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La structure cristalline de [(CH,),CNHJ,SnCI, . 2Hz0, systtme orthorhombique, groupe d’espace 
Pcab avec a = 10.9074(8) A, b = 10.1322(7) A, c = 19.148(2) A, D,, = 1.56 g/cm3 et Z = 4 a CtC 
resoluee par les methodes de Patterson et Fourier utilisant 1290 reflexions mesurees a la temperature 
ambiante. Les facteurs de reliabilitt obtenus sont RF = 0.036 et RWF = 0.039. La structure est du type 
antifluorine, les couches d’octddres SnCla- engendrent des trous tetraedriques dans lesquels se situent 
Hz0 et (CH,)sCNH,+. Les deux demibres entites sont quasiment isoltes et reliees a SnCla- par des 
liaisons hydrogenes du type N-H . . . Cl et O-H . . Cl caracteristes respectivement par les distances 
N-Cl -3.6 8, et O-Cl -3.4 A. 8 1991 Academic press, inc. 

The crystal structure of [(CH3)sCNH3]$M.&, . 2H,O with orthorhombic symmetry and lattice parame- 
ters a = 10.9074(8) A, b = 10.1322(7) A, c = 19.148(2) A, Q = /3 = y  = 90”, Dcalc = 1.56 g/cm), and 
Z = 4 has been determined by Patterson and Fourier techniques at room temperature, using 1290 
reflections. The agreement factors for these calculations are RF = 0.036 and RWF = 0.039 in space 
group Pcab. The structure is derived from the antifluorite type and consists of layers of SnCla- 
octahedra. In the remaining tetrahedral holes the Hz0 and (CH,),CNH,+ molecules are situated. The 
last two entities are nearly isolated and interconnected by hydrogen bonds of the type N-H . . . Cl 
and O-H . . Cl to the SnCg- layers. Characteristic lengths of these distances are N-Cl -3.6 A and 
O-Cl -3.4 A. 8 1991 Academic Press, Inc. 

Introduction de degager les relations de groupe a sous- 
groupe qui existent entre la structure anti- 

Les hexahalogenombtallates R,MX, (R fluorine Fm3m et les groupes d’espace de 
est un cation organique, M un cation met- ces produits (3). Le tertiobutylammonium 
allique tetravalent et X un halogene) prbsen- hexachlorostannate dihydrate decoule de la 
tent un inter& particulier dans l’btude de la famille antifluorine et se distingue par la 
dynamique cristalline. Plusieurs composes presence de deux molecules d’eau, ce qui 
de cette famille ont fait l’objet de plusieurs lui confere des proprietes chimiques parti- 
etudes structurales et dynamiques afin d’e- culieres. Les premieres analyses thermo- 
lucider certaines transitions de phases (1, gravimetriques montrent que la deshydrata- 
2). De meme un travail anterieur a permis tion de ce compose se produit vers 60°C et 
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abandon& a lui-meme reprend cet eau a 
l’atmosphbre. 

Dans le present papier on s’est interesse 
a la structure cristalline de [(CH3),CNH312 
SnCl, .2H,O en vue d’explorer dans l’avenir 
ses proprietes dynamiques par d’autres 
techniques. De meme on a confirm6 la pres- 
ence de l’eau par spectroscopic infrarouge 
(IR) et analyse thermogravimetrique differ- 
entielle (TGD). 

Partie Experimentale 

Les monocristaux du compose 
WH3),CNH312SnC16 . 2H,O sont obtenus 
par evaporation lente a T = 295 K d’une 
solution d’acide chlorhydrique contenant 
des quantites stoechiometriques de 
(CH,)JNH,Cl et SnCl,. Un cristal de di- 
mension 0.2 x 0.2 x 1 mm3 a CtC choisi pour 
la collecte des intensites a la temperature 
ambiante. 

La maille cristalline a CtC determinCe a 
partir de la mesure de 25 reflexions obser- 
vees par le diffractombtre automatique: a 
= 10.9074(8) ii, b = 10.1322(7) A, c = 
19.148(2) A et (Y = p = y = 90”. Les extinc- 
tions observees au tours de la collecte mon- 
trent que la symetrie de ce compose pourrait 
etre d&rite par le groupe d’espace Pcab. 

