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Structure du Pentafluorodib6ryllate* TIBezFs 

PAR YVETTE LE FUR 

C.N.R.S., Laboratoire d'Electrostatique et de Physique du Mdtal, Cedex 166, 38-Grenoble-Gare, France 

(Refu le 29 juillet 1971) 

The structure of TIBe2Fs has been studied by neutron diffraction. This pentafluorodiberyllate is mono- 
clinic, space group P2/c. The unit cell with a= 8"06; b=4"65, e= 12.63 A,,/t=90 ° contains 4 TIBe2F5 
molecules. It is a sheet structure with two (Be4Fl0) 2- sheets per unit cell lying parallel to (001) at z=¼ 
and ¼ and two thallium ions lying half way between successive pairs of sheets. As in RbBezFs, 
each sheet consists of linked six-membered rings of BeF4 tetrahedra with hexagonal symmetry, and 
unshared vertices of the tetrahedra lie on both sides of each sheet. Successive pairs of sheets are related 
by symmetry centres, and thallium ions, lying on symmetry centres, are surrounded by six unshared 
fluorine ions, three of which belong to one sheet, and three belong to the next sheet. 

I n t r o d u c t i o n  

Bien que l'existence de pentafluorodib6ryllates M BeaF5 
avec M =NH4, K, Rb et Cs ait 6t6 mise en 6vidence 
depuis 1957 [(Tamm & Novoselova, 1957; Breusov, 
1958; Breusov & Simanov, 1959; Breusov, Vagurtova, 
Novoselova & Simanov, 1959; Toropov & Greben- 
shchikov, 1961)], seul le sel de rubidium a fait l'objet 
d'une 6tude cristallographique approfondie (Ilyukhin 
& Belov, 1962). 

I1 a pu &re obtenu sous forme de monocristaux et 
l'observation d'un clivage tr6s net parall6lement au 
plan (001) avait d6j~t conduit plusieurs auteurs ~t le 

* Ce travail a 6t6 r6alis6 dans le cadre de la R.C.P. n ° 219 
'Structure et propri6t~s physiques de nouveaux compos6s 
fluor6s'. 

consid6rer comme analogue ~t la sanbornite BaSi205 
(Douglass, 1958). Sa structure est effectivement 
caract6ris6e par l'alternance de couches d'ions Rb + 
et de feuillets Be4F10 constitu6s par des cycles lids de 
six t6tra6dres (BeF4) z-. Sa maille triclinique de groupe 
spatial P1 et contenant 2 unit6s mol6culaires aurait 
pour constantes: 

a=7,98/~,  b=4,69/~,  c=6,12 A 
a = 89 ° 40', fl = 91 o, y = 90 ° 27' .  

Ce qui r6v~le: 
- l'existence d'une sym6trie pseudohexagonale (~# 

/347¢90°;  a/b¢: 1/3). 
- et la pr6sence, dans une maille, d'une seule couche 

de feuillet Be4F10, perpendiculaire h l'axe pseudohexa- 
gonal. 
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Sur la Fig. I est reproduite ]a projection sur le plan 
(001) de la structure de RbBezF5 propos6e par Ilyukhin 
& Belov (1962). 

Les sommets fibres des t6tra~dres (BeF4) z- sont 
situ6s alternativement de part et d'autre de chaque 
feuillet, et les ions Rb ÷ sont sensiblement au centre 
d'octa~dres form6s par trois fluors d'un feuillet et trois 
autres du feuillet suivant. 

D'apr~s les donn6es cristallographiques indiqu~es 
darts la litt6rature, le compos6 du potassium et de 
l 'ammonium pr6senteraient le m~me type de structure. 

Nous montrerons qu'il en est sensiblement de m~me 
pour le compos6 du thallium, dont l'existence n'avait 
pas encore ~t6 signal~e jusqu'ici. 

P r e p a r a t i o n  du c o m p o s ~  

Le carbonate T12CO 3 a 6t6 dissous dans une solution 
ftuorhydrique contenant un gros exc~s de BeF2 (rap- 
port molaire BeF2/T1F= 2,5). 

Une 6vaporation b. environ 55°C permet de retirer 
des monocristaux de T1Be2Ff. 

Ils se pr6sentent sous forme de petites plaquettes 
tr~s fines, empil6es les unes sur les autres, donc tr~s 
difficiles ~t isoler. 

Une 6tude par analyse thermique diff6rentielle nous 
a permis de mettre en 6vidence l'existence d'un point 
de transition h 270°C et de d6terminer son point de 
fusion, soit 360°C. 

+ 

Fig. 1. Projection (001) de RbBe2Ff. 

