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SUMMARY

The structure of (N2Hg)2SnFgF7 has been determined at 20°C and -150°C (R=0.052
and 0.035). Anions are fluoride ions on the one hand and SnFg2- 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 SnF62' octahedra is examined by infrared, Raman and M&ssbauer

spectroscopies.
RESUME

La structure de (N2Hg)2SnFgF7 a été déterminée a 20°C et & -150°C (R=0,052 et
0,035). Les anions sont des ions fluorures d'une part et des octaedres SnF62' d'autre part. La
cohésion de la structure est assurée par un réseau de liaisons hydrogéne N - H - F qui fait
l'objet d'une étude particuliere. La symétrie locale de l'octaédre SnF62‘ est précisée a l'aide

d'une étude par spectroscopie infrarouge, Raman et de résonance Mossbauer.
INTRODUCTION

A cbdté des hexafluorométallates de dihydrazinium ou d'hydrazinium, NoHeMFg,
(NaHs)9MFg avec M = Ti, Zr, Hf, Si, Ge [1— 8), il a ét€ obtenu des combinaisons moins
conventionnelles NoHgMFg, H2O [9] ou encore des composés oil huit atomes de fluor entrent

en combinaison avec le métal et l'ion dihydrazinium: (NpHg)2GeFg [10]. Tous les
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hexafluorométallates de dihydrazinium ne présentent pas la géométrie de 1'octaddre isolé
MF62', on observe notamment la coordination 8 dans NpHgZrFg [11]. Les atomes de fluor
occupent autour de l'atome de zirconium les sommets d'un hendécagdre ou prisme trigonal
bicapé. Les quatre atomes de fluor de la face rectangulaire non chapeautée du prisme sont mis
en commun entre les hendécaédres, I'ensemble forme des chaines . L'existence méme de ce
type de coordination 8 semblait proposer une réponse ab initio a4 la structure de
l'octafluorogermanate de dihydrazinium. Cependant, la présence de huit atomes de fluor autour
d'un élément p et notamment d'un élément semi léger comme le germanium, est trés hautement
improbable pour des raisons inhérentes 4 la dimension méme d'un atome de germanium IV. Ce
n'est que récemment qu'une téponse a ce probléme a été proposée. GOLIC et coll. [10] ont pu
établir qu'il s'agissait en fait du sel double A cation commun. Dans (NpHg)2GeFgF2 les
octaédres GeFg2- coexistent avec des ions fluorures isolés.

Afin d'étudier la mobilité du proton dans ce composé, nous avons synthétisé ce sel
ainsi que le sel d'étain correspondant qui est inédit. Un premier test comparatif entre les
conductivités de (N2Hg)2SnFgF2, NoHgGeFg.H2O et NoHgSiFg montre des différences
sensibles et notamment une plus grande valeur de la conductivité dans 'hexafluorostannate.
C'est pour cette raison, que nous avons entrepris la résolution structurale de (NoHg)pSnFgFo

a froid (-150°C) et a température ambiante.

PARTIE EXPERIMENTALE

La méthode de préparation générale des fluorocomplexes de Si,Ge ou Sn consiste
décomposer un sel de métal IV (oxyde sulfure ou chlorure) par une solution aqueuse d'acide

fluorhydrique puis addition des quantités convenables de NoHgF7; apres évaporation, les

fluorocomplexes cristallisent. Les octafluorométallates sont obtenus en exces d'acide.

Le méme monocristal, incolore, a été utilisé pour l'étude structurale & température
ambiante et & -150°C. Des essais nous ont conduit 3 constater la dégradation du produit sous
rayonnement X a température ambiante; nous avons procédé tout d'abord 2 I'enregistrement
des données a -150°C. Les parametres de maille ont été établis par affinement de 20 plans de
diffraction représentatifs de tout l'espace réciproque. Les résultats sont rassemblés dans le
tableau I et ils sont comparés 2 ceux de (NpHg)TiFgF3 [12] et (NoHg)oGeFgF, [10].

L'indexation du diffractogramme de poudre a été faite 4 20°C. Les résultats sont
reportés dans le tableau II jusqu'a une valeur de 20° 6. Nous avons utilisé le rayonnement Ko
du Cu. Les mesures de densité ont été effectuées par picnométrie, nous avons choisi le 1,2
dichloroéthane comme solvant. La collection des intensités de diffraction a été effectuée sur un
diffractometre Nonius CAD4 utilisant le rayonnement MoKo.Les plans 1.5.0.; 2.6.0. et

2.4.4. ont ét€ utilisés comme contrdle d'orientation et d'intensité. Lors de 'enregistrement des
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données & -150°C par lesquelles nous avons commencé, l'intensité de diffraction de ces plans
s'est atténuée de moins de 5 % pendant la totalité des mesures. Par contre, a température
ambiante les intensités de contrdle ont diminué de moitié, de fagon monotone.