Les intensites de diffraction ont CtC mes- 
urees sur un diffractometre Enraf Nonius 
CAD4 en utilisant la radiation Ko du molyb- 
dbne. Les mesures ont CtC effect&es sur un 
cadran du reseau reciproque jusqu’a sin 8/ 
A = 0.526 A-‘. Des raies Cquivalentes mes- 
ures en deux parties (h, 0 + 11; k, 0 + 10; 
l,-20+20;eth, -5-,O;k, -6-,O,l, -10 
---, 10) ont CtC moyennees et il en resultait 
1290 reflexions ayant des intensites Z > 0 
retenues pour l’affinement. Les intensites 
ont CtC corrigees des facteurs de Lorentz, 
de polarisation et de l’absorption. Les inten- 
sites des reflexions de controle n’ont fait 
apparaitre aucune fluctuation durant la col- 
lecte. La consistance interne obtenue est 
R(Z) = 0.019. La structure a Ctt resolue par 

la technique de Patterson et Fourier. Les 
coordonnees des atomes d’btain, de chlore, 
d’oxygene, de carbone et d’azote ont CtC 
affinees en utilisant les facteurs d’agitation 
thermiques anisotropes. Les series de Fou- 
rier difference ont permis d’observer les 
atomes d’hydrogene, leur affinement a CtC 
realise en isotrope, seul l’atome H(2) a CtC 
fixe au tours de cette operation. Les fac- 
teurs de reliabilitt obtenus sont RF = 0.036 
et RWF = 0.039. Tous les calculs ont CtC 
effectues par les systemes des programmes 
SHELXS (4) et X-RAY System(S) avec l’or- 
dinateur de I’Universitb UNIVAC 1108. 

L’analyse thermogravimetrique differ- 
entielle a CtC effectuee par un appareillage 
Mettler en chauffant a une vitesse de 3 de- 
grCe/min. 

Les spectres d’infrarouge ont CtC enregis- 
tres sur un spectrometre Perkin-Elmer 377. 
Les observations ont CtC realisees sur de la 
poudre fine dispersee de facon homogene et 
pressee dans des pastilles en KBr. 

Resultats et Discussion 

Les positions des atomes et les termes 
anisotropes du tenseur d’agitation 
thermique sont report& dans les tableaux I 
et II. Les angles et les distances interatom- 
iques sont report& dans le tableau III. La 
structure du tertiobutylammonium hexachl- 
orostannate est formee de 3 entites chim- 
iques individualisees; l’anion SnCIg-, le cat- 
ion organique (CH,),CNH: et la molecule 
d’eau. Une projection de la structure sur le 
plan (a, c) est presentee sur la figure 1. Les 
anions sont constitues d’atome d’etain en- 
toure de six atomes de chlore lui conferant 
un environnement octaedrique. Les dis- 
tances Sn-Cl varient de 2.40 a 2.44 A, ces 
valeurs sont compatibles avec celles obser- 
vees dans des sels analogues (6, 7). Les va- 
leurs des angles Cl-Sn-Cl ne presentent pas 
d’ecart important par rapport a celles d’un 
octaedre tres peu deform& Le cation or- 
ganique ne presente pas de desordre appar- 
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TABLEAU I 

POSITIONS DES ATOMES DE [(CH3)$NH312SnCl,~ 2H20 

da y/b z/c 

E(l) 
CK2) 
(J(3) 
0 

Z(l) 
u-3 
C(3) 
C(4) 
H(1) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(5) - 
HW 
HP4 
~(23) 
H(31) 
H(32) - 
H(33) 
H(41) 
H(42) 
H(43) 

0.0000 
0.8826(2) 
0.1354(Z) 
0.3697(2) 
0.6090(5) 
0.9002(6) 
0.0889(6) 
0.9719(7) 
0.415(l) 
0.2988(S) 
0.121(7) 
0.2015 
0.403(7) 
0.333(7) 

-0.02(l) 
0.0386(6) 
0.114(S) 
0.021(7) 
0.323(9) 

