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Abstract. M, = 347.6, monoclinic, P2,, a=9-294 (3),
b=4-171(3), c=9-190 3) A, #=92-84 (2)°, Z =2,

V=355.8A3, D_=3.24Mgm-3, pu(MoKa)=
22.5mm~,. A(MoKa)=0-71069 A, T=290K,
F(000) =307-9, R =0-076 for 865 reflexions

[I>2-50(D]. The coordination of Hg is distorted
octahedral. There are two covalent bonds: Hg—S =
2-389 (9) and Hg—Cl = 2-339 (7) A; Hg is also linked
to two Cl atoms at distances of 2-78 (2) A and to two
others at about 3-48 A. The octahedra have two
common Cl atoms and are stacked into chains which
develop along the b axis. These chains are held together
through electrostatic interactions with NH}. There is
also an NH---N hydrogen bond of 2-86 (5) A.

Introduction. Sauf erreur, il n’est fait aucune mention
dans la littérature de ’existence du composé étudié bien
qu’un sel double apparenté ait été préparé en solution
aqueuse il y a de nombreuses années: NH,[Hg-
(SCN),Cl] (Grossmann, 1903). La synthése des
dérivés bromés correspondants a également été
réalisée par le méme auteur.

A T’état solide, le mercure présente des coordinations
fort variées.

Définissant pour Hg une coordination caractéristique
(m) dans un systéme HgL, comme étant le nombre m
de liaisons Hg—L,, de méme longueur et une coor-
dination effective (n) incluant tous les ligands tels que
D(Hg—L) < R(Hg) + R(L) (R =rayon de van der
Waals), Grdeni¢ (1965) montre que Hg posséde
cependant une forte tendance a former des groupements

moléculaires digonaux lorsque I’électronégativité X(L).

des substituants est supérieure a 2,5¢ avec une
prédominance, dans ce cas, d’une coordination effective
octaédrique. C’est le cas avec le chlore [X(L) = 3,0e] et
aussi avec le soufre [X(L) = 2,5¢] lorsque celui-ci est lié
a un groupement C=N renforgant son caractére
accepteur d’électron. Lorsque X(L) est inférieur a 2,5¢,
les coordinations caractéristiques et effectives sont
généralement tétraédriques. En outre, lorsque le
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substituant contient a la fois du soufre et de 1’azote
comme dans les thiocyanates, Hg a une nette tendance
a se coordonner a I’atome de soufre (Lavertue, Hubert
& Beauchamp, 1976). Il était intéressant de déterminer
la structure de NH,[Hg(SCN)Cl,) afin de préciser
notamment la nature de I’entourage du mercure et des
ions ammonium. En effet, jusqu’a ce jour, aucune
analyse structurale de cette famille de sels doubles n’a
ete effectuée; en outre, il est probable que ces composés
d’ammonium donnent lieu a I’apparition de transitions
de phase de type ordre—désordre de réorientation a
basse température. Une interprétation satisfaisante de
leur spectre vibrationnel requiert une connaissance
préalable de la structure.

Partie expeérimentale. Cristaux obtenus par évaporation
lente a température ordinaire d’une solution contenant
0,5g d’uree, 13,5g d’HgCl,, 3,8g de NH,SCN dans
20cm?® de méthanol; I’expérience montre que le com-
posé ne cristallise pas en solution aqueuse; ’échantillon
utilisé pour les mesures avait les dimensions
0,3x0,2x0,1 mm; intensités diffractées de 1112 réflex-
ions mesurées dans Pintervalle 0°<#<30° au moyen
d’un diffractométre Hilger & Watts, avec la radiation
Mo Ka filtrée par du zirconium et le mode de balayage
w; intensités corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation, ainsi que de I’absorption par la méthode
semi-empirique de North, Phillips & Mathews (1968);
la structure a été déterminée avec le programme
MULTAN 80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain,
Declercq & Woolfson, 1980); la solution ayant le
meilleur critére de confiance a fourni les positions des
atomes Hg, S et CI; les atomes C et N ont été obtenus
par calcul de Fourier-différence; Iaffinement avec la
matrice entiére des équations normales a été réalisé avec
SHELX 76 (Sheldrick, 1976) en introduisant les
facteurs de température anisotrope uniquement pour
Hg, S et CI; un essai a en effet montré qu’il y avait
divergence pour les facteurs de température des atomes
C et N lorsqu’ils n’étaient pas isotropes; le facteur R
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final est égal a 0,076 pour 865 réflexions considérées
comme observées [I>2,50(])]; R, = 0-083;* le schéma
de pondération utilis¢ est de la forme w=1,2228/
[6*(F) + 0,007628 | F12]; les atomes d’hydrogéne n’ont
pas été inclus dans les calculs; les facteurs de diffusion
utilisés sont ceux des International Tables for X-ray
Crystallography (1974).

