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Ba4OC16, a new oxychloride prepared by solid state reaction, crystallizes as white hexagonal needles 
with unit-cell dimensions a =  9-97, c = 7.49/~, space group P63mc. The structure has been determined 
by Patterson and Fourier methods and refined by least-squares procedures. The reliability index R =  
0.052 is satisfactory. The structure can be considered as an imbrication of two types of anionic poly- 
hedra surrounding barium atoms. Oxygen atoms are surrounded tetrahedrally by barium atoms. 

L'6tude syt6matique des syst~mes MXz-MO (M = Ba, 
Sr et X = C1, Br, I) a permis de mettre en 6vidence une 
famille in6dite d'oxyhalog6nures alcalino-terreux iso- 
types et de composition M4OX 6 (Frit, Tanguy & Ha- 
genmuller, 1966; Frit, Moakil Chbany & Hagenmuller, 
1968). Tout r6cemment ces r6sultats ont pu 6tre 6tendus 
au calcium par la pr6paration de deux phases homo- 
logues: Ca4OC16 et CaaOBr6. 

Aucune structure de type M4OX 6 n'ayant 6t6 6tudi6e 
jusqu'ici nous avons dO d6terminer la structure cristal- 
line de ces nouveaux oxyhalog6nures. Leur hygrosco- 
picit6 d6croissant respectivement de l'oxyiodure h l'oxy- 
chlorure et du calcium au baryum le choix de l'oxy- 
chlorure de baryum s'imposait pour une telle 6tude. 
Seuls en effet les cristaux de Ba4OCI6 peuvent ~tre 
expos6s assez longuement h l'air libre sans s'hydrater. 

Pr6paration et caract6risation 

L'oxychlorure Ba4OC16 est pr6par6 par synth~se directe 
900 °C, en nacelle d'or, sous atmosphere d'azote pur 

et anhydre b. partir de quantit6s stoechiom6triques de 
chlorure et d'oxyde de baryum. La r6action, compl&e 
apr~s 12 heures de chauffe, donne naissance it une pou- 
dre blanche, bien cristallis6e, tr~s 16g~rement hygro- 
scopique et qui de ce fait doit ~tre manipul6e en bore  5. 
gants. Ba4OCl6 fond d'une mani~re congruente b. 
980 + 10 °C. Son spectre de poudre r6alis6 ~t l'aide d'une 
chambre Debye-Scherrer pour la radiation Ke du cuiv- 
re est donn6 au Tableau 1. Le germanium a servi d'6ta- 
Ion interne. Des monocristaux bien form6s et de taille 
convenable pour une 6tude radiocristallographique ont 
6t6 obtenus par fusion de BaaOCI6 suivie d'un refroi- 
dissement lent. Le syst~me cristallin, le groupe de sy- 
m6trie et les valeurs approch6es des param~tres ont 6t6 
d6termin6s par observation des clich6s obtenus it l'aide 
d'un r6tigraphe Rimsky. Les param&res ont 6t6 affin6s 
par indexation du spectre de poudre. Ils sont donn6s 
avec les autres constantes cristallographiques dans le 
Tableau 2. 

* Research Institute of National Defence, Department 4, 
Stockholm, Su6de. 

Tableau Spectre de poudre , 

h k l  
1 0 0  
1 0 1  
2 0 0  
0 0 2  
2 0 1  
1 1 2  
2 1 1  
3 0 0  
2 0 2  
3 0 1  
2 2 0  
2 1 2  
1 0 3  
3 1 0  
3 0 2  
3 1 1  
2 0 3  

f 2 2 2  
[ 4 0 1  

3 1 2  
2 1 3  
3 2 0  
3 2 1  
3 0 3  
4 1 0  
0 0 4  
4 0 2  
1 0 4  
4 1 1  
3 1 3  
5 0 0  
4 1 2  
5 0 1  
3 3 0  

dobs dcalc 
8,65 8,63 
5,69 5,66 
4,32 4,32 
3,75 3,745 

3,740 
2,997 2,994 

2,992 
2,880 2,878 
2,843 2,829 
2,691 2,687 
2,494 2,493 
2,470 2,460 
2,415 2,398 
2,399 2,395 
2,286 { 2,282 

