JOSEPH B. WETHERINGTON

PENFOLD, B. R. & LipscomB, W. N. (1961). Acta Cryst. 14,
589-597.

PiLortl, A. (1971). Acta Cryst. B27, 887-892.

PrrtiLLo, R. F., FISCHER, M. W., MCALPINE, R. J., THOMP-
soN, P. E. & EHRLICH, J. (1959). Antibiot. Ann. pp. 497
504.

SHOEMAKER, D. P., DoNoHUE, J., SCHOMAKER, V. &
Corey, R. B. (1951). J. Amer. Chem. Soc. 72, 2328-
2335.

Acta Cryst. (1975). B31, 511

AND J. WILLIAM MONCRIEF

1

SuGrura, K. & REeiLLy, H. C. (1959). Antibiot. Ann. pp.
522-5217.

Sutrton, L. E. (1958). Tables of Interatomic Distances and
Configuration in Molecules and Ions. Spec. Publ. No. 11.
London: The Chemical Society.

TeLLER, M. N., WoLrr, R. & WagGsHUL, S. F. (1964).
Cancer Res. 24, 114-119.

THoMAS, L. F., SHERRARD, E. I. & SHERIDAN, J. (1955).
Trans. Faraday Soc. 51, 619-624.,

Structure Cristalline de I’Orthostannate de Potassium K;SnQ;,

PAR R.MARCHAND, Y.PIFFARD ET M.TOURNOUX
Laboratoire de Chimie Minérale B,* UER de Chimie, B.P. 1044, 44037 Nantes Cedex, France

(Regu le 15 juillet 1974, accepté le 18 septembre 1974)

Potassium orthostannate, K4,SnO,, crystallizes in the triclinic system with a=648 (2), b=6-51 (2), c=
9:70 (2) A, x=71-82 (20), f=99-89 (20), y=113-13 (20)°, space group PT. The structure was determined
from 4006 independent reflexions collected on an automatic diffractometer with Mo Ka radiation. The
crystal structure was refined by the full-matrix least-squares method to an unweighted R value of 0-029
and a weighted R,, value of 0-029. This compound consists of discrete tetrahedral SnO, groups which are
bounded by potassium cations. The Sn—O distances are between 1-947 (3) and 1-960 (3) A. The O-Sn-O

angles are between 105-72 (9) and 114-37 (9)°.

Introduction

L’orthostannate de potassium K,SnO, peut &tre pré-
paré par action a 900°C du nitrate de potassium KNO;
sur 'oxyde stannique SnO, (Tournoux & Hagenmul-
ler, 1963). L’examen des diagrammes de poudre a in-
diqué une relation d’isotypie entre les phases K,M'VO,
(M=Si, Ti, Cr, Mn, Co, Ge, Sn, Pb) et Na,MO,
(M =Ti, Cr, Mn, Ge, Zr, Sn, Hf, Pb) (Olazcuaga, Reau,
Devalette, Le Flem & Hagenmuller, 1974). Le spectre
de réflectance diffuse et les propriétés magnétiques de
K,CrO, et K,MnQO, ont montré que dans ces phases
le cation M™ a une coordinence tétraédrique. Il était
donc intéressant de déterminer la structure d’un de ces
composés d’autant que I’existence de phases du type
K,MOQ, avait récemment été mise en doute (Schartau
& Hoppe, 1973). La relation d’isotypie entre une série
de composés MiM'VO, allant du silicate au stannate
et au plombate peut paraitre a priori surprenante, les
cations Sn'v et Pb'Y exergant habituellement une co-
ordinence octaédrique dans leurs composés oxygénés.
Cette remarque nous a conduit a déterminer la struc-
ture cristalline de K4SnO,.

Partie expérimentale

Les monocristaux de K,SnO, sont obtenus par action
d’un excés de nitrate de potassium sur I’oxyde stan-
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nique. Les cristaux se présentent sous forme de pla-
quettes incolores. Leur extréme sensibilité a I’humidité
atmosphérique nécessite leur manipulation en boite
séche ou sous un liquide inerte. Un monocristal de
dimensions 0,4 x 0,2 x 0,2 mm a été placé dans un tube
de verre de Lindemann.

