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SUMMARY 

The structure of (N2H&?SnF& has been determined at 20°C and -150°C (R=O.O52 

and 0.035). Anions are fluoride ions on the one hand and SnFh2- octahedra on the other. The 

structure is held together by a hydrogen bond network N - H ... F which is studied in detail. 

The local symmetry of the SnFh2- octahedra is examined by infrared, Raman and Mossbauer 

spectroscopies. 

RESUME 

La structure de (N2H&SnFgF2 a Cte determinCe a 20°C et a -15O’C (R=0,052 et 

0,035). Les anions sont des ions fluorures dune part et des octabdres SnF(j2- d’autre part. La 

cohesion de la structure est assume par un reseau de liaisons hydrogtne N - H ... F qui fait 

l’objet dune etude particuliere. La symetrie locale de l’octaedre SnFb2- est precisee a l’aide 

d’une etude par spectroscopic infrarouge, Raman et de resonance Mijssbauer. 

INTRODUCI’ION 

A c8te des hexafluorometallates de dihydrazinium ou d’hydrazinium, N2HgMF6, 

(N2H5)2MFg avec M = Ti, Zr, I-If, Si, Ge [l - 81, il a CtC obtenu des combinaisons moins 

conventionnelles N2H&@, H20 [9] ou encore des composts oti huit atomes de fluor entrent 

en combinaison avec le metal et lion dihydrazinium: (NzHg)2GeFg [lo]. Tous les 

0022-1139/91/%3.50 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



246 

hexafluorometallates de dihydrazinium ne presentent pas la geometric de I’octaedre isole 

MF62-, on observe notamment la coordination 8 dans N2H6ZrF6 [ 111. Les atomes de fluor 

occupent autour de l’atome de zirconium les sommets d’un hendecaedre ou prisme trigonal 

bicapt. Les quatre atomes de fluor de la face rectangulaire non chapeautee du prisme sont mis 

en commun entre les hendecaedres, l’ensemble forme des chaines . L’existence mtme de ce 

type de coordination 8 semblait proposer une reponse ab initio a la structure de 

l’octafluorogermanate de dihydrazinium. Cependant, la presence de huit atomes de fluor autour 

dun Clement p et notamment d’un Clement semi leger comme le germanium, est tres hautement 

improbable pour des raisons inherentes a la dimension m&me dun atome de germanium IV. Ce 

n’est que rkcemment qu’une reponse a ce probleme a CtC proposee. GOLIC et ~011. [lo] ont pu 

Ctablir qu’il s’agissait en fait du se1 double a cation commun. Dans (N2H6)2GeF6F2 les 

octaedres GeF62- coexistent avec des ions fluorures isoles. 

Afin d’ttudier la mobilite du proton dans ce compost, nous avons synthetise ce se1 

ainsi que le se1 detain correspondant qui est inedit. Un premier test comparatif entre les 

conductivites de (N2H6)2SnFgF2, N2H6GeF6.H2G et N2H6SiF6 montre des differences 

sensibles et notamment une plus grande valeur de la conductivite dans l’hexafluorostannate. 

C’est pour cette raison, que nous avons entrepris la resolution stntcturale de (N2H6)2SnF6F2 

a froid (-15OT) et a temperature ambiante. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La methode de preparation gentrale des fluorocomplexes de Si,Ge ou Sn consiste 21 

decomposer un se1 de metal IV (oxyde sulfure ou chlorure) par une solution aqueuse d’acide 

fluorhydrique puis addition des quantites convenables de N2H6F2; aprks &aporation, les 

fluorocomplexes cristallisent. Les octafluoromCtallates sont obtenus en exds d’acide. 

Le m&me monocristal, incolore, a CtC utilise pour l’etude structurale a temperature 

ambiante et a - 15OT. Des essais nous ont conduit a constater la degradation du produit sous 

rayonnement X a temperature ambiante; nous avons pro&it tout d’abord a l’enregistrement 

des donnees a -150°C. Les parametres de maille ont Ctt Ctablis par aftinement de 20 plans de 

diffraction representatifs de tout l’espace reciproque. Les resultats sont rassemblts dans le 

tableau I et ils sont compares a ceux de (N2H6)2TiF6F2 [12] et (N2H6)2GeF6F2 [lo]. 