TABLEAU I

Paramétres de maille

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

(N2Hg)2GeFgF2 ORTHORHOMBIQUE  5,408(1) 13,721(6) 10,832(4) Pccn 4 10

(N2Hg)2TiFgF2 ORTHORHOMBIQUE  5,481(1) 13,588(3) 10,937(2) Pccn 4 12

(NoHg)2SnFgF) ~ ORTHORHOMBIQUE  5,5729(7) 13,641(5) 11,093(2) Pcen 4

TABLEAU I

Indexation du diffractogramme de poudre de (NpHg)2SnFgFa

h k1 dcalc.(A) dexp.(A) Irexp.(%)
0 2 0 6,8205 6,8228 72,1
1 1 0 5,1590 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 3,4060 3,4050 55,0
0 0 4 2,7733 2,7766 4,7
2 1 2 2,4494 2,4497 21,0
1 1 4 2,4427 2,4420 100,0
0 6 0 2,2735 2,2720 8,6

Les intensités ont €té corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation. Le calcul
d'une fonction de Patterson réalisé A I'aide des mesures effectuées a -150°C, a confirmé
l'isotypie structurale avec le sel de titane correspondant. Tous les calculs ont alors €t€ conduits
A partir de cette isotypie, par affinements successifs. A partir des 1230 plans de diffraction
mesurés dans les deux cas, 480 A froid et 552 & température ambiante ont €té utilisés et
correspondent 2 oI/ < 0,3. Le nombre plus faible de plans utilisables  froid par rapport a celui
résultant des mesures A température ambiante, provient de la vitesse de mesure. Le temps
d'arrét A froid étant la moitié de celui utilisé a 20°C.

Tous les calculs ont été conduits sur BFM 186 ou 187 de Métrologie 2 l'aide de la
chaine de programmes mise au point par B. DUCOURANT [13].
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RESULTATS ET DISCUSSION

Les divers affinements que nous avons effectués ont conduit 2 un facteur
R=0,052 420°C et R=0,0354 -150°C. Les calculs tiennent compte de 1'agitation thermique
isotrope des atomes . Le facteur d'agitation des atomes d'hydrogéne pour la structure mesurée
a froid a été fixé 2 3 A2, A température ambiante, nous n'avons pas tenu compte des atomes
d'hydrogéne, la différence de Fourier terminale 4 0,5 ¢/ A2 ne faisait apparaitre que des halos
trés diffus aux positions attendues.

TABLEAU Hla

Positions atomiques et paramétres d'agitation thermique dans (NoHg)7SnFgF5 4 20°C. ( Les
écarts types relatifs au dernier chiffre significatif sont donnés entre parenthéses.)

ATOME X/a Y/ Zlc B (A2)
Sn 1/4 1/4 0,1254 (9) 0,30 (2)
F1 0,1637 (9) 0,1100 (4) 0,126 (2) 0,66 (8)
F2 0,505 (2) 0,2296 (6) 0,001 (1) 0,5 (2)
F3 0,483 (2) 0,2220 (8) 0,252 (1) 0.6 (2)
F4 0,227 (1) 0,0017 (3) 0,374 (4) 0,67 (8)
N1 0,833 (3) 0,092 (1) 0,325 (2) 0.7 @
N2 0,654 (3) 0,094 (1) 0,421 (2) 02 (3)

TABLEAU IIIb

Positions atomiques et parametres d'agitation thermique dans (NpHg)7SnFgF7 a -150°C.
(Les écarts types relatifs au dernier chiffre significatif sont donnés entre parenthéses.)

ATOME X/a Yh Zkc B (A2)
Sn 1/4 1/4 0,1260 (5)
F1 0,162 (2) 0,1107 (6) 0,131 () 0,020 (8)
F2 0,489 (3) 0,2262 (9) 0,002 (1) 0,019 (3)
F3 0,005 (3) 0,227 (1) 0,749 (1) 0,022 (3)
F4 0,270 (2) 0,0018 (5) 0,877 (2) 0,022 (2)
N1 0,832 (4) 0,090 (1) 0,323 (2) 0,018 (4)
N2 0,657 (3) 0,094 (1) 0,420 (1) 0,009 (3)

