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La stmcture du (C,H,NH&HgC14 est orthorhombique, M = 462.6 groupe d’espace Ahmu, u = 
7.991(2),h = 7.779(2),c = 23.519(2)A,Z = 4, V = 1462(l)A',D, = 2.10 mg m~.‘,h(AgKa) = 0.56083 
ti, p (AgKa) = 61.02 cm-‘, T = 300 K, R = 0.032, R, = 0.027 pour II88 reflexions avec I > O.Su(f). 
La structure est du type de K*NiF, et constituke par d’octakdres de HgCIh connect& par des atomes Cl 
equatoriaux. Des couches [HgCW sont formkes perpendiculaires B I’axe c (Hg-Cl,, est plus court 
que Hg-Cl,,). Les cations C,H,NH; se trouvent entre les couches et ils sont desordonnks. Des liaisons 
d’hydrogkne possibles sont discutks. Les spectres Raman ont CtC enregistrks entre 10 et 400 cm I et 
quelques raies ont M. attribuees. L’analyse thermique montre des anomalies vers 195 et 205 K. 
0 1986 Academic Press, Inc. 

The structure o<(C,H,NH&HgCI, is orthorhombic, M, = 462.6, Ahmu, N = 7.991(2) A, h = 7.779(2) ,&.. 
c = 23.519(2) A, Z = 4, V = 1462(l) A3, D, = 2.05(2), D, = 2.10 mg/m-‘, A(AgKa) = 0.56083 A, 
p(AgKa) = 61.02 cm-‘, T = 300 K, R = 0.032, Rz = 0.027 for 1188 reflections with 1 < O.Su(I). The 
structure is of the K2NiF4 type and consists of HgC& octahedra which are held together through 
equatorial Cl atoms forming a two-dimensional (HgCI,):. layer perpendicular to the c axis (Hg-Cl,, is 
shorter than the Hg-Cl,,). The C3H,NH: cations inserted between these layers are disordered and 
joined to the layers by hydrogen bonding. The Raman spectra between 10 and 400 cm ’ have been 
recorded and some characteristic (HgCI,)$- layer freq uencies assigned. Thermal analysis indicates 
two singularities at I95 and 205 K. 0 1986 Academic press. inc. 

1. Introduction globale IMX,j?-, mettant en commun leurs 
sommets equatoriaux. 

En raison de leurs propriCtCs physiques Dans le cas de (C3H7NH&HgC14, 
les composCs du type A2 MX4 (A = alcalins, comme dans le compos6. homologue CthylC 
alcalino-terreux, groupes alkyl-ammoniums (2) le groupe propylammonium s’ins&e en- 
. . . ) M = m&al divalent; X = oxygt?ne, tre les feuillets IHgC1415;“- avec la possibilitC 
halogenes) sont recherchCs et certains d’en- de formation de liaisons hydrogkne entre 
tre eux ont &C largement Ctudits (I-3). 11s les groupes NH3 et les atomes de chlore du 
pdsentent tous une structure cristalline de- feuillet. Ces compo&s prCsentent de nom- 
rivant de la perovskite consistant en des breuses transitions de phase likes au mode 
feuillets d’octakdres MX6 de composition d’intercalation des groupes ammoniums. 
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TABLEAU I 

COORDONN~~ES ATOMIQUES ET AGITATIONS THERMIQLJES DANS (CIH,NH&HgCl, 

Atomes Sites occup. 

