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Structure Cristalline de l'Orthoflnorob6ryllate Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 
par Diffraction Neutronique 

PAR J. VICAT, D. TRAN QUI,* A. FILHOL,* E ROUDAUT,~" M. THOMAS* ET S. ALrSONARD 

CNRS, Laboratoire des Rayons-X, B. P. 166, Centre de Tri, 38042 Grenoble Cedex, France 

(Requ le 20 d~cembre 1974, acceptO le 16 janvier 1975) 

The crystal structure of cobalt ammonium orthofluoroberyllate hexahydrate, Co(NH4)2(BeF4)2.6H20, 
has been refined by the least-squares method from three-dimensional neutron-diffraction data. With a 
total of 2086 reflexions (20max = 100°), the R and Rw values are 0.051 and 0-045 respectively. The structure 
is compared with that of the sulphate CH(NHg)2(SO4)z.6H20 determined from three-dimensional 
neutron-diffraction data by Brown & Chidambaram. Both compounds exhibit the same hydrogen- 
bonding pattern. The distances H . . . F  are systematically shorter than the H . . . O  distances. Also the 
thermal parameters of the oxygen atoms differ in the [C0(H20)6] 2+ and [Cu(H20)6] 2+ cations. 

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

Les fluorob6ryllates de formules MHM~ (BeF4) 2 . 6H20 
sont connus depuis longtemps puisque Ray (1932) a 
pr6par6 neuf compos6s avec M n = N i ,  Co, Cu, Zn, 
Mn, Cd et M I=NH4,  K, Rb. L'analogie de formule 
chimique et la formation de cristaux mixtes avec la 
s6rie bien connue des sels de Tutton MnM~(SO4)2 . 
6H20, avaient conduit cet auteur ~t admettre l'iso- 
morphisme de ces deux sels. 

Les sulfates ont fait l 'objet de nombreuses 6tudes par 
diffraction des rayons-X, mais les atomes d'hydrog~ne 
n 'ont  6t6 approximativement localis6s que dans le 
compos6 Mg(NH4)2(SO4)2.6H20, par Margulis & 
Templeton (1962). Seulle sel Cu(NH4)2(SO4)2.6H20, a 
6t6 6tudi6 par diffraction neutronique (Brown & Chi- 
dambaram, 1969), ce qui a permis aux auteurs de 
caract6riser avec pr6cision les diff6rentes liaisons 
hydrog~ne. 

* Adresse actueile: Institut Max von Laue-Paul Langevin, 
B.P. 156, 38042 Grenoble Cedex, France. 

t Adresse actuelle: D6partement de Diffraction Neutronique, 
CENG, B.P. 85, Centre de Tri, 38041 Grenoble Cedex, 
France. 

L'isomorphisme des orthofluorob6ryllates avec les 
sels de Tutton a 6t6 confirm6 par Crouzet & A160nard 
(1969). Ces auteurs ont donn6 les caract6ristiques cris- 
tallographiques de quatorze compos6s. Ils ont 6gale- 
ment affin6 les structures de Co(NH4),(BeFa).6H20 
et NiKz(BeF4)2.6H20 5. partir d'observations ob- 
tenues respectivement sur un diffractogramme de 
poudre et sur des clich6s de Weissenberg. Ces deux 
affinements n 'ont  pas permis de localiser les positions 
des atomes d'hydrog6ne. 

Nous avons entrepris l'6tude du sel 
Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 par diffraction neutronique, 
en vue: 

- de pr6ciser les caract6ristiques du t6tra~dre BeF4, 
- de comparer les liaisons hydrog~ne O - H . - - F  et 

N - H . . . F  aux liaisons correspondantes O - H . . . O  et 
N - H . . .  O dans les sulfates, 

- et d'6tudier les vibrations thermiques des diff6rents 
atomes d'oxyg~ne du complexe [Co(H20)6] 2+, dans la 
direction Co-O, car les amplitudes de vibration des 
atomes d'oxyg~ne dans la direction de l'ion m6tallique 
du complexe [Mg(HzO)6] 2+ (Margulis & Templeton, 
1962) diff6rent de faqon inexpliqu6e de celles du com- 
plexe [Cu(H20)6] 2+ (Brown & Chidambaram, 1969). 

A C 31B - 7* 
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Partie exp6rimentale 

La m6thode de pr4parat ion est celle indiqu4e par  
Crouzet & A14onard (1969): l '4vaporation trhs lente 
d 'une solution de Co(NH4)2(BeF4)2.6HzO, obtenue h 
part ir  des carbonates CoCOa et (NH4)2CO3, du fluorure 
de b6ryllium et de l 'acide fluorhydrique, laisse d6poser 
des cristaux roses (caract4ristiques du complexe 
[Co(HzO)6] z+) pr4sentant de tr6s belles faces et dont 
la taille peut atteindre plusieurs millimhtres. 

Les constantes de maille ont 4t4 affin4es h partir  de 
la d6termination de quinze observations de diffraction 
des rayons-X par un cristal sph4rique (diam~tre 0.3 
mm) mont4 sur le diffractomhtre Siemens de l ' lnst i tut  
Laue-Langevin  (longueur d 'onde utilis4e: Mo Ka). 

Donndes cristallographiques 

Groupe spatial P21/a, a = 9,269 (13), b = 12,5405 (16), 
e=6,1357 (10) A, f l=  106,80 (1) °, Z- -4 .  