ATOME Ull U22 U33 U12 U23 U13

Sn 0,0049(4) 0,0063(4) 00123(5) -0,0010(6) 0,0000(1) 0,0000(1)

Nous avons rassemblé dans le tableau Illa et IIIb les positions atomiques et les
parametres d'agitation thermique. La projection de la structure sur le plan 1 0 0 est représentée
sur la figure 1. La structure présente des octaédres bien individualisés de symétrie Cs. Le plan

de symétrie inclut les atomes de fluor F1 et d'étain. La symétrie d'ordre 4 n'est pas imposée
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par le groupe d'espace. Cependant, les différences des distances Sn-F3 et Sn-F2 {(qui sont
reportées dans le tableau IV avec les autres distances significatives de la structure) ne sont pas
représentatives de I'absence de cette symétrie, & température ambiante et A froid, eut égard la
valeur de I'écart type sur les distances de liaison .
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan 1 0 0.

Des détails plus fins sur la symétrie réelle de I'octaddre seront apportés par les résultats
des éwdes de spectroscopie vibrationnelle ou spectroscopie Mdssbauer qui sont présentés
ci-aprés .Outre les octaddres , il apparait des jons fluorure formant des plans perpendiculaires 3
l'axe b. Les ions dihydrazinium sont situés de part et d'autre des plans d'ions fluorure avec
lesquels ils forment un réseau de liaisons hydrogéne N-H-F.

La cohésion globale de la structure s'effectue par des liaisons hydrogéne N-H---F o
I'atome de fluor appartient A l'octazdre SnF62‘.

Les hexafluorométallates de dihydrazinium sont souvent décrits 2 partir du type NaCt
ou CsCl déformé. L'appartenance A l'une ou l'autre famille n'est pas pré-établie aisément.

{N2Hg)2SnFgF» n'entre pas dans la famille des hexafluorométallates. Cependant, il est

intéressant d'aborder la compréhension de cette structure 2 I'aide de cette analyse en terme de

"packing”. Nous avons schématisé sur la figure 2 une projection idéalisée de la structure.
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TABLEAU IV
Distances interatomiques (en A) et angles {en °) dans (NpHg)2SnFgFp a 20°C et a -150°C.

(Les écarts-types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donnés entre parenthéses)

DISTANCES T=-150°C T=20°C
Sn---F1 : 1,960 (5) Sn---F1: 1,963 (4)
Sn---F2:1,99(1) Sn---F2: 1,97 (2)
Sn---F3:1,95(1) Sn---F3: 1,96 (2)
N1--N2: 1,46 (3) NI1---N2:1.45(3)
Liaisons hydrogene :
N1-H1--F3:2,75(2) N2-H4---F2 : 2,68 (2) N1-F3:2,77(2) N2-F2:2,76 (2)
N1-H2---F4 : 2,57 (2) N2-HS5---F4 : 2,70 (4) N1-F4:2,59 (2) N2-F4:2,68 (2)
N1-H3---F4 : 2,61 (4) N2-H6---F4 : 2,74 (2) N1-F4:2,61(3) N2-F4:2,73 (2)
ANGLES T=-150°C T=20°C
F1---Sn---F2: 92,4 (6) N2-N1-H1:107 (1) F1---8n---F2: 91,7 (6)
F1---Sn---F3: 91,4 (6) N2-N1-H3: 112 (2) F1---Sn---F3: 90,0 (7)
F2---Sn---F3: 89,8 (5) N2-N1-H2: 113 (2) F2---8n---F3: 90,2 (6)
F1---Sn---F2: 87,9 (6) N1-N2-H4:110(1) F1---Sn---F2 : 90,6 (6)
F1---Sn---F3 : 88,4 (6) N1-N2-H5: 108 (1) F1---Sn---F3 : 87,8 (7)
F2---Sn---F2: 92,8 (7) N1-N2-H6: 110 (2) F2---Sn---F2 : 88,0 (9)
F3---Sn---F3 : 87,9 (8) F3---Sn---F3:91,5 (9)
F1---Sn---F1 : 180 (1) F1---Sn---F1: 177 (1)
F2---Sn---F3:175,5 (5) F2.--Sn---F3 : 178,2 (6)

L'octaédre SnF62' est assimilé 4 une sphére dont le centre correspond aux

coordonnées de I'atome d'étain. Les ions dihydrazinium sont considérés comme des cylindres
dont la cdte est prise approximativement au centre de la liaison N-N (les cotes ont été
idéalisées).