2,281 
2,173 2,161 
2,078 ~ 2,075 

[ 2,074 
2,021 2,018 
1,982 { 1,983 

1,981 
1,917 1,915 
1,886 1,886 

1,884 
1,875 1,873 

1,870 
1,829 1,830 

1,827 
1,728 1,728 

1,727 
1,684 1,6831 

1,6827 
1,663 1,662 

de Ba4OC16 (Cu Kc 0 
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tF 
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F 
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Dl 
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tf 
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f 

tf 

f 
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Tableau 2. Donndes cristallographiques de Ba4OCl6 

Sym6trie: Hexagonale 
Param6tres : a = 9,97 +_ 0,01/~, 

c = 7,49 +_ 0,01 
Extinctions syst6matiques: hh2hl, l = 2n + 1 
Groupes spatiaux possibles: P63mc, P-62c, P63/mmc 
Dm 3,98 
Dz 4,01 
Z 2 

D~termination de la structure 

Le cristal 6tudi6 avait la forme d'un prisme hexagonal 
peu pros r6gulier de 1 m m  de long pour une section 
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Fig. 1. Projection de la fonction de Patterson sur le plan (001). 

[To face p. 16 
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Fig.2. Projection]de la densit6 61ectronique sur le plan (001). 

Fig. 3. Synth6se de Fourier effectu6e avec les valeurs des diff6rences (Fo-Fc baryum). 
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dont le rayon 6tait d'environ R =0,02 ram. Les clich6s 
des plans r6ciproques (hkl) ( l=0 ,  1, 2, 3) ont 6t6 effec- 
tu6s 5- l'aide d'une chambre de Weissenberg munie d'un 
dispositif d'int6gration (rayonnement utilis6: K~ du 
cuivre). 

L'intensit6 diffract6e par chaque famille de plans a 
6t6 d6termin6e & partir des diagrammes de Weissenberg 
en mesurant le noircissement des taches 5- l'aide d'un 
microdensitom~tre Vassy MD3. Outre la correction par 
le facteur de Lorentz-polarisation des corrections d'ab- 
sorption se sont av6r6es n6cessaires; le coefficient d'ab- 
sorption lin6aire # de Ba4OCI6 pour la raie K~ du cuivre 
est en effet 6gal 5- 1055 cm -1, ce qui en assimilant le 
cristal fl un cylindre de 0,04 mm de diam6tre implique 
une valeur de #R 6gale 5. 2,11. Les facteurs de correction 
A* sont ceux donn6s par International Tables for X-ray 
Crystallography (1962). Les facteurs de structure ob- 
serv6s sont donn6s alors par la relation: 

Fo(hkl) = I/~(hk.l)-. A-~Lp.  

Les facteurs de diffusion atomique pour Ba 2+ et Cl- 
sont ceux donn6s par International Tables (1962) et 
pour O 2- ceux donn6s par Suzuki (1960). 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur IBM 1130 et IBM 
7090 (Programme: X-ray System 63). 

L'observation de la projection P(uvO) de la fonction 
de Patterson sur le plan (001) obtenue au photosom- 
mateur de von Eller et repr6sent6e ~ la Fig. 1 a permis 
de d6terminer les cotes x et y des atomes de baryum: 
l 'un occupe une position 5- deux 6quivalents (-~-; ~) et 
l 'autre une position 5- six 6quivalents (0.19; 0,38). Un 

premier calcul r6v~le un bon accord entre les 31 facteurs 
de structure observ6s et calcul6s dans le plan (hkO). Le 
coefficient de reliabilit6 est en effet 6gal 5- 0.26. 

En supposant que le baryum, atome lourd, impose 
son signe & la grande majorit6 des facteurs de structure, 
la projection de la densit6 61ectronique Q(xyO) sur le 
plan (001) fl 6t6 obtenue par transform6e de Fourier 
des facteurs de structure observ6s, r6alis6e au photo- 
sommateur (Fig.2). Cette projection a permis de d6- 
terminer les cotes x et y des atomes de chlore. La Fig. 3 
repr6sente la synth~se de Fourier effectu6e avec les 
valeurs des diff6rences (Fo- Fc baryum). Elle 61imine les 
pics dus au baryum, confirmant les positions choisies 
pour le chlore (C1]: x=0,133,  y=0 ,266  et Clz: x =  
0,465, y = 0,930) et permet, moins nettement cependant, 
de placer l'oxyg6ne en position (-~-, 2). L'abaissement du 
coefficient de reliabilit6 pour le plan (hkO) fl la valeur 
0,15 confirme le bien fond6 de ces hypoth6ses. 

