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Abstract  

SnCII is orthorhombic, space group Pnma, with a = 
8.420 (2), b = 4.425 (4), c = 10.040 (2) A. The struc- 
ture has been solved with a Patterson synthesis to give 
a final R index of 0.029. A comparison with the 
isostructural Sn ~I and Pb 1~ mixed halides shows 
significant differences in the environments of the metal 
atoms. 

Introduction 

La structure type PbC12 est adopt+e par de tr~s 
nombreuses substances de for.mule MX 2 ou MXY, plus 
d'une centaine d'apr~s Wells (1975). Dans le cas des 
halogbnures de l'&ain(II), trois compos6s adoptent ce 
type structural: SnCI 2 (van den Berg, 1961), SnBr 2 
(Andersson, 1975) et SnCIF (Geneys, Vilminot & Cot, 
1976). Le seul autre compos~ mixte de Sn n, isotype de 
SnC12, est SnCII et nous en avons r6solu la structure. 
La comparaison de SnCII et SnC12 montre des 
differences significatives dans l'environnement de 
l'atome d'&ain et nous avons ~tendu cette comparaison 
aux halog6nures du plomb divalent. 

Pr6paration 

L'iodochlorure stanneux, SnCII, est pr6par6 en ajoutant 
goutte fi goutte l'acide iodhydrique ~ une solution 
aqueuse de chlorure stanneux. SnCll cristallise sous 
forme de fines aiguilles transparentes. Le dosage 
des 616ments constituants confirme la formule SnCII. 

Etude cristallographique 

L'6tude cristallographique en chambre de Weissenberg 
montre que SnCII cristallise dans le syst+me ortho- 
rhombique, groupe spatial Pnma ou Pn2~a, avec les 
param&res indiqu6s dans le Tableau 1. La r6solution 
structurale nous a amen6s fi retenir le groupe centro- 
sym6trique Pnma. 
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Tableau 1. ParamOtres cristallographiques de SnCII 
et SnCI 2 

SnC12 
SnClI (van den Berg, 196 l) 

Syst~me Orthorhombique Orthorhombique 

Groupe spatial Pnma Pnma 

a 8,420 (2)/k 7,793/k 
b 4,425 (4) 4,43 
c 10,040 (2) 9,207 
V 374,1 (5)/~ 3 317,8/k 3 
d calcul~ 4,991 Mg m -3 3,91 Mg m -a 
d mesur6 4,95 - 
Z 4 4 

La simple comparaison des param+tres de maiUe et 
des diagrammes de poudre de SnClI et SnC12 laisse 
supposer une isotypie entre ces deux compos6s. I1 est 
donc apparu n6cessaire de v6rifier si le compos6 obtenu 
ne faisait pas pattie d'une solution solide de type 
SnClxI2_ x. Nous avons r6alis6 diverses pr+parations 
en modifiant les quantit~s d'acide iodhydrique 
ajout6es. L'6tude par diffraction des rayons X sur les 
phases obtenues met en 6vidence les r6sultats suivants: 

- on n'observe pas d'6volution des positions des raies 
caract~ristiques de SnClI, 

- e n  fonction d'une quantit~ croissante de HI 
ajout6e, les diffractogrammes r6v61ent la pr6sence des 
phases: (1) SnC12. 2H20 + SnClI; (2) SnClI; (3) SnCII 
+ SnI2; (4) SnI 2 + SnI 2. HI. 

Tous ces r6sultats confirment que SnClI est bien un 
compos6 d6fini. Par ailleurs, dans le ternaire SnC1E- 
S n I 2 - H 2 0  a 293 K, la phase chlorure existante est 
SnCI2.2H20 et non l'anhydre SnCl2, ce qui permet 
l'existence dans ce ternaire d'un compos6 d6fini 
isotype de la phase SnC12 anhydre. Par ailleurs, Thevet 
& Dagron (1977) ont montr6 que, dans le syst6me 
binaire SnC12-SnI 2, deux iodochlorures existaient, 
respectivement SnClI et Sn2C13I ~. d6compositions 
p6ritectiques ~ 527 et 507 K. 
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Tableau 2. Positions atomiques finales de SnCII compardes d celles de SnC12 et facteurs de tempdrature (A 2) 

T = exp [ -2x2(Un  h 2 a .2 + U22 k 2 b *z + U3312 c *~ + 2 U n  hka*  b* + 2U~3 hla* c* + 2U23 klb* c*)l. 

