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Abstract 

Tin(II) bromide chloride trihydrate is monoclinic, space 
group P21/c, with a = 15.639 (3), b = 8.099 (2), c = 
7.602 (4) A, fl = 97.51 (3) °, Z = 4, V =  954.6 (9) A 3, 
d,, = 3.20 (1), d x = 3.216 Mg m -3. The structure has 
been determined from a Patterson synthesis to give a 
final weighted R index of 0.060. Each Sn atom has a 
pyramidal three-coordinated environment and the 
structure consists of alternating cationic and anionic 
layers of [SnBro.15Clo.85(H20)3] and [SnBr0.sCl241 
groups parallel to the (100) plane. 

Introduction 

L'+tude des fluorohalog~nures de l'~tain(II) a permis de 
mettre en 6vidence plusieurs phases dans les syst+mes 
SnIIXF. Pour X = CI ou I, deux compos~s sont 
obtenus" SnXF et Sn2XF 3. Pour X = Br, les phases 
isol6es sont SnsBr4F 6 et Sn3BrF 5. Des ~tudes struc- 
turales ont +t+ r6alis+es sur tous ces compos~s b, 
l'exception de SnlF. Ces r6sultats montrent que l'atome 
d'&ain n'est li~ qu'~t des atomes de fluor pour les phases 
riches en fluor, c'est-~-dire pour Sn2C1F 3 (Donaldson, 
Laughlin & Puxley, 1977), Sn3BrF 5 (Donaldson, 
Laughlin & Puxley, 1977; Vilminot, Granier & Cot, 
1978) et Sn2IF 3 (Vilminot, Granier, AI Oraibi & Cot, 
1978a). Lorsque la proportion d'atomes de fluor 
diminue, l'halog+ne X prend part b, l'environnement de 
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l'atome d'~tain dans SnC1F (Geneys, Vilminot & Cot, 
1976) et SnsBr4F 6 (Geneys & Vilminot, 1977). 

La substitution de l'halog6ne X par un ion pseudo- 
halog6ne comme l'isothiocyanate (NCS)- permet 
d'aboutir a une conclusion analogue puisque dans 
SnF(NCS) (Vilminot, Granier, A 1 0 r a i b i  & Cot, 
1978b) l'ion (NCS)- participe ~, l'environnement de 
l'+tain. 

II apparaissait alors int+ressant de voir si les m~mes 
r6sultats sont obtenus pour des halog~nures mixtes de 
l'&ain ne contenant pas de fluor. Nous pr6sentons ici 
la r~solution structurale de la solution solide 
Sn2BrxCl4_ x. 3H20 pour x = 0,65. 

Partie exp~rimentale 

L'action de l'acide bromhydrique sur une solution 
aqueuse de chlorure stanneux conduit ~t l'obtention 
d'une solution solide de formule Sn2BrxCl4_x.3H20 
dans un large domaine de composition. Afin de pr6- 
ciser les limites de cette solution solide, nous avons fait 
varier les proportions respectives de chlorure et d'acide 
bromhydrique. L'analyse des produits obtenus montre 
que la solution solide existe pour 0,5 _< x _< 2,4. 
Lorsque x _< 0,5, le diagramme de poudre r~v~le la 
presence du m61ange SnCI2.2H20 et de la solution 
solide limite Sn2Br0.sC13,5.3H20. Lorsque x > 2,4, la 
premi6re phase qui pr6cipite est l'hydrate du bromure 
stanneux, 3SnBr 2. H20. La consid6ration des 
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Tableau 1. Valeurs limites des param~tres de maille 
de la solution solide Sn2BrxCl 4_x. 3H20 

x = 0,5 x = 2,4 

a 15,613 (3)A 15,873 (3)A 
b 8,078 (2) 8,224 (2) 
c 7,578 (4) 7,850 (4) 
fl 97,58 (3) ° 97,07 (3) ° 
V 947,4 (9) A 3 1016,9 (9) A 3 

diagrammes de poudre montre que la solution solide 
n'est isotype ni de SnC12.2H20 ni des diff~rents 
hydrates du bromure stanneux (Andersson, 1972). 