La mesure des intensit6s de diffraction neutronique 
a 4t4 r4alis4e ~ partir  d 'un  cristal sph6rique de 3 mm de 
diam~tre: ce cristal a 4t4 co116 au sommet d 'une tige 
de cadmium mont4e sur une t~te goniom4trique. Une 
premii~re s4rie d'intensit4s a 6t4 enregistr4e sur le dif- 
fractom~tre automatique Hilger & Watts du Centre 
d 'Etude Nucl4aire de Grenoble. Le faible flux n 'a  pas 
permis de mesurer plus de mille reflexions ni d 'obtenir  
des r6sultats pr6sentant de faibles erreurs statistiques. 
Aussi avons-nous repris cet enregistrement sur le dif- 
fractom~tre quatre cercles 'D8'  du r4acteur b. haut  flux 
de l 'Institut Laue-Langevin.  (Filhol, Thomas & Vicat 
1973). 

La longueur d 'onde utilis4e, de 1,031 A (monochro- 
mateur Cu(200) en transmission), a 4t4 d4termin4e ~. 
l 'aide d 'un  cristal test de chlorure de sodium. Les 
r4flexions ont 6t6 obtenues par m6thode du pas ~. pas 

0-20. Toutes les raies ont 6t4 int6gr6es en utilisant 
trente et un pas: la largeur du pas a 4t6 calcul6e, pour  
chaque observation, 5. partir  de cinq points de la courbe 
de r6solution du diffractom6tre, d6terminde expdrimen- 
talement auparavant .  2086 r4flexions utilisables ont 6t6 
mesur6es jusqu'5, un angle 20 .... de 100 °, dans un quart 
de la sph6re d 'Ewald (les raies de r&6rence et les 
observations nulles ou 16gi~rement n6gatives n 'ont  pas 
4t4 prises en consideration). 

L 'absorpt ion provient essentiellement de la diffusion 
incoMrente des atomes d'hydrog~ne. Le coefficient 
d 'absorpt ion lin4aire, /~=2,3 cm -1, a 6t4 calcul6 5. 
partir  des sections efficaces d 'absorpt ion des atomes 
lourds et des sections efficaces de diffusion totale des 
atomes d 'hydrog~ne de NH4 (Rush, Taylor & Havens, 
1960) et 32 x 10 -24 cm 2 pour les hydrog6nes de H20 
(Melkonian,  1949). Le m~me calcul appliqu6 5. 
Cu(N H4)2(SO4)2.6H20 conduit 5. un p = 2,21 c m - ' ,  en 
parfait  accord avec le coefficient d 'absorpt ion mesur6 
par  Brown & Chidambaram,  /1=2,20 cm -1. Pour le 
cristal sph4rique utilis6, le coefficient de transmission 
varie de 0,603 5. 0,614 pour  20 variant de 0 b. 100 °, 
conduisant  ~. une variation extrame de 2 %  sur les 
intensit6s. Aucune correction d 'absorpt ion n'a donc 
4t4 apport4e aux r~sultats de nos mesures. 

L ' importance de l 'harmonique  d 'ordre deux du 
faisceau de neutrons a 4t6 4valu4e, en se posi t ionnant  
sur certaines r4flexions interdites par le groupe spatial 
pour  le fondamental  mais non pour l 'harmonique:  sa 
contribution, inf4rieure 5. 1%, a 6t6 n4glig6e. 

Affinement de la structure 

Les parami~tres de positions des diff6rents atomes de 
Cu(NH4)2(SO4)2.6H20 ont 6t4 utilis4s au d6part, pour  
affiner la structure de Co(NH4)2(BeF4)2.6H20. Les 
facteurs de diffusion nucl6aire (ou longueur de Fermi) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients d'agitation thermique anisotropes de Co(NH4)2(BeF4)2.6H/O 

T= exp [ -  (fl, lh 2 + flz2k 2 +,833/2 + 2fl~2hk + 2fl~3hl+ 2f123kl)]. Les d6viations quadratiques sont donn6es entre parenth6ses. 

Coordonn6es fractionnaires (x 105) 
X y Z 

Co(l) 0 0 0 
Be(2) 40258 (7) 14263 (6) 74647 (13) 
F(3) 39563 (16) 23814 (11) 58278 (23) 
F(4) 55353 (13) 8595 (13) 78226 (27) 
F(5) 27477 (13) 6526 (9) 62302 (21) 
F(6) 38005 (15) 18125 (10) 97444 (21) 
0(7) 16631 (11) 11068 (9) 17294 (19) 
0(8) --16648 (11) 10797 (8) 3437 (20) 
0(9) -178 (11) -6993 (9) 30261 (17) 
N(10) 12685 (8) 35587 (7) 36680 (13) 
H(I 1) 4974 (39) 33841 (30) 21895 (57) 
H(I2) 21449 (31) 30454 (24) 40653 (58) 
H(13) 8039 (37) 35527 (34) 49541 (55) 
H(14) 16583 (39) 43057 (24) 35709 (61) 
H(15) 21369 (23) 9443 (19) 33153 (35) 
H(16) 24286 (24) 13040 (19) 10332 (39) 
H(17) -26942 (22) 9575 (18) -5725 (38) 
H(18) - 14471 (25) 18260 (17) 1519 (42) 
H(19) -9391 (24) -6119 (19) 34390 (39) 
H(20) 3140 (23) - 14299 (17) 33774 (36) 

Param6tres thermiques ( 

372 (26) 
490 (7) 

1342 (18) 
536 (12) 
617 (12) 

