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F%SnS 4 has the inverted spinel structure. The cell dimensions are a -- 7.308 (5), e -- 10.338 (9) A, the space 
group is 14t/a and Z = 4. The structure was solved by means of Patterson and Fourier syntheses and was 
refined by least squares to a final R of 0.055 (the weighted R ~ 0.043). The crystal structure is built up from 
distorted cubic-close-packed S atoms with the tetrahedral sites occupied solely by Fe-" ions and the 
octahedral sites occupied both by the Sn 4~ ions and the remaining Fe 2+ ions in random distribution. The bond 
distances are discussed and compared with those of other compounds. 

Introduction 

Les 6tudes structurales effectu+es dans la s+rie des 
thiocompos+s de l'~tain(IV) mettent en +vidence des 
arrangements structuraux vari6s o6 l '&ain pr+sente 
diff+rents types d'environnements par les atomes de 
soufre. 

Ainsi on rencontre des groupements anioniques 
t&ra6driques SnS 4- nettement individualis~s dans 
NaaSnS 4, Ba2SnS4¢~ (Jumas, Philippot, Vermot-Gaud- 
Daniel, Ribes & Maurin, 1975), Ba2SnS4fl (Susa & 
Steinfink, 1971) ou accol+s par un sommet pour former 
ranion condens~ SnzS 6- dans Na6Sn2S 7 et Ba3Sn2S 7 
(Jumas, Olivier-Fourcade, Vermot-Gaud-Daniel, 
Ribes, Philippot & Maurin, 1974; Krebs & Schiwy, 
1973). On rencontre ~galement ces groupements 
t&ra~driques dans NaaSn3S 8 (Jumas, Philippot & 
Maurin, 1975) ot~ ils s 'enchainent avec des bipyramides 
trigonales SnS 5 pour former l 'anion tridimensionnel 
complexe  (8n358) an-. La coordination quatre est 6gale- 
ment pr~sente dans les structures de Cu2FeSnS 4 
(Brockway, 1934), Cu2MnSnS 4 (Allemand & Win- 
tenberger, 1970), CuzSrSnS 4 (Teske, 1976), 
AgzBaSnS 4 (Teske & Vetter, 1976) et Cu4SnS 4 
(Jaulmes, Rivet & Laruelle, 1977). 

La coordination cinq de l'&ain est beaucoup plus 
rare et n 'a +t+ rencontr6e ~. notre connaissance que dans 
NaaSn3S 8 (Jumas, Philippot & Maurin, 1975) et tout 
r+cemment dans EusSn3Si2 (Jaulmes & Julien-Pouzol, 
1977) ot~ l'on trouve 6galement la coordination six. 
Cette derni+re est pr~sente dans SnS z (Oftedal, 1928) 
dont la structure est de type CdI z, dans SnaS 3 (Mootz 
& Puhl, 1967) et PbSnS 3 (Jumas, Ribes, Philippot & 
Maurin, 1972) tous deux de type structural MCdCI~, 
dans Na2SnS 3 (Mark, Lindqvist, Jumas & Philippot, 
1974) de type NaCI distordu et dans La2SnS~ (Jaulmes, 
1974). 

Nous pr~sentons ici dans le cadre de ces recherches, 
la d&ermination structurale du thiostannate de fer 

Fe2SnS 4 isol~ au cours de l'~tude du syst6me FeS-SnS 2 
(Jumas, Ribes, Philippot & Maurin, 1977). 

Partie exp~rimentale 

Les monocristaux de Fe2SnS 4 ont &6 pr6par~s par 
r6actions de transport en tube de silice scell6 sous vide. 
L'agent de transport utilis6 est I'iode avec une con- 
centration de 5 mg cm 3 et le tube dont la longueur est 
de 200 mm a &6 plac6 dans un four ~. gradient. Les 
temp6ratures extremes que nous avons choisies sont 
800 et 700°C.  Les monocristaux obtenus se pr6sentent 
sous forme de petits octa6dres de couleur noire 
16g~rement &ir6s le long de leur axe. 