L'6tude en chambre de Weissenberg d'un mono- 
cristal pour lequel x -- 0,65 nous a permis d'en d6ter- 
miner les constantes cristallographiques. Partant de ces 
valeurs obtenues sur monocristal, nous avons pu 
indexer les diagrammes de poudre de la solution solide 
pour diff6rentes valeurs de x et affiner les valeurs 
correspondantes des param6tres de maille. En fonction 
de x, on observe alors, dans le domaine d'existence de 
la solution solide, une 6volution en accord avec la loi de 
V~gard. Le Tableau 1 indique les valeurs limites des 
param6tres de maille. 

L'6tude thermique de Sn2BrxC14_x.3H20 montre 
que ce compos~ fond dans son eau de cristallisation d6s 
301 K. Sous vide, fi 293 K, on obtient tr6s rapidement 
un produit anhydre qui est une solution solide 
Sn2BrxC14_ x, isotype de SnCI:. Ces r6sultats sont en 
accord avec ceux trouv~s lors de l'6tude du binaire 
SnCI2-SnBr2 (Thevet, Dagron & Flahaut, 1979). 

Afin de pr6ciser l'environnement de l'atome d'&ain 
par les atomes de chlore et de brome, nous avons r~solu 
la structure de la solution solide pour la composition 
x -- 0,65. Le monocristal choisi avait la forme d'une 
plaquette de dimensions 0,04 x 0,08 x 0,11 mm. 

La collection des donn~es a ~t~ r~alis6e sur un 
diffractom6tre automatique quatre cercles Nonius 
CAD-4 utilisant la radiation monochromatis~e Mo Ka. 
1248 r6flexions ind6pendantes ont alors ~t~ mesur6es 
avant que le cristal ne devienne brusquement opaque. 
Les corrections de Lorentz et de polarisation ont alors 
&6 appliqu6es pour les donn6es avec tr(I)/I < 0,3, 
c'est-fi-dire pour 941 r~flexions. 

Etant donn6es les faibles dimensions du cristal (g = 
9,01 mm -~ pour Mo Ka, flRma x : 0 ,5  et #Rmi . = 0,18) 
les corrections d'absorption n'ont pas &~ faites. 

R6solution de la structure Sn(l) 
Sn(2) 
Br(1) 

La structure a OtO r6solue fi l'aide d'une synth6se tri- Br(2) 
dimensionnelle de Patterson qui nous a permis de d&er- Cl(l) 

C1(2) 
miner les positions des atomes d'6tain. Cl(3) 

Apr~s affinement de ces positions, une synth~se c~(4) 
O(I) diff6rence de Fourier permet de positionner les autres 0(2) 

atomes. A ce point de la r6solution, nous avons 0(3) 

consid6r6 qu'il y avait un atome de brome et trois 
atomes de chlore dans l'unit+ asym6trique, l'atome de 
brome correspondant au pic le plus intense sur la syn- 
th6se difference de Fourier. Le Tableau 2(a) indiclue 
les parametres obtenus pour ces quatre atomes. On 
constate alors que Br et CI(1) ont des facteurs de tem- 
perature anormaux. I1 appara~t donc que ces deux sites 
sont occup+s fi la fois par des atomes de brome et de 
chlore. Nous avons poursuivi l'affinement en par- 
tageant les atomes de brome et de chlore sur les deux 
sites Br et CI(1). La meilleure valeur de l'indice r6siduel 
et les valeurs les plus homog+nes des facteurs de tem- 
p6rature isotropes sont obtenues pour la r+partition 
indiqu6e dans le Tableau 2(b). 