L’enregistrement des réflexions a été effectué a I'aide
d’un diffractomeétre automatique Nonius CAD 3 (ray-
onnement Mo Kea, monochromateur en graphite) avec
un balayage #-26. L’affinement de la structure a été
conduit a partir des 4006 réflexions indépendantes satis-
faisant au test o(1)/1<0,20 avec o(I)/I=[Iy + 1% F,+
)Yy —t(Fy+ F;)] ou 7 est le rapport du temps de
comptage de la réflexion I, sur le temps de comptage
du fond continu (F,+F,); dans le cas présent t=1.
Les intensités ont été corrigées du facteur de Lorentz—
polarisation, les corrections d’absorption ont été né-
gligées (u=58 cm™%).

La transformation de Delaunay (1932) appliquée
aux parametres donnés dans le Tableau 1 permet
d’obtenir la maille: a=6,50; 5=9,85; ¢=7,18 A;
a=104,25; f=123,42; y=94,81°; qui a été utilisée
pour indexer les diagrammes de poudre des phases
K,MOQO, (Olazcuaga et al., 1974). Elle peut €tre obtenue
a partir de celle donnée au Tableau 1 a l'aide de la

matrice
T 0 0
011
1 1 0/.
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L’étude structurale a été effectuée en utilisant la maille
définie au Tableau 1.

Tableau 1. Données cristallographiques

Groupe spatial PT

a=648 (2) A b=6,51 (2) A ¢=9,70 2) A
a=71,82 (20)° B=99,89 (20)° y=113,13 (20)°
V=358 A3 Z=2

D.,=3,15gcm™? D,=3,12gcm™3

Les facteurs de diffusion atomique sont calculés selon
la méthode de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) modi-
fiée par Forsyth & Wells (1959); les valeurs utilisées
sont celles de Moore (1963). La dispersion anomale a
¢été prise en compte pour les atomes d’étain et de potas-
sium. Les tests statistiques (Karle & Karle, 1966; Wil-
son, 1949; Howells, Phillips & Rogers, 1950) ne per-
mettent pas de trancher entre les groupes P1 et PT.

Détermination de la structure

L'interprétation de la carte de Patterson tridimension-
nelle effectuée dans le groupe spatial PT permet de
placer I'atome d’étain et les quatre atomes de potas-
sium indépendants. L’application de la méthode de
I’atome lourd en n’utilisant que 1’étain confirme les
positions des atomes de potassium et permet de placer
les atomes d’oxygene.

L’affinement a été effectué sur ordinateur IBM 370
avec le programme SFLS-5 (Prewitt, 1962); la fonc-
tion minimisée est >w(|F,|— K|F,|)> avec K=J|F,|/
>|F.|. Nous avons utilisé le schéma de pondération de
Hughes (1941) avec les bornes suivantes: F; =6, F,=12,
F;=2000, F,=3000.

Un affinement portant sur les coordonnées atomi-
ques des atomes et sur les facteurs d’agitation ther-
mique anisotrope pour I’étain et le potassium et iso-
trope pour 1’oxygéne abaisse la valeur de R a 0,04.
A ce stade les corrections d’extinction secondaire ont
été effectuées, I’affinement des paramétres précédents
conduit alors 8 R=0,032. L’affinement des paramétres
de position et des facteurs d’agitation thermique aniso-
trope de tous les atomes conduit aux valeurs finales:
R=J|AF|[2|F,|=0,029; R, =[2w(FA)*/>w(F,)]"*=

9.
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STRUCTURE CRISTALLINE DE L’ORTHOSTANNATE DE POTASSIUM K.,SnO,

Les paramétres de position, les facteurs d’agitation
thermique anisotrope ainsi que leurs écarts-type sont
donnés dans le Tableau 2.* Une tentative d’affinement
a été éffectuée dans le groupe P1. Elle n’a pas conduit
a une amélioration des résultats.

Description et discussion de la structure

Les atomes d’étain sont au centre de tétraédres peu
déformés. La Fig. 1 montre la disposition relative de
ces tétraédres isolés. Sur cette figure, seules sont maté-
rialisées les liaisons étain-oxygeéne. Le Tableau 3 in-
dique les principales distances et les principaux angles
au sein des groupements SnO,. Les tétraédres SnO,
sont assez peu déformés les angles O-Sn-O sont com-

* La liste des facteurs de structure est déposée & la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 30681: 12 pp., 1 microfiche). On peut en obtenir des
copies en s’adressant 4: The Executive Secretary, International
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1
INZ, Angleterre.
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Fig. 1. La disposition relative des tétraédres SnO,. Les atomes
de potassium d’indice #» et n+4 se déduisent les uns
des autres par un centre de symétrie. Il en est de méme
des atomes d’oxygéne. Les atomes situés a I’extérieur de la
maille sont caractérisés par un deuxiéme indice précisant
la nature de la translation dont ils résultent. Ces trans-
lations a, b, ¢, (a+c¢), (a—b), (b+c) (ou leurs opposés)
sont caractérisées respectivement par 1, 2, 3, 4, 5, 6 (ou leurs
opposés).