Discussion. Les coordonnées atomiques sont données
dans le Tableau 1, les distances (<3,5 A) et les angles
correspondants dans le Tableau 2. La structure (Figs. 1
et 2) se compose de chaines s’étendant parallélement
a laxe b; celles-ci sont formées de molécules
CI(1)-Hg—SCN reliées entre elles par les atomes CI1(2)
[Hg—Cl(2) = 2,782 (17) et 2,785 (17) A] ainsi que par
les atomes CI(1) plus éloignés de Hg [Hg—Cl(1) =
3,476 (7) et 3,493 (7) A]. L’environnement de Hg est
ainsi caractérisé par deux liaisons covalentes Hg—S =
2,389 (9)A et Hg—Cl(1)=2,339(7) A, par deux
liaisons & caractére partiellement covalentiel (2,78 A)
et, si on étend la sphére de coordination a plus de 3,5 A,

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposés a la British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 38253: 6 pp.). Des copies
peuvent étre obtenues en s’adressant a: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CHI1 2HU, Angleterre.
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par deux liaisons de type van der Waals (3,49 A);
au-dela de cette limite on ne rencontre plus d’atome Cl
ni S. La coordination du mercure est donc octaédrique
déformée de type 2+2+2 (Fig. 3a) en accord avec les
observations de Grdeni¢ (1965). Les octaédres s’empi-
lent en chaines paralléles a I'axe b, en mettant en
commun une aréte CI(1)—Cl(2). Les molécules
Cl-Hg—SCN ne sont pas linéaires [Cl-Hg—S =
152,0 (3)°]. La cohésion des chaines entre elles est

Tableau 1. Coordonnées atomiques et les B, avec les
écarts types entre parentheéses

8 2
Bio= Tﬂ 3.3,U,ataraa,

[ 3aar ey e )
ou a, est une des trois constantes de la maille directe pour les atomes
(Hg, Cl et S) affinés avec les facteurs de température anisotrope de

la forme
q(hkl) = exp[—2m2 (U,, a**h* + ... + 2U,, a*b*U,, + ..l

X y z Bi(AY)
CI(1) 0,1286 (8) 0,0733 (56) 0,1378 (9) 3,7(Q2)
Cl1(2) 0,8802 (9) —-0,4229 (48) 0,3668 (8) 35Q2)
S 0,6368 (10) 0,1388 (56) 0,0737 (9) 5,1 (5)
Hg 0,8799 (1) 0,0767 0,1663 (1) 3,40 (3)
C 0,550 (4) 0,069 (19) 0,229 (4) 3,7(6)
N(1) 0,484 (3) 0,150 (8) 0.323(7) 3.8 (6)
N(2) 0,743 (3) 0,065 (12) 0,594 (3) 3,9 (5)

Tableau 2. Distances interatomiques (A) (< 3,5 A) et les angles (°) correspondants, avec les écarts types entre

