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Abstract 

M, = 170.95, Mo Ka, h = 0.7107 ~ .  Phase II: ortho- 
rhombic, Amma (Cmcm), a =7.68 (1), b =3.92 (1), 
c = 12.39 (2)/~, V=  373 (2)/~3, Z =4,  Dx = 
3.043 Mg m -a, /.~ ---- 5"09 mm -~, F(000) = 324, T-- 
415 (3) K, final R = 0.032 for 640 reflexions. Phase 
III: orthorhombic, Pmcn (Pnma), a - -7 .64 (1), b = 
7.81 (1), c= 12.33 (2) A, V=735 (3)A3, Z=8 ,  Dx= 
3"086 Mg m -3, /z = 5.17 mm -1, F(000) = 648, T = 
295 (2)K, final R =0.044 for 1507 reflexions. The 
space group of III is a subgroup of II, in agreement 
with a phase transition involving related structures. 
Phase II corresponds to a 12.4 (2) ° tilt along b, and 
phase III to a supplementary 6.8 (2) ° tilt along c for 
FeF6 octahedra. Corresponding notations (adapted 
from Glazer's notation for perovskites) are a°b+c ° 
and a°b÷ c +. 

Introduction 

Des mesures de constante di61ectrique et de diffrac- 
tion aux rayons X ont montr6 (Hidaka, Garrard & 
Wanklyn, 1979) que KFeF4 pouvait exister, ~ l'6tat 
solide, sous trois formes diff6rentes. Ainsi, par 
abaissement de la temp6rature, ce compos6 passe 
d'abord, ~ 563 K, d'une phase I (groupe Ammm) 
une phase II (groupe Aroma), par une transition du 

* Laboratoire associ6 au CNRS (n ° 233). 

premier ordre qui s'accompagne du doublement du 
param~tre a; il existe ensuite, aux alentours de 368 K 
une seconde transition apparemment continue 
(Hidaka et al., 1979), mais qui serait 6galement du 
premier ordre (Saint-Gr6goire, P6rez, Almairac & 
Lopez, 1985); cette transition se traduit par l'appar- 
ition de r6flexions de surstructure, entrainant le 
doublement du param&re b, et le passage ~ une maille 
de type P (phase III). 

Seule a 6t6 publi6e une 6tude structurale 6ffectu6e 
la temp6rature ambiante (Heger, Geller & Babel, 

1971), dans laquelle les auteurs ont n6glig6 les 
r6flexions de surstructure, de faible intensit6, qui 
diff6rencient sur les diagrammes de diffraction X les 
phases II et III; la structure ainsi d6termin6e dans le 
groupe Aroma, ne peut donc &re qu'une approxima- 
tion de celle de la phase II. 

I1 6tait donc n6c6ssaire, afin d'6tudier la transition 
368 K, de connai'tre de fa~on precise les structures 

des phases II et III de KFeF4. 

Partie exp6rimentale 

Synth~se hydrothermale ~ basse temp6rature (473 K) 
par double diffusion ~ partir de Fe203 et KF, dans 
une solution de HF. 

Monocristaux de dimensions: 0,12 x 0,16 x 
0,034 mm et 0,14 x 0,36 x 0,08 mm pour les &udes suc- 
cessives des phases II et III. Diffractom&re Nonius 
CAD-3. Phase II: cristal chauff6 par jet d'air chaud. 
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Phase III: temp6rature ambiante. Param6tres de la 
maille d&ermin6s dans les deux cas ~ l'aide de 20 
r6flexions telles que 16<-0-<42 °. Corrections de 
Lorentz-polarisation et d'absorption (Escande, 
1971). (sin 0/h)max = 0,96 et 0,99 A- l ;  0-< h -< 14, 0-< 
k-<7, 0-<l-<23 et 0-<h-<15, 0-<k<-15, 0-<l-<24 
pour les phases II et III respectivement. Une r6flexion 
de r6f6rence collect6e toutes les60 mesures; on ne 
constate pas de variation syst6matique des intensit6s. 
Balayage 0-20. 842 et 3515 r6flexions enregistr6es; 
nombres r6duits ~t 640 et 1507 respectivement pour 
les phases II et III, apr~s moyenne des r6flexions 
6quivalentes et 61iminaton lorsque I < 3or(I). 