L’indexation du diffractogramme de poudre a CtC faite a 2OT. Les resuitats sont 

report& dans le tableau II jusqu’a une valeur de 20’ 8. Nous avons utilise le rayonnement Ku 

du Cu. Les mesures de densite ont CtC effect&es par picnometrie, nous avons choisi le 1,2 

dichlorokthane comme solvant. La collection des intensites de diffraction a CtC effectuke sur un 

diffractometre Nonius CAD4 utilisant le rayonnement MoKa.Les plans 15.0.; 2.6.0. et 

2.4.4. ont ttC utilises comme controle d’orientation et d’intensid. Lors de l’enregistrement des 
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donnkes B -150°C par lesquelles nous avons commence, l’intensitt de diffraction de ces plans 

s’est atdnuee de moins de 5 % pendant la totalite des mesures. Par contre, a temperature 

ambiante les intensites de controle ont diinuC de moitie, de faGon monotone. 

TABLEAU I 

Parametres de maille 

MOLECULE SYSTEME PARAMETRES (A) GROUPE Z REF. 
CRISTALLIN a b c DESPACE 

(NWMWR? ORTHORHOMBIQUE 5,408(l) 13.721(6) 10,832(4) Pccn 4 10 

(N2w2TaF2 ORTHORHOMBIQUE 5,481(l) 13,588(3) 10.937(2) Pccn 4 12 

(N2%)2SnFgF2 ORTHORHOMBIQUE 5,5729(7) 13@1(5) 11,093(2) Pccn 4 

TABLEAU II 

Indexation du diffractogramme de poudre de (N2H6)28nF6F2 

h k 1 dcalc.(A) dexn.(A) 

0 2 0 6,8205 6,8228 72,l 
1 1 0 5,159o 5,1552 51,3 
1 0 2 3,9313 3,9331 56,6 
1 3 0 3,5231 3,5215 63.0 
1 2 2 34060 3,405o 55,o 
0 0 4 2,7733 2.7766 47 
2 1 2 24494 24497 21.0 
1 1 4 24427 24420 100.0 
0 6 0 2,2735 2,272O 8.6 

Les intensites ont Cd corrigees des facteurs de Lorentz et de polarisation. Le calcul 

dune fonction de Patterson rCalisC a l’aide des mesures effectuees a -150°C, a confirme 

l’isotypie structurale avec le se1 de titane correspondant. Tous les calculs ont alors Ctt conduits 

a partir de cette isotypie, par affinements successifs. A partir des 1230 plans de diffraction 

mesures dans les deux cas, 480 a froid et 552 a temperature ambiante ont Ctt utilises et 

correspondent a &I < 0,3. Le nombre plus faible de plans utilisables a froid par rapport a celui 

resultant des mesures a temperature ambiante, provient de la vitesse de mesure. Le temps 

da&t a froid &ant la moitie de celui utilise a 20°C. 

Tous les calculs ont ttt conduits sur BFM 186 ou 187 de Metrologie a l’aide de la 

chaine de programmes mise au point par B. DUCOURANT [ 131. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Les divers affinements que nous avons effect&s ont conduit a un facteur 

R=0,052 a 20°C et R=0,035 a -15O’C. Les calculs tiennent compte de l’agitation thermique 

isotrope des atomes . Le facteur d’agitation des atomes d’hydrogene pour la structure mesuree 

a froid a CtC fix6 a 3 AZ. A temperature ambiante, nous n’avons pas tenu compte des atomes 

d’hydrogtne, la difference de Fourier terminale a 05 e/ A2 ne faisait apparaitre que des halos 

tres diffus aux positions attendues. 