Hg 4a 1.0 0.0 0.0 0.0 
Cl(l) 8e 1.0 0.25 0.25 0.01582(7) 
CU2) 8f 1.0 -0.0603(2) 0.0 0.101 I l(7) 
N 8f I.0 -0.0345(6) 0.5 0.0809(2) 
C(1) 1% 0.5 0.013(l) 0.0454(2) 0.1391(5) 
CW) 1% 0.25 0.130(2) 0.551(3) 0.1728(9) 
cc-w I@ 0.25 0.042(Z) 0.584(3) 0.1768(6) 
C(3) 8f 1.0 0.128(l) 0.5 0.2340(2) 

Atomes I/,, 

&it 0.0394(l) 0.0418(l) 0.0598(l) 0.0 0.0068(l) 0.0 
Cl(l) 0.0504(6) 0.0465(6) 0.1031(9) -0.0092(6) 0.0 0.0 
CK2) 0.0576(7) 0.136(2) 0.0594(g) 0.0 0.0033(8) 0.0 
N 0.067(3) O.lOO(4) 0.052(3) 0.0 -0.001(2) 0.0 
C(l) 0.23(l) 0.09(l) 0.065(4) -0.001(7) -0.042(5) 0.00X(5) 
WI) 0.062(7) 0.1 l(2) 0.13(2) 0.005(9) -0.019(9) 0.01(l) 
ccm 0.112(9) 0.17(2) 0.040(5) 0.072(9) -0.002(6) -0.017(S) 
C(3) 0.147(5) 0.27(l) 0.066(2) 0.0 -0.054(2) 0.0 

Note. Le facteur d’agitation thermique est donnt par exp[-27r’(h’u”U,, + 
k2b*2U22 + 12c*2U33 + 2hka*b*Ulz f 2hla*c’U,, + 2klb*c*lJz1)]. 

2. Partie experimentale 

2.1. Prtfparation et determination de la 
structure. La preparation du compose titre 
a CtC effectuee en dissolvant le chlorure de 
propylammonium C3H7NH3Cl dans le mini- 
mum d’alcool et le chlorure mercurique 
HgClz dans le minimum d’acetone. Le me- 
lange des deux solutions est laisse a Cvapo- 
ration lente a la temperature ambiante jus- 
qu’a cristallisation. Les cristaux obtenus 
ont une forme de plaquettes carries minces 
et-transparentes dont les faces sont (llO), 
(110) et (001). 

Les dimensions du cristal monodomaine 
selectionne pour l’etude aux rayons-X sont 
0,20 x 0,35 x 0,40 mm. La maille cristalline 
de ce compose a ete determike par les 
methodes de Weissenberg et de precession, 
la densite mesuree par la methode de flotta- 
tion; les resultats sont indiques dans le t-e- 
sume. Les extinctions systematiques indi- 

quent Abma (N” 64) et Ac2a (N” 41) comme 
groupe d’espace possible. Les parametres 
reticulaires ont Cte affines a I’aide de 25 re- 
flexions mesurees sur une diffractometre 
Enraf-Nonius CAD-4 (h(AgKa) = 0.56083 
A; monochromateur de graphite). En tota- 
lite 3441 reflexions ont CtC mesurees dans 
une hemisphere jusqu’a 26 = 50” en utili- 
sant le balayage w. 

Des raies equivalentes ont CtC moyen- 
nees et il en resultait 1396 observations 
dont 1188 avec une intensite superieure a 
0.50-(Z) ont CtC prises en compte pour I’af- 
finement . 

Les intensites ont CtC corrigees des fac- 
teurs de Lorentz, de polarisation et de l’ab- 
sorption. Les trois reflexions de reference 
mesurees ne presentent pas de fluctuation. 
La consistence interne est R(Z) = 0.016. 

La structure a CtC determike par les 
techniques de Patterson et de Fourier. L’af- 
finement des coordonnees des atomes de 
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TABLEAU II 

L~NGUEURS(EN &ET ANGL.ES DE LIAISONS(EN ") 

DANS (C,H,NH&HgCl4 

4 x Hg-Cl(I) 2.X13(1) Cl(I)- Hg -Cl(I) 180.00 
4 x Hg-Cl(Z) 2.426(l) 92.51(l) 

N-C(I) 1.47(l) X7.49(1) 
C( I )-CC2 I) I .44(3) CI(II- Hg -O(2) 9i).66(4) 
cc I )-C(22) I .37(3) 89.34(4) 