D6terminations structurales 

Les atiinements ont 6t6 men6s ~ l'aide du programme 
ORXFLS3 (Busing et al., 1971) en minimisant la 
quantit6: Y~ wlklFo[-IFcll avec w= 1/tr( l) .  Une cor- 
rection d'extinction isotrope a 6t6 appliqu6e: On 
trouve des facteurs g' (Coppens & Hamilton, 1970) 
de 1,22 (8) et 0,77 (2) pour les phases II et III respec- 
tivement. Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux 
des International Tables for X-ray Crystallography 
(1974). La num6rotation utilis6e pour les atomes est 
d6duite de celle de Heger et al. (1971). 

Phase II 

Les conditions d'existence des r6flexions: hkl: k+ 
l =2n, hkO: h =2n  et k = 2n, conduisent au groupe 
de sym6trie Amma (Cmcm) retenu dans l'6tude de 
Heger et al. Les r6sultats obtenus par ces auteurs 
(approximation de la structure de la phase II) ont 
servi de point de d6part h nos affinements. Nous avons 
ainsi obtenu une valeur .commune de 3,2% pour wR 
et R (facteur d'accord conventionnel). En fin d'affine- 
m e n t  (A/O')max<SX10 -6. Les hauteurs maxima et 
minima de la synth~se/ iF finale sont respectivement 
de 0,5 et de -0 ,4  e/~-3.t  

Phase III 

La pr6sence des r6flexions de surstructure ~t b*/2 
entra~ne le doublement du param~tre b, soit: b ' =  2b. 
L'absence de condition d'extinction dans l'espace 
montre que la nouvelle maille est de type P; nous 
avons observ6 les conditions d'existence suivantes: 
hkO: h + k = 2n et hOl: l = 2n, qui correspondent soit 
au groupe Pmcn (Pnma), soit au groupe P2~cn 
(Pna21). Les r6flexions de surstructure 6tant de faible 
intensit6, il est 6vident que les atomes de fer, les plus 
iourds du compos6, doivent ~tre plac6s de fagon 

t Les listes des facteurs des facteurs de structure et des para- 
m6tres d'agitation thermique anisotrope pour les phases 11 et III 
ont &6 d6pos6s au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 42664:28 pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

identique, relativement les uns par rapport aux autres, 
dans les deux phases. Pour que cette condition soit 
r6alis6e (que l'on soit dans run  ou l'autre des deux 
groupes possibles), il est n6c6ssaire de placer ces 
atomes ~ b'/8 des plans de glissement c ainsi que sur 
les 21 parall~les ~ b', ce qui d6termine les coordonn6es 
y e t  z de ces atomes. 

Dans le groupe Pmcn, la distance entre deux miroirs 
cons6cutifs est a/2 = 3,48/~, valeur qui correspond 
la distance qui s6pare deux fluors oppos6s dans un 
octa6dre FeF6. I1 s'ensuit que ces octa~dres peuvent 
&re, soit sym6triques par rapport ~ ces plans de 
sym&rie (Fe sur le miroir ~ x = ¼ ou 3), soit s'intercaler 
entre eux avec deux fluors oppos6s sur les miroirs 
(coordonn6e x du Fe = 0 ou 1). On peut ensuite placer 
les autres atomes de fa~on ~ obtenir une organisation 
g6n6rale identique ~ celle de la phase II. Des deux 
hypotheses, seule la deuxi~me a donn6 apr~s affine- 
ment des r6sultats acceptables: Nous avons ainsi 
obtenu wR =2,6 et R =4,4%. En fin d'affinement 
(A /o ' )max  < 5 × 10 -6. Les hauteurs respectives des 
maximas et minimas de la synth~se / iF finale sont 
0,8 et -0 ,4  e A-3. Cette hypoth~se correspond ~ un 
motif de base comportant: un atome de fer et trois 
fluors F(1), F(31), F(32) en position g6n6rale; deux 
potassiums K(1), K(2) et deux fluors F(21), F(22) en 
position particuli~re 4(c), sur les miroirs (Fig. 3). 

La structure ainsi obtenue peut 6galement &re 
d6crite dans le groupe polaire P21cn, sous-groupe du 
Pmcn, dans lequel on a supprim6 le miroir perpen- 
diculaire ~ a, ainsi que les centres de sym6trie et les 
axes 21 orthogonaux ~ a. On doit alors soumettre aux 
op6rations de sym6trie, un motif constitu6 de deux 
octa~dres FeF6 et de deux potassiums. Apr~s affine- 
ment, en fixant l'origine du groupe (libre suivant un 
21) ~ la m~me hauteur qu'un atome de fer, nous avons 
obtenu des r6sultats qui ne sont pas significativement 
diff6rents de ceux trouv6s pour le groupe Pmcn: ce 
dernier correspond par cons6quent ~t la structure 
r6elle. 

