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The crystal structure of K2Cu(ZrF6)2 6H20 has been determined from three-dimensional X-ray dif- 
fraction data. The complex crystallizes in the monoclinic system, space group P21/c with two molecules 
per unit cell. Unit cell parameters are: a=6.631 (6), b=9.981 (10), c--12.921 (12).X., fl= 114.30 ° (15). 
The structure is built up of [Zr2FI2] 4- complex ions resulting from the association of two pentagonal 
bipyramids sharing an edge, and from [Cu(H,OM 2+ octahedral complex ions and K + cations, linked 
by hydrogm bonds. 

Introduction 

Le compos6 KzCu(ZrF6)2 6HzO fait partie d 'une s6rie 
de fluoroti tanates et fluorozirconates de cuivre hy- 
drat6s, 6tudi6s par  diffraction des rayons X dang le but 
de d6finir les st6r6ochimies du titane, du zirconium et 
du cuivre dans ce type de compos6s. La description 
sommaire  de la structure cristalline de 
K2Cu(ZrF6)z.6HzO sur la base de donn6es partielle- 
ment  affin6es a 6t6 publi6e par  ailleurs (Fischer & 
Weiss, 1968). Le pr6sent m6moire d6crit cette 
structure en d6tail. 

Partie exp6rimentale 

Marignac (1860), par  l '6tude du syst~me ZrF4-CuF  2- 
H20 a mis en 6vidence l'existence d 'un certain nombre  
de fluorozirconates, mais l'existence du compos6 
KzCu(ZrF6)z.6HzO n'avai t  pas 6t6 signal6 par  cet 
auteur. Ce compos6 se forme par  6vaporation lente ~. 
l 'air d 'une solution contenant  en quantit6s stoechiom6- 
triques, du fluorure de cuivre, du fluorure de potassium 

* Laboratoire de Cristallochimie associ6 au CNRS (ERA 
no. 8). 

et du t6trafluorure de zirconium dans l 'acide fluorhy- 
drique aqueux. Les r6sultats de l 'analyse quanti tat ive 
sont:  Cu:  9,6 % (9,62); Zr:  27 % (27,63); F: 34 ,1% 
(34,53); H 2 0 : 1 5 , 8  % (16,36) pour  K2Cu(ZrF6)2 6H20.  

Les cristaux bleus appar t iennent  au syst6me mono-  
clinique avec les param6tres de maille suivants:  a =  
6,631 (6), b=9,981 (10), e =  12,921 (12) A;  f l=  114,20 ° 
(15). Le groupe spatial est P21/e (C~h, n ° 14) avec deux 
motifs par  maille (Do=2,78;  Dc=2,81) ,  M = 6 6 0 , 1 8 ;  
V= 779,90 A a. 

Le cristal utilis6 pour  mesurer les intensit6s a 6t6 
taill6 en sphere de 0,3 mm de diam6tre dont l 'axe b a 
6t6 rendu colin6aire avec l 'axe co d 'un  diffractom6tre 
automat ique  PA1LRED.  Onze strates de l 'espace r6- 
ciproque ont 6t6 enregistr6es, hOl ~ h 101, dans les m~mes 
conditions que celles d6crites par  ailleurs (Fischer & 
Weiss, 1973), et avec les param&res  exp6rimentaux 
suivants: demi-angle de balayage compris entre 1,0 et 
1,4°; vitesse de l°/min temps total de mesure du fond 
continu" 40 sec. 1750 r6flexions inddpendantes r6pon- 
dant  au crit6re a(1)/I <_ 0,4 ont 6t6 retenues apr6s que 
leurs intensit6s aient 6t6 corrig6es des facteurs de Lo- 
rentz et de polarisation, ainsi que des facteurs d 'ab-  
sorption, ces derniers facteurs 6tant calcul6s par  inter- 
polation des tables de Bradley (1935). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et flij multiplids par 104 

x y z p ,  
Zr 1915 (1) 4865 (0) 1482 (0) 73 (1) 
F(I) 653 (8) 343 (5) 3150 (4) 86 (2) 
F(2) 3744 (9) 4722 (4) 3210 (3) 103 (11) 
F(3) 4248 (9) 4363 (6) 985 (4) 127 (10) 
F(4) -270 (8) 3846 (4) - 4 0  (4) 167 (14) 
F(5) 6599 (8) 1680 (4) 3081 (4) 199 (16) 
F(6) 1608 (8) 2904 (4) 1891 (4) 142 (12) 
Cu 0 0 0 166 (13) 
O(1) 2665 (8) 1111 (5) 714 (4) 80 (11) 
0(2) 9157 (11) 3883 (6) 3575 (5) 178 (16) 
0(3) 7880 (10) 1423 (5) 579 (5) 143 (15) 
K 3783 (3) 2180 (1) 4132 (1) 158 (4) 