parenthéses
Hg—CI(1") 2,339 (7) CI(1'™—Hg—CI(1¥) 73,5 (5) C-N(1) 1,13 (5) Hg_CI(Z)—sg;" ggé (?)9
:21(2) %333 8)7) Hgm_CI(l)_N(:%.") 132’2(13) cln-s> 0498 (23) :Nglz'“) 15619%19;
’ —N(2¥) 103,5 (13
~CIe 2785 (17 _Hfg.) 05 22)) N()-N@-CI) 96 (1) HE_CIQ-N() 1562 (19)
) T ~Hg!' 959 (2) —aaed  131m CNQY) 86,9 (19)
- W ) ( ) _Siv 135,4 (3) —N(l ') 84 (7)
—Can 3.493() -y 1 N@-CIQ-N@") 79 (7)
NQ")—CI(1)-N(2") 76 (7) —N(1) 76 (9)
S:(b:l(l) ;;(5) 8; —Hg" 160,3 (13) ~CI(1Y)  115(7) C—S—gg 99,5 (13)
’ —Hg" 102,2 (13) —CI2%)  137(7) —C]((l])“’) 1 ;; g;
—Qiv —
Cl(ll)—Hg:(S:l(z) lgg,g 8; S 121 (7) CI(2)-N(2)-CI(2" 80 (5) He S_N(I 103.0 (13
—QR" 963 (5) N@)-Cl()-He" 1017 (13) -Nav) - 152(7) S o
—C 1758(13) —Hg" 160,5 (13) -CI(1Y)  87(5) —Ca® 5 (3)
—CI(1")  84.1 (5) -sv  818(3) —gl((ll)ﬂ) 122 (;) N(1)-S—CI(1%) 145 (7)
—CI(1¥)  83,7(5) Hglv_Cl(l)—gvglll Zg'f 8; —CI(2%) 70 25; N(1)-C-S 152 (7)
S—Hg—CI(2) 106,7 (5) - > CION-NQ-NI" 86 (T —Hg 134,7 (23)
:Sm 2;18)3) Hg-CI(1)-s 81.8(3) s ()—c1((1v; 136 25; S—C—Hg 48,4 (13)
Cim 105 3 C_N(])_i(zr) 1;; (;) _21((11)“) ;g 8 N(@2')-N(1)-N(2) 84 (9)
— Iv _ Vi — -
cI(1v l 78,3 (3) TN o 29; “aew  10065) N(Q2) 112(9)
C@-He ey ity N@ o 8O N(I"-N@)—CI(1) 119 (7) N@)-N-N@) 1019
—CI(1") 168,0 (5) S-N(D-N@ 131 (7) -N(1)  70(9) Code de symétrie
—CI(1¥) 94,5 (5) -N(2v) 122 (7) =CI(1")  65(7) @) 1+x,9,2
’ -N(Q) 103 (7) —ClIQ¥) 127 (7) (i) x,1+y.z
Cl(2¥)-Hg-C 81,7 (13) N@-N(I 286 (5) (iii) 1—x,4+y,—z
— [ v : W) 1—x—dap—
—38'? 123223; Eii -ClQ2) 322 (4) Cl(lV)—N(Z)—lgl((ll)w) 1;2 8 (Ez; {_’;:_z:;:]jz
—CI(2 3.29 (4 — ) 1-x il
C—HE—CI(I:“) 99,7 (13) _N((lv[; 3’33 ES; —CI2%) 68 (5) (‘5:1))1_11,;32.1 4
ok EOTRE —C 13807 (0 2-x4+3,1-
—CI(2i) 3,50 (4) CI(1)-N(@2)—CI(2%)  67(5)
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Fig. 2. Vue de la structure suivant |’axe c; I’axe & est horizontal.
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Fig. 3. (a) Coordination du mercure dans NH,[HgCL(SCN)].
(b) Environnement de ’azote N(2) de I'ion ammonium.

assurée par les ions ammonium. Ces ions se situent
dans les cages dissymétriques formées de trois atomes
N et de cinq atomes Cl (Fig. 3b). Une des liaisons N—N
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est nettement plus courte que les autres: N(2)—N(1) =
2,86 (5) A et correspond probablement a une liaison
hydrogéne. Les trois autres H de NH, sont moins
spécifiquement liés et leurs positions subissent certaine-
ment les effets de I’agitation thermique. L’interaction de
'ion ammonium avec ses voisins est donc en grande
partie électrostatique.

Un arrangement en chaine présentant des similitudes
avec celui décrit ici a déja éte observé dans un des
complexes de HgCl, avec la thiourée (tu):
[(HgCltu)Cl],.5HgCl, (Brotherton & White, 1973). Les
chaines sont formées de molécules Cl—-Hg—tu reliées
entre elles par des atomes Cl. La liaison entre les
chaines s’effectue dans ce cas par ponts hydrogéne
entre N et Cl d’une molécule HgCl, logée dans le
réseau. Les distances et les angles ont des valeurs
comparables a celles mesurées dans NH,[Hg(SCN)-
Cl,]l: Hg—S =2,40, Hg—Cl(1)=2,39 Hg—CI(2) =
2,94 A et 'angle CI-Hg—S = 155°.

