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Fig. 4. Arrangement of polyhedra in ZrsSi 4 with their centres at 
y~-l. 

group of structures where there are two construction 
elements: trigonal prisms and tungsten-like cubes of Y 
or rare-earth atoms. For composition RATE, two 
structure types of this special group are known: 
rhombohedral Er3Ni z and tetragonal U3Si 2 (Le Roy, 
Moreau, Paccard & Parth6, 1977). YsPt4 is an example 
of the composition R sT 4. Kripyakevich & Jartis (1975) 
have shown that there also exists a second structure 
with the same composition and the same structural 
features, namely tetragonal ZrsSi 4 (Pfeifer & Schubert, 
1966). All these structures with centred trigonal prisms 
may be classified according to the value of the trigonal 
prism linkage coefficient (Parth6 & Moreau, 1977). The 
trigonal prism linkage coefficient (LC) for the PusRh 4 
and the ZrsSi 4 structures can be obtained from Table 4. 

The essential difference between the YsPt4 and the 
ZrsSi 4 structure may be seen by comparing the (001) 
projection of YsPt4 (Fig. 3) with the (010) projection of 
ZrsSi 4 (Fig. 4). In YsPt4 there are infinite slabs similar 

to those found in FeB and U3Si z stacked alternately, 
while in ZrsSi 4 only fragments of these slabs are 
arranged alternately in herring-bone fashion. 

This work was partly supported by the Swiss 
National Science Foundation under Project No. 2.004- 
0.78. 
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Abstract. Cr(CO)5(CS), orthorhombic, Pnma, a = 
12.374 (3), b = 11.528 (2), c = 6.629 (1) A, Z = 4. 
The structure was solved by both Fourier and direct 
methods. Full-matrix least-squares refinement con- 

* Etude Structurale de D6riv6s du Chrome (0). IV. 

verged at R = 0.054 and R" = 0.054 for 846 
independent reflexions. Structural disorder between the 
CS and the five CO groups is observed. 

Introduction. La r~solution de la structure cristalline de 
Cr(CO)5(CS) a &~ entreprise dans le cadre de l'~tude 
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de la liaison chrome-thiocarbonyle entam6e par la 
structure de CH3CO2(C6Hs)Cr(CO)2(CS) (Saillard, Le 
Borgne & Grandjean, 1975). D'autre part la mise au 
point d'une m6thode de synth+se simple et fl bon 
rendement de compos6s du type Cr(CO)sX (X = S, Se) 
(English, Plowman, Butler, Jaouen, Le Maux & 
Th6pot, 1977) a permis la pr6paration d'une quantit6 de 
produit suffisante pour l'obtention de monocristaux par 
sublimation. 

Le monocristal &udi~ a &~ introduit dans un 
capillaire de Lindeman scell6 fi ses extr+mit+s pour 
+viter la sublimation. L'6tude pr~liminaire sur chambre 
de Weissenberg et de Buerger conduit fi des extinctions 
syst6matiques compatibles avec le groupe spatial Pn2~a 
ou Pnma. Le test optique de g+n~ration de seconde 
harmonique n'ayant pas pr+sent+ de signal, le groupe 
centrosym6trique a +t+ consid+r~ comme le plus 
probable. 1142 intensit6s diffract+es ont +t+ mesur6es 
sur diffractom&re Nonius CAD-4 avec anticathode de 
Mo, monochromateur au graphite, balayage 09/20, 
angle de balayage S = 100 + 3 5 t g 0  (en 1/100 de 
degr~s), ouverture du compteur D = 2,0 + 0,5 tg 0 (en 
mm). 846 r+flexions ind~pendantes avec I > a(l) ont 
6t~ conserv6es. 

La structure a &6 d+termin+e d'une part par 
synth+ses de Fourier, d'autre part fi l'aide des m6thodes 
directes en utilisant le programme MULTAN (Ger- 
main, Main & Woolfson, 1971). Les tests statistiques 
[distribution des facteurs de structure normalis+s, 

Tableau 1. ParamOtres de position atomique en A 
(x 10 5) 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parcnth6ses. 

x Y z 

Cr 12894 (5) 25000 6368 (12) 
O(1) 26994 (25) 25000 45979 (45) 
0(2) -1177 (27) 25000 -32766 (48) 
0(3) -2273 (18) 44062 (16) 25536 (34) 
0(4) 27414 (21) 44270 (21) -11905 (41) 
C(l) 21417 (41) 25000 30104 (84) 
C(2) 4379 (43) 25000 -17478 (82) 
C(3) 3859 (29) 36619 (29) 17780 (51) 
C(4) 21899 (30) 36806 (33) -5019 (53) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (o) 

Cr-O( l )  3,153 (3) Cr-O(3) 3,157 (2) 
Cr-O(2) 3,124 (3) Cr-O(4) 3,103 (2) 
C( I ) -Cr -C(2)  179,89 (15) O(2)-Cr-O(3)  90,17 (06) 
C(3)-Cr-C(4)  89,90 (15) O(2)-Cr-O(4)  89,92 (06) 
C(3) -Cr-C(4  ~) 179,46 (15) O(3)-Cr-O(4)  90,17 (06) 
O( l ) -Cr -O(2 )  179,73 (06) O(3)-Cr-O(3 ~) 88,23 (05) 
O( l ) -Cr -O(3 )  89,64 (05) O(3) -Cr-O(4  ~) 178,40 (06) 
O( l ) -Cr -O(4 )  90,27 (06) O(4)-Cr-O(4  ~) 91,42 (07) 

Code de sym6trie: (i) x, ½ - y, z. 

