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Synth~se et Structure Cristalline du Bis[difluorooxostannate(ll)] d'Etain (II), 
(Sn202F4)Sn2 

PAR BERNARD DARRIET* ET JEAN GALYt 

Inorganic Chemistry 2, Chemical Centre, PO Box 740, S-22007 Lund 7, Sudde 

(Regu le 18 octobre 1976, acceptd le 5 novembre 1976) 

The synthesis and the crystal structure of a new tin(II) fluoride oxide are described. The crystal structure of 
(Sn202F4)Sn 2 has been determined by single-crystal X-ray techniques. The symmetry is monoclinic, and the 
space group is C2/m with a = 9.296 (2), b = 8.076 (2), c = 5.074 (3) ,A, and fl = 97.9 (1) °. The final R value 
is 0.036 for the 381 observed reflexions. The Sn atoms have a stereochemically active lone pair of electrons 
E. In the lattice, the geometry of the Sn II coordination is of two types: the tetrahedron Sn(1)OF2E(1 ) with the 
lone pair at the apex; and the trigonal bipyramid Sn(2)OzFzE(2), E being at one corner of the equatorial 
plane Sn(2)O2E(2); these bipyramids form a dimer by sharing the O-O edge: (Sn2OzF4E2) 4-. These new 
anion complexes are connected along e by Sn H atoms [Sn(1)], forming infinite strings I(Sn202F4)Sn2] n. The 
strings are held together by weak Sn(1)-F bonds. The trigonal-bipyramidal coordination around Sn(2) by 
light elements (O and F) is rather uncommon. 

Au cours de l'&ude du syst6me SnO--SnF 2, un oxy- 
fluorure in6dit a 6t6 isol6: Sn2OF 2. Sa synth6se, sa 
caract6risation et la d&ermination de sa structure font 
l'objet du present m6moire. 

La phase mise en 6vidence r~sulte de l'interaction 
directe d'un m61ange 6quimolaire d'oxyde d'&ain(II), 
(SnO) et du difluorure (SnF2) en tube scell6, fi une tem- 
pbrature de 200 °C. La dur6e de chauffe a 6t6 de 24 h. 
La poudre qui en r6sulte, de couleur blanche, est bien 
cristallis6e. 

Le spectre X de poudre est report6 au Tableaa 1. 

* Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS, Universit6 de Bor- 
deaux I, 33405 Talence, France. 

t Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, BP 4142, 
31030 Toulouse C6dex, France. 

Etude radiocdstallographique 

Un petit bloc monocristallin de forme prismatique a &~ 
isol6 de la poudre et 6tudi6 par voie radiocristallo- 
graphique (dimensions 0,02 x 0,02 x 0,03 mm). 

Les diagrammes obtenus fi l'aide d'une chambre de 
pr6cession de Buerger ont pennis de d6terminer les 
param&res cristallins et le groupe spatial; fi partir de 
ces donn~es, le spectre X de poudre est totalement in- 
dex~ (Tableau 1): a = 9,296 + 0,002, b = 8,076 + 
0,002, c = 5,074 _ 0,003 A; fl = 97,9 + 0,1 °. Ex- 
tinctions: hkl, h + k = 2n + l;  groupes spatiaux" C2, 
Cm ou C 2/m. 

La masse sp6cifique d&ermin6e par pycnom6trie sur 
poudre dans l'orthophtalate de di&hyle, Dm= 5,11 _ 
0,02, est en bon accord avec la valeur calculb.e, Dc = 
5,13 g cm -3, pour quatre motifs Sn2OF 2 par maille. 
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D6termination structurale 

Les intensit6s ont &6 collect6es ~ l'aide d'un diffrac- 
tom&re automatique CAD-4 Nonius (radiation Mo 
Ka, monochromateur ~ lame de graphite). L'angle de 
Bragg maximum de balayage &ait 0 = 35 °. Seules les 
r6flexions hkl dont l'intensit6 satisfaisait au test lh~t > 
Olhkz ont bt6 retenues. Les 381 r6flexions ont &6 cor- 
rig6es du facteur de Lorentz-polarisation. Le facteur 
d'absorption lin6aire p est de 131 cm-m; &ant donn6 la 
faible taille du cristal, la correction d'absorption n'a pas 
&6 effectu6e. Les facteurs de diffusion de l'&ain, de 
l'oxyg6ne et du fluor proviennent des tables de 
McMaster, Kerr del Grande, Mallet & Hubbel (1969). 
La structure a &~ d&ermin~e dans le groupe C2/m fi 
partir de la fonction de Patterson et d'une synth6se de 
Fourier basee sur la m&hode de l'atome lourd. L'affine- 
ment par moindres carr6s conduit en quelques cycles au 
facteur R = 0,036.* 

Les coordonn6es des atomes et leurs facteurs 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d~pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32291:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 I NZ, A ngleterre. 