Tableau I. Donndes cristallographiques de Fe2SnS 4 

Syst+me quadratique, a = 7,308 (5). c - 10,338 (9)/k, V = 552 ,~3, 
Z = 4, Pca~¢ = 4,32 g c m  -3, groupe spatial 14~/a, coefficient 
d'absorption lin+aire #(Mo Ktt)= 106.6 c m  ' 

lndexation, distances reticulaires observ6es (d,b~) et calcul6es 
(d~k.) et intensit6s relatives des differents plans de diffusion du 
diagramme de poudre 

h k I d,,hs d,.l~. I 

101 5,9407 5,9677 F 
200}3 ,6449  3.6541 } 
1 1 2 3,6546 f f  
2 , , }  3.1163} 
1 03 3.1099 3,1170 F 
2 0 2  2,9760 2.9838 f f  
220}2 .5801  2"5838 } F 
0 0 4 2,5846 
30112 ,3659  2.3711} 
2 1 3 2,3714 f 
312}2 ,1072  2.1098} 
2 0 4  2,1101 f 
3 0 3 } 1,9890 } 
3 2 1 !,9877 1,9892 m 
1 0 5 1,9896 
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L'6tude cristallographique pr61iminaire effectu+e 
avec des chambres de Weissenberg et de pr6cession de 
Buerger (Jumas, Ribes, Philippot & Maurin, 1977) fait 
apparai'tre une maille pseudocubique de sym&rie 
quadratique, groupe spatial I4t/a, avec comme 
param~tres a = 7,308 et c = 10,338 ~ (e/a = v/2). 

Les constantes cristallographiques ainsi que l'indexa- 
tion, les distances r6ticulaires observ6es et calcul6es et 
les intensit+s relatives des diff~rents plans de diffraction 
du diagramme de poudre de Fe~SnS 4 sont rassembl6es 
dans le Tableau 1. 

Pour I'~tude structurale le cristal que nous avons 
utilis~ est un octa+dre de volume 0,1 × 10 2 mm 3 
d+limit6 par des faces (101). Les mesures d'intensit6 ont 
6t~ effectu6es/~ l'aide d'un diffractom&re automatique ~t 
quatre cercles Nonius CAD-4 pour la radiation Ka du 
molybd+ne avec un balayage 0>-20. Nous avons 
explor~ ainsi ] de la sph6re de r~flexion pour des valeurs 
de sin 0/2 < 0,91 /k ' Ainsi 1064 r6flexions ont 6t+ 
enregistr~es parmi lesquelles 317 r6flexions ind~pen- 
dantes ayant un a(1)/(l) < 0,30 ont &6 conserv~es. 

Toutes ces donn6es ont ~t6 corrig~es des effets de 
I'absorption (coefficient d'absorption lin~aire pour la 
radiation Ka du molybd~ne/1 = 106,6 cm t). Le facteur 
de transmission varie de 0,38 b. 0,44. 

D~termination et affinement de la structure 

La structure a ~t~ r~solue par interpr+tation de la 
fonction de Patterson tridimensionnelle qui a permis de 
localiser les atomes d'~tain et de fer dans les positions 
8(d) et 4(a) du groupe spatial I4Ja.  Dans cette 
solution le site 8(d) est occup6 statistiquement par 
quatre atomes d'6tain et quatre atomes de fer, les quatre 
autres atomes de fer &ant en site 4(a). Cette hypoth6se 
a ~t6 v~rifi+e par les valeurs des facteurs de temperature 
isotropes obtenues au cours des affinements ult~rieurs. 

Une s~rie difference de Fourier tridimensionnelle 
utilisant la contribution de ces atomes Sn et Fe nous a 
permis de localiser ies atomes de soufre en position 
16(f) .  

L'affinement de la structure tenant compte de 
i'agitation thermique isotrope des atomes et d'un 
coefficient d'extinction secondaire isotrope g effectu+ 
avec les 317 facteurs de structure observes conduit 5. un 
facteur de reliabilit6 R = 0,056 (R,,, = 0,045) avec g = 
0,12 (2) x 10 --4. 