C(?l)-C(3) I .49(3) Cl(2)- Hg -Cl(Z) IXO.00 
C(22)kC(3) I .64(2) Hg-CI(I)b Hg l64.80(6) 

N-C(I)-C(2I) 124(l) 
N- CC I) -C(22) 11X(I) 

C(I)-C(21)-C(3) I l?(2) 
a I )-cm-Co) IOXl2) 

mercure, d’azote et de chlore en utilisant 
les facteurs d’agitation thermiques aniso- 
tropes conduit a un facteur de reliabilite 
R(F) = 0.067. Une serie de Fourier differ- 
ence montre que le cation propylammo- 
nium est desordonne par rapport a un plan 
de miroir et a permis de proposer un mo- 
dele considerant l’occupation des differents 
sites. 

Les atomes &ant positionds, un affine- 
ment est effectue en faisant varier la posi- 
tion et les facteurs d’agitation thermiques 
anisotropes de tous les atomes (Tableau I). 
L’indice residue1 s’abaisse a R = ClkF,J - 
lF,(I/CkF, = 0.032, R, = (Cw((kF<, - IF,.[()‘/ 
&*,/q”? = 0.027. Une serie de Fourier 
difference ne laisse apparaitre que des pits 
residuels d’intensite tres faible, aucun 
atome d’hydrogene n’a pu Ctre localise. 

Les calculs ont ete effect& par le sys- 
tkme des programs SDP (Structure Deter- 
mination Package, Enraf-Nonius). 

2.2. Me’sures physiques. Les sprectres de 
diffusion Raman ont CtC enregistres a l’aide 
d’un triple monochromateur DILOR RT 30 
couple a un laser a argon ionise Spectra 
physics Modele 164. Les puissances utili- 
sees sont de l’ordre de 400 mW avec la raie 
verte a 514.5 nm. La resolution spectrale de 
l’appareil est de l’ordre du cm-i. Les cris- 
taux ont ete etudies dans un domaine de 
frequence de 10 a 400 cm-i et ont ete pre- 
alablement orient& parallelement aux axes 
cristallographiques. 

L’etude de l’evolution thermique de la 
chaleur specifique a CtC realisee en utilisant 

analyseur enthalpique differentier 
gS.C. du type Mettler TA 3000. 

3. RCsultats et discussions 

La structure de (C7H7NH&HgC14 peut 
ttre d&rite comme I’empilement suivant 
l’axe c de feuillets IHgC14/$- constituees 
d’octaedres HgC& partageant leurs som- 
mets equatoriaux. Cette structure derive 
directement de la structure type K1NiF4. 

La mercure est entoure par six atomes 
chlore se trouvant au sommets d’un octahe- 
dre deforme. La distance Hg-Cl,, = 
2.426(l) est plus courte que les quatre dis- 
tances Hg-Cl,, , Cgales a 2.813 A. Con- 
trairement a (CzH5NH3)?HgC14 (2) les 
quatre liaisons Hg-Cl equatoriales sont 
equivalentes (Tableau II). 

Le cation C3H7NH{ presente un de- 
sordre d’occupation (Fig. I). L’atome C(1) 
occupe deux positions equivalentes au- 
dessous et au dessus du miroir. Le facteur 
d’agitation thermique Uli indique un de- 
sordre supplementaire dans la direction ti. 

Les quatre positions pour C(2) ont une 
occupation d’un quart chacune. L’atome 
C(3) est presque localise sur le miroir. La 
grande valeur de Uz2 revele cependant une 
leg&e deviation par rapport au miroir. Le 
schema que nous proposons ressemble a 
celui propose par Steadman et Willet (7) 
pour le compose (C2H~NH3)2C~C14; un seul 
site pour l’atome d’azote, le premier atome 
de carbone occupant statistiquement deux 

FIG. 1. Caractkristiques du cation propylammonium 
(distances en A, angles en dCgres). 
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FIG. 2. Atomes proches du plan de tote z = 4 dans (C3H7NH3)2HgC14 montrant les liaisons hydro- 
g&nes possibles (les totes sont notees entre [ I). 

sites et le second quatre sites. Les atomes 
d’hydrogene n’ont pas CtC localises. 

