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(Ho3*, Y3, etc.) all failed. When Zn?* is replaced by
the larger Cd?* the spinel structure has been found for
CdB,S, with B as Cr** (Raccah et al., 1966), Lu’*,
Yb3+, Tm3*, Er3t, Y3+, Ho’* (Flahaut, 1968), though a
transition has been observed in CdHo,S, (Bakker,
Vollebregt & Plug, 1981). For CdDy,S,, CdTb,S,, etc.
the Th,P, structure has been reported (Flahaut, 1968).

The authors are indebted to Mr J. F. Strang of the
Energie-onderzoek Centrum Nederland, Petten, for
collecting the neutron diffraction data.
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Structure du Polysulfure de Thorium Th,S;
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Abstract. Th,S,, orthorhombic (pseudotetragonal),
Pcnb, a = 7-623 (4), b = 7-677 (4), c = 10-141 (5) A,
Z =4,D,=6-99 Mg m~3, yur = 3, Mo Ka radiation
(A = 0-71069 A). The structure was solved by the
heavy-atom method. R = 0.048 for 608 reflections.
Thorium is coordinated by ten sulfur atoms, and a
short S=S distance equal to 2117 (7) A in each Th
coordination polyhedron confirms that Th,S, is a
polysulfide.

Introduction. La littérature signale I’existence de cinq
sulfures de thorium: ThS, Th,S;, Th,S,,, ThS,, Th,S;
(Graham & McTaggart, 1960), et seule la structure
cristalline de Th,S, restait inconnue. Les dia-
grammes de diffraction X de poudre de ce compose, et
des chalcogénures d’actinides de méme formulation
(Th,Se,, U,S,, Np,S;) étaient indexés dans le systeéme
tétragonal (Marcon, 1967), mais nous avons montré
que la symétric est en fait orthorhombique (Noél,
1980).

Le monocristal utilisé pour la détermination struc-
turale, obtenu par transport en phase gazeuse (Nogl,
1980), a des dimensions homogeénes et a été assimilé
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a une sphere de rayon moyen r = 0,005 cm. Les
intensités de 624 reflexions ont été mesurées sur
diffractométre automatique Nonius CAD 4, suivant le
mode w-26, dans lintervalle 2 < 8 < 30°. 608
intensités telles que I > 20(I) ont été corrigées des
facteurs de Lorentz, de polarisation et de 'absorption.
La résolution de la fonction de Patterson tri-
dimensionnelle nous a permis de positionner les huit
atomes de thorium de la maille élémentaire en position
générale 8(d) du groupe Pcnb. Les vingt atomes de
soufre ont été ensuite localisés, par ’exploitation d’une
synthése de Fourier ‘différence’, en deux positions 8(d)
et une position 4(c). Les affinements par moindres
carrés et matrice totale (Frenz, 1978) portant sur les

Tableau 1. Paramétres atomiques et facteurs d’agitation
thermique isotrope

x y z B, (A
Th 0,23171 (9) 0,02183 (9) 0,14600 (8) 0,33 (1)
S(1) 0,3615(7) 0,3876 (7) 0,6077 (6) 0,44 (9)
S(2) 0,9028 (7) 0,8484 (7) 0,5996 (6) 0,40 (9)
S(3) 0 0,25 0,7528 (9) 0,5 (1)
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Th,S,

positions atomiques, facteurs d’extinction secondaire et
d’agitation thermique isotrope B, conduisent & I'indice
résiduel R = 0,058. Les affinements effectués en
supposant l’agitation thermique anisotrope, con-
duisent a R = 0,048. Les coordonnées atomiques et les
facteurs d’agitation thermique sont donnés dans le
Tableau 1.*

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été deéposées au dépot d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
36844: 5 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Fig. 1. Projection de la structure dans le plan ab.

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A)

Th-Th 4,369 (1) S()-S(1) 2,988 (7)
Th—Th 4,389 (1) S(1)-S(1) 3,494 (7)

S(1)-S(2) 2,858 (5)
Th-S(1) 2,861 (4) S()-S(2) 3,430 (5)
Th-S(1)  2,877(4) S(1)-S(2) 3,484 (5)
Th-S(1) 2,922 (4) S(1)-S(2) 3,492 (5)
Th-S(1) 2,933 (4) S(1)-S(3) 3,295 (5)
Th-S(2) 2,949 (4) S(1)-S(3) 3,298 (4)
Th-S(2) 2,983 (4) S(2)-S(2) 2,117 (7
Th=S(2) 3,123 (4) S(2)-S(2) 3,420 (7)
Th-S(2) 3,163 (4) S(2)-S(3) 3,498 (4)
Th-S(3) 2,902 (2) S(2)-S(3) 3,531 (4)
Th-S(3) 2,920 (2)
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Fig. 2. Polyédre de coordination du thorium. La double ligne en
pointillés représente la liaison soufre—soufre.

Discussion. La Fig. 1 représente une projection de la
structure dans le plan ab, et le polyedre de co-
ordination du thorium est représenté sur la Fig. 2. Le
thorium est environné de dix atomes de soufre, et
chaque soufre est lié a quatre atomes de thorium. Les
principales distances interatomiques sont données dans
le Tableau 2. On constate que les atomes de soufre S(2)
sont associés par paires avec une distance courte
S(2)—S(2) égale a 2,117 (7) A. Cette valeur caractérise
Pexistence d’un ion (S=S)?~ et confirme que Th,S; est
un polysulfure.

Le polyédre de coordination du thorium est peu
courant, mais peut étre décrit comme dérivant d’un
antiprisme a base carrée. La paire S(2)=S(2) constitue
le sommet ‘éclaté’ de 'une des bases, qui a de ce fait
une configuration pentagonale. Cette derniére est en
outre coiffée par le dixiéme atome de soufre [S(1)] du
polyédre. Cette coordinence est la plus élevée rencon-
trée chez les chalcogénures d’actinides.
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