Dans un dernier affinement nous avons tenu compte 
de i'agitation thermique anisotrope des atomes qui 
conduit 5. une valeur de R de 0,055 (R,,. = 0,043).* 

Dans ces affinements effectu~s par la m&hode des 
moindres carr~s /t matrice compl&e les atomes d'6tain 

* l.a liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32838:6 pP3. On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary. International Union of 
Crystallography. 13 White Friars. Chester CH 1 1NZ. Angleterre. 

Tableau 2. Param~tres finals pour Fe2SnS 4 

Le facteur de tempbrature anisotrope est de la forme: 
expl-2n2(h2a*2Ull + k2b*2U22 + 12e*2U33 + hka*b*Ul2 

+ hla*c*U~3 + klb*c*U23)l. 
Les +carts types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont 
donn+s entre parentheses. 

Sn Fe(1) Fe(2) S 

Position 8(d) 8(d) 4(a) 16(f) 

x 0,0 0,0 0,0 0,2606 (8) 
y 0,25 0,25 0,0 -0,0003 (9) 
z 0,625 0,625 0,0 0,1309 (5) 
B(A 2) 0,63 (8) 0,63 (8) 1,17 (8) 0,81 (8) 
U,, 0,007 (2) 0,007 (2) 0,015 (3) 0,011 (4) 
U~2 0,007 (2) 0,007 (2) 0,015 (3) 0,007 (3) 
U~ 0,009 (2) 0,009 (2) 0,015 (2) 0,012 (2) 
U~2 -0,001 (3) -0,001 (3) 0,0 -0,006 (4) 
U,, -0.001 (2) -0,001 (2) 0,0 0,004 (4) 
U2, 0,001 (2) 0,001 (2) 0,0 -0,003 (4) 

et de fer situ6s dans les sites 8(d) ont ~t6 affect+s des 
m~mes facteurs de temp+rature. 

Les positions atomiques finales ainsi que les facteurs 
de temperature sont rassembl6s dans le Tableau 2. Pour 
ces calculs effectu+s sur un ordinateur IBM 360/65 
nous avons utilis6 les facteurs de diffusion atomique 
propos6s par Doyle & Turner (1968) et les pro- 
grammes DATAPH (corrections d'absorption) (Cop- 
pens & Hamilton, 1968), DRF (synth6ses de Patterson 
et de Fourier tridimensionnelles), DIST A N (calcul des 
angles et distances interatomiques) ~crits par Zalkin 
(Berkeley, Californie) et L INUS  (affinement par la 
m&hode des moindres carr~s ~. matrice compl&e tenant 
compte du param+tre g d'extinction secondaire iso- 
trope) +crit 5. I'origine par Busing, Martin & Levy 
(1962) puis modifi+ par Coppens & Hamilton (1970). 

Description et discussion de la structure 

Comme le montre la Fig. 1, la structure de Fe2SnS 4 est 
construite 5. partir d'un empilement pratiquement 
cubique compact des atomes de soufre off les atomes 
m&alliques d'+tain et de fer occupent des sites octa- 
~driques et t~tra~driques. Ainsi les atomes d'~tain et la 
moiti~ des atomes de fer [not+s Fe(1)] situ6s en position 
8(d) 15 (0q,~) sont environn~s octa~driquement par les 
atomes de soufre; l 'autre moiti~ d'atomes de fer lnot~s 
Fe(2)] situ&s en position 4(a) (0,0,0) sont environn~s 
tetra~driquement par les atomes de soufre. Cette 
structure comme le laissaient d'ailleurs pr~voir les 
travaux de Harada (1973) sur les propri&~s ~lectriques 
et magn~tiques de Fe2RhS 4 et Cd~ xFe~xSnS4 (0 ___ x 
_< 0,9) et malgr~ la I~g~re d&ormation quadratique est 
donc de type spinelle inverse dont l'exemple classique 
est Fe2MgO 4 (Bacon & Roberts, 1953). Ce type de 
structure spinelle ou spinelle inverse a ~t~ rencontr~ 



