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Fig. 4. Hydrogen-bonded network projected along a. Six
shaded circles indicate the chloride ions. Values of the
bond lengths and angles in the net are given in A and degrees.
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1967) was also used to calculate the bond lengths and
angles. All calculations were performed on a FACOM
230-60 computer of the Nagoya University Computing
Center.
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Etude Structurale du Chlorofluorure d’Etain(II), SnCIF
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Tin(II) chloride fluoride is orthorhombic, space group Pama with a=6-126 (2), b=4-365 (1), c=10-136
(2) A. The structure has been solved with the help of a Patterson function to give a final weighted R of
0-046. It is very similar to the structure of PbCl,, but the environment of the tin(II) atom is very
disturbed, mainly because of the stereoactivity of the 552 lone pair.

L’étude des systémes SnF,-SnX, (X=Cl, Br,I) a per-
mis de mettre en évidence plusieurs phases de stoéchio-
métries différentes (Lari-Lavassani, Geneys, Vilminot
& Cot, 1975): SnFX (X=Cl,Br,I), Sn,F,X (X=CL1I)
et Sn;FsX (X=Br). Du point de vue structural, seuls
les composés Sn,F;Cl (Bergerhoff & Goost, 1974) et
Sn;F;Br (Donaldson & Puxley, 1972) ont été étudiés.
Nous nous sommes donc intéressés a la structure des

composés SnFX et nous présentons les résultats ob-
tenus dans le cas du chlorofluorure d’étain(1l), SnCIF.

Partie expérimentale

La méthode de préparation consiste a dissoudre le
chlorure d’étain(Il), SnCl,.2H,0, dans le minimum
d’eau a 80°C, préalablement bouillie pour chasser les
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gaz dissous et & y ajouter I’acide fluorhydrique goutte
a goutte. Par refroidissement de la solution, le chloro-
fluorure d’étain(Il), SnCIF, cristallise sous forme de
petits batonnets transparents.

L’étude cristallographique en chambre de Weissen-
berg nous a permis de montrer que SnCIF cristallise
dans le systéme orthorhombique, groupe spatial Pnma
ou Pn2;a avec les paramétres de maille indiqués dans
le Tableau 1. Un test montre que SnCIF donne une
réponse en optique non linéaire environ 1000 fois plus
faible que le quartz et nous permet d’attribuer trés
vraisemblablement le groupe spatial centrosymétrique
Prnma.

Tableau 1. Paramétres cristallographiques

Systéme Orthorhombique

Groupe spatial Pnma

a 6,126 (2) A

b 4,365 (1)

¢ 10,136 (2)

V 271,0 (3) A3

VA 4

Qmes 4,24 gcm™3

Qcaic 4’253

A(Mo Ko) 0,71069 A

Coefficient d’absorption 101 cm~!

Extinctions systématiques Okl, k+1=2n+1
hkO, h=2n+1

La collection des données a été réalisée a 1’aide d’un
diffractométre automatique Nonius CAD 3, utilisant
la radiation monochromatisée Kx du molybdéne, sur
un cristal de dimensions 0,04 x 0,03 x 0,2 mm. 643 ré-
flexions ont alors été mesurées, correspondant 4 une
valeur supérieure de sin 0/4 égale & 0,81 (Opa=235°).

Les données ont alors été corrigées des facteurs de
Lorentz et de polarisation. Les corrections d’absorp-
tion ont été réalisées en cours d’affinement et le co-
efficient de transmission varie trés peu entre les valeurs
extrémes 0,6147 et 0,6796.

Détermination de la structure

La structure a été résolue & I’aide d’une synthése de
Patterson tridimensionnelle qui nous a permis de loca-
liser ’atome d’étain. Aprés affinement des positions
atomiques de Iétain, une synthése différence de Fourier
nous a permis de déterminer les positions des atomes
de chlore, puis de fluor. Aprés affinement en utilisant
des facteurs de température isotropes pour les atomes,
une correction d’extinction secondaire isotrope a alors
été appliquée et la correction maximale (pour le der-
nier affinement) avait la valeur 0,54 pour le plan (020).
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L’affinement a été poursuivi en utilisant des facteurs
de température anisotropes pour les atomes et le co-
efficient de reliabilit¢ pondéré final atteignait la valeur
R=0,046.