TABLEAU IIIa 

Positions atomiques et parametres d’agitation thermique dans (N2H6)2SnF6F2 a 20% ( Les 

&arts types relatifs au demier chiffre significatif sont don& entre parentheses.) 

ATOME X/a Y/b 2/C B(A2) 

Sn 
Fl 
F2 
F3 
F4 
Nl 
N2 

114 l/4 
0,1637 (9) 0,llOO (4) 

K;: ;;; 
0,2296 (6) 

01227 (1) 
0,222O (8) 
0,0017 (3) 

0,833 (3) 
0,654 (3) 

0,1254 (9) 0730 (2) 
0,126 (2) 066 (8) 
0,001 (1) 035 (2) 

TABLEAU IIIb 

Positions atomiques et parametres d’agitation thermique darts (N2H6)2SnF6F2 a -15O’C. 
( Les Ccarts types relatifs au demier chiffre significatif sont don& entre parentheses.) 

Sn l/4 l/4 
;:. 0,162 (2) 0,1107 (6) 

0,489 (3) 0,2262 (9) 
F3 0,005 (3) 0,227 (1) 
F4 

%! I.?; 
0,0018 (5) 

Nl 0,090 (1) 
N2 01657 (3) 0,094 (1) 

ATOME Ull u22 u33 

Sn 0,0049 (4) 0,0063 (4) 0,0123 (5) 

0,020 (8) 

0,018 (4) 
0,009 (3) 

u12 U23 u13 

-0,OOlO (6) 0,OOOO (1) 0,OOOO (1) 

Nous avons rassemble dans le tableau IIIa et IIIb les positions atomiques et les 

pararrktres d’agitation thermique. La projection de la structure sur le plan 1 0 0 est represende 

sur la figure 1. La structure prksente des octaklres bien individualises de symetrie C,. Le plan 

de symetrie inclut les atomes de fluor Fl et d’ttain. La symetrie d’ordre 4 n’est pas imposee 
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par le groupe d’espace. Cependant, les differences des distances SnF3 et SnF2 (qui sont 

repottees dans le tableau IV avec les awes distances significatives de la structure) ne sont pas 

representatives de I’absence de cette symetrie, a temperature ambiante et B froid, cut Cgard la 

valeur de 1’Ccat-t type sur Ies distances de liaison . 

rE, LT A 
b I 

2 3 2 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan 1 0 0. 

Des details plus fins sur la symetrie reelle de l’octaedre seront apportes par les resultats 

des etudes de spectroscopic vibrationnelle ou spectroscopic Mossbatter qui sent present& 

ci-apr& .Outre les octatdres , il apparait des ions fluorure formant des plans perpendiculaires B 

l’axe b. Les ions dihydrazinium sont situ& de part et d’autre des plans d’ions fluorure avec 

lesquels ils forment un n%eau de liaisons hydrogbne N-H...F. 

La cohesion globale de la structure s’effectue par des liaisons hydrogene N-H...F oil 

l’atome de fluor appartient B I’octaedre SnF62-. 

Les hexafluorometallates de dihydrazinium sent souvent decrits a partir du type NaCl 

ou CsCl deform& L’appartenance Zt I’une ou l’autre famille n’est pas pre-etablie aisement. 

(N2Hg)2SnFgF2 n’entre pas dans la famille des hexafluoromCtallates. Cependnnt, il est 

interessant d’aborder la comprehension de cette structure A l’aide de cette analyse en terme de 

“packing”. Nous avons schematise sur la figure 2 une projection idealisee de la structure. 
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TABLEAU IV 

Distances interatomiques (en A) et angles (en “) dam (N2Hg)2SnP@2 a 20°C et fi -150°C. 