Etude cristallographique 

Aux rayons X, son diagramme de poudre s'indexe 
parfaitement dans le syst~me hexagonal, avec les con- 
stantes de maille" 
a=4,657+3/~ et c=12,63s+7/~,  cette dernifre 6tant 
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Fig. 2. Diagrammes de TIBe2F5, (a) rayons X, (b) neutrons. 
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confirm6e par l'oscillation d 'un monocristal autour 
d'une direction perpendiculaire ~t la face d'une pla- 
quette. 

Ce compos6 semble donc pr6senter le m~me type de 
structure .clue les sels de potassium, ammonium et 
rubidium, mais l'axe c, deux fois plus grand, laisse 
pr6voir la pr6sence de deux feuillets Be4F10 par maiUe. 

Une premi6re hypoth6se consistait donc h consid6rer 
cette structure comme form6e par la superposition, 
perpendiculairement ~t l'axe c, de deux mailles de 
RbBe2Fs. 

Les ions T1 + sont plac6s aux cotes 0 et ½ et, par 
analogie avec la sanbornite, les fluors libres des t6tra~dres 
qui se correspondent darts deux couches Be4F~o suc- 
cessives sont dirig6s dans la mame direction. Ces 
t6tra6dres sont seulement 16g~rement d6cal6s l 'un par 
rapport  ~t l'autre, leurs sommets li6s restant toutefois 
sur les axes a e t  b de la maille hexagonale. 

Nous pouvions effectivement d6crire une telle struc- 
ture dans le groupe spatial P3cl  avec, au d6part, les 
param&res de position suivants: 

2 T1 en 2(b): 000; 00{ 
6F(1) en 6(f):  + (x0¼, 0x¼, .~¼) avec x=0,440 

12 • ½~-~ + z) avec z = 0,09 4 F(2) en 4(d) +(x~z, 21 
4 Be en 4(d): avec z=0,230 

Mais une telle structure n'a pu atre affin6e. 
Par analogie avec les autres pentafluorodib6ryllates, 

nous pouvions consid6rer la maille comme mono- 
clinique et seulement pseudohexagonale, avec les con- 
stantes*: 

a- '8,066+a/~, b=4,657±3/~, c =  12,63 8±7A f l=90 °, 
( Z = 4 ,  vol. mol .=  118,7/~3 dc=4,43 g.cm-3).  

Ceci nous a 6t6 confirm6 par une 6tude h basse temp6- 
ra ture : t  d~s 5 °C, apparait un d6doublement des raies 
hkl en hkl et hkl, indiquant un angle f l=90 °. Une 
diminution progressive de la tem6prature entraine une 
variation continue non seulement des constantes de 
maille, mais aussi de ft. 

A 5,5°K, nous avons pu mesurer: 

a=8,172+s A, b=4,555+6/~, c =  12,39+1 A, fl=93,55 ° 
(Vol. tool .= 115,1 A 3, dc=4,58 g .cm-a) .  

L'indexation du clich6 de poudre ne montrant  que 
l'existence des raies 

hkl pour h + k = 2n 
et hOl pour l =  2n, 

* Les constantes de maille ont 6t6 d6termin6es ~t partir de 
diagrammes de poudres effectu6s sur une chambre de Guinier 
(2z~R= 360 mm) fonctionnant ~t la longueur d'onde du cobalt 
K0q et apr6s affinement par la m6thode des moindres carr6s 
sur calculatrice CAE 510 

t Etude r61is6e par Melle F. Sayetat au laboratorie de 
Rayons X de Grenoble. 

seuls 6taient possibles les deux groupes spatiaux Cc et 
C2/c; le fair que sur le diffractogramme n'apparaissent 
pratiquement que les raies hkl avec l=2n ,  permet de 
placer le thallium dans la position sp6ciale 4(a) du 
groupe C2/c, position inexistante dans le groupe Cc. 

[pFobs-- pFcale[ Partis d 'un indice de v6racit6 R =  y 2 z y 2 pF¢,I¢ 

= 18 % pour les param6tres de position: 
4 "1-1 en 4(a): 
ooo, oo½; 
4 F(1) en 4(c): 
Oy¼, 0~¼ avec y = 0,440 
8 F(I ')  en 8(f):  
xyz, . . .  avec x = 0,225, y--0,780 et z = 0,250 
8 F(2) en 8(f):  
xyz, . . .  avec x=0,167,  y=0 ,500  et z=0,090 
8 Be en 8(f): 
xyz, . . .  avec x = 0,167, y = 0,500 et z = 0,230, 

nous avons p u l e  faire descendre ~t 12 % apr~s 8 cycles 
d'affinement par moindres carr6s r6alis6s sur la calcu- 
latrice CAE 510 du Laboratoire. 

