ion  et le ca tion .



structure  du complexe iodure de sodium — 3 acétone.

P artie  expérim enta le .

Le com plexe a été préparé par s im p le  re fro id issem en t d 'une  so lu tio n  d ’ iodure  
de sod ium  dans l’acétone. Il c r is ta llise  en a ig u ille s  légèrem ent jaunâtres. 
C e lles-c i se décom posen t rap idem ent à l ’a ir et fo n d e n t à 25°7 (42). Il a donc 
été nécessa ire  de les m onte r dans des tubes sce llés en verre de L indem ann

et de prendre  les c lichés  à la tem péra tu re  de 10“ C.
Les d im ens ions  de la m a ille -un ité  on t été m esurées su r des d iagram m es de 
ro ta tion  (a u to u r de l’axe c) et de W e issenberg . Le spectre  d 'a rg e n t a servi 
d 'é ta lon . Le cris ta l a ppa rtien t au systèm e hexagonal et ses param ètres va lent :

a =  11,37 ±  0,03 Â
b =  6,60 ±  0,01 Â

P our deux m o lécu les de com plexe par m aille , la dens ité  ca lcu lée  est de 

1,457 gr/cnV*.
Les c lichés  o n t été ob tenus au moyen d ’une cam éra de W eissenberg  m unie 
d ’ un d is p o s it if  in tégra teur. Le rayonnem ent in c id e n t é ta it Cu M .  N ous avons 
en reg is tré  les ré flex ions hkO et hk l par la techn ique  des film s  superposés 
(six film s  pou r chaque s tra te). Les in tens ités  o n t été m esurées par com pa ra i­
son v isue lle  à une éche lle  standard . Elles on t été co rrigées  par les fac teu rs  
hab itue ls . M algré les fa ib les  d im ens ions  du c ris ta l, ass im ilab le  à un cy lind re  
de d iam ètre  égal à 0,1 mm, nous avons fa it une co rrec tion  pou r l ’abso rp tio n  

d 'ap rès W . L. Bond (43).

Groupe spatial.

La p o s itio n  et les in tens ités  des ré flex ions m on tren t q u ’ il s ’ag it d ’un systèm e 
hexagonal, g roupe  de Laue 6/m . Il n ’a pas d 'e x tin c tion s  systém atiques. C epen­
dan t on rem arque que, dans le plan réc ip roque  hkO, les ré flex ions so n t fo rtes  
pou r h —  k =  3n et fa ib les  pour h —  k ^  3n. Cela s ig n ifie  que les a tom es 

d ’ iode so n t en p o s itio ns  spécia les x =  2/3, y =  1/3 et x =  1/3, y =  2/3. Si l'on  
cons idère  d ’une part, les d ivers groupes spatiaux qui fo u rn is s e n t une te lle  
p o s ition  spécia le  doub le , et d 'au tre  part, la d is tance  m in im um  à respecter 
en tre  deux a tom es d ’ iode, on vo it que seu ls les g roupes spatiaux P63 et



P63/m  so n t sa tis fa isan ts . Dans le g roupe  P63/m  les m olécu les o rgan iques 

devra ien t se tro u ve r en p o s itio n s  spécia les dans des p lans para llè les à z =  O, 
à des hau teurs  z =  1/4 et z =  3/4. On devra it avo ir une éga lité  en tre  les in te n ­
s ités  des ré flex ions hkO et hk4 d ’une part, hk1, hk3 et hk5 d ’au tre  part, ce qui 
n ’es t pas le cas. Le c ris ta l appa rtien t donc au groupe  spatia l P63.

Position de l'iode et du sodium.

La ressem blance des in tens ités d iffrac tées avec ce lles  du com posé  vo is in  
N a l.3(C H 3)2 N CHO , m ontre  que les p o s itio ns  du sod ium  et de l ’ iode son t 

les mêm es. Les iodes se trouven t donc en 2/3, 1/3, 3/4 et 1/3, 2/3, 1/4; les 
sod ium s, en O, O, O et O, O, 1/ 2.

Un ca lcu l de fac teu rs  de s truc tu re , à pa rtir des p o s itio ns  des seu ls atom es 
lou rds  (iode et sod ium ), a donné les co e ffic ie n ts  d 'acco rd  ;

R (hkO) =  0,31 
R (h k l)  =  0,27

D ans le ca lcu l de R, on a tenu com pte  de tou tes  les ré flex ions, en a ttr ib u a n t 
à ce lles  d o n t l ’ in tens ité  est in fé rieu re  au seuil d 'observa tion , une va leur égale 
à la m o itié  du m in im um  observable . La constan te  m oyenne de tem péra tu re  B, 
ob tenue  par com para ison  des fac teu rs  de s tru c tu re  observés et ca lcu lés, 
vaut 5,5 Â ^.

Position des molécules d ’acétone.

G râce aux s ignes fo u rn is  par les p o s itio ns  de l ’ iode et du sod ium , on a ca lcu lé  
une p ro jec tion  de la dens ité  é lec tron ique  P (xy) qui fa it appara ître  les m o lé ­
cu les o rgan iques (figu re  1).

On peut en t ire r les coo rdonnées, x et y, approx im atives des ca rbones et 
de l’oxygène. Ces coo rdonnées on t été précisées, de même que les co n s ­
tan tes  de tem péra tu re  B, par la m éthode des m o indres carrés. Le m in im um



pour R, le c o e ffic ie n t d 'acco rd , a été a tte in t après deux ité ra tions  et a p p lica ­

tio n  d ’un fa c te u r de « dam ping » égal à 0,53.
On rem arque cependan t que les p ro jec tions  des tro is  atom es de carbone 
d 'une  m o lécu le  so n t très p roches ; e lles em pêchent un a ffinem en t co rrec t 
des coo rdonnées x, y. P our ces a tom es, il a fa llu  te n ir com pte, com m e pour 
la tro is iè m e  coordonnée , de la co n fig u ra tio n  assez bien connue  de l'acé tone. 
L 'a tom e d ’oxygène d o it se trouve r à égale d is tance  des deux atom es de 
sod ium , ce qu i fixe  sa tro is iè m e  coordonnée  (z =  1/4). Les au tres coo rdonnées 
z peuvent a lo rs  être trouvées à pa rtir des d is tances adm ises pou r l ’acétone 
et, des d is tances  ca lcu lées en p ro jec tion , on o b tie n t a ins i les coo rdonnées 
ind iquées dans le tab leau su ivan t :

i X y z B

Na 0,000 0,000 0,000 3,17

1 0,667 0,333 0,750 5,28

Co 0,272 0,260 0,295 4,20

C l 0,375 0,338 0,120 9,46

C2 0,306 0,303 0,518 9,46
0 0,165 0,156 0,250 4,71

Ce tab leau co n tie n t aussi les valeurs des cons tan tes  de tem péra tu re  B, en
pour chaque atom e, don t la v ib ra tion  est supposée iso trope .
Un de rn ie r ca lcu l de fac teu rs  de s tru c tu re  a donné pou r R les va leurs :

R (hkO) =  0,152 R’ (hkO) =  0,130
R (h k l)  =  0,094 R’ (h k l)  =  0,075

D ans le ca lcu l de R, on a tenu com pte  de tou tes  les ré flex ions, tand is  que 
dans ce lu i de R’, on a nég ligé  les ré flex ions don t l ’ in tens ité  est in fé rieu re  
au m in im um  observable . P our ca lcu le r les fac teu rs  de s truc tu re , on a u tilisé  

les fac teu rs  de fo rm e  a tom ique  de B erghu is et al. in tro d u its  sous fo rm e  de 
déve loppem ent en fo n c tio n  de G auss par Vand et al. (35).

0
Le tab leau su ivan t donne  les p rinc ipa les  d is tances in te ra tom iques  en A  et 
les ang les de valences dans la m olécu le  -d’acétone.

A cé to n e  Entourage du sod ium  Entourage de l’ i^ode
O -C q : 1,24 N a -0  : 2,46 l - l ;  6,60 7,37
C q- C i  ; 1,57 N a -N a :3 ,3 0  I-C q : 4,33 — (5 ,11 )-(5 ,49 )

C 0-C 2 : 1,54 Na-I : 6,78 I-C 1 : 4,09 —  4 ,1 4 — (5,34)
O C 1C2 : 118° 0 - 0 :  3,16 1 -0 2 :4 ,3 7  —  4,23

O C 0C 2 : 120° 3,77
C 1C0C2 : 122°

Discussion des résultats.

1) S tru c tu re  de l’acétone.

Dans le com plexe N al.3(CH3)2CO , la m olécu le  d 'acé tone  est plane, si l'on  ne 
cons idè re  pas les a tom es d 'hydrogène . Les d is tances in te ra tom iques  et les 
ang les de valence so n t p resque les mêm es que dans l’acétone gazeux.



Par des é tudes in fra rouges, S lovokhotova (44) avait fo rm u lé  l'hypo thèse  ique 
les m o lécu les d 'acé tone  on t une fo rm e  énol en présence d ’ iodure  de sod ium . 
M ais Yam ada a m ontré  q u ’on ne trouve  aucune trace  d ’éno lisa tion . Nos 
d is tances in te ra tom iques  co n firm e n t cette  dern iè re  co n c lu s io n . L’acétone se 
s itue  quasi dans le plan x =  y ; si e lle  se tro u va it dans ce lu i-c i, le g roupe  spatia l 
se ra it P63mc. Un g roupe  m éthyle, se trouvan t p ra tiquem en t dans le plan x =  y 
à uñe hau teu r d 'une  dem i-m a ille , est à égale d is tance  des deux a tom es d 'iode  
ta n d is  que l'au tre  g roupe  m éthyle s o rt du plan et entraîne le g roupe  ca rbony le  
pou r se m ettre  auss i à des d is tances  égales des iodes. L 'acé tone  garde sa 
sym étrie  mm.

2) Entourage du sod ium .

L 'en tou rage  du sod ium  se com pose  de six oxygènes, tro is  p rovenant du 
plan ^supérieur et tro is  p rovenan t du plan in fé rieur. La d is tance  N a -0  vaut 
2,46 A . Les six oxygènes réa lisen t une co n fig u ra tio n  oc taéd rique  é tirée  su ivan t 
l'axe d 'é lo n g a tio n  c.

3) E ntourage de l'iode .

L 'iode  est en touré  d 'a tom es d ’hydrogène p rovenant des g roupes m éthylesO
des m o lécu les d 'acé tone . Les d is tances  C -l va lent en m oyenne 4,10 A .