1058 (16) 
630 (11) 
536 (11) 
716(11) 
837 (8) 

1593 (43) 
1403 (35) 
1825 (43) 
1866 (45) 
976 (23) 

1031 (24) 
711 (22) 

1049 (26) 
1195 (25) 
1052 (22) 

x l0 s) 

239 (15) 1142 (69) - 18 (16) 237 (33) 69 (27) 
301 (4) 1322 (18) -58  (4) 250 (9) -69  (7) 
383 (8) 1884 (35) -202 (9) 444 (20) 73 (13) 
786 (11) 3118 (48) 144 (9) 265 (19) -84  (18) 
370 (7) 1825 (32) -133 (7) 246 (15) -63  (11) 
425 (7) 1517 (30) -75 (8) 530 (17) - 132 (12) 
420 (7) 1474 (29) -165 (7) 203 (15) -41 (11) 
314 (6) 2008 (30) 60 (6) 377 (14) 39 (11) 
325 (6) 1401 (26) 50 (6) 422 (13) 110 (10) 
439 (5) 1902 (22) -39  (5) 496 (11) 6 (8) 
991 (26) 3169 (94) -241 (27) 358 (52) -173 (40) 
699 (20) 4550 (110) 179 (21) 966 (50) 74 (37) 

1512 (35) 3692 (95) 507 (32) 1714 (57) 727 (47) 
595 (18) 4058 (106) -179 (23) 497 (54) 111 (35) 
612 (14) 1781 (53) -95 (14) 224 (28) 15 (22) 
598 (14) 2407 (60) -220 (15) 589 (32) -59  (24) 
564 (14) 2644 (61) 69 (13) 424 (30) 19 (23) 
406 (13) 3053 (70) 11 (14) 704 (34) 7 (23) 
606 (15) 2594 (65) 178 (15) 1046 (33) 250 (24) 
427 (12) 2196 (56) 113 (13) 488 (29) 175 (21) 
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adopt6s sont ceux compil6s par  Shull (1972), soit: 
0,250; 0,774; 0,565; 0,5803; 0,940; - 0 , 3 7 4  x 10 -12 cm 
pour  respectivement, Co, Be, F, O, N et H. 

Les donn6es ont 6t6 affin6es en utilisant le p rogramme 
LINUS  du laboratoire de Brookhaven. Les calculs ont 
6t6 r6alis6s /~ l 'aide de l 'ordinateur  IBM 360-65 de 
l ' Insti tut  de Math6matiques Appliqu6es de Grenoble.  

Un terme de correction empirique de (0,01Fo2) z a 6t6 
ajout6/t  la variance statistique o-2(Fo z) de chaque inten- 

sit6, corrig6e du facteur de Lorentz, pour  exprimer le 
poids des observations dans l 'aff inement par  la m6thode 
des moindres carr6s. 

L 'aff inement  des param~tres de position et des 
facteurs de temp6rature isotropes a conduit  ~ un 
facteur R de 0,12 (R=~IFo-IFcll/~Fo).  A c e  stade, les 
r6flexions intenses se sont r6v616es fortement affect6es 
d'extinction secondaire. Le facteur d 'extinction secon- 
daire isotrope (Zachariasen, 1963) a alors 6t6 affin6 en 

Tableau 2. Vibrations thermiques des atomes de Co(NHa)2(BeF4) 2. 6H20 

(Les d6placements sont les racines carr6es des d6placements quadratiques moyens.) 

D6placement de A suivant 
ses trois axes principaux (A) 

A tt t tt 2 tt3 X 

Co(I) 0,114 (6) 0,133 (4) 0,150 (5) 
Be(2) 0,134 (I) 0,148 (1) 0,163 (1) 
F(3) 0,154 (2) 0,185 (2) 0,244 (2) Be(2) 
F(4) 0,141 (2) 0,233 (2) 0,258 (2) Be(2) 
F(5) 0,138 (2) 0,182 (2) 0,186 (2) Be(2) 
F(6) 0,150 (2) 0,182 (2) 0,211 (1) Be(2) 
0(7) 0,138 (2) 0,163 (2) 0,200 (1) Co(I) 
0(8) 0,137 (2) 0,163 (2) 0,188 (1) Co(l) 
O(9) 0,141 (2) 0,156 (2) 0,180 (1) Coil) 
N(10) 0,167 (2) 0,186 (1) 0,192 (1) 
H(I 1) 0,220 (4) 0,260 (5) 0,296 (4) N(10) 
H(12) 0,210 (4) 0,250 (4) 0,284 (3) N(10) 
H(13) 0,180 (7) 0,258 (4) 0,377 (3) N(10) 
H(14) 0,209 (4) 0,258 (3) 0,296 (4) N(10) 
H(15) 0,174 (2) 0,199 (3) 0,228 (3) 0(7) 
H(16) 0,173 (4) 0,203 (3) 0,240 (2) 0(7) 
H(17) 0,166 (3) 0,214 (3) 0,215 (3) 0(8) 
H(18) 0,179 (3) 0,195 (4) 0,233 (2) 0(8) 
H(19) 0,163 (5) 0,199 (3) 0,256 (2) 0(9) 
H(20) 0,170 (3) 0,195 (4) 0,216 (2) 0(9) 