Plusieurs types structuraux compacts c.f.c. ou c.c. peuvent étre mis en évidence dans
cette structure, ce qui établit la filiation avec les hexafluorométallates ioniques. L'ensemble des
octacdres SnF62' constitue un réseau quadratique centré,les ions fluorure ou N2H62+
occupant les espaces vides, soit dans les sites plan carrés, soit dans les sites octaédriques de la
structure.

Une description plus compléte de la structure peut étre effectuée en considérant
I'ensemble des anions. Dans cette approche, 'ensemble des ions fluorure et des SnF62‘
constitue un empilement c.f.c. dans lequel deux faces opposées ne contiennent pas d'atome en
leur centre. Toutes les faces lacunaires sont ainsi perpendiculaires i I'axe x. Il se constitue
ainsi de véritables tunnels.
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Fig. 2. Projection idéalisée de la structure 8 T = -150°C sur le plan 1 0 0.

Cette description en terme d'empilements ne tient pas compte de la position des ions

N2H62+. De par la situation dans la maille, les ions dihydrazinium assurent la cohésion entre

les deux sous-réseaux et donc de la structure. IIs se situent autour des octaddres SnFg2- .
LA LIAISON HYDROGENE DANS (N7Hg)2SnFgF)

Chaque cation N2H62+ forme six liaisons hydrogeéne de type N —— H - - - F. Les
valeurs des distances de liaisons hydrogéne sont comprises entre 2,59 (2) et 2,77 (2) (Tableau
IV). La liaison N1 —— H2 --- F4 estla plus courte des liaisons hydrogéne N - - - F.
Deux des six atomes d’hydrogéne de l'ion N2”62+ sont liés & deux atomes de fluor des deux
octagdres SnF62' différents, les quatre autres sont liés & quatre ions fluorure différents. 11
existe quelques distances N - - - F supplémentaires aux environs de 2,8 A qui peuvent
suggérer des liaisons hydrogéne bifurquées ou trifurquées.

Les atomes d'hydrogéne dans I'ion N2”62+ (figure 3) sont dans la conformation cis, non

attendue A priori.
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Fig. 3. Projection de l'ion (N2H6)2+ et liaisons hydrogéne.

Les distances N-H sont comprises entre 0,88 et 1,07 A et avec des angles
tétraédriques N-N-H et H-N-H compris entre 103° et 114°,

Dans l'ion SnF62‘, les atomes de fluor sont disposés octaédriquement autour de

I'atome d'étain. Les distances de liaison Sn-F (Tableau V) sont proches des valeurs données
par la littérature pour les composés contenant du Ge, Ti [1, 9, 10, 12].

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE, RAMAN ET MOSSBAUER DE (N;Hg),SnFgFp

La spectroscopie d'absorption infrarouge ou de diffusion Raman est de loin la
meilleure méthode d'approche de la symétrie locale . Les pertes de symétrie par rapport au
modele idéal se manifestent par la levée de dégénérescence des vibrations, voire les levées
d'interdiction 2 l'observation infrarouge et Raman. L'importance des écarts par rapport a
I'idéalité permet d'appréhender la symétrie moléculaire réelle.

La spectroscopie Mdssbauer permet une approche fine de la densité d'électrons s
autour de ce noyau. Elle donne donc directement les informations sur l'état d'oxydation de
l'atome. Cette densité plus ou moins importante "d'électrons s” est le reflet de I'environnement
de l'atome. A une structure de type ionique de haute symétrie correspondront des glissements
chimiques bien définis, peu sensibles 2 la nature de l'environnement, c'est-d-dire, pour des

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

donc par voie de conséquence sur l'atome d'étain.
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Spectroscopie de vibration infrarouge et Raman

Les spectres ont été enregistrés a 1'aide d'un spectrometre infrarouge 180 de Perkin
Elmer et d'un spectrophotometre Raman Dilor avec un laser 2 argon ionisé. Les spectres
infrarouge ont ét€ enregistrés sur une fenétre de Csl. Le produit €tant en émulsion dans le
nujol. Les spectres Raman ont €t€ enregistrés sur un monocristal pour diverses orientations qui
ont ét€ moyennées.

Nous avons rassemblé ( Tableau V) les fréquences observées. Elles sont comparées
aux données de la littérature [1, 14, 15, 16]. La perte de symétrie du motif est illustrée par la
levée de dégénérescence, notamment sur la vibration v3 et la levée d'interdiction pour v qui
apparait en infrarouge. Ceci confirme les résultats de la détermination structurale effectuée
ci-dessus.