Tableau 1. Spectre de diffraction X indexd de 
(Sn202F4)Sn2 

hkl dobs(A ) dcalc(A ) ~l o 
110 6,04 6,072 14 
020 4,02 4,038 20 
111 3,71 3,710 II 
20i 3,64 3,654 82 
201 3,18 3,18¢ 90 
021 3,136 3,148 100 
220 2,024 3,036 86 
310 2,866 2,869 14 
130 2,576 2,584 25 
002 2,513 2,513 20 
400 2,302 2,302 16 
112 2,252 2,251 ll 
22~ f2,028 / 
312~ 2,019 ~2,024~ 32 
040) ~2,0191 
42~/ [ 1,939 / 1,932 [ 34 321J 1,939/ 
222 1,856 1,855 25 

d'agitation thermique anisotrope sont donn6s au Tab- 
leau 2, les distances et angles interatomiques au Tab- 
leau 3. 

Description et discussion de la structure 

La projection de la structure sur le plan (001) est don- 
n6e h la Fig. 1. 

Les deux atomes d'&ain(II), Sn(1) et Sn(2), compor- 
tent un doublet st~r~ochimiquement actif [paires E(1) 
et E(2)]; ce probl6me a &6 d6velopp~ dans des 
m6moires pr6c6dents (Andersson & Astr6m, 1972; 
Galy, 1972; Andersson, ]~str6m, Galy & Meunier, 
1973; Galy, Meunier, Andersson & Astr6m, 1975). 

L'atome d'&ain Sn(2) lib ~ deux atomes d'oxyg6ne et 
de fluor poss~de la coordinence quatre; le doublet E(2) 
compl&e ce poly6dre de coordination qui devient alors 
de type bipyramidal h base triangulaire. Les atomes de 
fluor sont aux sommets de la bipyramide, les atomes 
d'oxygbne et la paire E(2) formant le triangle de base. 

Deux bipyramides Sn(2)O=F= s'associent par l'inter- 
m6diaire de rar&e O(1)O(1 1) pour former un anion 
complexe in6dit (Sn202F4) 4-. Cet anion complexe est 
particuli&rement sym&rique puisqu'il admet un miroir, 
un axe d'ordre deux perpendiculaire, et par consequent 
un centre, comme 616ments de sym&rie (Fig. 2). 

Darts la direction [001], ces anions complexes 
(Sn=O=F4) 4- sont reli6s les uns aux autres par l'atome 
Sn(1), qui poss6de la coordinence trois. Lh encore, la 
paire non li6e de l '&ain(II)joue un r61e particulier et 

Tableau 3. Distances (A) et angles (o)principaux 
dans la structure de (SnzO2F4)Sn 2 

Sn(2)-Sn(21) 3,288 (1) O(l)-O(11) 2,632 (9) 
Sn(2)-F(I) 2,387 (7) O(I)-F(1) 3,049 (9) 
Sn(2)-O(1) 2,106 (8) O(1)--F(13) 3,1 I0 (9) 
Sn(l 1)--O(1) 2,036 (8) F(I)-F(I 1) 2,891 (9) 
Sn(l I)-F(1) 2,139 (7) O(1 l)--F(1) 3,109 (9) 
Sn(11)-F(2) 2,802 (7) 

O(l 1)-Sn(2)-F(1) 87,3 (4) F(1)-Sn(2)--F(13) 170,5 (6) 
O(1)--Sn(2)-O(l 1) 77,3 (4) O(l)-Sn(1 l)--F(1 l) 88,8 (4) 
O(I)-Sn(2)-F(l) 85,2 (4) F(1)-Sn(11)-F(11) 85,0 (4) 
O(1)-Sn(2)-F(13) 87,3 (4) F(2)-Sn(11)-F(3) 135,4 (6) 
Sn(2)-O(l)--Sn(21) 102,7 (6) 

Tableau 2. Coordonndes rdduites et paramdtres d'agitation thermique anisotrope des divers atomes de la structure 
de (SnEO:F4)Sn 2 