Angle des axes D6placement de A 
principaux de A et de X suivant 

avec la liaison A-X (°) la liaison A-X (~) 
~(ul) ~(u2) ~(u3) X A 

21 (2) 72 (3) 101 it) 0,159 (1) 0,161 (2) 
17 (1) 79 (1) 102 (1) 0,151 it) 0,153 (2) 
13 (2) 80 (2) 96 (4) 0,136 (1) 0,141 (2) 
6 (2) 87 (3) 95 (1) 0,148 (1) 0,151 (2) 

14 (2) 98 (3) 78 (1) 0,134 (4) 0,142 (2) 
16 (2) 102 (3) 80 (1) 0,135 (5) 0,140 (2) 
10 (4) 83 (5) 83 (2) 0,130 (6) 0,142 (2) 

9 (3) 83 (4) 96 (2) 0,188 (1) 0,221 (3) 
14 (3) 94 (4) 103 (2) 0,190 (1) 0,214 (4) 
7 (2) 95 (3) 94 (1) 0,170 (2) 0,183 (7) 
5 (2) 88 (3) 94 (2) 0,180 (1) 0,209 (4) 

16 (4) 103 (5) 80 (2) 0,163 (1) 0,177 (3) 
25 (4) 112 (5) 79 (2) 0,157 (2) 0,180 (4) 
34 (4) 82 (3) 56 (2) 0,161 (1) 0,183 (2) 
22 (3) 68 (4) 88 (2) 0,162 (2) 0,181 (2) 
24 (3) 72 (4) 74 (1) 0,155 (2) 0,175 (4) 
19 (4) 75 (5) 78 (2) 0,155 (2) 0,175 (3) 

H(2O) 

F(5) ' + ~  t~4) 

a sinB 

,•F(6) 
~ F ( 3 )  

I (+2) 

Co(1) 

H(18) 

...,~ I.. l(r0 
8) 

b/2 

Fig. 1. Structure cristalline de Co(NH4)2(BeF4)2.6HzO, vue en projection suivant la direction -c .  
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m~me temps que les param&res de positions atomiques 
et facteurs d 'agitat ion thermique anisotropes. Le facteur 
R et le facteur pond6r6 Rw (Rw=['2,w{Fo-lFc[}2/ 
~wFZo]l/2), sont respectivement tomb6s ~t 0,051 et 0,045, 
avec un coefficient d 'extinction secondaire g =  
0,62 (3) x 10 -4. La r6flexion la plus affect6e par  l 'extinc- 
tion n'est observ6e qu'b. 67 % de sa valeur. La correc- 
tion d 'extinction secondaire anisotrope n 'a  pas 6t6 
effectu6e. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agita- 
t ion thermique finaux sont donn6s dans le Tableau 1. 
Le Tableau 8 donne les facteurs de structure. 

R 6 s u l t a t s  et  d i s c u s s i o n  

La Fig. 1, dessin~e b. l 'aide du programme ORTEP 
(Johnson, 1965), repr6sente la structure cristalline de 

Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 (vue en projection suivant la 
direction c) en conservant la num6rotat ion des atomes 

Tableau 3. Distances (A) et angles (°) dans le tdtrakdre 
BeF4 

Be(2)-F(3) 1,552 (2) F(3)-F(4) 2,499 (2) 
Be(2)-F(4) 1,528 (1) F(3)-F(5) 2,485 (2) 
Be(2)-F(5) 1,549 (1) F(3)-F(6) 2,551 (2) 
Be(2)-F(6) 1,550 (2) F(4)-F(5) 2,498 (2) 

moyenne 1,545 F(4)-F(6) 2,550 (2) 
F(5)-F(6) 2,550 (2) 

F(3)-Be(2)-F(4) 108,48 (10) 
F(3)-Be(2)-F(5) 106,50 (8) 
F(3)-Be(2)-F(6) 110,58 (9) 
F(4)-Be(2)-F(5) 108,55 (9) 
F(4)-Be(2)-F(6) 111,86 (9) 
F(5)-Be(2)-F(6) 110,69 (9) 

moyenne 109,44 

Tableau 4. Description des moldcules d'eau, de l'ion ammonium et des liaisons hydrogkne dans 
Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 

(Les valeurs avec un ast6risque sont celles donn6es par Brown et al. pour Cu(NH4)2(SO4)2.6H20 dans lequel les atomes d'oxy- 
g6ne remplacent les atomes de fluor.) 

H-X-H H-H 
H(15)-O(7)--H(16) 108,8 (2) 1,567 (3) 

109,3 (3)* 1,572 (4)* 
H(17)-O(8)--H(18) 106,6 (2) 1,557 (3) 

105,9 (3)* 1,561 (4)* 
H(19)-O(9)--H(20) 107,3 (2) 1,558 (3) 

105,7 (3)* 1,560 (3)* 
H(ll)-N(10)-H(12) 113,2 (3) 1,680 (4) 

113,9 (4)* 1,678 (6)* 
H(11)-N(10)-H(13) 110,7 (3) 1,650 (5) 

107,3 (4)* 1,609 (5)* 
H(ll)-N(10)-H(14) 108,9 (3) 1,638 (5) 

107,5 (4)* 1,612 (5)* 
H(12)-N(10)-H(13) 107,9 (3) 1,625 (5) 

106,5 (3)* 1,604 (5)* 
H(12)-N(10)-H(14) 109,2 (3) 1,647 (4) 

109,5 (4)* 1,636 (5)* 
H(13)-N(10)-H(14) 107,1 (3) 1,621 (5) 

112,1 (4)* 1,658 (6)* 
Liaisons hydrog6ne 

X-H. • • F 
O(7)--H(15)..F(5) 

O(7)--H(16). • F(6) 

O(8)--H(17). 