(Les &arts-types relatifs aux derniers chiffres signiticatifs sont donnes entre parentheses) 

DISTANCES T=-IWC T=WC 

Liaisons hydrogkne : 

Sn---Fl : 1,960 (5) Sn---Fl : 1,963 (4) 
W--F2 : 1,99 (1) sn---n : 1,97 (2) 
Sn---F3 : 1.95 (1) Sn---F3 : 1.96 (2) 

Nl---N2 : 1.46 (3) Nl---N2 : 1.45 (3) 

Nl-HI---F3 : 2.75 (2) N2-H4---F2 : 2.68 (2) Nl-F3 : 2.77 (2) N2-FZ : 2,76 (2) 
NIX&--F4 : 2.57 (2) N2-H5---F4 : 2,70 (4) Nl-F4 : 2.59 (2) N2-F4 : 2.68 (2) 
Nl-H3---F4 : 2.61 (4) N2-H6---F4 : 2,74 (2) Nl-F4 : 2,61(3) N2-F4 : 2373 (2) 

ANGLES T= -150°C T = 20°C 

Fl---Sn---F2 : 92,4 (6) N2-Nl-Hl : 107 (1) Fl---Sn---F2 
Fl---Sn---F3 : 91,4 (6) N2-Nl-H3 : 112 (2) Fl---Sn---F3 
IQ---Sn---F3 : 89,8 (5) N2-Nl-H2 : 113 (2) F2___Sn___Fj 

Fl---Sn---F2 : 87,9 (6) Nl-N2-H4 : 110 (1) Fl---Sn---F2 
Fl---Sn---F3 : 88.4 (6) Nl-N2-H5 : 108 (1) Fl---Sn---F3 
F2---Sn---F2 : 92.8 (7) Nl-N2-H6 : 110 (2) F2---Sn---F2 
F3---Sn---F3 : 87.9 (8) F3-Gin---F3 
Fl---Sn---Fl : 180 (1) Fl---Sn---Fl 
F2---Sn---F3 : 175.5 (5) F2---Sn---F3 

91.7 (6) 
90.0 (7) 
90.2 (6) 
90.6 (6) 
87.8 (7) 
88.0 (9) 
91.5 (9) 
177 (1) 
178,2 (6) 

L’octaedre gnP62- est assimile a une sphere dont le centre correspond aux 

coordonnees de l’atome detain. Les ions dihydrazinium sont consider.5 comme des cylindres 

dont la c6te est prise approximativement au centre de la liaison N-N (les &es ont Cte 

idealisees). 

Plusieurs types structuraux compacts c.f.c. ou C.C. peuvent etre mis en evidence dans 

cette structure, ce qui Ctablit la foliation avec les hexafluorom&allates ioniques. L’ensemble des 

octaedres SnFb2- constitue un reseau quadratique centre,les ions fluorure ou N2He2+ 

occupant les espaces vides, soit dam les sites plan car& soit dam les sites octakdriques de la 

structure. 

Une description plus complete de la structure peut etre effectuee en considerant 

l’ensemble des anions. Dans cette approche, l’ensemble des ions fluorure et des SnPo2- 

constitue un empilement c.f.c. dam lequel deux faces opposees ne contiennent pas d’atome en 

leur centre. Toutes les faces lacunaires sont ainsi perpendiculaires a l’axe x. 11 se constitue 

ainsi de v&itables tunnels. 
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Fig. 2. Projection idealisee de la structure a T = -150°C sur le plan 1 0 0. 

Cette description en terme d’empilements ne tient pas compte de la position des inns 

N~HG~+. De par la situation dans la meille, les ions dihydrnzinirnn assurent la cohesion entrc 

les deux sous-reseaux et done de la structure. Ils se situent autour des octntdrex SnF62- 

LA LIAISON HYDROGENE DANS (N2Il6)2SnFGF2 

Chaque cation N211e2+ forme six liaisons hydrogtne de type N ~ ~~ II F. I,es 

valeurs des distances de liaisons hydrogene sent comprises entre 2,SY (2) et 2,77 (2) (Tableau 

IV). La liaison Nl -- H2 - - - F4 est la plus courte des liaisons hydrogene N I:. 