4) D is tances  in te rm o lécu la ires .

S u r la base de m esures de co n d u c tiv ité  (45), R osenthal avait suggéré  que le 
com plexe m o lécu la ire  se d isso c ia it en N a +  et ( l.3(C H 3)2C O )~ . Ceci p ou rra it 
in d iq u e r que le com posé  possède une s truc tu re  ion ique  représentée par 
N a + ( l .3(C H 3)2C O )~  et que par conséquen t l ’ iode n 'es t pas d irec tem ent lié 
au sod ium . La s tru c tu re  c ris ta llin e  prouve la v ra isem blance de cette  hypo ­
thèse. On ne cons ta te  aucune lia ison  entre  m olécu les o rgan iques et la cohé ­
s ion  c r is ta llin e  est assurée par les lia isons  N a -0  et l-H . La fig u re  su ivante  
re p ro d u it ce rta ines d is tances  in te ra tom iques et m ontre  les d isp o s it io n s  

généra les des m o lécu les  organ iques.
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2 42 46 < 5 2 — 2 — 1
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5 19 23 <5 2 2 0
6 <5 — 2 15 15 15 — 1
7 <4 0 10 10 — 10 1
8 11 11 <4 1 1 0

6 1 8 — 5 34 33 33 0
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3 33 29 <5 6 — 6 — 1
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8 < 3 — 2 — — — —
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2 6 8 <3 2 — 2 0

12 1 < 3 — 1 <3 0 0 0

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10
11

50
49
38
20
43
9
5

16
5

<4
8

— 53
52

— 36
—20

48
—10
—9

18
—6
— 2

9

33
10
64
35

<5
25
20

<5
14
6

< 3

43
16
63
38
2

26
19
7 

16
8 
O

-41
14
62

— 37
2

26
— 19

7
16

— B
O

15
— 6

—10
7
0

1 
O

— 1 
o 
o

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10

34
34
75
13
13
36
10
10
13

<3

— 31
— 31

67
— 9

—10
29

— 7
— 5

12

77
46

<5
30
35

<5
17
7

< 4
< 3

75
47

3 
29 
35

5
19
8
O
4

75

— 2
29

— 35
— 5

19
— 8

O
4

— 3 
— 7 
—1 

2 
—2 
— 1 

O 
O 
O
o

1 56 65 17 14 13 3
2 14 — 16 46 43 43 4
3 4 — 8 40 40 — 39 — 3
4 40 43 7 8 — 8 1
5 10 — 10 15 18 18 1
6 <5 — 6 19 17 — 17 — 1
7 20 24 <5 2 2 0
8 < 4 — 2 11 11 11 0
9 < 3 — 3 7 8 — 8 0

10 3 7 — — — —



structure  du complexe bromure de sodium — 2 acétamide. 

Partie expérimentale.

Le com plexe N aBr.2N H 2C O C H 3 a été préparé par la m éthode décrite  par 
T ithe rley  (27), en d isso lva n t le b rom ure  de sod ium  et l'acé tam ide  dans l’é thano l 
abso lu . Le com plexe c ris ta llise  par re fro id issem en t dans un exc ica teu r au 
ch lo ru re  de ca lc ium  sous vide. Les c ris taux se p résentent sous fo rm e  d ’a igu ille s  
in co lo re s  d o n t le p o in t de fu s io n  est 145° C. C eux-ci se décom posen t rap ide ­
m ent en présence d ’hum id ité . Il a donc été nécessaire  de les m onte r dans 

des tu b e s  sce llés  en verre de L indem ann.
Les param ètres de la m aille  o n t été m esurés su r des d iagram m es de ro ta tion  
(su ivan t l ’axe b) et de W e issenberg . Le spectre  d 'a rgen t a servi d ’éta lon. 
Le c ris ta l app a rtie n t au systèm e m onoc lin ique  et ses param ètres va len t :

a =  9,09 ±  0,01 A
b =  6,48 ±  0,01 A
c =  17,69 ±  0,03 A
f i  =  115M ±  0,2

La dens ité  ca lcu lée  pou r quatre  un ités de com plexe par m aille , est de
1,56 gr/crri3. Les c lichés  o n t été ob tenus au moyen d ’une cam éra de W e is s e n ­
berg m unie d ’un d is p o s it if  in tégra teur. Le rayonnem ent in c id e n t é ta it Cu K>X. 
N ous avons en reg is tré  les ré flex ions des p lans réc ip roques hOI à h5l par
la te ch n iq u e  des film s  superposés. Les in tens ités  des ré flex ions o n t été

m esurées par com para ison  v isue lle  à une éche lle  standard .
Elles o n t été lues et co rrigées  par les fac teu rs  de Lorentz, de po la risa tion  et
de ro ta tion , et portées à une éche lle  abso lue  app rox im ative  en com paran t
les p lans réc ip roques à une même série  de p lans réc ip roques de mêm e tem ps 
d ’expos ition . Etant donné les fa ib les  d im ens ions  du c ris ta l et sa section

c ircu la ire , on n ’a pas dû fa ire  de co rre c tio n s  d ’abso rp tion .

Groupe spatial.

Les ré flex ions hOI pou r I =  2n -t- 1 son t absentes. Cette co n d itio n  d ’e x tin c ­
tion  sys tém atique  est p ropre  aux tro is  g roupes spatiaux : Pc (N° 7), P2/c (13) 

et P 2 i/c  (14).



Le g roupe  spa tia l Pc en p ro jec tion  [010] appa rtien t au g roupe  plan pi non- 
ce n trosym é tr ique  tand is  que les au tres groupes spatiaux o n t su ivan t cette  
même p ro jec tion  le g roupe  plan cen trosym étrique  p2. P our d iffé re n c ie r les 
g roupes p lans p1 et p2 , nous avons com paré  les m om ents z théo riq u e s  et 
expérim entaux (46) pour six secteurs  de 2sin0.

Le r"'® m om ent est donné par

o ù <  l ' ’> e s t  le r"’'  m om ent de l ’ in tens ité  I,
et <( I  est la va leur m oyenne de l'in te n s ité  I à la pu issance  r.
P ou r ce g roupe  plan p1, les second et tro is ièm e  m om ents va lent :

et pou r le g roupe  plan p2,

S i

< î ' > — f t

n -2
OÙ V  fac teu rs  a tom iques de Vand et al. (35) et la som m e
s'é tend  à to u s  les a tom es de l’un ité  asym étrique.
Les résu lta ts  so n t cons ignés  dans le tab leau c i- jo in t :

S ecteur : 2sin 0 0,4-0,6 0,6-0,8 0,8- 1,0 1,0-1,2 1,2-1,4 1,4-1,6

< z2> exp. 1,19 2,06 1,80 1,70 1,65 1,88
théor. p i 1,44 1,41 1,31 1,32 1,29 1,27
théor. p2 2,16 2,12 1,97 1,98 1,93 1,90

< z3> exp. 3,01 5,20 3,91 3,64 3,67 5,98
théo r. p i 2,63 2,47 2,05 2,08 1,97 1,91
théor. p2 6,57 6,18 5,12 5,20 4,92 4,77

Les va leurs expérim enta les des deuxièm e et tro is ièm e  m om ents in d iq u e n t 
que l’on peut écarte r le g roupe  plan p1. Dans cette s ta tis tique , nous avons 
ém is l ’hypothèse que to u s  les atom es se trouva ien t en p o s itio ns  générales. 
P ou r co n firm e r ces résu lta ts , nous avons eu recours à la s ta tis tiq u e  c lass ique  
de W ilso n  en tenan t com pte  de la pe rtu rba tion  de l’a tom e lourd  (le brom e). 

N ous avons ca lcu lé  une fo n c tio n  cum u la tive  théo riq u e  N '(z) (47) dans le 
cas cen trosym é trique  à p a rtir des coordonnées du brom e x =  0,178, z =  0,323, 
coo rdonnées ob tenues par l ’ in te rp ré ta tion  de la syn thèse de Patte rson :

a ;  ^  ¿1 uj = _EÎ_
2 '



avec 5 ' = 2  , som m e é tendue aux atom es légers et Fs est la co n tr ib u tio n
des a tom es lou rds  aux fac teu rs  de s truc tu re . Le s igne —  est à p rendre  pour 

et I® s igne  +  pour < V ^
La fo n c tio n  cum u la tive  iN '(z )  pou r un cris ta l non -cen trosym é trique  est d iffé ­
rente. L 'exac titude  de la dém onstra tion  de C o llin  (47), pou r ce de rn ie r cas a 
été con testée  par S im  (48) qui adm et néanm oins, en co n c lu s io n  de son trava il, 

que les d is tr ib u tio n s  ^ ^ ' ( 2) et iN ’(z) son t très  d iffé ren tes.
N ous co n s ta to n s  un accord  pa rfa it entre  les va leurs N(z) expérim enta les et 

la cou rbe  th é o riq u e  ^ ^ ' ( z ) -  Par conséquen t, le g roupe  plan p2 d o it ê tre  retenu. 
Le d iag ram m e su ivant, nous m ontre  la fo n c tio n  de répa rtition  des fra c tio n s  

d 'in te n s ité  m oyenne (z) en fo n c tio n  de z.

Positions du brome et du sodium.

P our s im p lifie r les ca lcu ls , nous som m es passés au g roupe  plan p2 en tra n s ­

fo rm a n t les ind ices  et les param ètres de la m anière su ivante  :

H =  h, L =  1/2
a ’ =  a, c ' =  c/2 (Z =  2),

A  p a rtir des in tens ités  des ré flex ions HOL, nous avons ca lcu lé  une fo n c tio n  
de P atte rson P (U W ). C ette synthèse m ontre  deux p ics im po rtan ts  qui c o r­

respond ra ien t au p ic B r-B r.

H ypothèses U W

1 0,180 0,840

2 0,356 0,645

A  p a rtir de ces coo rdonnées, nous avons ca lcu lé  un fac teu r de s tru c tu re
00

co rrigé  par le fa c te u r de tem péra tu re  moyen B =  3,31 A  obtenu par la m éthode 
de W ilso n  (30). Un ca lcu l de co e ffic ie n t de désaccord  su r les axes H O O  et



0 w

O O L nous donne  pou r la prem ière hypothèse un R de 54 % et pou r la seconde 
hypothèse un R de 35 %. Par conséquen t cette prem ière hypothèse peut être 
rejetée.
A  p a rtir d 'une  syn thèse  de Patte rson ponctua lisée, c 'e s t-à -d ire  une représen­
ta tion  de la dens ité  vec to rie lle  don t les p ics son t a igu isés  en m o d ifia n t les 
in te n s ité s  de la m anière su ivante  : j s  i

OÙ f^B r est le carré du fac teu r a tom ique  du b rom e ,nous  avons ca lcu lé  une 
fo n c tio n  m in im um  M 2 en supe rposan t les o rig ines  de deux P atte rson su r 
chacun des brom es dans la maille.