Tableau 2. Coordonnées relatives et facteurs d’agitation thermique anisotrope ( x 10%)

Les écarts-type sont donnés entre parenthéses.

X y z B

Sn 0,22340 (3) 0,15443 (9) 0,24692 (2) 517 (3)

K() 0,2574 (1) 0,7627 (1) 0,0270 (1) 1056 (12)
K(2) 0,7737 (1) 0,4880 (1) 0,5590 (1) 914 (11)
K@3) 0,7209 (1) 0,0389 (1) 0,3816 (1) 1070 (12)
K@) 0,7582 (1) 0,5872 (1) 0,1662 (1) 1137 (12)
o) 0,0352 (3) 0,3441 (3) 0,1903 (2) 862 (38)
0O(2) 0,0381 (3) 0,8423 (3) 0,3523 (2) 977 (41)
0o@3) 0,3720 4) 0,1588 (4) 0,0872 (2) 1414 (52)
04) 0,4654 (3) 0,2955 (3) 0,3784 (2) 631 (34)

B2 Bss Bz Bis Bos

602 (3) 255 (D 195 (2) 16 (1) -=117(1)
1051 (12) 515 (5) 76 (10) 140 (6) —220(7)
1048 (12) 459 (5) 420 (9) —=51(5) —310(6)
1203 (13) 498 (5) 494 (10) 240 (6) 12 (7)
1279 (14) 526 (5) 512 (11) 91 (7) —113(7)

896 (40) 470 (18) 527 (34) —36(21) —49(22)
607 (37) 530 (20) 106 (32) 125(22) —13 (21
1767 (62) 501 (21) 515 (47) 350 (26) —372(29)
1064 (43) 372 (16) 186 (32) —94(19) —308(22)
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pris entre 105,7 et 114,4° et les distances étain-oxygéne
sont trés voisines, leurs valeurs extrémes étant 1,947 et

1,960 A.

Tableau 3. Environnement de I’étain: longueurs des liai-
sons (A) et angles (°)

Sn(1)-0(1)_ 1,959 (3) Sn(1)—O(3) 1,947 (3)
Sn(1)-0(2,2) 1,955 (2) Sn(1)—0O(4) 1,960 (2)
O(1) -Sn-0(2,2) 107,53 (8) O(2,2)-Sn-0O(3) 113,42 (9)
O(1) -Sn-0(3) 114,37 (9) 0(2,2)-Sn-0(4) 109,61 (8)
O(1) -Sn-0(4) 105,84 (8) 0O(3)—Sn-0(4) 105,72 (9)

Le Tableau 4 rassemble les données concernant I’en-
vironnement des atomes de potassium; la coordinence
du potassium est assez faible (4 ou 5) et les polyédres
de coordination sont trés irréguliers (Fig. 2). L’atome
K(1) exerce la coordinence 4, il relie entre eux
quatre tétraédres SnO,. L’atome K(2) exerce la coor-
dinence 5, il relie entre eux quatre tétraedres SnO,, avec
I’un d’eux son polyédre de coordination met en com-

Fig. 2. Les polyédres de coordination. (Voir Fig. 1 pour I’ex-
plication de la nomenclature.)
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mun deux atomes d’oxygéne. L’atome K(3) exerce la
coordinence 5, il relie entre eux trois tétraédres. Son
polyédre de coordination partage un sommet avec 'un
des tétraédres SnO, et une aréte avec chacun des deux
autres. L’atome K(4) exerce la coordinence 4+1, il
relie entre eux quatre tétraédres SnO, et interagit faible-
ment avec un deuxiéme sommet de I’'un d’eux [Sn-O; =
3,133 (3) Al.

On constate bien entendu une augmentation de la
distance potassium-oxygéne avec la coordinence. Les
valeurs observées permettent de conclure a un certain
caractére covalent de la liaison potassium-oxygene.

Cette structure est 4 notre connaissance le premier
exemple de mise en évidence d’une coordinence tétra-
édrique oxygénée de ’étain. Elle permet de proposer
un rayon pour 1’étain(IV) en coordinence quatre. La
valeur moyenne des distances étain-oxygeéne est de
1,955 A. Compte-tenu de la coordinence de I'oxygene
la valeur de son rayon ionique est prise égale a 1,396 A
(Shannon & Prewitt, 1962), ce qui conduit a r(Sn'Y) =
0,56 A.