La d6termination des cotes z des atomes r6sulte d'une 
combinaison de consid6rations g6om6triques et de la 
m6thode de choix et d'erreur. Le groupe spatial finale- 
ment choisi est P63mc, le calcul r6v61ant alors un ex- 
cellent accord entre les 136 facteurs de structure obser- 
v6s et calcul6s dans les plans (hkO), (hkl), (hk2) et (hk3). 
Le coefficient de reliabilit6 est 6gal 5- 0,126. 

Une s6rie de cycles d'affinement par la m6thode des 
moindres carr6s a permis d'abaisser sa valeur 5- 0,052. 

Les coordonn6es r6duites des divers atomes sont ras- 
sembl6es au Tableau 3, les distances interatomiques les 
plus courtes au Tableau 4. Le Tableau 5 permet une 
comparaison entre facteurs de structure observ6s et 
calcul6s. 
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Fig.4. Projection de la structure de Ba4OCI6 sur le plan (001). Les coordonn6es r6duites des atomes sont multipli6es par 100. 
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Tableau 3. CoordonnOes rdduites des atomes 

Atome Position x y z B 
Bal 6(c) 0,1955 0,3909 0,0000 1,2A z 
Ba2 2(b) ½ ~ 0,4366 1,5 
C11, 6(c) 0,1456 0,2912 0,3926 1,8 
C121 6(c) 0,4704 0,5300 0,7044 1,7 
O 2(b) ½ ~ 0,0975 0,8 

Tableau 4. D&tances interatomiques en 
(erreur + 0,02 A) 

Bat-Clxa 3,06 
2Bal-C114 3,14 
2Bal-C124 3,25 
2Bal-C12x 3,38 

Bal-O 2,49 

3Ba2-Cll, 3,26 
3Ba2-C121 3,10 
3Ba2-C124 3,81 

Ba2-O 2,54 Fig.5. Environnement de l'atome Bal. 

C111-C124 3,61 
Clt 1-C121 3,73 
C121-C124 3,88 
C121-C122 4,10 
C114-Clls 4,35 
Cll,-Cl14 4,51 

Cl1~-O 3,92 
C124-O 3,49 
C121-O 3,76 

CI22 ( ~  / - ~  C121 

• l \\c,23 / / l  
'I' I / l 

i I 
I I 

Q )  C128 

C115 )CI14 

l - i 

CI25 Omit 

cl 2 

Tableau 5. Comparaison des facteurs de structure obser- 
uds et calculds 

hkl F ° F c hkl F F hkl FQ F 
o c c 

1 0 0 7 4 , 1  72 ,  5 2 1 
2 0 0  1 5 0 , 9  1 5 0 , 6  3 1  
3 0 0 7 5 , 6  7 2 , 2  4 1 
4 0 0 85 ,3  8 0 , 5  5 1 
5 0 0 126.3 125,0 6 1 
6 0 0 113 .9  110 .9  7 1 
7 0 0 8 8 , 0  9 1 , 8  8 1 
8 0 0 8 0 , 0  7 9 , 7  9 1 
9 0 0 2 3 , 8  15 ,8  3 2 
D 0 0 61.8 64,8 4 2 
I I 0 7.2 3.9 5 Z 
2 1 0 5 5 . 8  5 1 . 6  6 2 
3 1 0 7 2 . 6  7 0 . 4  7 2 
4 1 0 42,7 41.9 8 2 
5 1 0 29,6 24.9 9 2 
6 1 0 70.5 69.5 4 3 
7 1 0 153 ,9  156 ,0  5 3 
8 1 0 35,1  32.1  6 3 
9 1 0 3 6 , 2  3 4 , 6  7 3 
2 Z 0 307.2 354,2 5 4 
3 2 0 121 ,1  119 ,3  6 4 
4 2 0 84,5 85,6 7 4 
5 2 0 60.2 56.4 

117 .5  114.2  7 2 2 108 .0  1 0 0 , 8  
48 .2  43 .7  8 2 Z 17 ,7  2 4 . 5  

131 .7  125 .3  9 2 2 3 8 , 4  34 ,9  
117 .5  117 .0  3 3 Z 111 .6  113,1  
16.3 22.7 4 3 Z 103,4 104,9 
17.3 23,7 5 3 2 I07,7 107,5 
61 ,3  53,7  6 3 2 2 8 , 2  2 8 , 2  
72.7 71,6 7 3 2 90.4 92,8 
93.2 92.3 4 4 2 55,4 53.4 
74.3 71.6 5 4 2 40.0 40,5 
175,9 177,3 6 4 2 26,7 !4,4 
56,7 57,9 7 4 2 22,5 !9.4 
62.4 65. 5 5 5 2 128.7 136.1 
91,1 89,3 
12,6 14.3 I 0 3 116.7 135,3 
87.8 87.3 2 0 3 202..I 230,3 