0 C

Les p ics résu ltan ts  nous donnen t le pos ition  de la partie  m m erale
X Y

Br 0,178 0,323
Na 0,000 0,477

quan t aux plages, e lles appa rtiennen t aux sque le ttes  o rgan iques.



Un ca lcu l de fac teu rs  de s truc tu re , à pa rtir de la pos ition  des a tom es lou rds, 

b rom e et sod ium , a donné  un co e ffic ie n t de désaccord  de 40,9 %.

Position des molécules organiques.

P our dé te rm ine r les p o s itio ns  des atom es des m o lécu les o rgan iques, on 
peut em p loyer la m éthode de l'a tom e lourd. Nous avons en prem ie r lieu ca lcu lé  
une série de Fourie r (XZ), avec com m e co e ffic ie n ts  les fac teu rs  observés 
a ffectés de s ignes des fac teu rs  ca lcu lés pour le brom e et le sod ium . Ceci 
nous donne  la p ro jec tion  dans le plan XZ de la som m e des dens ités  é le c tro ­
n iques co rre sp o nd a n t aux a tom es de la s truc tu re  (c fr la fig u re  su ivante).

0 '''2

De cette  syn thèse de Fourier, on tire  les coo rdonnées su ivantes :

X Z
Br 0,179 0,331
Na 0,000 0,500

01 0,797 0,383

O2 0,886 0,282

coo rdonnées qui donnen t un co e ffic ie n t de désaccord  de 31,5 %.

N ous avons e ffectué  une série  de Fourier des d iffé rences (pou r le sod ium  
et le brom e) de W o o lfso n  (49) afin  de te n ir com pte  d 'un  p lus grand nom bre  
de fac teu rs  de s tru c tu re  F (H O L). L 'express ion  s 'é c rit

(Jg = ^  ^  Sc ■ lfv>I^anh ”  ïfcl'^Cos2 ^(h ix-t-Lz j

OÙ Sc représente  le s igne  du fa c te u r ca lcu lé  et le co e ffic ie n t du fac teu r 
observé Foprovient des p ro b a b ilité s  pou r que Fc(HOL) et Fq(HOL) so ien t de 
m êm es s ignes  ou de s ignes con tra ires .



L 'in te rp ré ta tio n  de ce tte  série des d iffé rences (vo ir la fig u re  précédente) 
donne les coo rdonnées su ivantes :

X Z
Br 0,179 0,331
Na 0,000 0,500

O i 0,797 0,383

O 2 0,886 0,282

N 0,545 0,262

C o 0,674 0,341

C l 0,583 0,417

ce lles -c i fo u rn is s e n t un co e ffic ie n t de désaccord  de 28,6 %.
Il reste tro is  a tom es d 'une  m olécu le  o rgan ique  à p lacer; leur loca lisa tion  
s ’avère d iff ic ile  car il y a un recouvrem ent partie l en p ro jec tion  XZ. D 'au tre  
part la c o n tr ib u tio n  des m olécu les o rgan iques ne m od ifian t pas les s ignes 
des fac teu rs  de s truc tu re , il nous est im poss ib le  de ra ffine r davantage ces 
p o s itio ns  et par conséquen t, nous devons passer à un trava il tr id im e n s io n n e l 
(ce trava il es t en cou rs).

Discussion des résultats.

A  p a rtir de cette  prem ière étape s truc tu ra le , nous dédu isons  que le sod ium  
est en touré  oc taéd riquem en t de deux brom es et de quatre  oxygènes prove­
nant des m o lécu les o rgan iques. Le plan des quatre  oxygènes es t p e rpend i­
cu la ire  à l ’axe b rom e-b rom e et de p lus, la d is tance  N a -0  est de l ’o rd re  de 
la d is tance  N a -0  de NaBr.2 H2O (22). Les g roupem en ts  N H 2 et C H 3 son t



to u rn é s  vers les brom es. Q uant aux d is tances et ang les de valence des m o lé ­
cu les d ’acétam ide, e lles se ron t s im ila ires  à ce lles données par Marker (50).

Entourage du sod ium .

D is tances in te ra tom iques et angles de valence de l’acétam ide.



H L

1
2
3
4
5
6
7
8 
9

10

Fc Fo

19 
—9 

- 2 3  
— 1 

18 
15 
3 

—6

-42
-22
-15

15

-15
—9

—17
10
27
13

— 2
— 5

8
7

—4
-10

4
11
14

—  5
— 2

20
10
24

4
18
13
2
6

21
8

14
14

7 
6

13
8

6
18
26
10
4
7

8 
7

0 3 27 25
1 3 6 7
2 3 — 21 18
3 3 — 24 18
4 3 — 10 7
5 3 4 5
6 3 9 5
7 3 — 2 4
8 3 — 5 5

10
7
6
2

15

5
2

H L

0 6 13
1 6 10
2 6 — 5
3 6 — 6
4 6 —
5 6 4
6 6 6

0 7 — 5 9
1 7 -1 2 8
2 7 — 4 2
3 7 1 1
4 7 4 3
5 7 —1 1

0 8 
1 8 
2 8

0 9
1 9
2 9

0 10

Fc

3

—3

—1

Fo

— 13
1
7

— 8
—  5
—  3 

2

11
2
7

7
3
2
1

14
6

1 1 — 5 3
2 1 23 10
3 1 — 6 13
4 1 -1 8 16
5 1 -2 4 25
6 J_ — 2 4
7 1 6 8
8 J_ 8 8
9 jL — 3 3

10 1 — 8 6

1 2 — 6 11
2 2 — 5 20
3 2 31 24
4 2 25 26
5 2 12 14

H L

6 _2
7
8 _2 
9 _2

10 2

1 _3 6 2
2 _3 —  25 26
3 _3 —  25 27
4 —  9 9
5 J . 8 11
6 _3 4 6
7 — 5 6
8 _3 —  14 14
9 3 — 4 6

1 _4
2 _4
3 A
4 _4
5 _ i
6 _4
7 _4
8 _4
9 _4 

10 4

1
2 7

Fc Fo

17
32
8

—14
- 1 3

16
14

— 6

5
11

9
25
13
9

15

16 
15

1 _5 22 25
2 13 18
3 _5 1 2
4 _5 15 16
5 0 3
6 _5 12 12
7 _5 12 14
8 A 3 5
g A 3 6

.10 5 3 5

1 9 10
2 —  7 2
3 ± —  1 5
4 6_ — —

5 13 11
6 12 14
7 ± —  1 2
8 —  5 4
9 6 —  2 5

H L

3 7 —  2 2
4 7 —  18 12
5 7 —  11 14
6 7 —  5 7
7 7 8 8
8 7 4 7
9 7 — 3 2

10 7 —  6 6

Fc Fo

1 8 —  7 8
2 —  1 6
3 8 6 5
4 8 14 14
5 8 2 7
6 8 — 4 2
7 8 — 3 5
8 8 2 1
9 8 8 7

10 8 4 4

1 10 5 2
2 10 7 6
3 10 1 5
4 10 — —
5 10 —  2 4
6 10 1 2
7 10 6 4
8 10 4 5



structure  crista lline du complexe chlorure de lith ium  — dioxanne 1,4. 

Partie expérimentale.

Le com plexe  c ris ta llin  LiCI. P -C H 2-C H 2-O -C H 2-C H 2 a été préparé au labo ­
ra to ire  su ivan t la m éthode décrite  par H. R he inbo ld t (26), en d isso lva n t le 
ch lo ru re  de lith iu m  dans l'é thano l abso lu  et en y a jou tan t du d ioxanne  1,4 
en excès. Le com plexe, fo rm é  après que lques heures, c r is ta llise  sous fo rm e  
de fines  a ig u ille s  inco lo res  (p o in t de fu s io n  120° C.). Les c ris taux  é tan t hyg ros- 
cop iques, o n t dû être  m ontés dans des tubes cap illa ires  en verre de L indem ann. 
Les param ètres de la m aille  o n t été m esurés com m e précédem m ent su r des 
d iagram m es de ro ta tion  (su ivan t l'axe c) et de W e issenberg . Le spectre  de 

l’a rgen t a servi d ’éta lon. Le cris ta l appartien t au sytèm e o rth o rh o m b iq u e  et

ses param ètres va lent : ^
a =  8,03 ±  0,01 A
b =  11,32 i  0,01 Â
c =  7,14 ±  0,03 Â

Pour quatre  un ités de m olécu les com plexes par m aille, la dens ité  ca lcu lée
est de 1,31 g r/cm -\ va leur en accord  avec la dens ité  expérim enta le  m esurée

par la m éthode de flo tta iso n  de 1,33 gr/cm -\
Les c lichés  o n t été ob tenus au moyen d ’ une cam éra de W e issenberg  m unie 
d 'un  d is p o s it if in tégra teur. Le rayonnem ent in c id e n t é ta it de Cu K<K. Nous 
avons en reg is tré  les ré flex ions des plans réc ip roques hkO et hk5 par la te c h ­
n ique des film s  superposés. Les in tens ités  des ré flex ions on t été m esurées 
par com para ison  avec une échelle  standard . Elles on t été lues indépendam ­
m ent par deux observa teurs, co rrigées  par les fac teu rs  de Lorentz, de po la ­
risa tion  et de ro ta tion , et portées à une échelle  abso lue. Etant donné les 
fa ib les  d im ens ions  du c ris ta l, on n 'a pas dû fa ire  de co rre c tio n s  d 'a b so rp tio n .

Groupe spatial.

Seules les ré flex ions hOO pour h =  2n -|- 1 et 001 pou r I =  2n -|- 1 so n t absen­
tes. Ces co n d itio n s  d 'e x tin c tio n s  systém 'atiques son t p ropres aux deux g ro u ­

pes spatiaux su ivan ts  : P2-|2-|2i (19) et P2-|2i2 (18).
Le g roupe  spatia l P 2 i2 i2 -|peu t être é lim iné  par l'exam en de la fo n c tio n  de 

P atte rson tr id im e n s io n n e lle .