SnCII 

Position x y z B,q UII U22 U33 UI2 Ul3 

Sn 4(c) 0,3479 (3) 0,25 0,1476 (3) 2,76 (12) 0,029 (2) 0,027 (2) 0,046 (2) 0 -0,002 (2) 
I 4(c) 0,0122 (3) 0,25 -0,1697 (3) 1,58 (8) 0,028 (2) 0,010 (1) 0,026 (1) 0 0,003 (1) 
CI 4(c) 0,6426 (11) 0,25 0,0542 (8) 1,45 (25) 0,015 (4) 0,010 (4) 0,018 (4) 0 -0,000 (4) 

SnCI 2 (van den Berg, 1961) 

U23 x y z 

0 Sn 0.231 0.25 0.074 
0 CI(I) 0,022 0,25 -0,155 
0 CI(II) 0,644 0.25 0,075 

R~solution de la structure 

Le cristal s61ectionn6 pour les enregistrements &ait un 
petit bfitonnet de dimensions 0,05 x 0,06 x 1 mm, dont 
l'axe d'allongement 6tait l'axe b. T o u s l e s  cristaux 
s61ectionn6s &aient syst6matiquement matins et lors de 
l'enregistrement des donn6es il a fallu isoler les plans 
qui n'&aient dus qu'~ un seul et m~me cristal. 

La collection des donn6es a 6t6 r6alis~e fi l'aide d'un 
diffractom&re automatique quatre cercles Nonius 
CAD-4 utilisant la radiation Mo Ka. 268 r6flexions 
ind6pendantes ont 6t6 mesur6es pour des valeurs de 
sin 0/2 < 0,71 A-L Apr6s avoir 61imin6 les plans pour 
lesquels I < 3a(I),  il reste alors 157 r6flexions. Les 
donn6es ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. Etant donn6e la faible dimension du cristal 
les corrections d'absorption n'ont pas 6t6 effectu6es. 

La structure a 6t6 r6solue ~ l'aide d'une synth6se de 
Patterson tridimensionnelle qui nous a permis de 
d&erminer les positions des atomes d'&ain, iode et 
chlore. L'affinement des param&res atomiques a 6t6 
conduit h l'aide d'un programme d'affinement h matrice 
compl&e en utilisant d'abord des coefficients 
d'agitation thermique isotrope puis anisotrope. L'indice 
r6siduel final converge vers la valeur R = 0,029.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 35147:2  pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 3. Longueurs (A) et angles (o) de liaisons 
dans SnCII 

Transformations utilis6es 

(i) J - x ,  ], J + z  
(ii) ½ - x ,  ----~, ½ + z  
(iii) -x, t, -z  

Environnement de l'6tain 

S n - C I  2,653 (9) 
Sn--I 1 3,105 (6) 
Sn--111 3,105 (6) 

Autres distances observ6es 

Sn-C1 nl 3,002 (6) 
Sn--C1 iv 3,002 (6) 
S n - C P  3,456 (9) 

(iv) -x  -~, -z  
(v) ½+x, 1 ,½-z 

C I - S n - I  i 81,6 (2) 
C I - S n - I  u 81,6 (2) 
I I - S n - I  li 90,9 (1) 

S n - I  m 3,760 (3) 
S n - I  Iv 3,760 (3) 

Le Tableau 2 donne les param+tres atomiques finals 
obtenus et le Tableau 3 les distances et angles 
interatomiques. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
cites par Doyle & Turner (1968). 

Description de la structure 

La comparaison des positions atomiques dans SnC12 et 
SnCII (Tableau 2) montre que les atomes d'halog~ne 
occupent sensiblement les m~mes positions mais par 
contre les atomes d'&ain sont significativement d6cal6s. 
Un r6sultat analogue avait &+ observ~ dans le cas des 
compos6s PbXX' (Goodyear, Ali & Duffin, 1969). 