-0.02(l) 
0.45(l) 
0.223(S) 
0.293(6) 
0.297(7) 

0.0000 
0.3010(2) 
0.4250(2) 
0.8903(2) 

- 0.0698(6) 
-0.0728(7) 
-0.4373(6) 

0.133(l) 
0.4162(9) 

- 0.3740(9) 
0.158(S) 
0.0166 

-0.315(S) 
-0.458(7) 
-0.5(2) 
-0.133(7) 
- 0.114(S) 
-0.228(S) 

0.37(l) 
0.12(I) 
0.36(l) 

-0.401(S) 
0.271(S) 
0.374(7) 

0.0000 
0.4865(l) 
0.4066(i) 
0.4144(l) 

-0.0507(3) 
-0.3991(3) 

0.1797(3) 
0.3006(5) 

-0.3016(6) 
- 0.2895(5) 
-0.451(4) 
- 0.4500 
-0.418(4) 
-0.417(4) 
- 0.424(7) 
-0.253(4) 
- 0.322(4) 
-0.315(4) 
-0.304(5) 
- 0.293(7) 
- 0.339(7) 
-0.303(4) 
-0.300(4) 
- 0.248(4) 

ant et les facteurs d’agitation thermique U, 
sont relativement peu Clew%. 

La presente structure est du type antiflu- 
orine, les octaedres &Cl;- occupent les 

centres des faces et menagent ainsi des trous 
tetratdriques tirailles suivant la direction de 
I’axe c, dans lesquels se situent 
(CH,),CNHt; et H,O. Ces deux entites inter- 
agissent avec l’anion SnClg- moyennant des 
liaisons du type N-H . . . Cl et O-H . . . 
Cl. Les distances N-Cl relevees sont com- 
parables et se situent autour de 3.6 A, cette 
valeur est un peu plus Clevee que la distance 
3.3 A observee dans NH&l (8). Les angles 
N-H . . . Cl se situent en moyenne au voisi- 
nage de 140”. Ces deux dernieres valeurs 
N-Cl et N-H . . . Cl sont caracteristiques 
de cette famille de composes R,SnCI, et tra- 
duisent en fait l’existence d’un proton qua- 
siment libre et une liaison hydrogene faible 
(7). 

Du point de vue symetrie le present com- 
pose represente parfaitement la symetrie 
antifluorine, en effet le groupe d’espace 
Pcab est un sous-groupe de Pa3 lequel est 
un sous-groupe de Fm3m (3). Les entites 
octaedriques occupent, comme dans le cas 
de K,SnCl, (9), les centres des faces et les 
changements apparus concernent l’orienta- 
tion de l’anion et la configuration adoptee 
par le radical organique et l’eau a l’interieur 
du trou tetraedrique. 

OSn OCI @O -N OC 

FIG. 1. Projection de la structure de [(CH,),CNH3]$hCI, . 2Hz0 sur le plan (a, c). 
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TABLEAU II 

LES DISTANCES (A) ET ANGLES (“) INTERATOMIQUES 

DE [(CH&CNH&SnCI, . 2Hz0 

2 x Sn-Cl(I) 2.403(2) 0. Cl(l) 3.48(6) 
2 x Sn-Cl(2) 2.440(2) 3.62(6) 
2 x Sn-Cl(3) 2.438(2) 0 Cl(Z) 3.25(6) 

cm-w) 1.51(l) 0 Cl(3) 3.32(6) 
C(lbC(3) 1.53(l) 0 H(I) 0.91(9) 
C(lMx4) 1.50(i) 0 H(2) 1.14(6) 
C(1) N 1.516(9) N . H(3) 1.19(S) 
N Cl(l) 3.71(7) N H(4) 0.86(8) 

3.74(7) N . H(S) l.](2) 
N U(2) 3.59(7) C(2)-C(l)-C(3) 112.0(7) 
N . Cl(3) 3.49(7) C(2)-C(l)-C(4) 113.1(6) 

Cl(I)-Sn-Cl(6) 89.00(6) C(2)-W-N 106.5(6) 
91.00(6) C(3)-C(l)-C(4) 110.1(7) 

Cl(I)-Sn-Cl(3) 90.01(6) C(3)-C( 1 )-N 10736) 
89.99(6) N-W-C(4) 107.3(6) 

C1(2)-Sn-Cl(3) 89.88(7) 
90.12(7) 

2soo 3000 3500 km-') 

FIG. 2. Spectres infrarouge du tertiobutylammonium 
hexachlorostannate dihydratk (a) et anhydre (b). 