L'affinement a 6t+ poursuivi en utilisant des facteurs 
d'agitation thermique anisotropes pour les atomes et 
l'indice r+siduel final converge vers la valeur R = 
0,060.* Les Tableaux 3 et 4 indiquent les param&res 
atomiques finals et les longueurs et angles de liaisons 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitatioo 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34715:8  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 

Br(2) 0,5 
Br(l) 0,15 
El(2) 0,5 
CI(1) 0,85 
C1(3) 1,0 
C1(4) 1,0 

2. Param~tres atomiques et facteurs de 
tempdrature isotropes pour Br et C1 

Multiplicit6 x y z B (A 2) 

(a) Avec I Br et 3 C! dans la maille 6l~mentaire (R = 0,089) 

Br 1,0 0,5916 0,3440 0,0413 4,21 
CI(1) 1,0 0,1068 0,1899 0,0417 1,12 
C!(2) 1,0 0,3783 0,1916 0,1086 1,97 
C1(3) 1,0 0,2648 0,5134 0,2481 2,09 

(b) Avec 0,65 Br et 3,35 CI dans la maille 6l+mentaire (R = 0,078) 

0,5917 0,3442 0,0413 2,18 
0,1067 0,1899 0,0421 2,22 
0,5917 0,3442 0,0413 2,18 
0,1067 0,1898 0,0421 2,22 
0,3786 0,1909 0,1094 2,24 
0,265 1 0,5134 0,2475 2,09 

Tableau 3. ParamOtres atomiques finals pour 
Sn2Bro,65C13,35. 3H20 

Multi- 
Position plicit~ x y z B (A 2) 

4(e) 1,0 0,2192 (I) 0,4020 (3) 0,8121 (3) 2,1 (2) 
4(e) 1,0 0,4325 (1) 0,4665 (3) 0,2552 (3) 2,1 (2) 
4(e) 0,15 0,107(1) 0,311 (2) 0,544(2) 2,2(3) 
4(e) 0,5 0,4081 (4) 0,6560 (7) -0,0416 (7) 2,2 (4) 
4(e) 0,85 0,107 (1) 0,311 (2) 0,544(2) 2,2(3) 
4(e) 0,5 0,4081 (4) 0,6560 (7) -0,0416 (7) 2,2 (4) 
4(e) 1,0 0,2651 (4) 0,5132 (9) 0,2474 (9) 2,2 (5) 
4(e) 1,0 0,3787 (4) 0,1909 (9) 0,1088 (9) 2,1 (5) 
4(e) 1,0 0,228 (1) 0.621 (3) 0,620 (3) 2,1 (9) 
4(e) 1,0 0,109 (I) 0,579 (3) 0,876 (3) 2,6 (9) 
4(e) 1,0 0,065 (1) 0,619 (2) 0,221 (3) 2,5 (9) 
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Tableau 4. Distances (A) et angles (°) dans 
Sn2Br0,65C13,35.3H20 

Environnement des atomes d'&ain 

Sn(1)-O(1) 2,32 (2) O(1)-Sn(1)-O(2) 
Sn(l)-O(2) 2,34 (2) O(1)-Sn(1)-Cl(1) 
Sn(1)-Cl(1) 2,62 (2) O(2)-Sn(l)-Cl(1)  
Sn(1)-Br(1) 2,62 (2) 

Sn(2)-Cl(3) 2,638 (7) Cl(3)-Sn(2)-Cl(4) 
Sn(2)-Cl(4) 2,586 (7) C1(3)-Sn(2)-C!(2) 
Sn(2)-Cl(2) 2,714 (6) C1(4)-Sn(2)-C1(2) 
Sn(2)--ar(2) 2,714 (6) 

76,6 (7) 
79,6 (7) 
84,0 (6) 

81,2 (2) 
82,5 (2) 
97,4 (2) 

Distances O. . .  O entre mol6cules d'eau 

O(1) . . .0(2)  2,89 (3) 0 (2 ) . . . 0 (3  ~) 2,82 (2) 
0 (2 ) . . . 0 (3  ~) 2,77 (2) 

Relations entre positions: (i) x, ½ - y ,  ½ + z; (ii) x , y ,  1 + z. 

observ+es dans la structure. Les facteurs de diffusion 
atomique utilis+s sont ceux cites par Doyle & Turner 
(1968). 

