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Structure Cristalline du Fluorotitanate de Cuivre T6trahydrat6, CuTiF6.4H20 
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Laboratoire de Chimie Structurale, Institut de Chimie, Universit~ de Strasbourg, France 

(Refu le 20 juin 1966) 

The crystal structure of CuTiF6.4H20 has been determined and refined by analysis of complete three- 
dimensional diffraction data with molybdenum X-radiation. The crystals are monoclinic with space 
group P2~/c; the unit-cell dimensions are a= 5.509, b = 9.82, c = 7.413 A, B= 104°27'; the cell contains two 
stoichiometric units. Fourier and least-squares methods were used to determine positional coordinates. 
The structure consists of infinite ---[TiF6]2----[Cu(H20)4]2+... chains connected by hydrogen bonds. 

Introduction 

Les compos6s de formule CuMF6.4H20 ( M = S i ,  Ti, 
Zr, Sn, Hf), CuMOFs.4H20 ( M = N b )  et CuMO2F4. 
4HzO (M = W) sont isotypes (Fischer, Decian & Weiss, 
1966). Dans le but d'&udier la st6r6ochimie du cuivre 
dans ce type de compos6s, nous avons d6termin6 la 
structure cristalline de CuTiF6.4H20. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es ~ l'aide 
d'une chambre de Weissenberg munie d'un dispositif 
d'int6gration avec un cristal taill6 sous forme de 
cylindre, d'axe [010] et de 0,3 mm de diam&re. Les 
corrections d'absorption ont 6t6 n6glig6es (rayonne- 

Tableau 2. Facteurs de structure observ$s et calculus 
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Tableau 1. Positions atomiques finales 
B Gz 

x y z ( A 2 )  ( A )  

Cu 2+ 0 0 0 0,3 
Ti2+ 0,500 0 0,500 0,5 
FI- 0,275 0,945 0,282 2,15 0,009 
Fn- 0,264 0,382 0,061 2,25 0,010 
Fill- 0,382 0,643 0,119 1,80 0,009 
O(~r2 o) I 0,232 0,375 0,423 1,90 0,012 
O(~r2o)zi 0,134 0,656 0,387 2,00 0,012 
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0,083 pour les 374 r6flexions ind6pendantes mesur6es. 
I1 est 6gal ~t 0,126 pour l'ensemble des r6flexions 
situ6es dans la sph6re de r6flexion (sin 0max=0,670). 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es atomiques 
finales, les valeurs des facteurs d'agitation thermique 
isotrope trouv6es et les d6viations standard calcul6es 
selon Cruickshank (1949). Le Tableau 2 donne les 
facteurs de structure observ6s et calcul6s. 

Description de la structure 

Entourage du titane 
Chaque atome de titane est entour6 octa6drique- 

ment par six atomes de fluor. Le Tableau 3 donne les 
distances titane-fluor observ6es et les valeurs des angles 
de valence. L'octa~dre [TiF6] 2- est r6gulier aux erreurs 
exp6rimentales pr~s. 

Tableau 3. DL~tances et angles de valence titane-fluor 
Liaisons a 
T i - F I  1 , 8 6  A 0 , 0 3 0  A, 
Ti-Fn 1,88 0,030 
T i - F i n  1,86 0,030 

A n g l e s  a 

FI - T i - F n  87 ° 47' 1 ° 20' 
F I - T i - F i n  92 22 1 20 
F I I - T i - F I n  89 36 1 20 

ment utilis6: 2Ke du Mo). Sept strates de l'espace r6ci- 
proque, hOl ~ h61, ont 6t6 enregistr6es et 374 r6flexions 
ind6pendantes ont 6t6 mesur6es par microdensitom6- 
trie. 

D(~termination de la structure 

La structure cristalline du compos6 CuTiF6.4H20 a 
6t6 d6termin6e par la m6thode de l'atome lourd; les 
deux atomes de cuivre et les deux atomes de titane 
pr6sents dans la maille p6riode sont obligatoirement 
situ6s sur un centre de sym6trie du groupe P21/c. Les 
coordonn6es atomiques approch6es des autres atomes 
ont 6t6 d6termin6es h l'aide de sections de la densit6 
61ectronique. 

Affinement de la structure 

Les coordonn6es atomiques approch6es ont 6t6 af-  
fin6es dans un premier stade sans facteurs d'agitation 
thermique, par une m6thode de moindres carr6s avec 
un programme d'affinement tridimensionnel b. matrice 
compl&e. La pond6ration affect6e ~t chaque tache a 6t6 
calcul6e suivant le sch6ma de Cruickshank (1952, 1961). 
Apr6s trois cycles d'affinement, le facteur r6siduel 
R=~llFol-IFcll/Z, IFol a pris la valeur 0,156. 

Dans un deuxi6me stade, des facteurs d'agitation 
thermique isotrope ont 6t6 introduits et aprbs trois 
autres cycles d'affinement le facteur R est pass6 ~. 0,095. 