Position du chlore.

A  p a rtir des in tens ités  des ré flex ions hkO, nous avons ten té  de ca lcu le r une 
syn thèse  de Patte rson à deux d im ens ions  su ivan t le plan [001]. L 'in te rp ré ­
ta tio n  de ce d iagram m e vecto rie l s 'es t révélée in fruc tueuse  à cause .de  l 'im ­
po rta n t recouvrem ent a tom ique  su ivan t cette p ro jec tion . Dès lo rs  nous som m es 
passés au ca lcu l d ’ une fo n c tio n  de P atterson tr id im e n s io n n e lle  P (uvw). 
Les fig u re s  su ivan tes nous donnen t les coupes 0, 2, 8 et 10/20 de ce P atte rson :





N ous co n s ta tons  la loca lisa tion  de p ics in tenses C I-C I su r les p lans de 
Harker, ce qui ju s tif ie  le g roupe  spatia l P2 i2 i2 -|. On en dédu it les coo rdonnées 

des a tom es de ch lo re .

X y z

0,138 -0 ,0 2 8 0,209

0,362 0,028 0,709

0,638 0,528 — 0,209

—0,138 0,472 0,291

A to m e  in itia l 
A to m e  ra ttaché à 2-|//a 

à 2 i / / b  

à 2 i / / c

Un ca lcu l de fac teu rs  de s truc tu re , à p a rtir de la pos ition  du ch lo re , a donné 
les co e ffic ie n ts  de désaccord  pour les six plans réc ip roques su ivan ts  :

R (hkO) =  0,58 
R (h k l)  =  0,47 
R (hk2) =  0,33 

R (hk3) =  0,28 
R (hk4) =  0,32 
R (hk5) =  0,37

N ous n 'avons pas tenu com pte  dans ce ca lcu l du R des ré flex ions pou r les­
que lles  l'in te n s ité  est in fé rieu re  au m in im um  observable.

Position des molécules organiques.

Pour dé te rm iner les p o s itio ns  des atom es des m o lécu les o rgan iques, on 
peut em p loyer la m éthode de l'a tom e lourd . Nous avons ca lcu lé  une série 
de Fourie r tr id im e n s io n n e lle  (xyz) avec com m e co e ffic ie n ts  les fac teu rs  
de s tru c tu re  observés nantis  des s ignes des fac teu rs  ca lcu lés pou r le ch lo re . 
Cette dens ité  é lec tron ique  nous donne la pos ition  de to u te  la m olécu le  o rg a ­
n ique sau f celte d 'un  atom e de carbone  d on t les coo rdonnées se re trouven t 
à p a rtir du centre  de sym étrie  m olécu la ire . Les nouvelles coo rdonnées dé te r­
m inées grâce à cette dern iè re  synthèse de Fourier donnen t des co e ffic ie n ts  
de désacco rd  pou r les d ivers p lans réc ip roques :

R (hkO) =  0,33 
R (h k l)  =  0,34 
R (hk2) =  0,26 
R (hk3) =  0,24 
R (hk4) =  0,33 
R (hk5) =  0,24

Affinem ent des coordonnées.

Une nouve lle  série  de Fourie r perm et d 'a ffin e r les coo rdonnées et de loca lise r 
le lith iu m . Les coo rdonnées x, y, z de même que les cons tan tes  de tem pé ­
ra ture B des a tom es des m olécu les o rgan iques on t été précisées par la m éthode



R r
0,325 0,15
0,276 0,115
0,215 0,079
0,196 0,0723
0,192 0,0722

des m o indres carrés. Les ca lcu ls  o n t été e ffec tués sur un o rd ina teu r W ege- 
m atic  1000 (33). Un po ids s ta tis tiq u e  a rtif ic ie l w a été ch o is i pou r accé lé re r le 
ra ffinem en t d 'ap rès  la m éthode de H ughes (34). On a adm is un fa c te u r de te m ­
péra ture  indépendant, m ais iso trope , pou r chacun des atom es. Le m in im um  
pou r r (r =  Z  w ( [F o ]  —  [F c ])2 ) a été a tte in t après c inq to u rs  de m o indres 

carrés. Le tab leau su ivan t ind ique  la varia tion  du R to ta l et de r le long du 
p rocessus d 'ité ra tion .

1
2

3
4

5

A u  c inqu ièm e to u r, on o b tie n t les va leurs su ivantes des co e ffic ie n ts  d 'acco rd  
pou r les six p lans réc ip roques hkl, com pte tenu de to u te s  les ré flex ions et 
a ttr ib u a n t à ce lles d o n t l ’ in tens ité  est in fé rieu re  au seu il d ’observa tion , d 'une  
part un fa c te u r observé  égal à la m o itié  du m in im um  observab le  pou r le plan 
réc ip roque  hkO et les axes h01 à h05 et 0k1 à 0k5, d 'au tre  part un fa c te u r observé 
égal au 2/3 du m in im um  observab le  pou r to u te s  les au tres ré flex ions :

R (hkO) =  0,15 
R (h k l)  =  0,18 
R (hk2) =  0,19 
R (hk3) =  0,18 
R (hk4) =  0,21 
R (hk5) =  0,27

Les coo rdonnées a tom iques fina les  en fra c tio n s  de param ètres, et les co n s-
OO

tan tes  de tem péra tu re  en A  , so n t rassem blées dans le tab leau su ivan t :

Li 0,3887 0,0431 0,3502 7,10
Cl 0,3592 0,0225 0,6909 4,47

C l 0,4180 0,2319 0,1091 6,21

C 2 0,3434 0,3588 0,0837 6,43

C '1 0,4878 0,2800 0,4436 6,38

C 2 0,4132 0,4069 0,4183 6,97
O i 0,4066 0,2005 0,3090 5,69

O2 0,4246 0,4383 0,2184 5,82

Discussion des résultats.

1. S tru c tu re  du d ioxanne  1,4.

D ans le com plexe LiCI. 9 -C H 2-C H 2-O -C H 2-C 1H2, le d ioxanne 1,4 a la fo rm e  
fa u te u il e t garde sa sym étrie  2/m , si l ’on ne cons idère  pas les a tom es d ’hyd ro ­



gène. Les d is tances  in te ra tom iques et ang les de valence so n t ind iqués dans 

le tab leau su ivan t :
0 -C  : 1,47 ± 0 ,0 3  A

C-C  : 1,56 ±  0,03 Â  

C -O -C  ; 117,3° ±  1°
0 -C -C  : 180,6“ ±  1°

Les p ré c is ions  re la tivem ent fa ib les  son t dues au fa it que su r les p lans ré c i­
p roques en reg is trés  se supe rposen t un spectre  de poudre  (L iC I) qui a ltè re  
les in tens ités . Nous pouvons com parer nos d is tances à ce lles ob tenues par 

d ’au tres auteurs.

C om posés Réf. C-O C-C C -O -C 0 -C -C Conf. mol.

LiCI. d iox. 1,47 1,56 117° 109° fau teu il

B r2 - d iox. (51) 1,41 1,54 ' 116° 111° fau teu il

CIg. d iox. (52) 1,44 1,52 111° 109° fau teu il

H2SO 4. diox. (53) 1,44 1,53
1,47 1,59 bateau
1,42
1,41

D ioxanne 1,4 (54) 1,44 1,51 113° 110° fau teu il

2. Entourage du lith ium .

L’en tourage  du lith iu m  est té traédrique . Il se com pose  de deux oxygènes 
provenan t de deux m olécu les de d ioxanne et de deux ch lo re s ; la d is tance  
m oyenne L i-0  est de 2,04 A  et la d is tance  Li-C I de 2,44 A  est in fé rieu re  à la 
d is tance  L i-C I dans le ch lo ru re  de lith ium  (54).
Une d is tance  L i-0  est p lus cou rte  que la som m e des rayons de covalence, 
m ais cependan t supérieu re  à la som m e du rayon ion ique  du lith iu m  et du rayon 
cova len t de l'oxygène.

3. D is tances in te ra tom iques.

Les fig u re s  su ivan tes m en tionnen t les d is tances in te rm o lécu la ires . Les p lus 
cou rtes  d is tances entre  m olécu les son t de l'o rd re  de 3,3 A , d is tances néan­
m o ins supérieu res  à la som m e des rayons de Van der W aals. On rem arque 
q u 'il n 'y a aucune lia ison  im portan te  entre  m olécu les o rgan iques et que la 
cohés ion  c r is ta llin e  est assurée par des lia isons  Li-jD et L i-C I. Les d is tances  

C I-C I et O -O  va lent respectivem ent 4,04 et 3,27 A .
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T A B L E A U  DES FAC TEU R S DE STR U C TU R E 

O BSERVES ET C A LC U LE S  POUR LES P L A N S  RECIPROQUE HKL.