Les trois atomes d’hydrogene fixes a l’a- 
tome d’azote n’ont pas CtC localises. Ces 
atomes doivent certainement occuper 
statistiquement plusieurs sites comme les 
atomes de carbone. Recherchant les ato- 
mes de chlore les plus proches d’un atome 
d’azote (Fig. 2), on denombre cinq courtes 
distances N . . . Cl: 3.273; 3.360; 3.360; 
3.452 et 3.452 A. Par comparaison avec les 
resultats deja trouves dans (C2H5NH& 
HgCL, et (C2HSNH&CuC14, il apparait 
done raisonnable de proposer que les trois 
atomes d’hydrogene fixes sur l’atome d’a- 
zote sont tous les trois engages dans des 
liaisons hydrogene N-H . . . Cl. Comme la 
chaine carbonee du groupement C3H7 oc- 
cupe statistiquement quatre positions et 
comme on denombre quatre courtes dis- 
tances N . . . Cl Cgales deux a deux, en 
plus de la cinquieme courte distance, ceci 
laisse penser que chacun des deux atomes 
d’hydrogene occupe deux positions avec 

des distances N . . . Cl Cgales a 3.360 A 
pour l’un et 3.452 A pour l’autre, le 
troisieme hydrogene restant relativement 
fixe a une distance plus faible 3.273 A. Ces 
resultats sont proches de ceux rencontres 
dans (C2HsNH&HgC14 (2) et de ceux de 
Chapuis et al. (8, 9) annonces pour le com- 
pose (CH3NH&CdC14 a 147 K oti les dis- 
tances N . . . Cl sont 3.262(5)-3.324(6) et 
3.206 A. 

L’examen des spectres de diffusion Ra- 
man de (C3H7NH3)HgC14 (Fig. 3) montre 
l’existence de deux raies tres intenses a 240 
et 85 cm-r. La bande de haute frequence 
peut Ctre attribuee a la vibration vI (A,) qui 
correspond a une elongation des liaisons 
axiales Hg-Cl; sa frequence varie peu sous 
I’influence du cation. Elle vaut 102 cm-’ 
dans le cas de (C2H5NH&HgC14 (3). 
Cette bande peut Ctre done d&rite comme 
due principalement a un mode de vibration 
translatoire des cations parallelement a 
l’axe c, peu couple avec le mode de l’edifice 
anionique. Une large bande a 150 cm-r (a,) 
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FIG. 3. Spectres Raman polaris& SW monocristal de 
(W,NH,MW&. 

peut Ctre attribke B la dkformation Cl-Hg- 
Cl’. Les raies B 70 et 4.5 cm-’ peuvent &re 
attribukes respectivement aux rotations des 
octakdres HgC16 et aux modes de vibration 
des cations. On note Cgalement la presence 
d’une aile de diffusion au pied de la raie 
Rayleigh sur le spectre czYY, ce signal est 
compktement absent sur tous les autres 
spectres. Ce comportement est identique g 
ce qui a CtC signal6 pour les phases Abmu 
des composks du cadmium oh l’aile de dif- 
fusion Ctait Cgalement prksente sur les 
spectres ffXY (10). 

150 MO 250 3M 350 T(K) 

FIG. 4. Evolution thermique de la chaleur spCcifi- 
que. 

L’Ctude par microcalorimktrie et micro- 
A.T.D. a permis de mettre en Cvidence 
deux anomalies B 195 et 205 K, qui peuvent 
correspondre B des transition de phases. 
Les enthalpies correspondantes sont re- 
spectivement 12.4 et 0.1 J/g. La Fig. 4 mon- 
tre I’Cvolution thermique de la chaleur spt+ 
cifique. 
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