Description de la structure 

La structure de la solution solide Sn2Br0.65C13.35.3H20 
est formic de couches cationiques et anioniques 
parall+les au plan bc (Fig. 1). Dans une maille 
6l~mentaire, on observe alors la juxtaposition suivante 
dans la direction de l'axe a: une couche cationique 
avec les atomes Sn(1) ~ x = 0,22; une couche 
anionique avec les atomes Sn(2) ~ x = 0,43; une 
couche anionique avec les atomes Sn(2) ~ x = 0,57; 
une couche cationique avec les atomes Sn(1) ~t x = 
0,78. 

(1) Couches cationiques [SnBr0.~sC10.as(H20)3],] + 

La Fig. 2 repr~sente la projection sur le plan be d'une 
couche cationique pour laquelle les atomes Sn(1) sont 
x = 0,22. L'environnement de chaque atome Sn(1) est 
constitu+ par une pyramide triangulaire form6e par 

0(2) :~0(1)~ ? a. ~ 
o o % Y~-e~_~_ ~ _ _ , ~ r ~  

~ ~ - ~ ~  ~o o 

o~3) o(,) ~ ~ 

OSn 
0 o 

C)c, 

O CI or Br 

Fig. 1. Projection de la structure de Sn2Br0.6sC13.35.3H20 sur le 
plan ab mettant en 6vidence les couches cationiques/t x = 0,22 et 
0,78 puis anioniques ~t x = 0,43 et 0,57. 

deux mol6cules d'eau H20(1) et H20(2) et un atome de 
chlore CI(1) (multiplicit~ 0,85) ou un atome de brome 
Br(1) (multiplicit+ 0,15). Les longueurs de liaison 
S n - O  [Sn(1)-O(1) = 2,32 et S n ( 1 ) - O ( 2 ) =  2,34 AI 
sont en accord avec celles trouv+es dans le chlorure 
stanneux SnCIz.2H20 (Sn -O = 2,324 A) par 
Kitahama & Kiriyama (1977). Chaque pyramide est 
reli+e ~ quatre pyramides voisines par l'interm~diaire de 
deux liaisons hydrog~ne O(2) . . .O(3  t) = 2,77 A et 
O(2) . . .O(3  ii) = 2,82 .~ et par deux liaisons longues 
Sn(1). . .CI(1 ~) = Sn(1). . .Br(1 ~) = 3,16 A et Cl(1) . . .  
Sn(l i) = Br(1). . .Sn(1 i) = 3,16 A. On obtient alors 
une couche cationique de formule globale 
Sn[Br0.15C10.85 (H20)3],] +. 

(2) Couches anioniques [SnBr0,sClz,5],~- 

L'atome Sn(2) se trouve aussi en environnement 
pyramidal triangulaire mais il n'est li6 qu'~ des atomes 
de chlore et de brome. A l'int+rieur d'une couche 
anionique, les pyramides [SnEBr0.sClz. 5] sont tr+s peu 
li+es entre elles puisque la plus courte distance entre 
deux pyramides voisines est Sn(2)-C1(4 i) = 3,186 A. 
La coh+sion entre deux couches anionique et cationique 
voisines est assur6e par ce m~me atome C1(4 ~) qui est 
faiblement lib ~ Sn(1) [Sn(1)...C1(4 i) = 3,190 A]. 

La structure de la solution solide 
SnEBr0,65C13.35.3H20 est done form~e par une suc- 
cession de couches anioniques et cationiques faiblement 
li~es entre elles. Le chlorure stanneux SnC12.2H20 
pr+sente lui aussi une structure en couches mais ces 
couches ne sont pas charg+es: [SnC12] net H20,,. Dans 
les deux cas, une mol+cule d'eau n'est pas li+e ~ l'6tain 
et assure la coh6sion du r+seau par des liaisons hydro- 
g~ne. 