Notre module semblait donc confirm& 
Nous l 'avons pr6cis6 grace b, une 6tude aux neutrons 

effectu6e ~t la longueur d'onde 2 =  1,163 A.* 
L'apparition de raies hkl avec h + k = 2n + 1 (Fig. 2), 

nous a montr6 que T1Be2F5 cristallisait en fait dans le 
groupe primitif P2/c. Le fait que ces raies n'apparais- 
sent pas aux rayons X est ~t attribuer: 

- h la position sp6ciale du thallium (en 2(a) et 2(b) 
dans le groupe spatial P2/c), dont la contribution aux 
raies hkl est nulle pour h + k = 2n + 1. 

- et aux faibles facteurs de diffusion du fluor et du 
b6ryllium par rapport  h celui de thallium. 

Par contre, leurs facteurs de Fermi sont du m~me 
ordre de grandeur que celui du thallium (soit respec- 
tivement b~=0,55, bBe=0,774 et ba-i=0,87): ce qui 
a permis la mise en 6vidence de raies hkl avec h + k  = 
2n + 1 qui, toutefois, sont assez faibles. 

La structure a 6t6 affin6e dans ce nouveau groupe 
spatial ~t partir des param~tres de position obtenus 
pr6c6demment. Avec un facteur de temp6rature moyen 
B =  1,8, l'indice de v6racit6 est descendu ~t 3,4 % pour 
les param&res de position donn6s dans le Tableau 1. 

* Etude r6alis6e au Centre d'Etudes Nucl6aires de Grenoble. 

Tableau 1. Param~tres deposition atomique dans TIBezFs 

x y z 
TI(1) 0,0 0,0 0,0 
Tl(2) 0,500 0,500 0,0 
F(1) 0,0 0,450 (8) 0,250 
F(2) 0,500 0,922 (10) 0,250 
F(3) 0,197 (4) 0,885 (7) 0,234 (7) 
F(4) 0,690 (8) 0,325 (9) 0,224 (4) 
F(5) 0,184 (14) 0,580 (12) 0,090 (3) 
F(6) 0,683 (12) 0,991 (14) 0,089 (2) 
Be(l) 0,176 (6) 0,472 (9) 0,213 (3) 
Be(2) 0,660 (13) 0,968 (10) 0,199 (3) 
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A c e s  param~tres de position, correspondent, dans 
les t&ra~dres (BeF4) z- et les octa~dres (T1F6) s- ,  les 
distances interatomiques indiqu6es dans le Tableau 2. 

Tableau 2. Distances interatomiques dans T1Ba2Fs 
(en A) 

T6tra6dre Be(2)-F4 
F(1)-F(5) 
F(1)-F(3) 

Be(2)-F(1) 1,50 F(I)-F(4) 
Be(2)-F(5) 1,64 F(5)-F(3) 
Be(2)-F(3) 1,92 F(3)-F(4) 
Be(2)-F(4) 1,50 F(5)-F(4) 

T6tra~dre Be(1)-F4 

Be(1)-F(2) 1,46 
Be(1)-F(6) 1,40 
Be(1)-F(3) 1,48 
Be(1)-F(4) 1,69 

Octa6dres T1-F6 
TI(1)-2F(6) 2,79 
Tl(1)-2F(5) 2,69 
Tl(1)-2F(5') 3,25 
Tl(2)-2F(5) 2,81 
Tl(2)-2F(6) 2,92 
Tl(2)-2F(6') 2,98 

F(2)-F(6) 
F(2)-F(3) 
F(2)-F(4) 
F(6)-F(3) 
F(3)-F(4) 
F(4)-F(6) 

Le Tableau 3 correspond au ddpouillement du dia- 
gramme de neutrons dont les pF 2 observ6s sont corn- 
pards aux pF z calculds avec les param&res de position 
obtenus. 

I 02~/~\ 
o,~___Ll \ 07'~0 / _ _ 2 _ _ ~  6 

°(7 

2,56 76 0,72 50 
2,58 0,75c' 

2,53 .75o 
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2,30 

0,766 0,724 

Fig. 3. Projection (001) de T1Be2Fs. 

Sur la Fig. 3 est reproduite la projection sur le plan 
(001) du mod61e propos6 pour la structure de T1Be2F5. 