I =  0 

h k
Fo — [F c ] Fo;^ Fog 

4

1 =  0 1 1 == 1 1
Fo — [F c ] Fo a Fob Fo - [ F c ]  Fo a Fob

h k 4 h k 4

5 7 7 0,6 — 1 2 1 212 15,3 -̂204,0 — 58
6 7 29 1,9 — 29 — 3 1 125 9,4 — 65,5- -106
7 7 6 0,3 — 6 4 1 25 1,6 9,4 — 23
8 7 10 0,8 10 — 5 1 31 2,0 — 8,0 — 30
0 8 6 0,2 — 6 — 6 1 32 2,5 31,8 — 4
1 8 44 2,5 — — 44 7 1 25 1,6 22,1 12
2 8 28 1,8 — 28 — 8 1 19 1,8 — 17,8 — 7
3 8 32 2,3 — 32 9 1 9 0,8 — 3,1 8
4 8 7 0,8 — 7 — 0 2 3b 7,8 38,0 —
5 8 7 0,1 — — 7 1 2 47 9,8 15,9 44
6 8 19 1,5 19 — 2 2 87 5,9 7,3 87
7 8 27 2,1 — — 27 3 2 94 7,6 0,2 —94
1 9 17 1,6 — 17 4 2 26 1,6 — 21,3 — 15
2 9 47 3,2 47 — 5 2 34 2,5 — 24,2 — 24
3 9 30 1,8 — 30 6 2 28 2,1 13,2 -2 5
4 9 32 2,1 — 32 — 7 2 37 3,1 3,4 37
5 9 7 0,0 — — 7 8 2 15 0,2 6,7 13
6 9 28 1,5 — 28 — 9 2 8 0,3 6,9 4
0 10 7 0,1 7 — 0 3 26 1,6 — — 26
1 10 40 2,5 — — 40 1 3 56 4,0 47,7 29
2 10 7 0,1 7 — 2 3 150 11,9 —149,6 11
3 10 40 2,7 — 40 3 3 7 0,5 6,0 4
4 10 7 0,3 — 7 — 4 3 43 3,2 — 15,0 40
5 10 27 1,4 27 5 3 31 2,4 — 3,4 — 31
6 10 5 0.1 -5 — 6 3 36 3,0 32,4 16
1 11 7 0,1 — 7 7 3 10 0,9 9,0 — 4
2 11 40 2,5 40 — 8 3 10 0,7 — 10,0 1
? 11 7 0,1 __ — 7 9 3 8 0,6 1,6 8
4 11 6 0,7 —6 — 0 4 186 14,1 126,0 —
5 11 5 0,0 - 5 1 4 19 2,0 2,7 19
6 11 12 1,2 — 12 — 2 4 59 4,1 46,0 37
0 12 35 1,2 — 35 — 3 4 76 6,2 3,7 — 76
1 12 38 1,9 __ — 38 4 4 74 5,5 — 66,4 — 33
2 12 6 0,3 — 5 4 10 0,4 -  7,8 —6
2 12 6 0,3 —6 — 6 4 21 1,7 — 17,3 — 12
3 12 19 1,5 — 19 7 4 27 2,8 3,1 27
4 12 5 0,3 5 — 8 4 10 1,1 0,9 10
1 13 11 0,6 — — 11 9 4 8 0.5 7,0 -  4
2 13 5 0,9 5 — 0 5 58 4,2 —58
3 13 4 0,3 — 4 1 5 32 2,3 15 28
4 13 3 0.6 -3 — 2 5 8 0,8 —3 7
0 14 4 0,1 — 3 5 54 3,4 — 43 — 34
1 14 4 0,7 — — 4 4 5 56 3,9 53 19

5 5 58 4,8 — 22 — 54
Facteur d échelle 6 5 29 2,2 20 — 21

k =  14,49 7 5 10 0,2 8 6
------------------- 8 5 22 1,8 — 20 — 8

1 =  1 1 9 5 16 1,2 ___ 16
Fo - [ F c ]  Fo a Fob 0 6 34 3,2 34

h k 4 1 6 74 4,9 18 72
2 6 8 0,8 — 2 8

1 0 187 12,5 — — 187 3 6 38 2,6 19 — 33
2 0 60 4,2 ____ 60 4 6 10 1,2 — 10 —

3 0 110 7,4 ____ — 110 5 6 19 1,5 — 9 — 16
4 0 6 0,9 ____ 6 6 6 16 1,7 15 — 4
5 0 38 3,0 _ 38 7 6 15 1,1 — 8 13
6 0 15 1,6 ___ —15 8 6 8 0,7 8 1
7 0 52 4,8 _ 52 9 6 6 0,2 5 — 4
8 0 8 0,3 ____ 8 0 7 37 2,2 — — 37
9 0 7 0,2 ____ — 7 1 7 ' 47 3,8 34 33

10 0 4 0,5 — 4 2 7 46 3,7 —46 7
0 1 40 2,9 ___ —40 3 7 10 0,9 - 8 5
1 1 93 7,8 39,6 —84 4 7 22 2,0 13 18

2 0 
4 0 
6 0 
8 0 

10 0
1 1
2 1

8 1 
9 1

175
182

6
7
4

11,0
13,0
0,5
1,3
0,6

175
-182
—6

7
—4

75
263

4
73

104
11
10

7
29

6,6
18,7
0,3
5,2
7,1
0,9
0,9
0,5
1,9

263

73

— 11

— 7

76"

4

— 104

— 10

29
76
82

104
25

108
6

24
13
17
6

7.3
4.1
5.4 
2,0 
6,9
1.2 
2,1 
0,8 
1,2 
0.3

76

-104

-108

24

17

82

25

6

— 13

— 6
1 3 123 7,9 — 123
2 3 123 7,2 112 —

3 3 4 0,7 — — 4
4 3 13 0,9 — 13 —

5 3 93 7,0 — — 93
6 3 19 1,5 — 19 —

7 3 7 0,6 — 7
8 3 6 0,8 6 —

9 3 22 2,1 — 22
0 4 168 12,6 168 —

1 4 56 4,2 — 45
2 4 52 3,0 52 —

3 4 52 3,6 — 52
4 4 60 3,9 -6 0 —

5 4 36 3,2 — 36
6 4 7 0,8 7 —

7 4 53 3,8 — — 53
8 4 19 1,3 19 —

1 5 149 9,8 — 149
2 5 126 9,2 126 -

3 5 112 7,6 — 112
4 5 36 3,0 36 —

5 5 34 2,8 — — 34
6 5 23 1,3 — 23 —

7 5 13 1,3 — — 13
8 5 6 0.2 6 —

0 6 5 1,0 5 —

1 6 63 4,7 — — 63
2 6 56 3,6 — 56 —

3 6 152 7,3 — 152
4 6 44 2,9 —44 —

5 6 31 2,8 — 31
6 6 29 2,3 29 —

7 6 24 1,7 — — 24
8 6 16 1,0 16 —

1 7 6 0,9 — 6
2 7 78 5,7 78 ■—
3 7 16 0,9 — 16
4 7 6 0,8 —6 —



5 7
6 7
7 7
8 7
0 8 
1 8

0 14
1 14

Fo — [F c ]  Fo/^ Fog 
4

35 3,0
27 1,7
15 0,7
8 0,4

3
27
15

—6

— 35 
— i  
—1 
—5

65 5,6
62 4,1
15 0,9
26 2,2 
44 3,4
26 1,5
10 0,6 

9 0,1

65
38

—9
23

— 13
10

—1

49
—12
— 13
—4

—22

11
46
11
38
24
15
13

0,6
3,4
0,7
2.3
1.3 
1,8 
0,8

8 0,5

— 19
5

— 13
24

9
3

11
42
10
36

4
— 15
—9
—8

8
23
38
10
25
19
18
6

2,6
1,1
1,5
0,3
1,8
1,0
1,2
0.1

8
21

—22
8

— 25
— 19

18
—5

9
31

—6
5
2

—1
4

8
24
16
18
13
15

1.7
1.8 
0,3 
1,1 
0,7 
1,3 
0,2

1
14
10

1
2
2

—8
24

—8
15
13

— 15
—6

0 12 8 1,3 8 —

1 12 10 0,6 8 6
2 12 9 0,6 — 9 — 1
3 12 9 0,5 8 4
4 12 19 1,2 — 19 —

0 13 7 0,6 — — 7
1 13 8 1,5 — 3 7
2 13 8 0,4 6 6
3 13 7 0,9 — 7
4 13 6 0,6 — 1 6

1,0
0,5

4 —
— —5

Facteur d 'éche lle
k =  12,96

1 == 2 1

h k
Fo - [ F c ]  Fo a  

4
Fo b

1 0 83 6,7 —83 —

2 0 4 0,3 —

3 0 20 1,1 — 20 —

4 0 77 6,8 77 —

5 0 45 3,8 45 —

6 0 8 0,7 8 —

7 0 8 0,7 — 8 —

8 0 8 0,6 —8 —

9 0 7 1,1 — 7 :—
10 0 3 0,7 3 —

0 1 63 4,9 — 63
1 1 87 7,3 — 14 — 86
2 1 33 3,1 — 31 — 11

1

h

=  2

k
Fo

1
- [ F c ]  Fo a  
4

1 =  2 

h k
Fo

1
— [ F c ] F o a  
4

Fob

3 1 33 3,2 — 27 — 19 5 8 10 1,0 9 —3
4 1 40 3,4 — 18 — 36 6 8 18 1,4 — 11 —14
5 1 58 5,2 1 58 7 8 8 1,2 2 —8
6 1 10 1,6 4 9 0 9 43 2,4 — 43
7 1 10 0,5 2 10 1 9 57 3,3 54 —18
8 1 10 1,3 4 9 2 9 29 1,9 — 26 13
9 1 8 1,4 — 3 — 7 3 9 44 2,6 — 39 —21
0 2 136 11,8 — 136 — 4 9 13 1,0 11 —7
1 2 63 5,6 — 49 40 5 9 12 1,1 — 12 —2
2 2 6 1,8 — 5 — 3 6 9 11 0,9 11 —1
3 2 42 3,6 — 24 — 34 0 10 8 0,1 — 8 ____

4 2 47 2,6 47 3 1 10 39 2,0 14 36
5 2 28 2,7 27 — 5 2 10 13 2,0 3 13
6 2 25 2,1 — 25 — 4 3 10 33 1,7 19 27
7 2 19 1,2 — 2 19 4 1 0 ' 9 0,5 9 —3
8 2 10 0,9 — 10 1 5 10 9 0,3 8 —4
9 2 8 1,2 — 8 1 6 10 13 0,7 — 3 —13
0 3 82 7,0 — 82 0 11 8 0,1 8
1 3 26 2,5 19 — 18 1 11 10 0,3 9 — 4
2 3 50 4,1 — 35 — 36 2 11 25 1,9 — 25 — 4
3 3 22 1,4 — 16 15 3 11 24 1.3 — 22 — 9
4 3 55 4,7 —8 — 54 4 11 26 0,6 23 — 12
5 3 46 3,9 14 44 5 11 8 0,3 — 2 — 8
6 3 19 1,6 1 19 6 11 6 0,9 6 —

7 3 10 1,4 10 1 0 12 7 0,7 7 —

8 3 17 1,1 — 10 14 1 12 9 1,2 1 9
9 3 8 1i1 — 1 — 8 2 12 9 1,1 1 9
0 4 92 7,1 — 92 — 3 12 8 1,0 — 8
1 4 65 4,8 - ^ 4 — 48 4 12 7 0,8 __4 — 6
2 4 55 4,2 22 51 0 13 6 0.3 ______ 6
3 4 61 4,5 — ^ 2 — 47 1 13 8 0,6 7 4
4 4 66 4,8 64 — 16 2 13 7 0,8 — 6 4
5 4 18 1,3 18 4 3 13 6 0,6 — 6 2
6 4 29 1,7 11 27 0 14 4 0,5 4 ______