/h2 ~3 /~12 /~13 ~3 
22 (0) 11 (0) - 3 (0) 9 (0) - 1 Co) 
28 (5) 17 (3) 2 (5) 13 (5) 0 (3) 
65 (4) 37 (2) -24  (5) 27 (4) - 7  (2) 
50 (6) 18 (4) - 13 (7) 3 (6) 4 (4) 
89 (4) 45 (2) - 1 (5) 65 (5) --7 (2) 
30 (4) 20 (3) - 18 (5) - 10 (5) 2 (2) 
36 (3) 32 (3) 22 (5) 9 (5) 1 (2) 
26 (1) 25 (0) - 3  (1) 7 (1) 2 (0) 
41 (4) 25 (3) 11 (5) 9 (5) --4 (3) 
48 (5) 25 (4) - 17 (7) 29 (6) 0 (3) 
45 (5) 32 (4) - 8  (7) 24 (6) 2 (3) 
52 (1) 24 (1) - 2 0  (2) 25 (1) - 1 (3) 
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Fig. 1. Remplissage de la maille dl6mentaire. 

D~termination de la structure et affinement 

Les intensitds diffractdes ont dtd mises 5. l'dchelle ab- 
solue par la mdthode de Wilson. Les signes de 204 rd- 
flexions, dont les facteurs de structure normalisds sont 
compris entre 3,3 et 1,8 ont dtd ddterminds en choisis- 
sant comme origine positive les rdflexions 324 ( E =  
2,57), 435 (E=2,40)  212T (E=2,18)  et en affectant aux 
rdflexions 422 ( E =  2,56) 10g ( E =  1,80) et 317 ( E =  2,30) 
les fonctions signe a, be t  c qui se sont avdrdes positives. 

La fonction densitd dlectronique calculde avec ses 
204 rdflexions, comparde 5. celle calculde avec les con- 
tributions des atomes de zirconium et de cuivre, dont 
les coordonndes relatives ont dtd ddtermindes par la 
fonction de Patterson, a permis de localiser l'ensemble 
des autres atomes. Cette hypoth~se de structure con- 
duit 5. un facteur R de 0,35, les mdthodes de calcul et 
les programmes dtant identiques 5. ceux ddcrits par ail- 
leurs (Fischer & Weiss, 1973). 

L'affinement avec des facteurs de tempdrature aniso- 
trope de la forme" exp [ -  (flllh 2 +fl22 k2 +fl3312 + 2fllzhk 
+2fl13hl+2f123kl)] conduisent 5. un facteur R de 0,051 
et 5. un facteur Rw de 0,060. La ponddration utilisde 
dtait comprise entre 0,25 et 1 pour 5 < IFol < 1,0, dgale 

F(2) 

F(61 

Fig. 2. L'ion complexe [ZrzF12] a-. 

5. 1 pour 10 < 11701 ~ 75 et comprise entre 1 et 0,25 pour 
IFol >-75. Pour le dernier cycle d'affinement aucune va- 
riation de param&res affind n'excddait ~ de l'dcart- 
type correspondant. L'dcart-type final sur une obser- 
vation de pond6ration unitd est dgal 5. 0,99 et les crit/~res 
de Cruickshank (1965) relatifs 5. la ponddration sont 
satisfaits. Une sdrie diff6rence finale ne rdv61e aucun 
maxima, en valeur absolue, supdrieur 5. 0,15 e~  -3. 

Tableau 2. Distances et angles clans les ions [ZrzF12] 4- 

Distances Angles 
Z r - -F ( I )  2,004 (6) ,~, F(1)-Zr-F(2) 86,54 (0,20) ° 
Zr- -F(2)  2,064 (4) F(1)-Zr-F(5) 94,84 (0,21) 
Zr- -F(3)  1,967 (7) F(I)-Zr-F(4') 83,35 (0,20) 
Zr- -F(4)  2,156 (4) F(1)-Zr-F(4) 90,54 (0,20) 
Zr--F(4") 2,161 (4) F(I)-Zr-F(6) 89,00 (0,20) 
Zr- -F(5)  2,028 (4) F(3)-Zr-F(2) 98,24 (0,22) 
Zr- -F(6)  2,059 (4) F(3)-Zr-F(5) 87,80 (0,23) 
F(I)-F(2) 2,789 (6) F(3)-Zr-F(4') 93,29 (0,23) 
F(1)-F(5) 2,969 (7) F(3)-Zr-F(4) 84,65 (0,23) 
F(1)-F(4') 2,961 (8) F(3)-Zr-F(6) 90,86 (0,23) 
F(I)-F(4) 2,768 (8) F(2)-Zr-F(5) 76,01 (0,19) 
F(1)-F(6) 2,848 (7) F(5)-Zr-F(4") 73,96 (0,20) 
F(3)-F(2) 3,048 (8) F(4')-Zr-F(4) 65,23 (0,20) 
F(3)-F(5) 2,771 (8) F(4)-Zr-F(6) 71,70 (0,19) 
F(3)-F(4') 2,783 (7) F(6)-Zr-F(2) 74,47 (0,19) 
F(3)-F(6) 2,869 (7) F(1)-Zr-F(3) 174,97 (0,23) 
F(2)-F(5) 2,520 (9) 
F(5)-F(4') 2,520 (7) 
F(4')-F(4) 2,327 (6) 
F(4)-F(6) 2,473 (6) 
F(6)-F(2) 2,495 (6) 