distribution cumulative N(z)] confirment la pr6sence 
d'un centre de sym&rie. Aucune des deux m&hodes de 
r+solution ne permet de distinguer l'atome de soufre des 
atomes d'oxyg6ne. L'absence de taches de surstructure 
sur les films photographiques permet de conclure fi la 
pr+sence d'un d+sordre statistique, le groupement CS 
6tant r6parti de faqon al+atoire sur les six sites de 
coordination du chrome. La structure de Cr(CO)5(CS) 
se pr~sente alors comme isotype de la structure de 
Cr(CO)6 (Whitaker & Jeffery, 1967; Jost, Rees & 
Yelon, 1975). Les coordonn+es et les facteurs 
d'agitation thermique isotropes des neuf atomes in- 
d~pendants ont ~t+ affin+s, le taux d'occupation du 
soufre ~tant fix~ fi ] sur tous les sites. Les valeurs R et 
R" obtenues sont alors 0,150 et 0,153. A ce stade 
toutes les tentatives d'affinement de taux d'occupation 
ont 6chou6 (affinement divergent ou non significatif). 
L'affinement de la constante d'+chelle, des coordonn+es 
atomiques et des facteurs de temp6rature anisotropes a 
+t6 tent~ avec diff6rents taux d'occupation impos+s. Les 
meilleures valeurs de R et R" obtenues, respectivement 
0,054 et 0,054, ont &6 trouv~es pour les taux 
d'occupation suivants: 0,8 oxyg~ne + 0,2 soufre sur 
O(1), 0(2) et 0(3) et 0,9 oxyg6ne + 0,1 soufre sur 0(4) 
[la notation O(1), 0(2), O(3), 0(4) d6signant les quatre 
atomes d'oxyg6ne ind~pendants dans Cr(CO) 6 
(Whitaker & Jeffery, 1967; Jost et al., 1975) a 6t6 
conserv6e ici bien que ces atomes soient partiellement 
de soufre].* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 dbpos+es au d+p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33700:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

\ i x , . . X  . (\ /_///,A~ o(3) 

o(~) . . . .  / / /  L~ N \  c(2) 

Fig. 1. Vue en perspective de la molecule. Les atomes notes C(X ~) 
et O(X ~) sont les sym&riques de C(X) et O(X) par rapport au 
miroir. 
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Fig 2. Longueurs (A) et angles (o) de liaison. La num6rotation des 
atomes est identique fi celles de la Fig. 1. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es des atomes, 
le Tableau 2 donne les distances interatomiques et les 
angles de liaison. 

Discuss ion.  La Fig. 1 montre une vue en perspective de 
la molecule et la Fig. 2 montre les longueurs et les angles 
de liaison. La g6om6trie mol6culaire est octa6drique. Si 
on compare les distances interatomiques de Cr(CO)5- 
(CS) fi celles de Cr(CO) 6 (Whitaker & Jeffery, 1967; 
Jost et al., 1975), on remarque que la pr6sence d'une 
fraction de CS sur chacun des six sites de coordination 
du chrome allonge significativement les distances C r - O  
et C - O ,  cons6quence d'une augmentation du rayon 
atomique de 'l 'oxyg6ne' dans Cr(CO)5(CS ). Par contre 
le trop grand d~sordre statistique ne permet pas de 
d~celer de racourcissement de la liaison C r - C  dfi /l 
l'effet plus fortement liant du thiocarbonyle. La 
substitution pr6f6rentielle du soufre sur O(1), 0 (2 )  et 
0 (3)  plut6t que sur 0 (4 )  peut s'expliquer par l'environ- 

Tableau 3. Distances intermoldculaires oxygOne-- 
oxygOne (A) les plus courtes relativement d la moldcule 

I (x,y,z) 

O ( 1 ) . . O ( 2  u) 
0(1).  • 0 ( 2  IIi) 
0 ( I ) .  • 0 ( 3  'If) 
0(1).  • 0(4 n) 
O ( 1 ) . . O ( 4  'v) 
0(2)- • 0(3 v) 
0(2)-  • 0(3 v') 

3,76 0(2). . .  0(4 TM) 3,48 
3,64 0(3). . .  0(3 TM) 3,70 
3,67 0(3). . .  O(3 xx) 3,57 
3,57 0(3). . .  O(4 w) 3,46 
3,62 0(3). . .  O(4 TM) 3,51 
3,53 0(3). . .  O(4 x) 3,48 
3,62 0(4). . .  0(4 ~v) 3,62 

Les chiffres romains sont relatifs 
suivantes: 

(II) x ,y ,z+ 1 
1 - (III) x + ~, y + ½, ~ + ½ 

(IV) .x + ½,J5 + l,z + ½ 
(V) x , y , z -  1 
(VI) .~,y -- ½, 

aux mol6cules equivalentes 

(VII) x -  ½,)3 + ~,~- ½ 
(VIII) .~,)3 + 1, 
(IX) .r, J~ + 1, ~ + 1 
(x) x-½,y ,~  + ½ 

nement intermol6culaire, 0 (4 )  6tant plus proche des 
atomes d'oxyg6ne des molecules voisines que les autres 
atomes d'oxyg6ne (Tableau 3). 

Nous remercions J. Y. Th~pot et G. Jaouen du 
Laboratoire de Chimie des Organom6talliques de 
Rennes pour la pr6paration des ~chantillons et D. 
Bernard du Laboratoire de Chimie Min~rale D, LA n ° 
254, Rennes, pour le test optique de centrosym&rie. 
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Abstract.  CsNdPaOI2 , monoclinic, P2t,  a = 7.123 (2), U = 564.23 A a, D x = 3.49 g cm -3, g(Mo K , )  = 141.6 
b = 9. 152 (3), c = 8-782 (2) A, fl = 99.72 (3) °, Z = 2, cm-k  The helical (PO3) ~ chains, connected by isolated 