7 4 29 1,7 11 27 1 14 4 0,6 1 4
8 0|7 — 84 9 3
0 5 28 2,7 0 28 Facteur d ’échelle
1 5 62 4,5 27 —57 k =  12,78
2 5 78 5,5 __77 10
3 5 55 3 , 2 — 20 -5 1
4 5 12 0,9 24 —12 1 =  3 1
5 5 22 2,1 — 13 17 Fo —  [F c ] Fo a FO0
6 5 34 2,2 17 29 h k 4

7 5 18 0,3 11 15
8 5 11 0,9 — 8 8 1 0 89 5,9 ___ — 89
0 6 44 3,4 —44 — 2 0 105 8,6 ______  _—105
1 6 49 3,5 — 34 36 3 0 45 3,7 ___ 45
2 6 8 1,9 1 8 4  a 32 2,3 ______ 32
3 6 28 2,2 — 8 —27 5 0 10 0,0 ___ — 10
4 6 42 2,8 28 —31 6 0 48 3,8 ______ 48
5 6 34 2,1 33 —7 7 0 23 2,0 ___ — 23
6 6 13 1,2 — 7 —11 8 0 10 0,9 ____ — 10
7 6 24 1,6 — 1 24 9 0 7 0,1 — — 7
8 6 8 1,2 — 5 7 0 1 20 1,9 20
0 7 7 0,6 — 7 1 1 110 9,0 — 105 — 32
1 7 23 2,2 15 —19 2 1 39 2,8 37 — 13
2 7 71 5,1 — 71 —7 3 1 68 5 ,3 ' 66 — 15
3 7 26 1,9 — 24 —9 4 1 32 2,4 4 — 32
4 7 22 1,4 — 6 —21 5 1 32 2,4 4 — 32
5 7 10 1,2 — 10 5 1 26 2,3 25 7
6 7 18 1,2 18 — 6 1 23 0,8 — 19 — 12
7 7 20 1,2 20 — 4 7 1 23 2,0 — 23 — 3
8 7 7 0,5 — 6 4 8 1 10 0,6 9 4
0 8 34 1,3 34 — 9 1 7 0,2 5 — 5
1 8 37 2,1 — 37 6 0 2 35 2,4 35 ______

2 8 22 1,6 17 14 1 2 51 3,8 — 47 20
3 8 40 3,4 — 18 —3 2 2 62 4,9 — 3 — 62
4 8 10 1,4 2 —10 3 2 62 5,3 — 37 50



Fo — [F c ] Fo a  Fo b  
4

35
10
34
11
10
7

2,9
1,2
2.5 
1,3
1.5 
0,2

—5
5
5
3
1

—6

35
9

34
-11
-10
— 3

16
52
83
51
20
32
28
29
10
7

2.3
3.5 
6,1
4.5
1.3
2.4 
1,8 
2,0 
1,0 
0,4

^ 6
82
51

—5
11

— 18
— 28

7
5

16
—25
—10

3
— 19

30
21
6
7

—5
89
32
67
8

31
11
29
11

5.3 
2,9 
4,8 
1,2 
2,0 
1,6
2.3 
0,8 
0,9

— 89
— 27
— 18
—8

14
11

—7
—2
—2

— 17
— 64

28

28
—11
—9

35
62
41
46
35
29
23
10
9

2,0
4.6 
3,2 
3,0
2.7
1.4 
1,6
1.4 
0.9

— 62 
32 
45 

—8 
25 

— 14 
—10 

2

35 
—7 

— 25 
—9 

— 34 
14 
18 
3 

.9
0 6 59 3,5 — 59 —

1 6 60 4,4 — 60 3
2 6 56 3,8 8 — 55
3 6 57 3,9 — 52 24
4 6 33 2,3 33 1
5 6 29 1,6 28 — 7
6 6 23 1,1 — 23
7 6 10 0,9 4 — 9
8 6 7 0,4 1 — 7
0 7 60 4,6 — 60
1 7 10 0,4 9 — 4
2 7 11 0,5 4 — 10
3 7 29 2,2 25 14
4 7 38 2,8 — 2 — 38
5 7 24 1,6 — 24
6 7 16 0,9 — 9 13
7 7 9 0,9 — 9 — 1
8 7 7 0,7 1 7
0 8 46 2,6 — 46 —

1 8 43 3,3 — 34 — 27
2 8 11 1,0 — 9 — 7
3 8 11 1,5 — 10 5
4 8 11 0,9 9 7
5 8 28 1,9 27 8
6 8 10 0,4 — 7 7
7 8 8 0,1 8 1
0 9 8 2,0 — 8
1 9 29 1,6 — 2 — 29
2 6 23 0,9 — 3 — 23'
3 9 23 0,9 11 — 20
4 9 22 1,6 — 8 — 21
5 9 10 1,1 — 2 10
a 9 10 1,2 — 3 10
0 10 8 1,1 — 8 —

I =  3 

h k

1 10 
2 10
3 10
4 10
5 10
6 10

0 12 
1 12 
2 12
3 12
4 12
0 13
1 13
2 13

Fo — [F c ]F o a  Fob  
4

89
28

1.7
1,1

16 0,8
21 1,2
23

7
1,4
0,2

— 29
8

— 14
19
23

5

—5
— 27

— 8
— 9

1
5

0 11 41 2,5
1 11 11 0,6
2 11 10 0,6
3 11 9 0,3
4 11 27 1,7
5 11 7 0,4

4
—10

3
—11

2

41
—10

— 2
—8

— 25
7

0,4
1,2
0,6
0,7
0,3

— 7
— 9

5
— 7

7

— 1
6

— 1

20
18
6

1,2
0,7
0,2

13
— 5

20
— 13
— 4

Facteur de struc tu re  : 
k =  13,82

I =  4 

h k

1 0 46 3,6 46
2 0 6 0,4 6
3 0 34 ■ 2,3 34
4 0 9 1,0 9
5 0 28 2,3 — 28
6 0 11 0,4 11
7 0 10 0,3 10
8 0 10 0,0 10
9 0 6 1,2 6

0 4

Fo — [F c ] F o ^  Fog 
4

0 1 31 2,9
1 1 4 0,2
2 1 47 3,9
3 1 24 1,8
4 1 48 3,6
5 1 22 1,6
6 1 37 2,9
7 1 10 0,7
8 1 20 1,3
9 1 6 0,2

— 19
—22

— 5
— 17

3
—10

3
—1

— 31
4

43 
—10 

48 
— 14 
— 37 
—1 

—20 
_____6

0 2 38 2,2 38 —

1 2 84 6,9 84 4
2 2 23 0,9 19 14
3 2 73 5,2 72 13
4 2 35 3,0 — 7 34
5 2 35 2,8 — 35 — 1
6 2 11 0,9 — « 9
7 2 10 0,8 — 9 —4
8 2 13 0,9 —4 — 12
9 2 7 0,6 7 —

0 3 95 6,3 — — 95
1 3 62 3,7 — 61 — 9
2 3 8 0,7 8 2
3 3 30 2,2 29 — 6
4 3 42 3,5 11 40
5 3 33 2,4 33 — 2
6 3 11 1,0 4 — 10
7 3 10 0,2 10 — 3
8 3 9 1,2 — 1 — 9

1 == 4 1
Fo —  [F c ] F o a Fo b

‘ h k 4

1 4 50 3,6 50 7
2 4 34 2,5 — 4 — 34
3 4 10 0,9 — 3 10
5 4 24 1,4 9 22
7 4 10 0,4 9 —4
8 4 8 0,5 3 —8
0 5 27 1,6 — — 27
1 5 55 4,0 — 55 — 5
2 5 27 1,7 4 27
3 5 34 2,3 33 — 8
4 5 35 2,3 — 4 35
5 5 11 0,5 9 — 7
6 5 10 1,0 1 — 10
7 5 10 1,2 — 10 1
8 5 8 0,6 4 — 7
0 6 11 0,8 11 —

1 6 33 2,0 20 26
2 6 16 0,5 7 — 14
3 6 10 0,2 3 9
4 6 33 2,1 —8 32
5 6 29 1,8 — 28 — 7
6 6 22 1,4 — 6 21
7 6 9 0,3 — 1 — 9
8 6 6 0.7 — — 6
0 7 88 5,5 — — 88
1 7 27 1,8 — 24 12
2 7 31 1,5 24 — 20
3 7 33 2,4 31 10
4 7 33 2,0 10 31
5 7 10 0,3 10 2
6 7 10 0,2 — 1 — 10
7 7 8 1,1 — 8 1
0 8 33 0,8 — 33 —

1 8 11 0,8 11 — 3
2 8 58 3,7 — 6 — 58
3 8 11 0,5 10 5
4 8 16 0,5 3 16
5 8 11 0,8 — 11 — 1
6 8 22 1,3 5 22

' 7 8 6 0,3 — 5 — 3
0 9 10 0,4 — — 10
1 9 11 1,6 — 11 1
2 9 11 0,4 — 1 11
3 9 31 1,7 31 3
4 9 9 0,6 — 9
5 9 9 0,7 9 1
6 9 7 0,1 — 7 —

0 10 8 0,0 — 8 —

1 10 10 0,2 4 9
2 10 34 2,2 — 3 — 34
3 10 10 0,4 —8 6
4 10 9 0,7 1 9
4 10 9 0,7 — 1 9
5 10 8 0,5 — 8 — 2
0 11 8 0,1 — — 8
1 11 10 0,8 — 10 3
2 11 10 0,4 4 — 9
3 11 22 1,3 20 9
4 11 9 0,4 — 2 — 9
0 12 6 0,3 — 6 —

1 12 8 0,5 — — 8
2 12 7 1,1 — 1 — 7
3 12 6 0,1 6 — 2

8 0,7 8 —

Facteur d 'éche lle  : 
k =  14,93



0 1
1 1

8 1

Fo — [F c ] Fo a  Fob  
4

27
99
11
40
13
47
13
9

2,1
6,5
0,2
1,8
0,5
2,4
0,7
0,8

— 27
99
11

— 40
— 13
— 47
— 13

9
43
83
11
49
47
36
16
15
11

2.9 
5,2 
0,4
3.0
1.9
1.9 
0,6
1.1 
0,3

83
—11
-4 9
— 26
— 36
— 15

14
11

— 43
—3
—1

2
39
2
7

-5
—2

I =  5 

h k

1 8 18 1,1 18 — 2
2 8 45 1,3 — 12 43
3 8 16 0,4 6 15
4 8 16 0,2 14 — 7
5 8 11 1,3 — 11 —