3852 ETUDE STRUCTURALE D'UN THIOSPINELLE D'ETAIN Fe2SnS 4 

.... +,  

3~ 3 [3 

@ @ @ 
7] 7 17 

I I 

4 O 5 1 1 5 4 
' 

7 II 7 I 

@ @ 0 
31 : 3 :3 

I 

i , .  + 
o ~ 4 ~ 0 

Les longueurs Sn-S ,  voisines de la somme des 
rayons ioniques I2,53 A selon Shannon (1976)], sont 
en bon accord avec celles d+jfi rencontr~es dans les 
structures off l'+tain pr6sente la coordination six, 
comme le montrent les valeurs du Tableau 4. 

Dans les compos~s sulfur6s le fer au degr+ d'oxy- 
dation II est rarement en site t6tra+drique sauf dans 
quelques cas regroup~s dans le Tableau 5. Ainsi dans 
FezSnS 4 les longueurs des liaisons F e - S  pr+sentes dans 
les tetra6dres FeS 4 de valeur 2,34 A sont nettement 
inf+rieures fi la somme des rayons ioniques (0,63 + 
1,84 = 2,47 A) et sont notablement plus courtes que 
celles d+j~. observ~es par ailleurs (Tableau 5). Ce 
raccourcissement traduit sans aucun doute un caract@e 
covalent important pour ce type de liaison. 

Les longueurs F e - S  dans les octa+dres FeS 6 de 
valeur 2,54 A sont inf6rieures ~. la somme des rayons 
ioniques (0,77 + 1,84 = 2,61 A) et sont assez 

= a  

Sn, Fe (1) Fe (2) S 

o • 0 
Fig. 1. Projection de la structure sur le plan ab. Les cotes sont 

indiqu~es en ~ de maille selon la direction de projection. 

pour de nombreux compos6s de formule MIIM~HS 4 
dont la bibliographie est rassembl6e dans un article 
r+cent de Tressler & Stubican (1972). 

Les valeurs caract~ristiques des angles et distances 
interatomiques de la structure de FezSnS 4 sont rassem- 
bl+es dans le Tableau 3. 

Tableau 4. Longueurs des liaisons S n - S  (A) dans les 
octa~dres S n S  6 

Longueurs Sn-S  
Compos6 Type structural moyennes 

SnS2" Cdl~ 2,55 
Sn~S3 b MCdCI~ 2,56 
PbSnS3" MCdCI 3 2,56 
Na2SnS3 a NaCI dbform6 2,57 
La2SnS5 ~ - -  2,57 
EusSn3S.J - -  2,57 
Fe2SnS, e Spinelle inverse 2,54 

(a) Oftedal (1928). (b) Mootz & Puhl (1967). (c) Jumas, Ribes, 
Philippot & Maurin (1972). (d) Mark, Lindqvist, Jumas & 
Philippot (1974). (e) Jaulmes (1974). ( f )  Jaulmes & Julien- 
Pouzol (1977). (g) Ce travail. 

Tableau 3. Angles (°) et distances (A) dans FezSnS 4 

Les +carts types relatifs au dernier chiffre significatif sont entre 
parenth6ses. X = Sn ou Fe(l). 

2 X - S  2,525 (6) 
2 X - S  2,529 (6) 
2 X - S  2,532 (6) 

2 S - X - S  87,5 (2) 
2 S - X - S  92,5 (2) 
2 S - X - S  87,3 (2) 
2 S - X - S  92,7 (2) 
2 S - X - S  87,4 (2) 
2 S - X - S  92,6 (2) 
3 S - X - S  179,9 (2) 

4 Fe(2)-S 2,336 (6) 4 S -Fe (2 ) -S  109,6 (1) 
2 S -Fe (2 ) -S  109,2 (3) 

4 X - X  3,654 (2) 
8 X - X  3,655 (2) 
4 X-Fe(2)  4,285 (3) 
2 X-Fe(2)  4,286 (3) 

16 Fe(2)-X 4,285 (3) 
4 Fe(2)-Fe(2) 4,476 (2) 

2 S-S  3,49 (2) 
S -S  3,50 (1) 

2 S -S  3,654 (7) 
2 S -S  3,656 (3) 
2 S -S  3,658 (7) 

S -S  3,81 (1) 
2 S -S  3,82 (I) 