Groupe spatial C2/m. Les valeurs de/3 sont multipli~es par 104. 

x y z /3,, /3= /3,3 /3,2 /3,3 /32, 
Sn(1) 0,2167 (1) 0 0,0143 (3) 37 (2) 83 (2) 128 (8) 0 1 (2) 0 
Sn(2) 0 0,2964 (2) ½ 53 (2) 51 (2) 161 (8) 0 10 (3) 0 
O 0,392 (1) 0 0,303 (3) 46 (15) 85 (25) 140 (57) 0 -35 (23) 0 
F 0,675 (1) 0,179 (2) 0,199 (2) 77 (11) 79 (17) 174 (38) -5 (11) 75 (17) -28 (22) 
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Sn(l 2) 

F(13) ~ F(12) 

F(I)~'~ "~  ~F(II) I 

-S'~n(l 1 , ~ ~ 9 9  -~ O 

[ 

x 

0 0 o  : 1A O F Sn 
Fig. 1. Projection sur le plan (001) de la structure de (Sn202F4)Sn2. 

Groupe spatial C2/m. Les coordonn6es fractionn6es sont x 10 2. 

Sn(2) ~ ~ 

0(1) _~ 

Fig. 2. L'anion complexe (Sn202F4) 4-. 

compl6te le poly6dre de coordination de Sn(1) qui 
devient de type t6tra6drique, avec deux fluors IF(l) et 
F(1 1)1, un oxyg6ne O(1) et la paire E(1). I1 est impor- 
tant de noter que, lorsque l'on consid6re un atome 
Sn(1), celui-ci est li6 aux deux fluors F(1) et F(11) d'un 
motif (SnzO2F4) et fi l'oxyg6ne du motif translat6 d'une 
p6riode selon l'axe Oz (Fig. 3). Scion cet axe, apparais- 
sent des files infinies de formule [(Sn202F4)Sn2] ,. 

Sn(1) assure finalement la coh6sion du r6seau en 
pontant la file fi laquelle il appartient fi deux autres files 
similaires par l'interm6diaire d'une liaison Sn -F ,  assez 
faible d'ailleurs, puisque Sn(11)--F(2) = Sn(11)-F(3) = 
2,802 ,~. 

Cette structure pr6sente un autre point particuli6re- 

c 

i ~ ~ 1  

Sn(12) 

Sn(I 1)  

x 

@ @ ,  
O F Sn 

Fig. 3. Disposition en chaine, parallele ~i I'axe Oz, des groupements 
(Sn202F4) 4- pont6s par les &ains Sn II. 

ment remarquable avec ses paires E(1) et E(2) con- 
centr6es dans les tunnels parall61es ~t l'axe Oz, que 
m6nagent au sein du r6seau les files {[Sn(2)2- 
O2F4]Sn(1)E}n. 

Les distances S n - O  sont voisines pour les deux 
atomes d'&ain, mais les distances S n - F  sont sensible- 
ment diff~rentes. La valeur S n ( l l ) - F  = 2,139 /~, est 
tr6s proche de celle rencontr6e dans SnF 2 dont la struc- 
ture a 6t6 d6termin6e par Bergerhoff (1962) et affin6e 
par McDonald, Hau & Eriks (1976) ou Sn3F 8 (Dove, 
King & King, 1973), off l'&ain poss~de la coordinence 
trois. Pour l'&ain Sn(2), les positions apicales du fluor 
et la st6r6ochimie particuli6re de l'anion complexe 
(SnEO2F4) 4- entrainent un allongement de la liaison 
Sn--F, 6gale ~ 2,387/~. 

Ces r6sultats montrent que la coordination de type 
pyramidal ~ base triangulaire de l'6tain(II) avec les 616- 
ments 16gers, qui semblait ~tre une r6gle, est ici prise en 
d6faut au moins pour l'un des deux 6tains cristal- 
lographiquement ind~pendant du bisldifluorostan- 
nate(II)l d'6tain(II): (Sn202F4)Sn 2. 