6 8 5 0,3 —3 — 4

Fo — [F c ] Fo a  Fob  
4

0 9 16 2,2 — — 16
1 9 16 0,7 10 — 12
2 9 16 0,5 6 15
3 9 16 0,5 — 15 — 6
4 9 13 1,4 — 13
5 9 25 0,5 — 11 23
0 10 11 0,1 — 11 —

1 10 16 1,2 16 1
2 10 16 0,5 10 12
3 10 13 0,7 13 — 1
4 10 29 0,5 24 16

32
34
11
47
54
18
36
15
11

1.9 
2,0 
1,4
2.9
3.1
1.1 
1,7 
0,5 
1,3

32
31

6
41

—3
4

—4
— 15
—1

-14
9

22
-54

18
-36

3
11

34
36
41
63
16
18
36
16
9

1.3
2.4
2.4
3.4 
0,5 
0,2 
1,9 
1,6 
0,7

33
23

— 60
— 14
—11
—9

16
4

34
— 13

34
— 18

8
15

— 35
2

—8
11
45
65
16
18
18
26
13

7

0,7
2,0
3,7
1,0

1,2
1,5
0,5
0,4

—11
43

—1
16
18

— 17
—9

5
—5

— 13
65

—2
4

— 5
— 23
—12

5
11
54
16
45
27
18
16
13

1.3 
2,6 
0,9
2.3 
1,5 
0,8 
0,7 
0,9

—11 
—6 

13 
— 8 

26 
— 1 

—9 — 13 
13 — 1

54
10

- 4 4
— 9

— 18

34
63
59
50
18
25
16
11

0,7
3,2
3.0 
2,7 
0,7
1.1 
1,0 
0,3

34
63
23
48
16

— 25
—6
— 7

54
15

— 9
3

-15
—8

56
45
18
18
36
16
13

2,4
1,0
1,1
0,9
1,8
0,5
0.7

— 56 
— 19 

10 
—5 

35 
8

— 1 -13

— 41 
15 

— 17 
10 
14 
-1

0 11 11 1,7
1 11 13 0,2
2 11 11 0,2
3 11 11 0,2

—7
10

—11
0 12 
1 12

0,6
0,8

-11
-11

3
—2

—7
9

Facteur d ’échelle 
k =  19,35

0 8 13 T7i ^ 1 3  ^ ^ 1



Chapitre IV  : ETUDE DES MOUVEMENTS 
INTRAMOLECULAIRES DES COMPLEXES 

PAR RESONANCE PROTONIQUE.

Introduction.

Les ra ies d ’ab so rp tio n  des so lides  en résonance m agnétique nuc léa ire  d o n ­

nent des in fo rm a tio n s  s tru c tu ra le s  su r les p o s itio ns  m utue lles  des noyaux 
pou r au tan t q u ’ ils  fo rm e n t des g roupes d ’ un pe tit nom bre  re la tivem ent iso lés 
dans le réseau. La la rgeur de raie est due en e ffe t aux in te ra c tio n s  en tre  d ipô les  

m agnétiques.
D ans de nom breux so lides, même à des tem péra tu res bien au -dessous  du 
p o in t de fu s io n , on observe une raie nucléa ire  beaucoup p lus é tro ite  que ne 
le p réd it l ’exp ress ion  de Van V Ieck (55) pour un réseau rig ide . Ce phéno­
mène est lié à l ’ex is tence de m ouvem ents in tram o lécu la ires . On peut é tud ie r 
ceux-c i en su ivan t l ’évo lu tion  de la la rgeur quadra tique  m oyenne de la raie 
de résonance, ou second m om ent, en fo n c tio n  de la tem péra ture .
Le second m om ent es t dé fin i par

où g (h) : in tens ité  du s igna l, résonance pour un cham p H =  Hq -l- h où Hq 
est le cham p m agnétique auquel résonne le p ro ton  libre.
Lo rsque  le réseau est rig ide , cette  quan tité  peut être réliée à la s tru c tu re  

m o lécu la ire  par la fo rm u le  de Van VIeck,

A » / .  4 - n ; ;  V
OÙ I : sp in  nuc léa ire  du noyau en résonance,

N : nom bre  de noyaux du systèm e su r lequel po rten t les som m es, 

g : rapport gyrom agnétique ,
R jk  : d is tance  in te rnuc léa ire  jo ig n a n t les noyaux j à k.
If : sp in  nuc léa ire  des noyaux autres que le noyau en résonance.

Dans le cas d ’une ro ta tion  libre, d ’ une réo rien ta tion  ou d 'e ffe t tunne l à travers 
une barriè re  de po ten tie l de p é riod ic ité  n (n > 3 ) , on trouve  pou r le second 

m om ent (56) d 'un  éch a n tillo n  p o lyc ris ta llin , l'express ion



A ^  r-f

+ 4  n - '/ i^  X  X f ( i f . , j f ^  V

o ù ^ jk  e tÿ 'jf  so n t respectivem ent les angles entre  les vecteurs R jk ou R jf et 
la d ire c tio n  du cham p m agnétique H .

D ans le cas spéc ia l où l'axe de ro ta tion  est pe rpend icu la ire  à to u s  les vec­

teu rs  internucléaires,X 'ji^ e tÿ 'jf va lent T ¡2 , et l'équa tion  précédente  m ontre  
que le second m om ent d 'une  poudre  c ris ta llin e  est rédu it d 'un  fac teu r 1/4 
par rappo rt au second m om ent d 'un  réseau rig ide.

Partie expérimentale.

Les spectres  de poudre  des com plexes en résonance m agnétique nucléa ire  
o n t été p ris  en tre  100 et 300° K au moyen du spec trom ètre  V arian de 56,4 m éga­
cyc les /sec  m uni d 'un  d is p o s it if à basses tem péra tures.
Les c o n d itio n s  expérim enta les son t les su ivantes :

Fréquence de m odu la tion  : 40 cyc le s /se c ; am p litude  de m odu la tion  : 0,99 
g a uss ; cons tan te  de tem ps : 2 à 3 sec; v itesse de balayage varian t de 0,042 
à 0,086 gauss/sec .

Résultats et discussions.

Nal.3 H C 0 N (C H 3)2

L 'a llu re  du spec tre  peut être exp liquée qua lita tivem en t par une raie large à 
tem péra tu re  norm ale, p rodu ite  par la résonance des p ro tons  de la d im é thy l- 
fo rm am ide  com plexée, et par un p ic é tro it superposé  à la raie large, p ro d u it 
so it par la résonance des p ro tons  des m olécu les d 'eau absorbées su r le co m ­

plexe hyg roscop ique , so it par la résonance des p ro tons  de la d im é th y lfo r- 
m am ide à l'é ta t libre.



La fig u re  c i-d e ssu s  représente  la varia tion  avec la tem péra tu re  du second 
m om ent m esuré de la raie des p ro tons  dans le com plexe p o lyc ris ta llin  tr i-  

d im é thy lfo rm am ida te  d 'io d u re  de sod ium . Cette d isco n tin u ité  de la rgeu r de 
raie des p ro tons  est a ttribuée  à l'ex is tence  de m ouvem ents in te rnes  d on t la 
lo i de va ria tion  avec la tem péra tu re  est re liée à la varia tion  observée par la 
la rgeu r de raie. Il ex iste  donc un dom aine de tem péra tu re  dans lequel la la r­
geur de raie p ro ton ique  devient p lus petite  lo rs d ’un acc ro issem en t de te m ­
péra ture  car la v itesse de réo rien ta tion  des groupes m éthyles a u to u r de leur 

axe de sym étrie  te rna ire  augm ente ju s q u 'à  une va leur c ritiq u e  bien que les 

au tres a tom es so ien t figés  dans le réseau c ris ta llin .
Le passage d 'un  pa lie r à l'au tre  dans le com plexe entre  100° et 300° K peut 
se décrire  com m e su it ; au -dessous de 100° K, la fréquence  de tra n s it io n  d 'une  
po s ition  équ iva len te  à l'au tre , ca ractérisée par un tem ps de co rré la tion , est 

très  basse et le réseau est p ra tiquem ent rig ide.

S u p posons  que X  c so it de la fo rm e

V/P7-

OÙ E a  est une énerg ie  d 'ac tiva tion  co rrespondan t à peu près à la hau teur 
de la barriè re  de po ten tie l entre  deux p o s itio ns  m o lécu la ires équ iva len tes 
et T  est l'inve rse  du fa c te u r de fréquence.
Lo rsque  la tem péra tu re  augm ente, la raie de résonance devient p lus petite . 
Le second m om ent de 31 gauss2  à 100° K, rédu it d 'un  fa c te u r 1/4 à 300° K so it 
7,7 gauss 2 (expérim enta lem ent 7,2), prouve qu 'à  tem péra tu re  norm ale, les 

g roupes m éthyles tou rnen t.
Pour un g roupe  m éthyle, l'axe de ro ta tion  est pe rpend icu la ire  au tr ia n g le  

équ ila té ra l de cô té  R et le second m om ent peut s 'éc rire

s/ (J
OÙ 0 n est l'ang le  en tre  le n'"' cô té  du tr ia n g le  et le cham p m agnétique s ta t i­
que Hq. Le m ouvem ent d 'un  groupe  m éthyle a u tou r de son axe de sym étrie  
C 3 est exprim é par 0  (t) dans la re lation

où 4  ̂ es t l'ang le  entre l ’axe te rna ire  et Hq, et 0 q  est la pos ition  az im uta le  

du g roupe  m éthyle  au tem ps t =  O. L 'e ffe t du m ouvem ent su r le second 
m om ent est ob tenu en p renant la m oyenne par rapport

à 0  (t) d u ran t un in te rva lle  de tem ps approprié .
C o ns idé rons  deux types de ro ta tion , l'une  du type brow nien et l ’au tre  due 
à un m ouvem ent lib re  dans une barriè re  de poten tie l tr in o d a l. Dans le cas de 
ro ta tions  lib res  du type b row n ien  des groupes m éthyles, nous pouvons ca l­
cu le r l'éne rg ie  d 'a c tiva tion  par l'express ion  de G utow sky (57)

fn  flâJÈ h: /«n f  A H L - -  i 1 = ^  + fn Vc 4 7SA ( M i k  l AH! 6 L(AHf)  J  h
OÙ ( a h I ) ^  est le second m om ent des g roupes m éthyles to u rn a n t co m p lè ­
tem ent. La pente de la d ro ite  ob tenue en po rtan t l'exp ress ion  loga rithm ique



en fo n c tio n  de l’ inverse de la tem péra tu re  (vo ir d iagram m e) nous donne l'é n e r­
gie d 'a c tiv a tio n : dans le cas du com plexe, ce lle -c i est de 2,8 Kcal et par extra ­
po la tion , nous ob tenons  un T  de 0,15.10 ^ sec, ce qu i co rrespond  à un 
fa c te u r de fréquence  de 106.10^ cyc les/sec.

inj-j

Si l'on  cons idè re  un m ouvem ent lib re  dans un poten tie l tr in o d a l, la fréquence  
de réo rien ta tion  est donnée par

U n I L f A h l .  il

La fréquence  '^c de réo rien ta tion  est p lus petite  d ’un fa c te u r 2/3 que la fré ­
quence de réo rien ta tion  dans un m ouvem ent b row nien.
L 'énerg ie  d 'a c tiva tion  m oyenne ca lcu lée  à pa rtir de ces deux m odèles vaut 
2,2 Kcal, va leur en très  bon accord  avec les résu lta ts  ob tenus par G utow sky 
p ou r les com posés su ivan ts  ; C H 3C C I3, (C H 3)2 C C IN O  , et (C H 3)2 C IN 0 2 .