O(8)--H(18). 

O(9)--H(19) 

O(9)--H(20) 

N(10)-H(11)- 

N(10)-H(12) 

F(4) 

F(6) 

-F(5) 

• F(3) 

F(6) 

• F(3) 

F(3) 
, /  ,/" 

N(10)-H(13) 
N,.  

F(4) 

N(10)-H(14)... F(5) 

X-H X-H corrig6 H- • • F 
0,967 (2) 0,983 1,751 (2) 
0,964 (3)* 0,982* 1,871 (3)* 
0,960 (3) 0,979 1,797 (3) 
0,963 (3)* 0,983* 1,871 (3)* 
0,969 (2) 0,986 1,646 (2) 
0,978 (3)* 0,993* 1,730 (3)* 
0,972 (2) 0,991 1,750 (3) 
0,978 (3)* 0,993* 1,765 (3)* 
0,965 (3) 0,990 1,747 (3) 
0,981 (3)* 0,991' 1,760 (3)* 
0,971 (2) 0,986 1,651 (2) 
0,976 (3)* 1,002" 1,715 (3)* 
1,003 (3) 1,047 1,850 (3) 
0,998 (4)* 1,061" 1,927 (4)* 
1,010 (3) 1,049 1,906 (3) 
1,004 (4)* 1,061" 2,032 (4)* 

2,263 (4) 
2,055 (4)* 

1,003 (4) 1,072 
0,999 (4)* 1,070' 

1,989 (4) 
2,335 (5)* 

1,012 (3) 1,056 1,770 (3) 
1,000 (4)* 1,052" 1,861 (4)* 

F . . .X .  • .F 
F(5). • • 0(7).- -F(6) 114,55 (5) 

118,04 (6)* 
F(4). • • 0(8)-.- F(6) 101,01 (5) 

104,17 (7)* 
F(5). • • 0(9). .-  F(3) 105,81 (6) 

98,98 (6)* 

X. • • F X-H. • • F H. • • F-Be 
2,712 (2) 172,2 (2) 110,1 (1) 
2,826 (2)* 170,1 (3)* 
2,754 (2) 174,1 (2) 125,7 (1) 
2,821 (2)* 168,7 (3)* 
2,624 (2) 175,1 (2) 139,5 (1) 
2,707 (2)* 178,1 (3)* 
2,720 (2) 175,7 (2) 119,4 (1) 
2,743 (2)* 177,5 (3)* 
2,698 (2) 168,4 (2) 125,8 (1) 
2,732 (2)* 170,4 (3)* 
2,618 (2) 173,8 (2) 125,7 (1) 
2,683 (2)* 171,3 (2)* 
2,838 (1) 168,2 (4) 112,7 (2) 
2,889 (2)* 164,1 (4)* 
2,870 (2) 158,7 (3) 124,7 (1) 
2,983 (2)* 157,3 (4)* 
3,064 (2) 135,8 (2) 82,0 (1) 
3,007 (2)* 158,6 (5)* 

2,916 (2) 152,4 (3) 92,5 (1) 
3,121 (2)* 134,9 (4)* 
2,774 (1) 171,4 (4) 112,7 (1) 
2,860 (2)* 176,3 (4)* 

H-O-Co 
114,8 (2) 

118,1 (2) 

117,8 (2) 

115,0 (2) 

115,3 (2) 

121,2 (2) 
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indiqu6e par Brown & Chidambaram (1969) dans le 
sulfate Cu(NHa)2(SO4)2.6H20. Les ellipsoides repr6- 
sentent l 'agitation thermique des atomes; pour rendre 
la figure plus compr6hensible, les ellipsoides des atomes 
d'hydrog~ne ont 6t6 dessin6s avec leurs coefficients flu 
divis6s par dix. 

Les distances et les angles interatomiques ainsi que 
les amplitudes des vibrations thermiques ont 6t6 cal- 
cul6s avec le programme ORFFE II [programme 
ORFFE (n ° 363 dans Worm List of  Crystallographic 
Computer Programs, 1966) modifi6 par C. K. Johnson]. 
Le Tableau 2 donne les amplitudes de vibration de 
chaque atome suivant les trois axes principaux de 
l'ellipsoide d'agitation thermique. Les angles des axes 
des ellipsoides des atomes de fluor, d'oxyg~ne et d 'hydro- 
g6ne avec les directions respectives des liaisons Be-F 
Co-O,  N - H  et O - H  ont 6t6 calcul6s ainsi que, pour les 
atomes li6s, leurs d@lacements thermiques suivant 
la direction de la liaison. 

Du fait de la forte agitation thermique des atomes 
d'hydrogbne, les distances moyennes dans le temps, 
N - H  et O-H sont plus grandes que les distances entre 
les positions moyennes des atomes N (ou O) et H, 
d6termin6es par diffraction. Les distances N - H  et O-H 
'corrig6es' dans le Tableau 4 ont 6t6 calcul~es en 

utilisant le modNe de Busing & Levy (1964) selon lequel 
les deux atomes N (ou O) et H vibrent comme un tout 
mais o~ l 'atome H a un d6placement ind6pendant qui 
se superpose au mouvement du groupe ('riding model'). 