Tableau 5. Longueurs des liaisons FeJ~-S (A) dans 
les tdtraOdres FeS 4 et dans les octaOdres FeS 6 

Longueurs Fe-S  
Type structural moyennes (A) 

T&ra~dres FeS 4 
Cu2FeSnS4" Blende d6forrn~ 2,36 
La2FezSs b - 2,38 
Fe2SnS4' Spinelle inverse 2,34 

Octa+dres FeS6 
FeS a NiAs d&orm+ 2,49 
Fe3S4(greigite)" Spinelle inverse 2,47 
InFelnS~ Spinelle inverse 2,53 
FeMo2S4 ~ NiAs d&orm~ 2,48 
LazFezSs b - 2,64 
FezSiS4 j' Olivine 2,53 
Fe2GeS4 h Olivine 2,53 
Fe2SnS4" Spinelle inverse 2,54 

(a) Brockway (1934). (b) Collin & Laruelle (1971). (c)Ce travail. 
(d) Evans (1970). (e) Skinner, Erd & Grimaldi (1964). ( f )  Hahn & 
Klinger (1950). (g)Guillevic, Le Marouille & Grandjean (1964). 
(h) Vincent, Bertaut, Baur & Shannon (1976). 
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Fig. 2. Enchainement d'octaedres XS6 (X = Sn ou Fe) et de 
t~tra~dres FeS 4 dans la structure de Fe~SnS4. 

comparables ~t celles d6j~. cit6es dans la litt6rature 
(Tableau 5), exception faite pour La2Fe2S 5 (Collin & 
Laruelle, 1971) dont la structure fait apparaitre des 
octa+dres FeS 6 tr~s dbform~s. 

Cette structure de Fe2SnS 4 peut donc &re d6crite par 
un enchainement tridimensionnel d'octa6dres XS 6 (X = 
Fe ou Sn) dans lesquels les liaisons sont de type covalo- 
ionique et de t6tra+dres FeS 4 pr6sentant des liaisons 
F e - S  fortement covalentes. Cet enchainement est 
sch6matis6 sur la Fig. 2. I1 faut signaler que la 
coordination six de I'&ain n'avait jamais &6 rencontr+e 
dans un compos+ dont la formule de composition fait 
apparakre l'entit~ S n S  4 et  off g~n&alement l'~tain 
pr6sente la coordination quatre, si on excepte les 
compos+s M M ' S n S  4 (M -- Cu ou Ag; M'  = AI, In ou 
Cr) dont les structures n'ont pas 6t~ d~termin+es mais 
qui sont class+es selon leurs auteurs comme &ant de 
type spinelle (Hahn & Strick, 1967). 

Les compos6s de m~me stoechiom6trie avec le 
silicium et le germanium, Fe2SiS 4 et Fe2GeS4, pr6sen- 
tent des structures de type olivine (Vincent, Bertaut, 
Baur & Shannon, 1976) off Si et Ge occupent ~des sites 
t&ra6driques et Fe ½ des sites octa6driques de l'empile- 
ment hexagonal compact des atomes de soufre. Cette 
s&ie de compos6s Fe~XS 4 (X  = Si, Ge ou Sn) illustre 
d onc bien l'Svolution dans la coordination de i'~l~ment 
X qui augmente quand on passe du silicium ~. l'+tain 
avec un passage progressif des liaisons X - S  typique- 
ment covalentes avec le silicium dans les t+tra~dres SiSa 
aux liaisons S n - S  de type covalo-ionique dans les 
octa6dres S n S  6. 