119.4 I19.0 3 0 3 114,2 11.1.7 
• t6 .1  49,2 4 0 3 150.0 152 ,5  

1 105.4 II0.3 5 0 3 69.6 68,3 
I 42.6 46,5 6 0 3 40,5 42,6 

16.8 19.4 7 0 3 152,7 142,9 
41.0 45.3 8 0 3 72.,8 75,6 

9 0 3 56.4 6Z.2 
6 2 0  1 2 . 4  14 .7  1 0 2  22 ,0  2 1 . 4  1 0 0 3  2 7 . 3  31 .5  
7 2 0  59,1  6 2 , 6  2 0 2  2 1 9 , 9  2 3 4 , 2  2 1 3 8 1 , 5  7 9 . 8  
820 23.3 18,8 302 43.0 45,7 3 1 3 76.2 67.0 
920 3Z,4 33.6 402 115,2 111,4 413 76,9 71,9 
3 3 0 178.2 180.Z 5 0 2 196.2 191.8 5 1 3 i02,8 ¢~6,8 
430 59,1 59,7 602 85.0 82,0 613 48,7 45,1 
530 73,Z 73.3 702 83,4 79.5 713 17,5 14,4 
6 3 0 12.7 14.2 8 0 Z 56.2 60,4 8 1 3 45.9 46, 3 
7 3 0 65.9 61.7 9 0 2 25,7 17.7 9 1 3 70.0 69.0 
4 4 0 56,9 56.9 lO 0 2 90.7 95,0 3 Z 3 172.9 161.5 
540 53.6 51,4 ] I Z 49.3 42,7 423 68,8 69.0 
640 34,6 33,4 ZlZ I18.9 115.2 523 I09.3 105.6 
5 5 0 213,1 220.2 3 1 2 65.7 64.0 6 2 3 49.7 48.9 

4 1 2 42.7 . 46.Z 7 2 3 47.8 .1.6,2 
I 0 1 50.3 48.4 5 1 2 48.8 47.5 8 2 3 61,8 56.8 
2 0 1 219.9 226,7 6 1 2 81,0 72,7 9 2 3 32,6 44,5 
3 0 1 204.5 211,6 7 I Z 102,0 99.5 4 3 3 66,6 62.7 
4 0 I 152.7 154.0 8 1 2 27,2 31,2 5 3 3 113,5 105,2 
501 I19. I 113.1 912 46.3 47,9 633 24.4 27,5 
6 0 I 73.7 69.2 Z 2 2 200,9 202,7 7 3 3 104,4 104,8 
7 0 I 95,5 92.7 3 2 2 101.0 95,6 5 .I 3 95,0 86, I 
801 38,9 37,7 422 85.0 98,7 643 50,i 50.7 
9 0 1 98.7 102,7 5 2 2 37,2 41.,I 
10 0 ] 39,7 47.9 6 Z 2 39.7 43,3 

Fig.6. Environnement de l'atome Ba2. 
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Description 

La projection de la structure de Ba4OC16 suivant l'axe 
Oz est repr6sent6e tt la Fig. 4. Les deux types d'atomes 
de baryum (Bal en position ~ six 6quivalents et Ba2 en 
position ~ deux 6quivalents) et les deux types d'atomes 
de chlore (Cl1 et C12 tous deux en position h six 6quiva- Fig.7. Coordinence 9 du baryum dans BaCla (structure type 
lents) y sont distingu6s. PbCIa). 
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La structure peut 8tre d6crite comme r6sultant de 
l'imbrication 6troite des deux sites diff6rents du bary- 
u m .  

Le poly8dre relatif ~t l 'atome Bat est constitu6 de sept 
atomes de chlore et d'un atome d'oxyg6ne (Fig. 5). Le 
baryum est au centre d'un prisme droit quasi r6gulier, 
dont la hauteur est orient6e suivant une direction u 
perpendiculaire ~. Ox et faisant avec le plan xOy  un angle 
d'environ 25 °. Les six sommets des deux triangles iso- 
cSles qui en forment les bases sont respectivement oc- 
cup6s par cinq atomes de chlore (Clll, C1~4, et Clls de 
cote z = - 0 , 1 1 ,  Cl2t et CI2z de cote z = - 0 , 3 0 )  et un 
atome d'oxygSne Les distances baryum - chlore varient 
de 3,38 ~t 3,06 A. Les deux autres atomes de chlore 
(C124 et C125) sont situSs ~t 3,25 A du baryum, les direc- 
tions des liaisons 6tant presque perpendiculaires ~t deux 
faces du prisme. Au-del~t de la troisi6me face du prisme 
mais ~t une distance beaucoup plus grande du baryum 
(4,63 A) est situ4 un autre atome de chlore, Clll de 
cote z = - 0,61. 