La caracteristique nouvelle de ce sel, trique differentielle indique une perte de 
compare aux produits de cette famille, est la l’eau d’hydratation vers 60°C. La forme des- 
presence de molecules d’eau non observees hydratte de ce compose semble instable, 
dans les autres composes qui ont deja fait chauffe a plus de 60°C ce produit se deshy- 
l’objet de plusieurs etudes structurales et drate et abandon& a lui meme il reprend les 
dynamiques (7). L’analyse thermogravime- deux molecules d’eau a l’atmosphere. La 

TABLEAU III 

LES TERMES ANISOTROPES (ISOTROPES POUR LES ATOMES D’HYDROGkNE) DU TENSEUR 

D’AGITATION THERMIQUE 

x10-2 VII u22 u33 Ul2 u13 u23 

Sn 
Cl(l) 
cm 
Cl(3) 
0 
N 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 

2.93(4) 
4.4(l) 
4.9(l) 
5.7(l) 
5.3(3) 
4.7(4) 
4.3(4) 
3.8(5) 
7.1(7) 
4.8(5) 

3.49(4) 
4.1(l) 
6.6(l) 
5.5(l) 
6.3(4) 
5.9(4) 
3.9(4) 
7.5(6) 
4.8(5) 
6.7(6) 

4.12(4) 
8.51114) 
6.3(l) 
7.3(l) 
6.1(3) 
3.9(3) 
4.0(4) 
6.1(6) 
8.0(6) 
5.2(6) 

-0.10(3) 
-1.28(8) 
-0.62(9) 
- 0.17(9) 

0.7(3) 
0.1(3) 
0.2(3) 

-0.4(4) 
0.6(5) 
0.1(4) 

O.Ol(3) 
0.22(9) 
1.70(9) 

-2.2(l) 
-0.4(3) 
-1.0(3) 

0.2(3) 
-0.3(4) 
-0.2(5) 

1.1(4) 

1.28(3) 
1.65(9) 

-2.8(l) 
0.3(l) 
0.7(3) 

-0.6(3) 
0.4(3) 
0.8(5) 

2.W) 
-0.7(5) 

Xl V Xl u 

H(1) 
H(2) 
H(3) 
H(4) 
H(5) 
Wl) 
HW) 

0.08(3) 
0.27 
0.09(3) 
0.06(3) 
0.24(7) 
0.06(2) 
0.08(3) 

w23) 
H(31) 
WW 
W33) 
H(41) 
HW) 
H(43) 

0.07(2) 
0.12(4) 
0.13(6) 
0.19(6) 
0.08(3) 
O%(2) 
0.06(3) 
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50 100 TPC) 

FIG. 3. Etude thermogravimttrique, (a) decroissance 
de la masse en fonction de la temperature, (b) rkpresen- 
tation des variations de la pente & la courbe m(T), (c) 
croissance lintaire de la temperature. 

prksence d’eau a &C vCrifiCe par deux tech- 
niques, la spectroscopic infrarouge dans la 
region 3000-3500 cm-’ et l’analyse thermo- 
gravimktrique diff&entielle. La figure 2b 
montre une bande large situCe vers 3400 
cm-’ et ayant une largeur voisine de 200 
cm-’ attribuke au mode d’klongation de la 
liaison O-H, disparait du spectre du produit 
anhydre (voit figure 2a). Les bandes situCes 
vers 3100 cm-’ sont attribukes aux Clonga- 
tions N-H. 

Les deux courbes a et b sur la figure 3 
donnent respectivement les variations de la 
masse (ATG) ainsi que celles de la pente 

(TGD) en fonction de la temperature. L’Cva- 
luation de la surface du creux engendrk par 
la courbe (b) montre que deux mokules 
d’eau ont disparu au tours de cette opCra- 
tion de dkshydratation. 
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