(a) Etude du tOtrakdre BeF4 
Les distances et les angles interatomiques du t6tra- 

~dre sont donn6s dans le Tableau 3. Le t6tra6dre a 
pratiquement un axe ternaire passant par l 'atome F(6) 
puisque les distances F(6)-F(i)  sont 6gales ~. 2,550 (2) A 
et que les distances entre les atomes F(3), F(4) et F(5) 
valent en moyenne 2,494/~. Les valeurs des angles 
F-Be(2)-F s'6talent de 106,5 b. 111,9 (1) ° avec une 
moyenne de 109,44 °. Trois distances Be(2)-F sont pra- 
tiquement 6gales ~. 1.550 A alors que la quatri6me 
Be(2)-F(4) est observ6e & 1,528 (1 )~ .  L 'atome Be(2) 
se trouve en dehors de l'axe d 'ordre trois dans la 
direction de F(4): la distance de Be(2) ~t cet axe est de 
0,050 A. Une m~me irr6gularit6 des t6tra~dres BeF4 a 
6t6 trouv6e dans le compos6 ~/-Na2BeF4 6tudi6 aux 
rayons-X (Tran Qui, Vicat & A16onard, 1973; Dega- 
nello, 1973): dans ce compos6, trois distances Be-F 
sont de 1,550 A et la quatribme de 1,527 .~. Comme 
Deganello, nous pouvons encore interpr&er la d6for- 
mation du t6tra~dre par une augmentation du carac- 

Tableau 5. Comparaison des liaisons hydrogkne du fluorobOryllate Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 
et du sulfate Cu(NH4)2(SO4)2.6H20 (Brown et al., 1969) 

Fluorob6ryllate Sulfate 
Liaison Distance moyenne (A) Liaison Distance moyenne (A) 
O - H "  • "F O - H "  "O 

N-H. • .F 

O-H 0,967 (2) O-H 0,973 
O-H corrig6 0,986 O-H corrig6 0,990 
H- • • F 1,724 H. • • O 1,785 
O" • • F 2,685 O. • • O 2,752 

N-H" • • O 
N-H 1,007 (3) N-H 1,000 
N-H corrig6 1,056 N-H corrig6 1,061 
H" • • F 1,954 H" • • O 2,042 
N" • • F 2,889 N" • • O 2,974 

(3) 

(4) 

Tableau 6. Distances (A) et angles (°) dans l'octakdre de coordination de l'atome Co 

Co(NH4)2(SO4)2.6H20 
Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 (Montgomery et al., 1967) 

Co(1)-O(7) 2,117 (1) 2,107 (3) 
Co(1)-O(8) 2,109 (1) 2,106 (4) 
Co(1)-O(9) 2,058 (1) 2,070 (4) 
O(7)--Co(1)-O(8) 88,67 (4) 88,9 (1) 
O(7)--Co(1)-O(9) 91,25 (4) 91,5 (1) 
O(8)--Co(1)-O(9) 89,22 (5) 89,4 (1) 

Tableau 7. Vibrations thermiques dans les complexes [Co(H20)6] 2+ et [Cu(H20)6] 2+ (Brown et al., 1969) 

[Co(H20)d 2 + [Cu(H20)d 2 + 
Amplitude de Amplitude de 

Distances vibration le Distances vibration le 
Liaisons (A) long de Co-O (A) Liaisons (A) long de Cu-O (A) 

Co O Cu O 
Co(1)-O(7) 2,117 (1) 0,134 (4) 0,142 (2) Cu(1)-O(7) 2,2300 (14) 0,139 (2) 0,187 (2) 
Co(1)-O(8) 2,109 (1) 0,135 (5) 0,140 (2) Cu(1)-O(8) 2,0725 (14) 0,136 (2) 0,179 (2) 
Co(1)-O(9) 2,058 (1) 0,136 (6) 0,142 (2) Cu(1)-O(9) 1,9660 (11) 0,136 (2) 0,140 (2) 
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t6re s des orbitales sp 3 de l'atome de bdryllium. Mais il 
faut remarquer que contrairement ~ F(3), F(5) et F(6), 
qui sont accepteurs de trois liaisons hydrog6ne, F(4) 
n'est accepteur que de deux liaisons hydrog6ne (Fig. 
1 ) .  

L'agitation thermique du b6ryllium est pratique- 
ment isotrope. L'amplitude de ses vibrations dans la 
direction des atomes de fluor est 6gale ~ celle des 
vibrations des atomes F dans la direction Be-F. Par 
contre, perpendiculairement aux liaisons Be-F, l'am- 
plitude des d~placements des atomes F °st nettement 
plus ~lev~e (Tableau 2). 

(b) Etude des molecules d'eau, de l'ion ammonium et 
des liaisons hydrogOne 

N o s  r 6 s u l t a t s  conduisent au m~me module de liaisons 
hydrogen° que celui observ6 dans les sulfates. Le Tableau 
4 donne les distances interatomiques et les angles qui 
d6crivent les mol6cules d'eau, l'ion ammonium et les 
liaisons hydrog6ne. 

Les mol6cules d'eau sont de la class° 2 type J dans 

la classification de Hamilton & Ibers (1968): un des 
doublets libres des trois mol6cules d'eau est dirig6 vers 
le cation bivalent Co z+, alors que le deuxi~me n'est 
dirig6 vers aucun autre atome de la structure. Avant la 
correction, les longueurs des six liaisons O-H sont 
comprises entre 0,960 et 0,972 A avec une moyenne de 
0,967 ~ .  Apr6s correction, elles se situent entre 0,979 
et 0,991 A. 