La détermination de cette structure confirme les ré-
sultats des études magnétiques et optiques effectuées
sur les phases isotypes K,;MnO, et K,CrO, (Olazcuaga
et al., 1974). Peu de structures de composés oxygénés
trés riches en alcalin ont a ce jour été déterminées.
Nous nous intéressons aux structures de ces phases
afin de pouvoir les comparer a celles des composés
homologues du thallium(I) dans lesquelles le doublet
solitaire de ce cation manifeste fréquemment une ac-
tivité stéréochimique.
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Etude Structurale des Polytypes 2 Deux Anions LSeF (L=Y, Ho, Er).
+ L. Structure Cristalline du Polytype Orthorhombique & Six Couches du Fluoroséléniure
d’Erbium ErSeF 60
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Thejcrystal structure of a six-layer orthorhombic polytype of ErSeF 60 was determined by the Patterson
method, with intensities obtained by Weissenberg methods and Mo K« radiation. The cell is orthorhom-
bic, space group Pram with a=9-902 (2), 5=18-700 (4), c=4-095 (1) A, Z=12. Atomic parameters
were refined by a least-squares method to a final R=0-085. A comparison is made with the crystal struc-
ture of a two-layer orthorhombic polytype of YSeF and a stacking mechanism is given.

Les fluoroséléniures de lanthanides ont été mis en évi-
dence par ’un de nous (Dagron, 1972).

Avec les lanthanides légers (L=La a4 Gd), on ob-
serve deux types de formule: LSeF et L,SeF,.

Les composés L,SeF, cristallisent dans une maille
rhomboédrique dont nous avons récemment décrit la
structure avec Ce,SeF, (Nguyen-Huy-Dung, 1973b).

Les composés LSeF présentent deux types cristallins
dont I'un quadratique, isotype de PbFCl (Dagron,
1971), est largement répandu dans toute la série.
L’autre par contre a été observé uniquement avec
LaSeF, correspondant dans ce cas & la variété o de
basse température. La structure est hexagonale (de
groupe spatial P6;/mmc) et posséde une certaine ana-
logie (Nguyen-Huy-Dung, 1973a) avec celle de la
bastnaésite.

Avec les lanthanides de numéro atomique plus
élevé (L=Dy, Ho, ...) et avec I’yttrium, on observe
uniquement la formule LSeF et les composés correspon-
dants sont caractérisés par un polytypisme trés varié.

Si le phénomeéne de polytypisme est assez fréquem-
ment observé dans des composés hexagonaux ou rhom-
boédriques de types Cdl,, ZnS, SiC ou TiS,_,, il est par
contre rarement décrit dans des composés possédant
une symétrie orthorhombique ou monoclinique. Seule-
ment un petit nombre de polytypes cristallisant dans
des systemes & basse symétrie ont été décrits: les
chlorites appartenant a la famille des silicates (Drits &

Karavan, 1969) et I'hexacyanocobaltate(III) de po-
tassium (Kohn & Townes, 1961; Reynhardt &
Boeyens, 1972).

Nous avons isolé sept polytypes (Dagron, 1972)
LSeF (L=Ho, Er, Y) orthorhombiques ou mono-
cliniques, caractérisés par les mémes parameétres a et ¢
d’un polytype & I'autre. Ces polytypes dérivent d’un
polytype plus simple, initialement appelé LSeF 10 de
parametre b,. Les polytypes monocliniques d’ordre
n> 1 présentent des parametres b, vérifiant les relations:

b,=nbyfsiny (n=2,3,4,5,6,7);

et dans le cas des polytypes orthorhombiques LSeF nO
cette relation devient simplement

bo=nb, (n=3,7).

Dans le Tableau 1 sont rappelés les paramétres des
réseaux des polytypes LSeF actuellement connus.

Les structures de tous ces polytypes sont actuelle-
ment & I’étude. La structurc du polytype de base
YSeF 10 a déja été décrite (Nguyen-Huy-Dung, 1973c¢).
Pour des raisons que nous allons développer dans ce
travail, notre premiére notation, fonction seulement du
paramétre b, sera abandonnée au profit d’une notation
dépendant du nombre de couches existant dans chaque
polytype et de leur orientation. Ainsi le polytype
YSeF 10 sera désormais appelé (Tableau 1) polytype
orthorhombique a deux couches (polytype 20).