L'affinement de la structure a 6t6 poursuivi h l'aide 
de sections de la fonction diff6rence au niveau de 
chaque atome; le facteur R final obtenu est 6gal ~t 

Entourage du cuivre 
Chaque atome de cuivre est entour6 par quatre 

mol6cules d'eau et deux atomes de fluor. 
Les quatres mol6cules d'eau sont situ6es dans un 

plan contenant le cuivre et forment l'ion complexe 
plan [Cu(H20)4] z+. Les quatre distances cuivre-mol6- 
cule d'eau valent 1,95 et 1,97/~ (Tableau 4). Les deux 
atomes de fluor proviennent de deux ions [TiF6] z- 
situ6s de part et d'autre de l'ion [Cu(H20)4] 2÷. 

Tableau 4. Distances interatomiques et angles de valence 
de l'ion [ C u ( H 2 0 ) 4 ]  2+  

Liaisons a 
Cu-Oi 1,95/~ 0,025 A 
C u - O n  1,97 0,025 
C u - F I  2,31 0,030 

A n g l e s  cr 

O I - C u - O n  91 ° 21' 1 ° 20' 
FI-Cu-OI 94 36 1 20 
F i - C u - O n  88 23 1 20 

Les distances Cu-F valent 2,31/~ (Tableau 4). Ces 
distances sont nettement plus longues que celles cor- 
respondant ~t une liaison cuivre-fluor normale (Cu-F, 
1,93 ~ ;  Billy & Haendler, 1957). 

L'entourage imm6diat du cuivre pr6sente la distor- 
sion t6tragonale classique de quatre liaisons courtes et 
deux liaisons longues. Le Tableau 4 donne les valeurs 
des distances interatomiques et les angles de valence 
observ6s dans le poly~dre de coordination du cuivre. 
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Les ions complexes plans [Cu(H20)4] 2+ et les octa- 
6dres [TiF6] 2- forment des chaines dirig6es suivant 
l'axe [101]. 

Liaisons interchaines 

Chaque chaine --[TiF6]2---[Cu(H20)4] 2+-- est en- 
tour6e de six autres chaines, d6cal6es par rapport ~t la 
chaine centrale. Au niveau d 'un octa~dre [TiF6] 2- de la 
chaine centrale sont situ6s six ions complexes 
[Cu(H20)4] 2+. La coh6sion de l'ensemble est assur6e 
par des liaisons hydrog~ne intervenant entre les atomes 
de fluor d'une chaine et les mol6cules d'eau des chaines 
voisines; les liaisons hydrog~ne les plus courtes sont 
indiqu6es dans le Tableau 5 ainsi que sur la Fig. 1, qui 
repr6sente la structure en perspective. Chaque mol6cule 
d'eau du type I 6change deux liaisons hydrog~ne avec 
deux atomes de fluor du type II provenant de deux 
octa~dres [TiF6] 2-, les distances O - H . . . F  trouv6es 
valent 2,70+0,07 A et 2,73 +0,07 A respectivement. 
Les mol6cules d'eau du type II 6changent 6galement 
deux liaisons hydrog~ne avec deux atomes de fluor du 
type III provenant de deux octa~dres [TiF6] 2-, les 
distances O-H.  • • F trouv6es sont 6gales h 2,67 + 0,07 A 
et 2,74 + 0,07 A. 

Tableau 5. Liaisons hydrogkne les plus courtes 
a 

Oi - H " "  FII 2,73 A 0,035/~ 
Ox -H'"  • FII' 2,70 0,035 
OII-H" • ' FI~I 2,67 0,035 
Ou-H" • • Fro" 2,74 0,035 

Nous remercions M. le Professeur P.Lacroute, 
Directeur du Centre de Calcul Electronique de la 
Facult6 des Sciences de Strasbourg, d'avoir bien voulu 
mettre h notre disposition l 'ordinateur Bull F ET. 

~c 

o ® Q @ 
Ti Cu F O(H20) 

Fig. 1. La maille du fluorotitanate de cuivre t6trahydrat6. 
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The crystal structure of copper ammonium heptafluorotitanate tetrahydrate, NH4CuTiF7.4H20, has 
been determined with three-dimensional data. NH4CuTiFv. 4H20 is tetragonal, P4/n with a= b = 7.671, 
c= 8.271 A and two molecules per unit cell. Fourier and least-squares methods were used to determine 
positional coordinates. The structure is an aggregate of NH +, F-, octahedral [TiF6] 2- and square 
planar [Cu(H20)4] 2+ ions; the double salt formula Cu(H20)4TiF6.NH4F is therefore appropriate. 

Introduction 

C'est Marignac qui a signal6, pour la premiere fois 
semble-t-il, l'existence de l 'heptafluorotitanate de 
cuivre et d 'ammonium h quatre mol6cules d'eau, 

NH4CuTiF7.4H20 ainsi que des compos6s analogues: 
NH4CuWOzF5.4H20 et KCuTiFT.4H20. Nous avons 
pr6par6, par des m6thodes analogues les compos6s: 
RbCuTiFT.4H20; CsCuTiFT. 4H20; NH4CuSiFT.4H20 
et NH4CuSnF7.4H20. 