Les coordonn6es atomiques obtenues pour les 
structures des phases II et III figurent dans le 
Tableau 1. 

Discussion 

Relation groupe- sous-groupe 

Le groupe de sym~trie de la phase III est un sous- 
groupe de celui de la phase II. La relation entre les 
deux mailles est repr~sent~e sur la Fig. 1. I1 est 
~videmment possible de d~crire la structure de d~part 
(groupe Amma, phase II) dans le groupe Pmcn de la 
phase III; on passe de la premiere ~ la seconde maille 
par une transformation affine de matrice: 

1 et de translation -~ . 

0 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d" agita- 
tion thermique isotropes dquivalents 

B~q = ~ ~ ~ fl~j(a~a~)( i,j = 1, 2,  3 ) .  
i j 

x y z B~q (t~, 2) 

Phase II 
K ~ 0 0,72852 (9) 2,16 (3) 
Fe 0 0 0 0,87 (1) 
F(1) 0 0 ½ 3,20 (8) 
F(2) ~ 0 0,9659 (3) 2,45 (7) 
F(3) 0,0463 (3) 0 0,1488 (2) 2,03 (4) 

Phase III 
! 0,1210 (3) 0,97551 (8) 1,46 (2) K(1) 

K(2) z 0,1201 (3) 0,51705 (7) 1,34 (2) 
Fe 0,00035 (5) 0,1255 (1) 0,24894 (4) 0,606 (3) 
F(1) 0,0313 (2) 0,1227 (5) 0,7517 (2) 1,75 (3) 

t 0,0959 (5) 0,2145 (3) 1,26 (6) F(21) 4 
F(22) ~ 0,1540 (5) 0,2827 (3) 1,36 (7) 
F(31) 0,0476 (3) 0,1202 (6) 0,3983 (2) 1,36 (4) 
F(32) 0,9543 (3) 0,1308 (6) 0,0997 (2) 1,41 (4) 

On constate que les 616ments de sym6trie du groupe 
Pmcn constituent bien un sous ensemble de ceux du 
groupe Amma. Cependant, le Pmcn n'est pas sous- 
groupe maximal de Aroma. A partir des International 
Tables for Crystallography (1983), on peut 6tablir le 
treillis de correspondances successives groupe-sous- 
groupe maximal entre Amma et Pmcn: 

Aroma 

O, a, b, c 

e m c a  

0 ' ,  a, b, c 

Pmcn 

0 ' ,  a, b', c 

dans lequel, O d6signe l'origine au centre 2 /m de la 
maille Amma,  O' l'origine commune, plac6e sur un 
centre de sym6tde (de coordonn6es 0, -~, ¼ dans O, a, 
b, e) de Pmca et de Pmcn. 

Ces relations entre groupes auraient pu &re 6gale- 
ment trouv6es en v6rifiant (Billiet, Sayari & Zarrouk, 
1978), que les translations du r6seau de la phase III 
font partie de celui de la phase II, et que la famille 

des positions g6n6rale de Wyckoff du groupe Pmcn 
est un sous ensemble de la famille des positions 
correspondante du groupe Amma. Les deux phases 
ayant m~me sym&rie d'orientation, on en conclut que 
le Pmcn est un sous-groupe 'klassengleich' non 
maximal de Amma. 

Organisations structurales 

Quelle que soit la phase, KFeF4 est form6 de feuil- 
lets (perpendiculaires h c) d'octa~dres FeF6 li6s par 
quatre de leurs sommets, entre lesquels s'intercalent 
les ions K + qui assurent la coherence de l'ensemble 
(Figs. 2 et 3). 

Dans la phase I, les axes des octa~dres sont 
parall~les aux axes cristallographiques. La transition 
I ~ II correspond hun  mouvement de bascule altern6 
des octa6dres suivant b, ce qui entraine le doublement 
du param&re a (Hidaka et al., 1979). 