Tous les complexes de la thiourée avec HgCl, ne
possédent cependant pas ce type de structure (Brother-
ton, Healy, Raston & White, 1973). En effet, comme le
mercure posséde une tendance prononcée a former des
liaisons avec le soufre des ligands, son entourage sera
donc étroitement lié a la stoéchiométrie du complexe
formé. Ainsi dans le complexe avec la thiosemicar-
bazide [HgCl,(tsc),] ou le rapport S/Hg vaut 2, le
complexe digonal sera plutét formé avec les ligands
contenant du soufre comme en témoignent les distances
interatomiques avec les plus proches voisins de Hg:
Hg—-S=2,417(3) et Hg—Cl=2,821(3)A. On ob-
serve dans ce cas une structure en couche dans laquelle
il n’y a pas d’enchainement des atomes Hg par
I'intermédiaire du chlore et la coordination de Hg est
tétraédrique déformée. Dans le composé avec la
thiource, HgCl,(tu),, la coordination effective est
également tétraédrique avec une tendance trigonale car
un des Cl est situé a 3,22 A et se trouve ainsi plutdt
rejeté dans le réseau sous forme d’ion (Brotherton et al.,
1973). Par contre, lorsque le caractére donneur
d’électrons du ligand devient trop faible, la liaison
Hg—S s’allonge et s’affaiblit; le complexe formé devient
moins stable et on voit réapparaitre dans le cristal
des molécules HgCl,. C’est le cas notamment du com-
plexe dichlorobis(phénoxathiin)mercure(Il) (Cheung,
McEwen & Sim, 1965). Il s’agit d’une structure en
chaine dans laquelle tous les Cl ont un méme type
d’entourage: un atome Hg rapproché et un autre plus
éloigné. Le mode d’enchainement devient donc essen-
tiellement différent de celui trouvé dans le sel d’ammon-
ium étudié bien que la coordination reste toujours
octaédrique déformeée.

L’absence d’ion dans le réseau peut également étre un
facteur influengant la coordination et surtout le mode
d’empilement. Ainsi dans HgCI(SCN) et Hg(SCN),, il
n’y a pas d’ion libre dans le réseau. Les cristaux
contiennent des groupements digonaux mais la
nécessité d’assurer une cohésion dans les deux direc-
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tions perpendiculaires a I’axe de la molécule confere a
’atome Hg! une coordination 6 (=2+4) (Zvonkova &
Zhdanov, 1952; Beauchamp & Goutier, 1972). Il faut
signaler également qu’en présence de Hg" les groupe-
ments (SCN)~ ont tendance a s’unir au mercure plutot
qu’a s’insérer dans le réseau sous forme d’ions. Crest
ainsi que K,Hg(SCN), ne contient pas de molécule
digonale mais des ions complexes Hg(SCN)2~ tétraédri-
ques (Zvonkova & Zhdanov, 1952). Toutefois, il existe
certains sels qui contiennent a la fois des groupements
(SCN)~ liés et ioniques; c’est le cas de KHg(SCN), et
NH,Hg(SCN), ou Hg a plutét tendance a former des
entités digonales que trigonales et de ce fait un (SCN)-
se trouve logé dans le réseau sous forme d’ion. Ceci a
été confirmé par spectrométrie vibrationnelle (Larbot &
Beauchamp, 1973).

Ces quelques considérations montrent combien il est
difficile de dégager des régles bien précises sur la
cristallochimie du Hg.

En ce qui concerne la structure d’un autre sel,
NH,Hg(SCN),Cl actuellement en cours d’¢tude, on
peut cependant émettre I’hypothése que celle-ci serait
formée de chaines renfermant cette fois des unités
moléculaires Hg(SCN), relices entre elles par des
atomes Cl, comme dans la structure étudiée dans le
présent travail. L’absence d’ion (SCN)~ isol¢ dans le
réseau a d’ailleurs été mise en évidence par I’étude
Raman du composé. On trouve en effet une seule
fréquence de vibration correspondant au mode d’élon-
gation de valence —C=N située a 2117 cm™'. Cette
valeur de fréquence est caractéristique de groupements
(SCN)- liés; lorsque ceux-ci sont isolés dans le réseau,
ils vibrent a une fréquence légérement plus basse
(~2050 cm™Y).
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Abstract. =120-09, P2,/c, a=17-341(1), b=
8.579 (2), c=11.975 (3)A, B=101.98 2)°, V=
737.8 (2)A%, Z=8, D,=2-14(1), D =

2.16 (2) Mg m—3, A(Mo Ka) = 0- 711069 A, u#(Mo Ka)

1.66 mm—1, F(000) =480, R = 0-038 for 2161 unique
reflections. HPO, tetrahedra are connected through
hydrogen bonds so that infinite chains of composition
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[HPO,H]"~ are formed in the structure parallel to the
[201] direction. The chains are held together by the K+
ions.

Introduction. The preparation of KH,PO, has been
described by Amat (1891), and Ebert & Muck (1963)
found the exact conditions for its crystallization from
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