TABLEAU V

Fréquences observées (cm'ly pour l'ion MF62‘

vi(Alg)  v2A(Ep) v3Frw v4(F1u) vs(F2g) REF.
NapSnFg 594 480 590-560 _ 255 14
K2SnFg 598 478 582-557 257-254 257254 14
(NO2)2SnFg 590 478 590-565 _ _ 14
(NHg)2SnFg 585 470 - 241 14
(N2Hg)2SnFsF) 588 485 520-540 _ 256
565
(N2Hg)2GeFgF2 625 458 570 302-327 342 15
KY) |
(N2Hg) TiF6F2 580 545 300-400 1& 16

11 a été montré [1, 15] que tous les modes de vibration attendus pour N2H62+ étaient

en fait des modes complexes. L'effet des couplages ayant pour principales conséquences de
faire éclater les vibrations de part et d'autre de la fréquence attendue. Les fréquences que nous
observons pour NpHgSnFgF7 se rapprochent plus de celles obtenues pour NoHgTiFgF2 [1]

que de celles de NpHgGeFgF [15]. Ce phénomene de couplage est particuliérement illustré

au niveau des bandes de vibration de valence (v§, v1, v7, v10) qui donnent lieu & un écart
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important par rapport aux valeurs attendues (entre 2800 et 2600 cm-1). Les valeurs que nous
observons sont identiques & celles données pour (NpHg)2GeFgF2 et NoHgTiFgF).

Un phénoméne inédit consiste en l'apparition des raies Raman a 3080, 3180 et 3300
cm-1. Elles ne correspondent en effet 3 aucune fréquence attendue. Ces valeurs apparaissent

dans le spectre Raman de (NoHg)2TiFgF2, clles n'apparaissent pas dans celui de
(N2Hg)2GeFgF2.

Les valeurs des fréquences observées sont compatibles avec celles de la premiere
harmonique des trois vibrations de déformation observées vers 1600 cm-1. L'anharmonicité
de cette vibration apparait alors faible exceptée pour la raie & 3082 cm-1, En fait, une valeur
convenable pour 2 x 1586 correspond au point d'inflexion entre 3082 emlet3180cml. La
valeur observée peut donc étre attribuée avec les précautions qui s'imposent a une résonance de
Fermi de cette harmonique.

Spectroscopie Mgssbauer

Le spectre obtenu a été ajusté 2 I'aide d'un programme mis au point par SHENQY,
FRIEDT, MALETTA et RUBY [17] qui utilise un sous programme de transmission intégrale
écrit par CRANSHAW [18]. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau VI ol ils
sont comparés a ceux des hexafluorostannates ou des hexachlorostannates.

TABLEAU VI

Parameétres Mossbauer de 1'étain (IV)

Composé TCK) Smmsl)y  Amm.s1) I(mm.s-1) Source Réf.
NagSnF¢ 80 0,480 - 1,77 Ball9n03 14
298 -0,528 - 1,35 - 14
K7SnFg 80 -0,432 - 1,59 - 14
298 0,468 - 111 - 14
(NO2)28nFg 80 0,431 0,769 146 1,57 - 14
298 0,507 0,680 1,11 1,75 - 14
(N2Hg)28nFgF2 80 0,308 0,36 1,02 -
K7SnClg 80 0,476 - 1,35 - 14
298 0,463 - 0,99 - 14
(NHg)2SnClg 80 0,474 - 1,31 - 14

298 0,431 - 1,00 - 14
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La valeur du glissement chimique observé est la plus élevée de celles observées avec
les hexafluorostannates. L'éclatement quadrupolaire confirme les conclusions sur la distorsion
de l'octaédre que nous ont apportées les spectroscopies de vibration. Le phénoméne de liaison
hydrogéne N - H - F a pour effet de décharger les ions fluorure autour de 1'étain et

d'augmenter le caractére s sur le noyau. Dans (NyHg)2SnFgF le caractére ionique de la

liaison Sn-F est donc plus marqué que dans les hexafluorostannates alcalins.
CONCLUSION

L'octafluorostannate de dihydrazinium constitue un sel double a cation commun.

L'anion SnFg2- est un octaédre comparable 2 ceux observés dans SiFg2- et GeFg2~.

L'analyse de la structure en terme de packing permet d'établir une filiation avec les
hexafluorométallates ioniques de type cubique 2 faces centrées.

Les mesures de conductivité ionique par ions H* (log 0 = 107 @ lem! ) montrent
de faibles mobilités, inférieures i celles mesurées dans (NgHg)SbFs5 [19]. Ce phénomeéne est A

relier avec le réseau de liaisons hydrogéne N - H - F plus fortes avec des ions fluorures libres
qu'avec des fluors appartenant a des fluorocomplexes.
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