Alors que les angles des liaisons hydrog6ne, F-O-F,  
varient de 101,l/~ 114,5 °, les angles de valence des trois 
molecules d'eau varient de 106,6 ~. 108,8 ° en restant 
toutefois sup6rieurs /t rangle de v~.lence de la vapeur 
d'eau (104,5°), d6termin6 par Benedict, Gailar & Plyler 
(1956). I1 est /t remarquer que les deux angles F(4)- 
O(8)-F(6) et F(5)-O(9)-F(3) sont inf6rieurs aux angles 
de valence correspondants H - O - H  alors que c'est le 
contraire qui °st observ6 pour les angles de sommet 
0(7).  Les m@mes r~sultats ont 6t6 observ6s dans les 
sulfates: mais dans ces derniers, pour un angle O-Ow-O 
6gal ~ F - O , - F ,  l'angle de valence correspondant serait 
plus ferm6. 
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L'ion ammonium NH4 se prdsente sous la forme d'un 
tdtra~dre dont les six angles H( i ) -N-H( j )  varient de 
107,1 (3) b. 113,2 ° (3). Si les distances N - H  sont assez 
voisines avant correction (elles vont de 1,003 5̀  1,012 A), 
apr~s correction, il apparak une distance nettement 
plus grande que les trois autres" 1,072 A au lieu de 
1,050 A en moyenne (Tableau 4). La ddformation du 
tdtra~dre NH4 est d'ailleurs confirmde par une dtude 
darts l'infrarouge. Le spectre d'absorption de 
Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 prdsente trois pics 5̀  1400, 1480 
et 1550 cm-1. La distance N - H  de 1,072/~, correspond 

F(3) 
/ 

/ 

5. la liaison hydrog~ne bifide N(10)-H(13) . Elle 

F(4) 
est caractdrisde par une liaison forte H(13) . . -F(4)  
[H(13)-F(4)=l ,989A] et une liaison plus faible 
H( l a ) . . .F (3 )  [H(13)-F(3) -- 2,263 .&]. L'atome n(13) 
vibre nettement plus que les trois autres atomes 
d'hydrog~ne de NH4, en particulier dans le plan formd 
par N(10), F(3) et F(4) (Tableau 2, Fig. 1). 

Le schdma des liaisons hydrog~ne est pratiquement 
identique dans Cu(NH4)2(SO4)2.6H20 et 
Co(NH4)2(BeF4)E.6H20. Mais, si les distances O-H et 
N - H  ne sont pratiquement pas affectdes lorsque 
l 'atome accepteur oxyg~ne est remplacd par un atome 
de fluor, on doit attribuer A la plus forte dlectrondga- 
tivitd du fluor les distance H. • • F nettement plus courtes 
que les distances H . . . O  (conduisant 5̀  des distances 
O . . . F  et N . . . F  infdrieures respectivement aux dis- 
tances O . . .  O et N . . . O ) .  Notons que dans le sulfate 
Cu(NH4)2(SO4)2.6H20, l 'ordre d'importance des liai- 
sons hydrog~ne issues de l 'atome bifide H(13) est 
inversd: la liaison H(13) . - .0 (4)  est faible (alors que 
H(13) . . .F(4)  est forte) et la liaison H(13)- . .0 (3)  est 
forte (alors que H(13) . . .  F(3) est faible). 

Le Tableau 5 indique les valeurs moyennes des 
distances dans les liaisons hydrog~ne pour le sulfate et 
le fluorobdryllate. 

(c) Etude du complexe [Co(H20)6] 2+ 
Les distances et les angles du complexe sont simi- 

laires b. ceux trouvds par Montgomery, Chastain, 
Natt, Witkowska & Lingafelter (1967) dans le sulfate 
Co(NH4)2(SO4) 2. 6H20 (Tableau 6). L'octa~dre occupd 
par l 'atome Co est ldg~rement aplati: quatre distances 
(2x2,117 A et 2x2,109/~,) sont plus longues que les 
deux autres (2 x 2,058/~). Les amplitudes de vibration 
thermique des atomes d'oxygbne 0(7), 0(8) et 0(9) 
dans les directions Co-O sont dgales (0,141 A) et du 
mSme ordre de grandeur que celles du cation dans les 
mames directions (0.135 A) (Tableau 7). 

C'est dgalement ce qu'ont observd Margulis & Tem- 
pleton pour le complexe [Mg(H20)6] 2+ apr~s affine- 
ment de la structure aux rayons-X de Mg(NH4)2(SO4). 
6H20. 

Les atomes de cobalt et de magndsium dans leur site 
octaddrique, ont six orbitales de liaison thdoriquement 

dquivalentes. Dans le complexe [Co(H20)6] 2+, les 
orbitales dz2 et dx2-:  ont chacune un seul dlectron: les 
zones de recouvrement de ces orbitales avec les orbita- 
les moldculaires a des six moldcules d'eau doivent ~tre 
fortes. Les distances observdes ne sont pas identiques 
mais les ddplacements thermiques aussi bien du cation 
que de la moldcule d'eau sont analogues dans les six 
directions. 

Par contre, dans Cu(NH4)2(SO4)2.6H20, Brown & 
Chidambaram (1969) ont trouvd que seul l 'atome 0(9) 
(correspondant 5̀  la distance Cu-O la plus courte) avait 
une amplitude de vibration de l 'ordre de celle de l'ato- 
me de cuivre dans la direction Cu-O (respectivement 
0,140 et 0,136/~). Les deux autres, 0(7) et 0(8) ont des 
ddplacements beaucoup plus grands que celui de Cu 
dans la m~me direction (Tableau 7). L'environnement 
octaddrique tr~s ddformd de l 'atome Cu est caractdristi- 
que des complexes cuivriques qui suivent la thdorie de 
Jahn & Teller (1937). 