$2°98

A
>

Fiii

Fig. 1. Pyramide SnF;Cl.

1

Fig. 2. Double chaine (SnCIF),.

Tableau 2. Positions atomiques finales et facteurs de température
Expression du facteur de température: T=exp [—2n}(Uyh?a*>+ U, k?b** + Ussl2c*2 + 2U shka*b* + 2 U shla*c* + 2 Uysklb*c®)).

Position X y V4 Uu Un U33 Uu U13 U23
Sn 4(c) 0,2122 (2) 0,25 0,0861 (1) 0,0218 (4) 0,0255 (5) 0,0307 (5) 0,0 0,0042 (16) 0,0
Cl 4(c) 0,3947 (6) 0,25 0,8638 (4) 0,022 (2) 0,030 (2) 0,029 (2) 0,0 0,008 (4) 0,0
F 4(c) 0,4027 (12) 0,25 0,5195 (9 0,004 (4) 0,020 (5) 0,044 (6) 0,0 0,034 (8) 0,0
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Le Tableau 2 donne les positions atomiques et les
facteurs de température 4 I'issue du dernier affinement.
Les facteurs de diffusion atomique utilisés sont ceux
calculés par Doyle & Turner (1968). Les calculs ont
été réalisés sur ordinateur IBM 360-65 en utilisant un
ensemble de programmes adapté. Le Tableau 3 donne
les longueurs et angles interatomiques observés dans
la structure de SnCIF.*

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépét
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 31917: 6 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant 4: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 13 White Friars,
Chester CH1 1NZ, Angleterre.

Fig. 3. Projection de la structure sur le plan ab (quatre mailles
voisines).
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Tableau 3. Longueurs et angles interatomiques

Sn-F'! 2,178 (8) A F'—Sn-F" 66,7 (2)°
Sn-F'i 2,391 (4) F'—Sn-F#ii 66,7 (2)
Sn-Fiti 2,391 (4) F'—Sn-CI" 86,9 (3)
Sn-Cl¥ 2,516 (4) FYi_Sn_Fiii 131,8 (4)
Sn-CI* 3,289 (3) F'-Sn-Cl'* 83,0 (2)
Sn-CIv 3,289 (3)
Sn-CI't 3,621 (4)
Sn-Clit 3,621 (4)

Les indices représentent les translations effectuées sur les po-
sitions atomiques des atomes indiquées dans le Tableau 2.

0] x—4%, 0,25, -z
(i) 3—x, -025 z-%
(iii) 1—x, 0,75, z—1%
@iv) X, 0,25, z-—1
v) 1—x, 0,75, 11—z
(vi) 1—-x, -0,25, 11—z

Description de la structure

Dans SnCIF, I’étain est environné par trois atomes
de fluor et un atome de chlore, les cing atomes se dis-
posant aux sommets d’une pyramide 4 base carrée for-
tement distordue (Fig. 1). L’atome Sn est lié 4 un fluor
et un chlore situés dans le méme plan que lui (z=0,25,
par exemple) et & deux atomes de fluor situés de part
et d’autre de ce plan (z=0,75 et z= —0,25). On con-
state alors que la liaison Sn-F dans le plan est plus
courte que les deux liaisons hors du plan. Du fait que
le chlore participe a I’environnement de Iétain, la
pyramide formée autour de cet atome est fortement
distordue a cause de la différence de taille entre le
chlore et le fluor.

Fig. 4. Projection de la structure sur le plan ac.
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Les pyramides SnF;Cl mettent en commun un atome
de fluor et forment une chaine, de formule globale
(SnF,Cl),, parallélement a I’axe b. Ces chaines parta-
gent leurs atomes de fluor et on obtient alors une double
chaine de pyramides, de formule (SnCIF), (Fig. 2).
L’atome de chlore, dirigé vers ’extérieur, n’est pas
partagé entre motifs SnF,Cl d’une méme double chaine.
Ces doubles chaines sont liées entre elles par interac-
tion Sn- - - Cl de type van der Waals (2Sn- - -Cl=3,289
A) et constituent des feuillets paralléles au plan ab
(Figs. 3 et 4). La cohésion entre feuillets est assurée
par des interactions & longue distance Sn---Cl (2Sn- - -
Cl=3,621 A).