Deux des six atomes d’hydrogene de lion N2f 162+ sont lies a deux atomes de fluor des deux 

octatdres SnFe2- differents, les quatre autres sont lies a quntre ions fluorule tliffercnts. II 

existe quelques distances N - F suppknentaires aux environs de 2,X A qui peuvent 

suggerer des liaisons hydrogene bifurquees ou tt-ifurqutes. 

Les atomes d’hydrogene dans lion N2116 2+ (figure 3) sent dnns In conformation cis. non 

attendue ir priori. 



252 

F4 

Fig. 3. Projection de I’ion (N211 6)2+ et liaisons hydrogtne. 

Les distances N-H sont comprises entre 0.88 et I,07 A et avec des angles 

tCtra&iriques N-N-H et H-N-H compris entre 103” et 114”. 

Dans I’ion SnF62-, les atomes de fluor sont disposts octatdriquement autour de 

I’atome d’Ctain. Les distances de liaison Sn-F (Tableau IV) sont proches des vnleurs donndcs 

par la IittCrature pour les compost% contenant du Ge, Ti [1,9, 10, 121. 

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE, RAMAN ET M&SBAUER DE (N2H&SnFhF2 

La spectroscopic d’absorption infrarouge ou de diffusion Raman est de loin la 

meilleure mkthode d’approche de la symktrie locale Les pertes de symCtrie par rapport au 

modkle ideal se manifestent par la IevCe de dCgCntrescence des vibrations, voire les IevCes 

d’interdiction a I’observation infrarouge et Raman. L’importance des &arts par rapport & 

I’idCalitt permet d’apprkhender la symCtrie mokulaire rkelle. 

La spectroscopic Mksbauer per-met une approche fine de la densitt d’Clectrons s 

autour de ce noyau. Elle donne done directement les informations sur Y&at d’oxydation de 

I’atome. Cette densite plus ou moins importante ‘WClectrons s” est le reflet de I’environnement 

de I’atome. A une structure de type ionique de haute symktrie correspondront des glissements 

chimiques bien dkfinis, peu sensibles a la nature de I’environnement, c’est-h-dire, pour des 

complexes de type MSnF6, on observera une influence du cation sur les atomes de fluor, et 

done par voie de conkquence sur I’atome d’Ctain. 
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Soectrosconie de vibration infrarouge et Raman 

Les spectres ont Cd enregistres a l’aide dun spectrometre infrarouge 180 de Perkin 

Elmer et dun spectrophotometre Raman Dilor avec un laser 21 argon ionise. Les spectres 

infrarouge ont tte enregistres sur une fen&e de CsI. Lc produit &ant en emulsion dans le 

nujol. Les spectres Raman ont tte enregistres sur un monocristal pour diverses orientations qui 

ont tte moyennees. 

Nous avons rassemble ( Tableau V) les frequences observtes. Elles sont comparees 

aux don&es de la 1ittCrature [l, 14, 15, 161. La perte de symetrie du motif est illustree par la 

levee de degentrescence, notamment sur la vibration u3 et la levee d’interdiction pour ul qui 

apparait en infrarouge. Ceci confirme les resultats de la determination structurale effectuee 

ci-dessus. 

TABLEAU V 

FrQuences observt5es (cm-l) pour lion hlF62- 

Na2sn& 594 480 590-560 

K2ss6 598 478 582-557 

(No2)2s*6 590 478 59&565 

(NHq)2sfi6 585 470 

(N2%hSnF6F2 588 485 52@540 

565 

W2W2GeW2 625 458 570 

255 

257-254 257-254 14 

241 

256 

302-327 342 

371 

15 

300-400 1 & 16 

14 

14 

11 a Cte montr6 [ 1, 151 que tous les modes de vibration attendus pour N$Q$!+ Ctaient 

en fait des modes complexes. L’effet des couplages ayant pour principales consequences de 

faire Mater les vibrations de part et d’autm de la frequence attendue. Les frequences que nous 

observons pour N2IQSnF6F2 se rapprochent plus de celles obtenues pour NzH6TiF6;2 [ 11 

que de celles de NzH6GeFgF2 [ 151. Ce phtnomene de couplage est particulibrement illustre 

au niveau des bandes de vibration de valence ( US, ul, ~7, ~10) qui donnent lieu 8 un Ccart 
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important par rapport aux valeurs attendues (entre 2800 et 2600 cm-l). Les valeurs que nous 

observons sont identiques 9 celles donnees pour (N2H6)2GeF6F2 et N2HgTiFgF2. 