Equation du plan moyen Zr, F(2), F(4), F(4"), F(5), F(6): 

0,942X- 0,2 ;6 Y-  0,227Z = - 1,183. 

Distances des atomes au plan: 
Zr 0,046 (6) .~, 
F(2) -0,101 (4) 
F(4) 0,100 (5) 
F(4') 0,193 (5) 
F(5) 0,023 (5) 
F(6) -0,191 (5) 
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Les coordonn6es et les facteurs d'agitation thermique 
finaux sont donn6s dans le Tableau 1. La constante 
d'6chelle de la correction d'extinction secondaire selon 
Zachariasen (1963) est 6gale 5. 0,1563 × 10 -s * 

* Les facteurs de structure ont 6t6 depos6es au d6p6t d'ar- 
chives de la National Lending Library, Angleterre (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 30117). Des copies peuvent 6tre 
obtenues en s'adressant ~. The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ Angleterre. 

0(1) 

Fig. 3. Le cation complexe [Cu(I-[20)612+o 

Description de la structure 

La structure cristalline de K2Cu(ZrF6)a.6HEO est du 
type ionique; elle peut ~tre d6crite comme un empile- 
ment d'ions complexes [Zr2Fx2] 4-, [Cu(H20)6] 2+ et 
d'ions K +. La Fig. 1 repr6sente l 'empilement de ces 
ions dans la maille 616mentaire; les figures ont 6t6 ob- 
tenues par le moyen du programme ORTEP II (John- 
son, 1965). 

L'anion [Zr2F12] 4- 

Les atomes de zirconium sont heptacoordin6s, le 
poly~dre de coordination 6tant une bipyramide penta- 
gonale; deux bipyramides sont associ6es par une arSte 
6quatoriale pour former l 'anion complexe [Zr2F12] 4- 
repr6sent6 par la Fig. 2. L'association des deux bipyra- 
mides pentagonales a lieu par l'interm6diaire d 'un 
centre de sym6trie de la maille qui est le seul 616ment 
de sym6trie de l 'anion [ZrzF12] 4-. 

Les grandeurs g6om6triques caract6risant l 'ion com- 
plexe sont donn6es dans le Tableau 2. 

Dans le plan 6quatorial de la bipyramide pentago- 
nale, il appara~t 2 types de distances Z r - F  nettement 
distinctes: 

- les distances Zr-F(2),  Zr-F(5) et Zr-F(6) valant 
en moyenne 2,050/I~, 

- les distances Zr-F(4) et Zr-F(4 ' )  valant en mo- 
yenne 2,158 A. 
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Fig. 4. Coupe d'une couche et environnement d'un anion [ZrzF12] 4- dans une couche. 
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Les distances du deuxi~me type sont plus longues 
que celles du premier type, les atomes F(4) et F(4') 
formant pont entre deux atomes de zirconium. 

Les distances Zr-F des deux atomes de fluor axiaux 
valent en moyenne 1,985 A; elles sont donc plus 
courtes que les distances Zr-F du plan 6quatorial. Les 
atomes contenus dans le plan 6quatorial de la bipyra- 
mide pentagonal ne sont pas coplanaires comme le 
montrent les distances de ces atomes au meilleur plan 
passant par ces atomes (voir Tableau 2). 

Les angles F -Zr -F  concernant les atomes du plan 
6quatorial de la bipyramide pentagonale ne sont pas 
6quivalents, le plus petit &ant l'angle F(4)-Zr-F(4') ce 
qui traduit la tension cr66e dans le plan 6quatorial de la 
bipyramide pentagonale par la formation du pont 

F 
/ \  

Zr Zr assur6 par les atomes de fluor F(4) et F(4'). 
\ /  

F 

Les valeurs du Tableau 2 montrent 6galement que 
les atomes de fluor axiaux F(1) et F(3) ne sont pas si- 
tu6s sur la normale au plan 6quatorial passant par 
l'atome de zirconium. 

Le cation [Cu(H20)6] z+ 
La Fig. 3 repr6sente l'octa~dre [Cu(H20)6] z+ et le 

Tableau 3 donne les distances et angles de l'entourage 
de l'atome de cuivre; les atomes de cuivre sont situ6s 
sur des centres de sym6tiie de la maille. 