N aB r.2 CH3 C O N H 2.

N ous avons exp loré le second m om ent entre  100 et 300° K. Dans ce dom aine, 
il n 'y a pas de pa lie r et la va leur moyenne du second m om ent est de 12 ga u ss2. 
C ette  va leur est p lus  pe tite  que la som m e pondérée des seconds m om ents 
des g roupem en ts  am iné et m éthyle (17,3 gauss^) ou pou r un g roupe  m éthyle 
rig ide  et un g roupe  am iné to u rn a n t (14,6 gauss^), si le g roupe  am iné tou rne  
a u to u r d 'un  axe pe rpend icu la ire  à la d is tance  in te rp ro ton ique . Ceci perm et de 
co n c lu re  que dans le com plexe NaBr. 2 C H 3C O N H 2, le g roupe  m éthyle  tou rne  
a u to u r de l'axe C -C  et que le g roupe am iné reste rig ide. Le second m om ent 
th éo rique  vaut 6,6 gauss2; à cela d o it s 'a jo u te r environ 4 gauss2 dus à la la r­

geur de raie in te rm o lécu la ire . Le d iagram m e nous donne le second m om ent 
en fo n c tio n  de la tem péra ture .



Nal. 3 (C H 3)2C 0 .

D ans le com plexe tr ia cé tona te  d 'io d u re  de sod ium , les g roupes m éthyles 
su b isse n t apparem m ent des réo rien ta tions  de basses fréquences à 100° K. 
La d im in u tio n  g radue lle  dans la la rgeur de raie vers le p o in t de fu s io n  suggère  
une ro ta tion  de p lus en p lus im portan te . Le g raph ique  su ivan t nous m ontre  
l'é vo lu tio n  du second m om ent en fo n c tio n  de la tem péra ture .

Nai 3 Acétone



CONCLUSIONS GENERALES.

Par des é tudes en in fra rouge  et u ltrav io le t, Yamada consta te  la fo rm a tion  
d 'une  lia ison  entre  l'oxygène du g roupe  C = 0  et le ca tion  a lca lin . C ette  lia ison 
in te rm o lé cu la ire  présente  un certa in  pourcen tage  de covalence. Ce p o u rce n ­
tage de cova lence et l'éne rg ie  de lia ison  fu re n t ca lcu lés par cet au téu r et son 
ca lcu l repose sur la théo rie  du com plexe par tra n s fe rt de charge.
La lia ison  in te rm o lécu la ire  peut s ’exprim er par une résonance entre  deux types 

de s truc tu re , l ’une no-bond  (A ) et l'au tre  dative (B) fo rm ée  par le tra n s fe rt 
de charge de la paire d 'é le c tro n s  lib res de l'oxygène vers l'a lca lin  :

C = 0  M +  (A )

C = 0 + -  M (B)
T o u t com m e C ou lson  (58) avait étendu la re la tion de l'o rd re  de lia ison  de 

P au ling  (59) à la lia ison  hydrogène, de même Yam ada a é tendu ce tte  expres­
s ion à la lia ison  in te rm o lécu la ire .
L 'o rd re  de lia ison  (n) es t ob tenu par l'exp ress ion  su ivante  :

L(n) —  L(l) =  — C log n 
où L(n) est la d is tance  in te rm o lécu la ire  M -0  expérim enta le ,

L(l) =  Rq(1) -I- RM(1) c 'e s t-à -d ire  la som m e des rayons de cova lence 
Ro(1) =  0,66, RLi(1) =  1,34 et RNa(1) =  1,54, 

et C =  0,325, va leur m oyenne des va leurs 0,30 (com posé  m é ta llique) et 0,35 

(com posé  o rgan ique).
Le pourcen tage  de covalence de la lia ison est le p ro d u it du pourcen tage  du 
caractère  cova lent, L(1) par l'o rd re  de lia ison. Le pourcen tage  de cova lence 
de L(1) est estim é à p a rtir des d iffé rences d ’é lec tronéga tiv ité  entre  les deux 

a tom es par la fo rm u le  de Pauling.
Le tab leau c i- jo in t donne les résu lta ts  des ca lcu ls  des d iffé re n ts  com posés 
é tud iés :

Complejces Types 
de lia ison

L(n) n %  de cov. % de cov. 
L(1) L(n)

N a l.3(C H 3)2CO N at..O 2,46 0,40 20 8

N al.3HC O N (CH 3)2 N a+.O 2,40 0,49 20 10

NaBr,2C H 3C O N H 2
N at..O 2,42 0,458 20 9

NaBr.2H2 0
L iC I.D ioxanne  1,4 L i t .O 2,04 0,868 22 19

N a C I.H ^O .C O ^H < )t N a t.O H  2 2,27 0,66 20 13

N a t .0 H 2 2,42 0,458 20 9

Nat^..Oorg 2,48 0,37 20 7

Nat. .Oorg 2,46 0,40 20 8

P our le com plexe tr ia cé tona te  d 'iodu re de sod ium , Yam ada a déte rm iné

l’énerg ie  de fo rm a tion  de la lia ison com plexe c ’es t-à -d ire  l ’énerg ie  de s ta b ili­

sa tion  d ’une paire d 'é le c tro n s  lib res par l ’expression  ;



W q —  W n  =  (Ip —  E a  +  V) b2/a2 =  0,34 eV =  7,8 Kcal, 
ceci en supposan t W ,  =  0.

De ce tab leau, on ne peut t ire r les valeurs des pourcen tages de covalence 
que pou r é ta b lir des com pa ra isons  entre  des d is tances in te rm o lécu la ires  des 
com plexes exam inés.

L ’é lec tronéga tiv ité , qu i est une co rrec tion  pour es tim er l ’énerg ie  de résonance 
ion ique, n 'es t pas, se lon Jaffé , un invarian t de s tru c tu re  et donc, e lle  ne peut 
ê tre reliée rigou reusem en t à une d is tance  de lia ison.

C ependant, on cons ta te  que les am idates d 'ha logénu res  a lca lins  so n t p lus 
s tab les que les acétona tes co rrespondan ts  (p o in t de fu s io n  p lus élevé) car 
la dens ité  é le c tro n iq u e  de l’oxygène dans les am ides (d im é thy lfo rm am ide  et 
acé tam ide), a g issa n t com m e é lec tro d o n n e u r du type n, est p lus fo rte  du 
fa it de la résonance am ide :

N-C =  0  ^  ^ N  =  C— 0 ~

Les am idates so n t une d is tance  Na“t..O  p lus petite  et par conséquen t un carac­
tère  cova len t p lus grand que l'acétonate.

D ans l'h yd ro -o rgana te , on rem arque que les lia isons  sod ium -oxygènes p ro ­
venant des m o lécu les d ’eau son t p lus fo rtes  que ce lles des oxygènes prove­
nant des m o lécu les organ iques.
En co n c lu s io n , en p lus des in te rac tions  ion -d ipô le , on cons ta te  dans ces 
o rganates, la fo rm a tio n  d 'une  lia ison  covalente.
Les quatre  com plexes é tud iés se sc in d e n t en deux g roupes quan t à leur 
s truc tu re . D ans les com plexes d im é thy lfo rm am ida te  et acé tonate  d ’ iodure  de 
sod ium , l ’ iode est in d irec tem en t lié à l'a lca lin , le lien Na-I est assuré  par 
l ’ in te rm éd ia ire  des m o lécu les o rgan iques, l'acé tone  et la d im é thy lfo rm am ide . 
Un second g roupe  co n s titu é  par le d ioxannate  de ch lo ru re  de lith iu m  et le 
d iacé tam ida te  de b rom ure  de sod ium , m ontre  que l'an ion  est d irec tem ent 
co o rdonné  à l'ion  a lca lin .

De p lus, on cons ta te  dans les deux groupes aucune dé fo rm a tion  appréc iab le  
du ligand o rgan ique , c 'e s t-à -d ire  aucune varia tion  des longueurs  de lia ison , 
ang les de valence par rappo rt aux m olécu les o rgan iques p rises à l'é ta t pur, 
sau f pou r le d ioxanna te  où la m olécu le  de d ioxanne 1,4 est légèrem ent étirée. 

Q uan t aux ro ta tio n s  in te rnes des groupes m éthyles de l'acé tone, l'acé tam ide, 
la d im é thy lfo rm am ide , é tud iées par résonance p ro ton ique , on ne consta te  
aucune m o d ifica tio n  en fo n c tio n  de la tem péra tu re  par rapport aux c o n s ti­
tu a n ts  p ris  à l'é ta t iso lé ; les seu les p e rtu rba tions  du second m om ent p ro v ie n ­

nent des in te ra c tio n s  in te rm o lécu la ires  (m an ifestem ent assez fa ib les ) dues à 
un env ironnem en t d iffé ren t.
Un o rganate  d 'h a logénu re  a lca lin  s 'avère d ’au tan t p lus stab le  que l ’an ion 
est vo lum ineux (I > B r>  C l) et que l'ion  a lca lin  (Li > N a> K) a un vo lum e plus 
petit. Il es t év ident que l'éne rg ie  ré ticu la ire  libérée-par la fo rm a tion  de l'o rg a - 
nate est p lus  pe tite  que ce lle  du sel d 'ha logénu re  a lca lin , parce qu 'à  charge 
égale, le vo lum e de l’ ion ligand o rgan ique -an ion  est supé rieu r à ce lu i de 
l ’an ion.
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