Un phtnomene inedit consiste en l’apparition des raies Raman a 3080,318O et 3300 

cm-l. Elles ne correspondent en effet a aucune frequence attendue. Ces valeurs apparaissent 

dans le spectre Raman de (N2H6)2TiFgF2, elles n’apparaissent pas dans celui de 

Les valeurs des frequences observees sont compatibles avec celles de la premiere 

harmonique des trois vibrations de deformation observees vers 1600 cm-l. L’anharmonicite 

de cette vibration apparait alors faible exceptee pour la raie a 3082 cm-l. En fait, une valeur 

convenable pour 2 x 1586 correspond au point d’inflexion entre 3082 cm-l et 3180 cm-l. La 

valeur observee peut done &n-e attribute avec les precautions qui s’imposent a une resonance de 

Fetmi de cette harmonique. 

Snectrosconie Mossbauer 

Le spectre obtenu a CtC ajuste a l’aide d’un programme mis au point par SHENOY, 

FRIEDT, MALETTA et RUBY [17] qui utilise un sous programme de transmission integrale 

Ccrit par CRANSHAW [ 181. Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau VI ou ils 

sont compares a ceux des hexafluorostannates ou des hexachlorostannates. 

TABLEAU VI 

Parameues Mijssbauer de l’etain (IV) 

Compost? 

Na2SnF6 

T(‘K) G(mm.s-l) 

80 -0,480 

298 -0,528 

A(mm.s-1) 

-- 

__ 

r(mm.s-l) Source RCf. 

1.77 Ball9Sn03 14 

1.35 __ 14 

K2SnF6 80 -0,432 __ 1.59 __ 14 

298 -0,468 _- 1.11 __ 14 

(N02)2SnF6 80 -0,43 1 0,769 1,46 1.57 __ 14 

298 -0,507 0,680 1.11 1.75 __ 14 

@Wkk?SnF@~ 80 -0,308 0,36 1.02 -_ 

R2SnCl6 80 0,476 -- 1,35 __ 14 

298 0.463 -- 0.99 __ 14 

(Nw2Snc16 80 0,474 -- 1.31 __ 14 

298 0,431 -- 1.00 __ 14 
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La valeur du glissement chimique observe est la plus Clevee de celles observtes avec 

les hexafluorostannates. L’eclatement quadrupolaire confume les conclusions sur la distorsion 

de l’octaklre que nous ont apportees les spectroscopies de vibration. Le phenomtne de liaison 

hydrogene N - H ... F a pour effet de decharger les ions fluorure autour de l’etain et 

d’augmenter le caracttre s sur le noyau. Dans (N2H6)2SnFgF2 le caractere ionique de la 

liaison Sn-F est done plus marque que dans les hexafluorostannates alcalins. 

CONCLUSION 

L’octafluorostannate de dihydrazinium constitue un se1 double a cation commun. 

L’anion SnF62- est un octakdre comparable a ceux observes dans SiF62- et GeF62-. 

L’analyse de la structure en terme de packing permet d’ttablir une filiation avec les 

hexafluorometallates ioniques de type cubique a faces cent&s. 

Les mesures de conductivite ionique par ions H+ ( log o = 10-7 Q-1cm-1 ) montrent 

de faibles mobilitts, inferieures a celles mesurees dans (N2H6)SbF5 [ 191. Ce phenomene est a 

relier avec le reseau de liaisons hydrogene N - H ... F plus fortes avec des ions fluorures libres 

qu’avec des fluors appartenant a des fluorocomplexes. 
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