Dans un effet Jahn-Teller statique, il y a formation 
de quatre liaisons longues et de deux courtes si l'dlec- 
tron cdlibataire se trouve dans d :  ou de deux longues et 
quatre courtes si l'dlectron se trouve dans dx2-y2 (symd- 
trie quadratique). Dans le cas off le site est plus ddfor- 
md, il est moins facile de localiser l'dlectron cdlibataire. 
Dans le sel de Tutton de cuivre, le comportement 
thermique des diffdrents atomes du complexe 
[Cu(H20)6] 2+ ne peut s'expliquer que si l'dlectron 
cdlibataire est dans l'orbitale d :  dirigde vers Cu-O(9). 
La liaison Cu-O(9) est forte: le recouvrement de 
l'orbitale dz2 de Cu 2+ (un seul dlectron) avec l'orbitale 
a de 0(9) est important. Les liaisons Cu-O(7) et 
Cu-O(8) au contraire sont beaucoup plus faibles (deux 
dlectrons dans dx2-:): les atomes 0(7) et 0(8) peuvent 
avoir une agitation thermique diffdrente de celle de Cu 
dans la direction des liaisons. 

Les auteurs remercient le Professeur E. F. Bertaut, 
Directeur du Laboratoire des Rayons X pour l'intdrSt 
qu'il porte 5̀  leurs travaux. 
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The Crystal and Molecular Structure of Dithiobiurea, N,N'-Bis(thiocarbamoyl)hydrazine, 
(NH2. CS. NH)2 
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The crystal and molecular structure of dithiobiurea, (NH2. CS. NH)2, has been solved by direct methods 
and refined by the least-squares method using counter data (1604 reflexions) including anisotropic 
temperature factors for non-hydrogen and positional parameters for hydrogen atoms, to a final R= 
0"060. All hydrogen atoms were well defined in the difference Fourier syntheses. The crystals are 
monoclinic, space group C2/c C 6 ( 2h, No. 15), a=20-825 (10), b=4"536 (7), c=14"368 (4) A,, fl= 109.33 
(4) °, Z =  8. One molecule corresponds to the asymmetric unit. The structure consists of four layers of 
molecules per unit cell, approximately parallel to the bc plane linked together by S- . .H(N) inter- 
molecular hydrogen bonds (2-4-2.8 A,). The molecule is twisted around the central N-N bond. Each 
of the central nitrogen atoms has three intramolecular N- . -H(N) hydrogen bonds (2.0-2-5 A,) which 
may be responsible for the molecule twisting. The three bonds of each carbon atom have almost regular 
planar trigonal sp 2 symmetry. The S-C distances (1-691-1.701 A,) and the C-N distances (1.31-1.34 A,) 
indicate a high double-bond character of these bonds. 

Introduction 

N,N'-Bis(thiocarbamoyl)hydrazine, dithiobiurea, 
(NH2. CS. NH)2, has been studied (Mashima, 1964) in 
comparison with other hydrazine derivatives, both in 
their hydrogen and deuterated forms, by infrared 
spectroscopy in the solid state with KBr disks in the 
rock-salt region, but the crystal structure of this com- 
pound has until now been unknown. We have there- 
fore determined its crystal structure by X-ray diffrac- 
tion analysis. 

Experimental 

Dithiobiurea may be easily recrystallized from water 
or ethanol but almost all the crystals are twinned; 
only very few suitable o~/stals were found. The single 
crystal used was prismatic (dimensions: 0.11 × 0.25 × 
1.5 Am), elongated along the b axis; the angles be- 
tween the normals to the faces of the prism, measured 
with an optical goniometer, were 69042 ' and 110 ° 18'. 

The a, c and fl cell parameters were determined by 
measuring to within 0.02 ° the co and 20 positions of 
the h00 and 00l reflexions with a Weissenberg two- 
circle counter diffractometer m~d Mo Ks radiation 

(2=0.71069/~).  Plots of the d(100) and d(001) values 
versus the function (cos 2 0/sin 0+cos  2 0/0)/2 gave 
straight lines which were calculated and extrapolated 
to 90 ° by the least-squares method (Pignedoli & 
Peyronel, 1972). The b parameter was carefully deter- 
mined with a precision precession camera and Mo K~ 
radiation. The systematic absences were observed on 
Weissenberg and precession photographs by using both 
Cu Kc~ and Mo K~ radiation. 

Crystal data 

(NH 2. CS. NH)2 , S2NgC2H 6. Monoclinic prismatic. 
Space group C2/c (C62h, No. 15) from the observed 
reflexions which obey the conditions: 0k0 (k=2n),  
hOl (l=2n),  hkl (h+k=2n);  a=20.825(10) ,  b =  
4.536 (7), c=14.368 (4) /~, fl=109-33 (4) ° at 24°C. 
V= 1280.7/~3, F.W. 150.23, Z = 8 ,  F(000)=512, De= 
1.56 g cm -a. 

The X-ray intensities (hOl-+ h3l) were recorded on 
the same crystal as described above with the equi- 
inclination o9-20 method and monochromatized 
Mo Kc~ radiation by using a two-circle Weissenberg 
automatic counter diffractometer. The intensities were 
corrected for Lorentz and polarization factors. The 