Dans le cas de SnCII, la Fig. 1 montre la projection 
de la structure sur le plan ac. On constate que l'atome 
d'&ain est 1i6 fi un atome de chlore situe dans le m~me 
plan que lui et a deux atomes d'iode situ~s de part et 
d'autre de ce plan. L'environnement de l'~tain est alors 
constitu6 par une pyramide a base triangulaire si on ne 
consid~re que les liaisons fi caractere covalent au 
maximum 6gales fi la somme des rayons ioniques des 
+l+ments la constituant (les rayons de Sn 2+, C1- et I- 
valent respectivement 1,12, 1,81, et 2,16 A). Ces 
pyramides sont liees entre elles par l'interm6diaire des 
atomes d'iode et forment des chaines qui se d6veloppent 
dans la direction de l'axe b (Fig. 2). Des interactions 
Sn . . .CI  ft. longues distances assurent la cohesion entre 
ces chaines (Fig. 1). 

i 3,760 . -  
.-"'3.456 

3,002s  ..... 

Fig. 1. Projection de la structure de SnClI sur le plan ac, avec 
quelques distances interatomiques (A). 
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o a i O c 

SnCI  2 

Fig. 2. Formation des cha~nes darts la direction de l'axe b. 

;I 
Les longueurs de liaisons observ6es dans SnClI S.ClF 

(Tableau 3) sont comparables fi celles observ~es pour le 
m~me type de liaison: Sn-C1 = 2,66 et 2,78 A dans 
SnC12 (van den Berg, 1961), et S n - I  = 3,147 fi 3,251 A 
dans SnI z (Howie, Moser & Trevena, 1972). 

Discussion de la structure 

I1 apparak int6ressant de comparer les structures de 
SnC12 et SnCII ainsi que des autres compos6s isotypes 
pour 6tudier le type d'environnnement observ6. Nous 
nous limiterons aux halog6nures de Sn n et Pb n, 
c'est-fi-dire SnCIF (Geneys, Vilminot & Cot, 1976), 
SnCI 2 (van den Berg, 1961), SnBr 2 (Andersson, 1975), 
SnCII, PbF 2 (Boldrini & Loopstra, 1967), PbC12 (Sahl 
& Zemann, 1961), PbBr 2 (Niewenkamp & Bijvoet, 
1932), PbC1Br, PbCII et PbBrI (Goodyear et al., 1969). 

Tout d'abord nous allons 6tudier l'environnement fi 
courte distance constitu+ par des atomes pour lesquels 
la longueur M--X  est inf6rieure fi la somme des rayons 
ioniques de M 2+ et X -  [Sn 2+ = 1,12, Pb 2+ = 1,20, F -  
= 1,35, C1- = 1,81, Br- = 1,95, I- = 2,16 A (Ahrens, 
1952)]. Dans tous les compos~s cites, on constate tout 
d'abord que les halog+nes occupent toujours les m~mes 
positions, mais pour les cations on observe des 
d6placements significatifs. Les halog6nures de Sn zl et 
Pb ~ peuvent ~tre class6s en quatre cat6gories dif- 
f+rentes suivant la disposition des liaisons courtes et 
leur nombre (Fig. 3: X et Y repr~sentent respective- 
ment l'halog6ne le plus petit et le plus gros), 

- t y p e  SnC1 z (PbC12-PbCIBr-PbBr2): le motif ob- 
tenu est une pyramide ~ base triangulaire MX2Y, 

- type SnCII (PbBrI-SnBr2): le motif est de nouveau 
une pyramide /t base triangulaire, MXY2, mais cette 
fois c'est l'halog+ne le plus gros qui assure l'enchMne- 
ment des pyramides entre elles, 

- t y p e  SnCIF (PbF2): le motif est une bipyramide 
triangulaire tr6s d6form6e M X  3 Y, 

- t y p e  PbCII" le plomb est alors environn+ par cinq 
atomes MX3Y 2. Ce m6me type d'environnement est 

O c 

a 1 

O c 

i - t  

PbCII  

Fig. 3. Diff6rents types d'environnement /l courtes distances 
observ6s. 

d'ailleurs observ6 dans le cas d'un des atomes d'&ain de 
SnI 2 (Howie, Moser & Trevena, 1972). 