Tableau 3. Distances et angles dans les ions 
[Cu(H20)d z+ 

Cu--O(1) 1,967 (5) A 
Cu--O(2) 2,024 (6) 
Cu--O(3) 2,327 (7) 
O(1)-O(2) 2,789 (7) 
0(1)-0(2') 2,857 (7) 
O(3)-O(1) 2,971 (9) 
0(3)-0(1') 3,121 (9) 
0(3)-0(2) 3,051 (1 l) 
0(3)-0(2") 3,117 (11) 

O(3)-Cu-O(1) 92,86 (0,23) ° 
O(3)-Cu-O(2) 88,75 (0,24) 
O(1)-Cu-O(2) 88,62 (0,25) 

I1 apparaR deux distances, Cu-O(1) et Cu-O(2) 
courtes et une distance Cu-O(3) plus longue: on re- 
trouve la d6formation classique des entourages des ca- 
tions Cu 2÷ due ~ l'effet Jahn-Teller (1937). Le groupe 
de sym6trie du cation complexe est Ct. 

%%% 
% 

0(2} 
, O(ll 
,le 
! 

~F(2} 
" ' - - .  0{3) 

i I 

Fig. 5. Repr6sentation des liaisons intercouches. 
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Le cation K + 
Le Tableau 4 donne les distances des atomes les plus 

proches du cation K +. 

Tableau 4. Entourage des ions K + 

n ° 

K-F(I) 2,668 (5).~ 1 K-F(2) 2,799 (5) A 
K-F(6) 2,751 (5) 2 K-O(3) 2,942 (7) 
K-F(3) 2,756 (5) 3 K-O(1) 2,979 (6) 
K-F(5) 2,768 (5) 4 

Organisation et coh6sion de la structure 

Les ions complexes [ Z r z F l 2 ]  4 -  e t  [Cu(H20)6] 3+ sont 
r6partis en couches parall~les au plan (100) et les ions 
K + sont situ6s entre ces couches. 

Les couches sont reli6es entre-elles par  des liaisons 
hydrog~ne du type O - H .  • • F d 'une part et par  des liai- 
sons passant  par  les cations K ÷ du type F . . . K . . . F  
d 'autre part. Un r6seau de liaison hydrog6ne assure les 
liaisons intracouches. Le Tableau 5 donne les distances 
et angles relatifs b. l 'entourage des trois atomes d'oxy- 
g~ne des mol6cules d'eau. 

Tableau 5. Entourage des molOcules d'eau 

n ° 

HzO(1)-F(2) 2,609 (8) ,~ 1 
HzO(l)-F(6) 2,623 (8) 2 
H20(2)-F(5) 2,689 (7) 3 
HzO(2)-F(1) 2,711 (8) 4 
H20(3)-F(6) 2,781 (7) 5 
HzO(3)-F(2) 2,805 (7) 6 
HzO(3)-F(4) 2,966 (8) 7 

F(2)-O(1)-F(6) 117,14 (0,48) ° 

F(5)-O(2)-F(l) 118,79 (0,53) 
F(6)-O(3)-F(2) 115,51 (0,58) 
F(6)-O(3)-F(4) 50,84 (0,48) 
F(2)-O(3)-F(4) 159,99 (0,46) 

La Fig. 4 repr6sente l 'entourage imm6diat  d 'un anion 
complexe [Zr2F12] 4- d 'une couche; en pointill6 sont 
trac6es les liaisons hydrog6ne intervenant entre les ato- 
rues de fluor des anions [Zr2F12] 4- et les mol6cules 
d 'eau des cations [Cu(H20)6] 2+ (Les num6ros des liai- 
sons de la Fig. 6 correspondent 5. ceux du Tableau 5). 
I1 existe 6 liaisons ind6pendantes de ce type; elles cor- 
respondent aux num6ros 2 5. 7 du Tableau 5. Les dis- 
tances O - H .  • • F sont comprises entre 2,623 et 2,966 A. 

La Fig. 5 repr6sent6 une coupe/~ travers les couches 
entre les cotes y = ¼ et y = 3. II existe une seule liaison 
hydrogbne ind6pendante,  du type O - H . . . F ,  inter- 
couches inf6rieure 5. 3 ,~, (n ° 1 du Tableau 5 et n ° 16 de 
la Fig. 5). Des liaisons inter-couches, passant par  les 
ions K ÷, existent comme le montre  les valeurs du 
Tableau 4 qui sont en partie report6es sur la Fig. 5 
(n ° 1, 3 et 4 du Tableau 4, liaisons 15, 35 et 45 de la Fig. 
5); toutes ces liaisons sont du type F . . . K . . . F .  Les 
liaisons K . - - O  du Tableau 4 relient l ' ion K ÷ 5. des 
mol6cules d 'eau d 'une marne couche. 
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