Cette 6volution s'accompagne simultanbment par un 
passage d'octa+dres FeS 6 d6form6s dans le type olivine 

des octa6dres r6guliers et par l'apparition de 
t6tra6dres FeS 4 dans la structure de type spinelle. Ainsi 
dans les structures de Fe2XS 4 (X = Si ou Ge) les 
octa6dres FeS 6 pr6sentent des liaisons F e - S  longues 
(2,60 A) principalement ioniques et d'autres plus 
courtes (2,48 A) de type covalent (Vincent, 1975) alors 
que dans la structure de Fe2SnS 4 les liaisons F e - S  sont 
plut6t de type covalent, ce caract6re &ant plus 
particuli&ement marqu6 dans les t6tra6dres FeS 4. 

Cette structure de type spinelle inverse pour Fe2SnS 4 
permet de supposer une structure de m~me type pour le 
compos6 Cu2FeSn3S 8 (rhodostannite), &udi6 par Wang 
(1975), dont les constantes cristaUographiques sont les 
suivantes: syst+me quadratique, groupe d'espace I4~/a, 
avec a = 7,29, c = 10,31 ~, e t Z =  2 (e/a = 1,414). Par 
comparaison avec Fe2SnS4, ces valeurs (maille pseudo- 
cubique off a = 10,31 ~)  permettent de penser que la 
structure est b~tie sur un empilement analogue des 
atomes de soufre, les atomes m+talliques Cu, Fe et Sn 
occupant les sites t6traddriques et octa6driques. Cette 
hypoth6se expliquerait que les constantes cristallo- 
graphiques li6es ~. l'empilement des atomes de soufre 
soient ind6pendantes de la nature et du nombre des 
atomes m&alliques et permettrait d'envisager d'~crire le 
composb Cu2FeSn3S 8 (Z = 2) sous la forme 
CuFeo.sSn,.sS4 (avec Z = 4) qui illustre la r~partition 
des atomes Cu dans les sites t&ra6driques et Fe, Sn 
dans les sites octaddriques. 
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The structure of p-nitrobenzamide has been determined by X-ray diffraction analysis from 1158 independent 
non-zero reflexions measured on an automated single-crystal diffractometer. Crystals are monoclinic, space 
group P2~/e, with a = 7.643 (1), b = 6.766 (1), c = 13.847 (2) A, fl = 91.34 (1)% Z = 4. The structure has 
been solved by direct methods and refined by full-matrix least squares to a final R of 0.038. The symmetry of 
the C hexagon is lowered from D6h (6/mmm) to C2v (mm) as a result of substitution. The internal angles at the 
ipso atoms are CtNo 2 = 122.6 (2) ° and ttCONH 2 = 119" 1 (2) °. The carboxamido group is almost coplanar with 
the benzene nucleus, an unusual conformation for a benzamide derivative. The molecules are hydrogen 
bonded in crystallographically centrosymmetric pairs through their - CO N H  2 groups; much weaker 
hydrogen bonds connect the two - N H  2 groups of each pair to two - N O  2 groups of adjacent pairs. 

Introduction Experimental 

As a part of  our research programme of  accurate deter- 
mination of  the molecular structures of benzene deriva- 
tives (Colapietro, Di Rienzo, Domenicano, Foresti 
Serantoni & Riva di Sanseverino, 1976; Domenicano, 
Foresti Serantoni & Riva di Sanseverino, 1977; 
Colapietro & Domenicano,  1977) we report here the 
crystal and molecular structure ofp-nitrobenzamide,  as 
obtained by X-ray diffraction analysis. 

* Part II: Colapietro & Domenicano (1977). 

Commercial  p-nitrobenzamide (Fluka) was recrystal- 
lized from ethanol. Pale-yellow prisms, suitable for X- 
ray diffraction work, were grown by evaporation of an 
acetone solution of the purified product. A crystal, ca 
0.65 × 0.27 x 0.25 mm, was mounted on a Philips 
PW 1100 automatic single-crystal diffractometer. 
Accurate values for the cell parameters were derived by 
a least-squares fit to the measured 0 values for 11 
reflexions of the h00, 0k0, 001, hOh, hOh, hhh and hhh 
rows, in the 0 range 19-43 °. The reflexions were 