Des diff6rences significatives apparaissent donc dans 
l'environnement de l'atome Sn II ou Pb n bien que ces 
structures paraissent isotypes par la valeur des 
param&res et le groupe d'espace. 

L'environnement fi plus longue distance pour tous 
ces compos~s fi base de Sn H ou Pb In est huit ou neuf, les 
atomes d'halog6ne se disposant aux sommets d'un 
prisme bicap6 ou tricap6. I1 est remarquable de 
constater qu'fi l'exception de SnC1F et PbF2a, le prisme 
obtenu a toujours les m~mes dimensions. En effet, la 
hauteur de ce prisme est 6gale au param&re b (environ 
4,5 A) et la base triangulaire ne varie pratiquement pas 
(Fig. 4). 

x 
~ " - - ~ y  ~ -~ 

Y 
/ 

.,,x ~ 

SnCI 2 ,/X SnCll 

¢Y y .  

+X +Y 

X . y 
"X 

Y 

:X PbF2 
PbCll 

Fig. 4. Environnement global des atomes Sn ou Pb dans les 
structures type SnCI z. 
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- T y p e  SnCI 2 (PbC12-PbC1Br-PbBr2): on observe 
un prisme tricap~ (environnement neuf). L'atome 
m&allique est d~plac6 par rapport au centre du prisme, 
vers les atomes X formant les liaisons les plus courtes. 
Le d6placement peut &re impute au r61e de la paire 
non engag+e qui est alors dirig~e vers les atomes les 
plus 6loign& de faqon h minimiser les r6pulsions. 

- T y p e  SnCII: on observe un prisme bicap6 
(environnement huit) MX4Y 4. L'atome m&allique est 
alors d+plac6 vers les quatre atomes les plus lourds et la 
paire non engag+e est vraisemblablement dirig6e dans 
la 9 e direction du prisme tricap+, direction dans 
laqueUe se trouve un atome Y tr+s 61oign6 ( M - Y  = 4,5 
A). 

- T y p e  PbCII: on retrouve un environnement neuf 
(prisme tricap+), mais cette fois l'atome de plomb est 
tr~s peu d~plac~ par rapport au centre du prisme, ce qui 
rendrait compte d'une faible activit6 de la paire non 
engag6e. 

- T y p e  SnC1F (PbF2): pour ces deux compos+s, si 
l'environnement h courte distance est le m~me, celui 
plus longue distance est diff&ent. Dans SnC1F, on 
observe un environnement huit, MX3Y 5, mais le 
poly6dre obtenu est tr6s d~form& Pour PbF 2, on 
observe sept distances comprises entre 2,41 et 2,69 A et 
deux distances de 3,03 A, ce qui d~finit un environne- 
ment (7 + 2), le prisme tricap6 &ant tr+s d6form& 

En conclusion, les compos6s mixtes S n X X '  et 
P b X X '  cristallisent tous dans le syst~me ortho- 
rhombique, groupe spatial Pnma, avec des param&res 
proches les uns des autres, la dilatation de la maille 
rendant compte de l'augmentation de la taille des 

halog+nes. L'observation plus d&aill& des structures 
montre cependant des diff&ences dans l'environne- 
ment h courtes et longues distances des cations Sn 2÷ et 
Pb 2÷. En effet, si les halog6nes se disposent toujours 
aux m~mes positions, formant une cage de huit ou neuf 
entit&, suivant la nature de ceux-ci, les cations Sn 2+ ou 
Pb 2+ sont d+plac6s vers l'un ou l'autre des sommets de 
cette cage, en restant dans le miroir situ~ h y = ] ou y = 
3 
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Abstract 

The crystal structure of LaB2C 2 has been determined 
by X-ray diffraction with an automatic diffractometer 
and Mo Ka radiation. The structure consists of two 
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planar, infinite layers which alternate along the e axis. 
Within the (ordered) B--C network, each atom is 
bonded to three other atoms so as to form aromatic- 
like, fused four- and eight-membered rings. Each 
four-membered ring contains two B and two C atoms 
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