La transition II ~ III correspond ~ un second bas- 
culement des octa~dres par rapport ~ une direction 
parall61e $ e, la p6r iodicit6 &ant maintenant doubl6e 
suivant b; la projection de la structure le long de a 
montre qu'il n'y a pas eu de rotation des octa~dres 
suivant cet axe (Fig. 3). Si on adapte pour ces struc- 
tures en couche, le module (&abli pour les structures 
de type perovskites) de 'tilt' de Glazer (1972, 1975), 
la structure des feuillets de la phase I devra &re 
repr6sent6e par les symboles a°b°c°; celle de II par 
a°b+c +, tandis que celle de III devra ~tre repr6sent6e 
par a°b+c +. Ce dernier r~sultat contredit les 
hypotheses de Hidaka et al. (1979) qui avaient pr6vu 
l'existence dans la phase III de la succession suivant 
e de deux types de couches d'octa~dres, de notations 
a+b+c ° et a°b+c °. 

Pour un feuillet donn6, les octa~dres FeF6 sont 
align6s parall~lement ~ a et b. Deux feuillets successifs 
se placent parall~lement l'un par rapport h l'autre, 
avec un d~calage 6gal ~ b, de telle mani~re que les 
sommets libres d'octa~dres align6s suivant a se pr6s- 
entent face ~ un sillon, de m~me direction, du feuillet 

Groupe Arnrna 

"4 t t t 
0 c 11/4 

, / 4 - - - - -  -o' I 1/4 - ":'- . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  : . . . . . . . . .  ~- "~.32 I 

1 / 4  - '..;- . . . . . . .  t~  . . . . . . . .  + - - - - t - i  . . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . .  

l l 4 - ~ l . ~ b )  I ~ i  ~ ---  i 
1 / 4 - -  .:" . . . . . . .  -tf . . . .  f~ 
1/4 ; ~ i 

' : ' -  i . . . . . .  - -A  - s  . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . .  i . . . . . . . . .  " 4  
1 / 4 - ~  b'.O : ~  ' t) i 

Groupe Pmcm 

Fig. 1. Relation entre les groupes spatiaux Cmcm et Prima. Le 
param~tre a de projection est le m~me pour les deux groupes et 
les origines 0 et O' sont toutes deux ~ la c6te 0. 

- 1 /4  

< c 

a 0 

Fig. 2. Phase 11. Contacts entre potassium et fluores terminaux 
d'octa6dres FeF6 appartenant fi deux feuillets successifs. 
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suivant. Les ions K ÷, plac6s entre les feuillets, sont 
en contact, d'un c6t6 avec quatre fluors terminaux 
entourant une d6pression entre octa~dres, et s'ins~r- 
ent de l'autre c6t6, entre deux fluors terminaux appar- 
tenant h l'autre feuillet (Fig. 2). 

Phase II 

Le mouvement de bascule des octa~dres [d'angle 
12,4 (2) °] qui correspond h la transition I ~ II a pour 
effet d'6carter ces deux fluors terminaux et de laisser 
p6n&rer plus en avant les ions K ÷ vers le plan m6dian 
du feuillet et vers F(1), tandis que de l'autre c6t6, les 
atomes entourant la d6pression se rapprochent deux 

1/4 1/4 1/4 

. . . . . . . . .  

~ . ~ 1 1 /  12~,:,= ~, I f f ~ "  0,2825 

1 ~ - ~  ~'.~ S:1°'282.7 

" J ~  1/4 

(a)  

.AAo.o3~3 ~ ~ D 
,k ~ "  ~ ' ~  ~ F(32'x)'~ 

/ I I - , N  Y -0,0457 • 

/ ! . 

(b) 

Fig. 3. Phase Ill.  (a)  Projection suivant e d'une couche d'octa~dres 
dont les centres sont proches de la c6te 0,25¢. (b) Projection 
suivant a de quelques octa~dres appartenant ~ deux feuillets 
successifs. Les positions ~quivalentes figurant sur ces projections 
sont indiqu~es dans le Tableau 2. Les cStes, en fraction du 
param&re de projection, sont indiqu~es au dessous de la notation 
des atomes. Pour plus de clart~, nous n'avons pas repr~sent~ les 
atomes de fer situ~s au centre des octa~dres. 