Le poly6dre relatif 5. l 'atome de baryum Ba2 est con- 
stitu6 de neuf atomes de chlore et d 'un atome d'oxy- 
g~ne (Fig. 6). Le baryum est situ6 au centre d'un prisme 
dont la base inf6rieure est d6form4e et dont la hauteur 
est parall~le ~t l'axe Oz. Les bases sont des triangles 
6quilat6raux, dont les sommets sont occup6s par six 
atomes de chlore (C121, C122 et Clzs pour la base sup6ri- 
eure, C124, C12s et C126 pour la base inf6rieure). Les dis- 
tances baryum - chlore sont respectivement de 3, I0 et 
3,81 A. Dans chacun des trois plans de sym6trie de ce 
polybdre et ~t une distance de 3,26/~ un autre atome de 
chlore est li6 au baryum. L'atome d'oxyg6ne est situ6 
sur son axe de sym6trie, 14g6rement en-dessous de la 
base inf6rieure et 5. une distance de 2,54 A du baryum. 

Les environnements poly6driques des atomes Bal et 
Ba2 poss6dent quatre sommets communs, trois occup6s 
par des atomes de chlore (CIj~, C124 et C125) le quatri6me 
par l 'atome d'oxyg6ne. 

A la Fig.7 nous avons repr6sent6 l 'environnement 
du baryum dans la varidt6 orthorhombique de type 
PbCI2 du chlorure de baryum. La comparaison des 
Figs. 5, 6 et 7 montre que les deux types d'environne- 
ment du baryum dans Ba4OCI6 d6rivent nettement de 
celui qu'il poss6de dans BaCI2 

On peut remarquer darts la structure 6tudi6e l'en- 
vironnement t6tra6drique presque parfait des atomes 
d'oxyg6ne par les atomes de baryum (Bal -O=2,49  
et Ba2-O = 2,54 ]k). 

On peut noter 6galement les sites octa6driques va- 
cants form4s par les six atomes de chlore (C111, Cll 4, 
Clls, C116, Cll7 et C118) autour de l'axe Oz (axe h61icoidal 
63) .  

D'une mani6re g6n6rale, les distances interatomiques 
sont en assez bon accord avec les valeurs th6oriques 
calcul6es ~t partir des rayons ioniques propos6s par 
Ahrens (Ba-CI=3,16,  B a - O = 2 , 7 5 ,  CI-C1=3,62 A). 
(Ahrens, 1952). 
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Die Kristallstruktur des Tetranatrium-dekafluorotristannat(II), Na4Sn3Flo 

VON G. BERGERHOFF UND L. GOOST 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt, 53 Bonn, Meckenheimer Allee 168, Deutschland 

(Eingegangen am 23. Dezember 1968 und wiedereingereieht am 7. Mdrz 1969) 

The crystal structure of Na4Sn3Fto, the only compound in the system NaF-SnF2-H20 besides NaSnzFs, 
has been determined by Patterson and Fourier syntheses. The structure consists of SnaF10 groups 
formed by connected and distorted tetragonal pyramids SnF4 with Sn at the top. These groups are 
arranged in such a manner that there is an empty channel along c. 

Einleitung 

lm System NaF-SnF2-H20 haben wir - wie schon 
Donaldson & O'Donoghue (1964) - zwei Verbindun- 
gen gefunden. Die Struktur des NaSn2F5 (A) wurde 
bereits von McDonald, Larson & Cromer (1964) 
untersucht. Die zweite Verbindung erwies sich bei der 

vorliegenden Untersuchung als Na4Sn3Flo (B). In Fig. 
1 sind die Molverh/iltnisse der Ausgangsverbindungen 
NaF, SnF2 und H20 angegeben, die nach Aufl6sen in 
heissem Wasser beim Erkalten die Verbindungen (A) 
und (B) ergaben. Es ist unwahrscheinlich, dass im 
System noch eine dritte Verbindung der Zusammen- 
setzung NaSnF3 auftritt. Das yon Donaldson & O'Don- 
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