Discussion

La simple comparaison des paramétres cristallins de
PbCl,, SnCl, et SnCIF laissait prévoir une isotypie de
ces trois composés (Tableau 4). Effectivement, les posi-
tions atomiques sont analogues dans les trois cas et
on retrouve bien tous les atomes dans les positions
particuliéres 4(c). Cependant, des €carts assez impor-
tants sont observés entre les valeurs respectives des
paramétres x et z, surtout en ce qui concerne I'atome
de fluor.

Tableau 4. Parameétres des composés SnCIF, SnCl, et

PbCl,
a (A) b (A) c¢(A)  Groupe d’espace
SnCIF 6,126 4,365 10,136 Pnma
SnCl, 7,793 4,43 9,207 Pnma
PbCl, 7,62 4,535 9,05 Pnma

De méme, on observe des différences importantes
dans I'environnement de l'atome métallique. Dans
SnCl, (van den Berg, 1961), PbCl,, et de fagon plus
générale dans les composés PbXY (Goodyear, Ali &
Duffin, 1969) ol X et Y sont des halogénes, 'atome
métallique posséde neuf proches voisins qui se dispo-
sent aux sommets d’un prisme tricapé. Dans le cas de
SnCIF, I’'atome d’étain est entouré par huit proches voi-
sins (trois atomes de fluor, cinq atomes de chlore).
D’aprés Gillespie (1972), ’arrangement le plus probable
de huit atomes autour d’un élément central est I'anti-
prisme a base carrée [Fig. 5(a)]. En réalité, les atomes
de fluor et de chlore se disposent aux sommets d’un
prisme tricapé en laissant une direction libre. Cette
disposition ne peut s’expliquer qu’en considérant la
stéréoactivité de la paire libre de 1’étain, qui occupe
alors la direction vacante [Fig. 5(b)]. On obtient alors
Penvironnement réel de 1’étain dans SnCIF, constitué
par un prisme tricapé et qui est du type SnF;CLE. Ce
modéle tient compte simultanément des liaisons nor-
males (courtes), secondaires (longues), de la paire libre

ETUDE STRUCTURALE DU CHLOROFLUORURE D’ETAIN(ID), SnCIF

(a) ()
Fig. 5. (a) Schéma de 'environnement huit. (b) Environne-
ment réel: prisme tricapé.

et de ’influence de la paire libre sur ces liaisons (Four-
cade, 1975).

Il apparait donc que la paire libre est plus stéréo-
active dans le cas de SnCIF que pour SnCl; et PbCl,.
En effet, pour SnCIF, I’atome métallique ne s’entoure
que de huit atomes alors que dans les autres cas il ac-
cepte neuf voisins.

Deux autres fluorohalogénures ont été étudiés du
point de vue structural: il s’agit de Sn,CIF; par Berger-
hoff & Goost (1974) et de SnzBrF; par Donaldson &
Puxley (1972). Dans les deux cas, I’étain est lié a trois
atomes de fluor définissant une pyramide. Les groupes
SnF; mettent en commun des atomes de fluor pour
former un réseau cationique tridimensionnel. Les ions
Cl— et Br- se trouvent a l'intérieur des cavités de ce
réseau et ne sont pas liés a ’atome d’étain. Il n’en est
pas de méme pour SnCIF puisque dans ce cas I’atome
de chlore définit une liaison avec I’atome d’étain, liai-
son relativement courte (2,516 A) puisque dans SnCl,
les distances les plus faibles font 2,78 A.

Les liaisons Sn—F sont toutes de type Sn—-F ponté
mais avec deux valeurs différentes: 2,391 et 2,178 A.
Alors que la premiére valeur correspond aux distances
indiquées pour ce type de liaison (2,26 & 2,48 A), la
seconde est la plus courte rencontrée pour une liaison
pontée.
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