Tableau 2. Longueurs (~,) et angles (o) de liaisons 

Phase II 
Fe-F(II) 1,960 (5) F(1)=F(2'.). 2,776 (4) 
Fe-F(2") 1,966 (3) F(1)-F(3'") 2,715 (4) 
Fe-F(3) 1,878 (2) F(3)-F(2 i~) 2,754 (3) 
K-F(1) 3,421 (3) F(3)-F(2 iv) 2,683 (4) 
K-F(2) 2,941 (4) F(3)-F(3 ~) 3,260 (4) 
K-F(3 'v) 2,736 (3) F(3)-F(3 ~') 3,129 (5) 
K-F(3 iii) 2,695 (4) 

Fevii-F(2)-Fe viii 155,2 (2) F(2ii)-Fe-F(3) 91,5 (1) 

Codes de sym6trie: (i) x , y+~ , z -~ ;  ( i i ) x ,y , z - I ;  (iii} x,~+y,~+z; 
( i v ) - x , y , l - z ;  (v) - x , ~ + y , ~ - z ;  (vi) ~ - x , y , z ;  (vii) x , y , z + l ;  
(viii) ½- x, -v ,  z+ 1. 

Phase 1 ! I 
Fe-F(I') 1,954 (4) K(2)-F(31"). 2,681 (4) 
Fe-F(I") 1,981 (4) K(2)-F(31 .... ) 2,771 (3) 
Fe-F(21).. 1,975 (3) K(2)-F(32 v) 2,727 (4) 
Fe-F(2T") 1,977 (3) F(1)-F(22 ix) 2,798 (4) 
Fe-F(31) 2,023 (3) F(1)-F(22 x) 2,770 (5) 
Fe-F(32 ui) 2,021 (3) F(1)-F(21. ~) 2,805 (5) 
K(1)-F(1) 3,420 (5) F(1)-F(21 ~) 2,782 (4) 
K(1)-F(21") 4,123 (6) F(1)-F(31 i) 2,821 (5) 
K(1)=F(21 iv) 3,191 (6) F(1)-F(31 v ) 2,804 (5) 
K(1)F(22 vi) 4,056 (6) F(1)-F(32 w) 2,803 (5) 
K(1)-F(31 v) 2,746 (4) F(1)-F(32 ix) 2,856 (5) 
K(1)-F(32 ~') 2,703 (4) F(21)-F(31).. 2,903 (4) 
K(1)-F(32 ~u) 2,802 (3) F(21)-F(32"I) 2,742 (4) 
K(2)=F(1 ~ii~) 3,795 (5) F(22)-F(31TM) 2,759 (4) 
K(2)=F(21 ~i) 3,957 (5) F(22)=F(32) 2,901 (4) 
K(2)-F(22) 3,136 (6) F(31)-F(3T ~) 3,391 (5) 
K(2)-F(22 v) 3,956 (6) 

Fei=F(1)-Fe v 166,0 (1) F(I!)=Fe-F(31) 90,3 (2) 
Fe=F(21)=Fe xi 149,8 (2) F(I'.'.)-Fe-F(31).. 88,9 (2) 
Fe"iii-F(22)-Fe xi 150,6 (2) F(l")-Fe-F(32 "') 91,1 (2) 
F(li)-Fe-F(1 ii) 179,15 (3) F(Ii)-Fe=F(32 ui) 89,7 (2) 
F(31)-Fe-F(32 iii) 179,77 (7) F(21)-Fe=F(22 iii) 179,6 (2) 
F(li.)=Fe=F(21) 90,1 (1) F(21)=Fe=F(31).. 93,1 (2) 
F(I'.')-Fe=F(21). 90,3 (1) F(21)..-Fe=F(32"') 86,7 (2) 
F(l'.)-Fe-F(22".'.) 89,6 (1) F(22'fl.)-Fe-F(31).. 87,2 (2) 
F(I")-Fe-F(22'") 90,0 (1) F(22'")-Fe-F(32"') 93,0 (2) 

Codes de sym&rie: (i) -x , -y,  1 -z ;  (ii) x, ½-y, z-½; (iii) x - l , y ,  z; (iv) 
1 ! . . . . . .  x , y , z + l ;  (v) x , ] - y , z + ] ;  (vl) 1 - x , - y , l - z "  (vn) x -1  y l+z" (vnl) 

• I I I ' • I ' ' ' . .  l+x,y,z; (zx) x - l , ~ - y , z + ~ ;  (x) x - ~ , - y , l - z ;  (xl) ~-x  y z" (xn) l -  
x, ~+ ~-1 z; (xln) -x ,  ]+ y, ~-  z; (xw) ~ -  x, ~ -  y, z -~;  (xv) x, y, z - 1 ;  z 1 • 3 1 1 ' ' ' • 

'~-x,½-y,z-½. 

h deux et repoussent, mais d'une moindre quantit6, 
les potassiums (Fig. 2). La r6sultante de ces mouve- 
ments rapproche les feuillets et augmente par con- 
s6quent la compacit6 de la structure. 