Cette rbsolution structurale montre que les deux 
halog+nes Cl et Br participent ~ l'environnement de 

O O b 2b 

"'~ ",.3.16 "'(~ 

~A..-"o,3, so,?..t~r.~;o(3'~ 
Sn(l) ~'O(2)(~k % h~/'316 ~!: % ~ ) 

..... O" "~" 0(3.> .... O" 

O Sn 

Oo 

O CI or Br 

Fig. 2. Projection sur le plan bc d'une couche cationique pour 
laquelle Sn(1) est fi la c6te x = 0,22. 
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ratome d'&ain, ce qui n'est pas le cas pour les 
compos~s fluorohalog~n+s o~ seul le fluor participe/l 
cet environnement pour les phases riches en fluor, c'est- 
~-dire Sn2C1F 3 (Donaldson et al., 1977), Sn3BrF 5 
(Donaldson et al., 1977; Viminot, Granier & Cot, 
1978) et Sn2IF 3 (Vilminot et al., 1978a). Le seul fait 
d'obtenir une solution solide laissait pr6voir un tel 
r~sultat. La faible difference des rayons ioniques et des 
61ectron6gativit+s des ions C1- et Br- peut expliquer ce 
comportement. Ce m~me r6sultat est confirm6 par 
l'6tude du binaire SnC12-SnBr 2 qui met en ~vidence 
rexistence de deux solutions solides, de type SnC12 et 
SnBr 2 respectivement (Thevet et al., 1979). 
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Abstract 

Amicite, K4Na4[A18SisO32].10H20, is monoclinic, 
pseudotetragonal, with a - 10.226 (1), b = 10.422 (1), 
c = 9.884 (1) A, fl = 88 ° 19 (1)', space group 12. The 
topology of its framework is the same as that of 
garronite, gismondine and synthetic zeolite P and the 
structure can be described as formed by two untwisted 
double-crankshaft chains developed in two perpen- 
dicular directions. The Si/A1 and Na/K distributions 
are ordered and consequently the symmetry is lowered 
from the topological symmetry of 14~/amd to the real 
symmetry 12. 

Introduction 

Amicite, cell formula K4Na4[AI8SisO32]. IOH20 , was 
recently described as a new mineral by Alberti, 
Hentschel & Vezzalini (1979). It was found closely 
associated with merlinoite in a basaltic rock at 
H6wenegg in Hegau, southern West Germany. 

The mineral is closely related to garronite, gismon- 
dine and synthetic zeolite P. It is monoclinic, pseudo- 

0567-7408/79/122866-04501.00 

tetragonal, with a = 10-226, b = 10.422, c = 9-884 A, 
fl = 88 ° 19', space group 12. 

Experimental 

The study was carried out on a fragment approxi- 
mately 0.06 x 0.11 x 0.15 mm. The intensity data 
were collected on a Philips PW 1100 diffractometer 
(Mo Ka radiation) at the Istituto di Mineralogia, 
Universit~ di Perugia. 2667 intensities, referred to a 
triclinic cell with a = 8.741, b = 8.739, c '=  9.900 A, a 
= 123 ° 14', fl = 123 ° 15', 7 = 73 ° 17', were collected. 
From these unit-cell data a monoclinic I centered cell 
with a = 10.234, b = 10.429, c = 9.900 A , / ? =  88 ° 21' 
can be derived by the transformation matrix 
111/-110/001.  This monoclinic symmetry was con- 
firmed by comparison of the equivalent reflections. 
1439 independent reflections corresponding to 12% of 
the Mo Ka limiting sphere were obtained. No sys- 
tematic absences, with the exception of the hkl 
reflections with h + k + 1 = 2n + 1, were found, 
indicating I2/m, 12 dnd Im as probable space groups 
for amicite. 1245 reflections with I > 3tr(I) were used 
in the refinement. 
© 1979 International Union of Crystallography 