Comme dans RbBezFs, mais contrairement b, la 
sanbornite BaSi2Os, chaque feuillet Be4Flo pr6sente 
une sym&rie hexagonale. Deux feuillets se d6duisent 
l'un de l 'autre par l 'op6ration d'un centre de sym6trie. 
Les ions T1 ÷, placds entre deux feuillets, sont eux- 
m~mes situ6s sur les centres de symdtrie (en 000 et 
00½)- ils se trouvent alors, comme dans RbBe2Fs au 

h k l  
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1 0 ~  
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2 0 0  
11"1" 
1 1 1  
0 1 2  
1 1 ~  
1 1 2  
2 0 ~  
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I 
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Table 3. Diagramme de T1Be2Fs 

deale pF2obs 

6,32 76,5 

4,97 

4,66 
4,37 
4,03 

51,5 
3,84 
3,75 

3,40 830,0 

3,16 151,0 
3,12 
3,05 1,5 

2,964 

2,942 13,5 

2,913 

2,746 2,0 

2,689 

pFZeale h k l 
0,3 0 1 4  

76,1 1 1 2[ 
0,3 1 1 4 
0,9 202[  
1,3 2 0 4 
0,6 3 0 ~  

18,7 3 0 2 
25,9 2 1 
3,1 2 1 3 
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537,2 3 1 i 
288,6 3 1 1 
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0 0 6  
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centre d'octabdres assez r6guliers dont les sommets 
sont constitu6s par six fluors libres: 2F(5), 2F(6) et 
2F(6'), appartenant deux ~ deux ~i deux couches suc- 
cessives. 
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The Crystal Structures of Free Radical Salts and Complexes. 
II. (N-(n-Propyl)quinolinium) +(7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane)~- 

BY T. SUNDARESAN AND S. C. WALLWORK 

Department of  Chemistry, University o f  Nottingham, England 

(Received 6 September 1971) 

The 2:1 complex formed between tetracyanoquinodimethane (TCNQ) and N-(n-propyl)-quinolinium 
(NPQ) crystallizes as brown triclinic crystals, space group P1, with 2 molecules of the complex in the 
unit cell of dimensions a=7.53, b= 15.15, e= 14.30/~t, ~= 111.2, fl=88.9, y=99.1 °. The structure was 
solved by Patterson methods and refined by block-diagonal least squares using 2114 independent 
reflexions measured on a linear diffractometer. The final residual, R, was 0.080. The TCNQ moieties 
are packed plane-to-plane to form a column along the c axis. The characteristic overlap and short inter- 
planar spacings indicate charge-transfer interaction between four TCNQ moieties stacked as tetramers. 

Introduction 

Many molecular complexes of 7, 7, 8, 8-tetracyanoqui- 
nodimethane (TCNQ) exhibit large specific conduc- 
tances for organic crystals. The structural investigation 
of the complex (N-(n-propyl)-quinolinium) + (TCNQ)z 
is described to assist further elucidation of the rela- 
tionship between the electrical properties and the struc- 
tures of TCNQ complexes, following the structure of 
the (morpholinium+)2 (TCNQ)~- complex reported in 
part I (Sundaresan & Wallwork, 1972). 

from oscillation and Weissenberg photographs using 
Cu Kc~ radiation. The cell dimensions were subsequent- 
ly refined on a Hilger and Watts linear diffractometer. 
Intensity data for 7 layers were collected with the crys- 
tal rotating about its a axis on the diffractometer using 
a scintillation counter and Mo K~ radiation. A total of 
1696 significant counts were recorded out of 3755 re- 
flexions measured on the diffractometer. In view of the 
small size of the specimen, no absorption corrections 
were made. The intensities were corrected for Lorentz 
and polarization factors. 

Experimental 

Crystal data 

(C12H14N) (C12H4N4)2, M . W . 5 8 0 - 6 ,  
Triclinic, 
a--7.53_+0.02, b-- 15.15+0.02, c =  14.30+0.04 ~ ,  
~=111.2+0.1  °, f l=88 .9+0 .5  °, 7=99.1 +_0.6°; 
U=  1499"5 A3; 
Dm= 1"292 g.cm -3, Z =  2, Dc = 1.284 g.cm-3; 
F(000) = 602; 
Mo K7 (~.=0.7107,3Q,/z=0.87 cm-1; 

m 

Space group P1. 

Crystals of the complex were deposited when boiling 
solutions of NPQ iodide and TCNQ in acetonitrile 
were mixed and allowed to cool very slowly. The space 
group and the cell constants were deduced initially 

Structure determination 

A three-dimensional Patterson map was computed 
using F 2 as coefficients. Vectors typical of TCNQ were 
recognized round the origin and round peaks at (1) 
x=0-086, y = 0-033, z =  -0-244;  (2) x=0.141,  y = 0-067, 
z = 0.489 and (3) x = 0.227, y = 0.122, z = 0.233. These 
peaks could all be interpreted in terms of a trial struc- 
ture in which TCNQ moieties were stacked along the 
z axis, spaced by roughly c/4, as shown in Fig. 2. The 
strong peak at (1) was taken to represent the combined 
vectors between the two crystallographically indepen- 
dent TCNQ moieties (A and B) and also the centro- 
symmetrically related pair of TCNQ moieties (A' and 
A), while the strong peak at (2) was taken to represent 
the vectors between the TCNQ moieties B' and A. The 
relatively weaker peak at (3) was taken to represent the 

A C 28B - 12 