Les auteurs remercient le Dr Sten Andersson et ses 
collaborateurs pour l'accueil amical qu'ils leur ont 
r6serv6 et les discussions scientifiques anim6es et 
fructueuses qu'ils ont cues. Le Conseil Su6dois de la 
Recherche et le Centre National de la Recherche Scien- 
tifique franqais ont apport6 leur soutien mat6riel h ces 
6changes scientifiques; nous les en remercions. 
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Structure Cdstalline du Pyrothiophosphate d'Argent, Ag4PzS 7 

PAR PATRICK TOFFOLI, PARVIZ KHODADAD ET NOi~L RODIER 

Laboratoire de Chimie Gdndrale et Mindrale, Facultd de Pharmacie, rue J. B. Cldment, 92290 Chatenay-Malabry, 
France 

(Recu le 6 octobre 1976, acceptd le 5 novembre 1976) 

Ag4P2S 7 crystallizes in the monoclinic system, space group B2/b, a = 10-778(5), b = 16.211(8), c = 
6-534 (3)/~, Y = 106.8 (1)% Z = 4. The structure was refined by a least-squares method to a final R value of 
0.043 from single-crystal diffractometer data with 1485 independent structure factors. The Ag atoms are tet- 
rahedrally coordinated. The P2S7 group was found to be analogous to the pyrophosphate ion P20~-. 

Introduction Mesure de l'intensit6 des r6flexions 

Le pyrothiophosphate d'argent, Ag4P2Sv, a &6 pr6- 
par6 par union directe des 616ments dans une ampoule 
de silice transparente vid6e d'air et scell6e. La tem- 
p6rature de pr6paration, fix6e d'abord ~ 350°C,  a 6t6 
61ev6e en trois jours, par paliers distants de 5 0 ° C  
jusqu'h 600°C. Dans le but d'obtenir des cristaux, 
plusieurs pr6parations ont ensuite 6t6 maintenues 
pendant quatre semaines, vers 350°C.  De tr6s rares 
monocristaux, de forme parall616pip6dique, de couleur 
jaune, se sont d6vdopp6s dans une seule d'entre elles. 
Le monocristal choisi pour r6aliser l'&ude structurale 
mesure approximativement 130 x 100 x 75/~m. 

Donn6es cristallographiques et groupe spatial 

Les diagrammes de diffraction, obtenus avec une 
chambre de Weissenberg fonctionnant avec le rayonne- 
ment Ka du cuivre, r6v61ent un r6seau de sym&rie 
monoclinique. Les dimensions de la maille, pr6cis6es et 
comqrm6es h l'aide d'un diffractom&re automatique 
Enraf-Nonius CAD-4, sont: a = 10,778 (5), b = 
16,211 (8), c = 6,534 (3) A et ~' = 106,8 (1) °. 

Les extinctions syst~matiques s'expriment par les 
relations: hkl: h + l = 2n + 1 et hkO: k = 2n + 1, les- 
quelles permettent les deux groupes spatiaux Bb et 
B2/b. Nous avons admis comme hypoth6se de travail 
que le pyrothiophosphate d'argent appartient au groupe 
centrosym&rique B2/b, ce qui a 6t6 confirm6 par la 
r6solution de la structure. 

Le rayonnement X utilis6 est le rayonnement Ka du 
molybd6ne isol6 par un monochromateur. Les inten- 
sit6s des r6flexions ont 6t6 mesur6es avec le diffrac- 
tom&re cit6 pr6c6demment en effectuant un balayage 
09/20, d'amplitude s (degr6) = 0,80 + 0,04 tg 0 (3 < 0 
___ 32°). Le domaine concern6 par les mesures est tel 
q u e : - 1 5  < h -<15;0  -<k < 24 ; e t  0 < 1_< 9. Les 
r6flexions d'indices 605, 323 et 313, choisies pour 
v6rifier la stabilit6 des conditions de fonctionnement du 
diffractom&re, ont 6t6 test6es 20 lois chacune au cours 
de l'enregistrement. L'6cart-type relatif moyen sur les 
facteurs de structure correspondant/l  ces r6flexions est 
6gal ~ 0,006. 

Sur 1908 r6flexions mesur6es, 1485 ont &6 conser- 
v6es pour la d&ermination de la structure et leurs inten- 
sit6s corrigbes des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. Le crit6re de s61ection retenu s'6crit: I > 
2o(I). 

Les produits du coefficient d'absorption lin6aire/t de 
la combinaison &udi6e pour le rayonnement Ka du 
molybd6ne par les dimensions du cristal sont voisins 
respectivement de 0,6, 0,8, et 1,1. Aussi, il n'a pas 6t6 
fait de correction d'absorption. 

D6termination de la structure 

La m&hode utilis6e est celle de l'atome lourd. Les 
atomes d'argent ont 6t6 localis6s grfice fi la fonction de 
Patterson tridimensionnelle et les atomes de phosphore 