A cause des conditions exp6rimentales utilis6es par 
Heger et al. (1971), les r6sultats obtenus par ces 
auteurs correspondent en fait h la structure moyenne 
de la phase III d6crite dans le syst~me cristallin de 
II. Bien q'une telle d6marche permette d'appr6hender 
l'organisation g6n6rale de II, elle conduit dans ce cas 

donner une valeur syst6matiquement trop faible des 
distances de liaison. Ces diff6rences ne remettent 
n6amoins pas en cause la discussion donn6e par 
Heger et al. Nos r6sultats montrent qu'il existe de 
plus, au niveau des fluors, une agitation thermique 
fortement anisotrope qui correspond certainement 
un effet pr&ransitionnel: Ces atomes vibrent pr6f6r- 
entiellement dans un plan orthogonal aux directions 
Fe-F, ce qui doit correspondre h une rotation 
d'ensemble des octa~dres autour des atomes de fer. 
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Phase III 

Les octa~dres ont subi, dans cette phase une 
seconde rotation de 6,8 (2) ° autour de e. Ace  mouve- 
ment est associ6 un raccourcissement des param&res 
de la maille [0,04 (2), 0,03 (2) et 0,07 (4)/~ pour a, 
b' et c respectivement] qui correspond 5. un nouveau 
tassement de la structure. Ce second mouvement 
n'attecte pas fondamentalement l'organisation g6n- 
6rale du compos6; on remarque n6amoins qu'il existe 
maintenant deux types diff6rents de d6pressions entre 
octa~dres, correspondant aux atomes non 6quivalents 
K(1) et K(2), ce qui entra~ne des environnements 
diff6rents pour les deux potassiums: Dans l'une de 
ces d6pressions, correspondant par exemple 5. K(1TM) 
(Fig.. 3a), les rotations autour de c ont rapproch6 
F(111) et F(1TM) et 61oign6 F(21) de F(22xii). La con- 
clusion est invers6e pour l'autre type de d6pression 
[correspondant par exemple ~ K(2XiV)]. Ces mouve- 
ments ont peu d'influence sur les positions des fluors 
terminaux: Les potassiums se placent dans des posi- 
tions relatives tr~s proches de celles trouv6es dans la 
phase II; seules, les distances des ions K ÷ avec leurs 
seconds voisins (Tableau 2) ont 6t6 modifi6es. La 
rotation caract6risant la phase III laisse pratiquement 
inchang6s les contacts oppos6s entre les potassiums 
et les deux fluors terminaux du feuillet suivant 
(Fig. 3). 

Gdomdtrie des octa~dres 

Dans les deux phases 6tudi6es, les octa~dres FeF6 
paraissent r6guliers et peu d6form6s (Tableau 2). I1 
existe cependant des diff6rences, que nous n'avons 

pu interpr6ter, suivant le type de phase dans lequel 
on se place: Dans la phase II on observe une distance 
Fe-fluor terminal F(3), nettement plus courte: 
1,878 (2)/~ que les distances Fe-F li6s, soit 1,963/~ 
en moyenne, comme dans NH4FeF4 (Leblanc, Ferey, 
De Pape & Teillet, 1985) off les distances correspon- 
dantes moyennes sont de 1,956 et 1,867/~. Ce r6sultat 
est invers6 pour les octa~dres de la phase III: les 
distances Fe-F li6s, qui s'6cartent peu de leur valeur 
moyenne 1,972/~, proche de celle trouv6e pour la 
phase II, sont plus courtes que les distances Fe-F 
terminal: 2,022 A en moyenne. 
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Abstract 

The disorder diffuse X-ray scattering (DDS) in 1,4- 
dibromo-2,5-diethyl-3,6-dimethylbenzene, CI2H16Br2 
(BEMB1), has been analysed using the least-squares 
procedure of Epstein & Welberry [Acta Cryst. (1983), 
A39, 882-892]. Data from five reciprocal-lattice sec- 
tions were used to obtain values for all intermolecular 

correlation coefficients within a 20/~ neighbourhood. 
Of the 43 correlations within this neighbourhood, 18 
were found to be significantly different from zero, 
and of these three were significant at the 30" level. 
The largest correlation of -0.208(25) was between a 
central molecule and its nearest neighbour in the 
[201] crystal direction. The correlation coefficients 
were generally smaller for this non-polar molecule 
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