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[Sb2{(+)-C4H206}2]-Gruppen sind schliesslich fiber 
O(W1)--H(W1)...O(7) und O(W1)-H(W2). . .O(2)  
bzw. O(W2)-H(W3). . .O(6)  und O(W2)-H(W4). . .  
0(7) vernetzt. In der Ca[Sb2{(+)-C4HEO6}2].2H20- 
Struktur verkn/Jpfen die Br/Jcken O(W)-H(W1). . .  
0(42) und O(W)-H(W2) . . .O( l l )  Antimontartrat- 
Komplexe in gleicher H6he bezfiglich z. 

Erste kristaUphysikalische Untersuchungen an 
Ca[Sb2{(+)-C4H206}2].2H20 zeigen einige interessante 
Eigenschaften. Der Beitrag der strukturellen Chiralit/it 
zur optischen Aktivit~it ist demjenigen der molekularen 
Chiralit/it entgegengesetzt: der Kristall ist in Richtung 
der optischen Achse schwach linksdrehend, seine 
L/Ssung ist dagegen rechtsdrehend. 

Die Gr6ssenordnungen der linearen Elektrostriktion 
und des linearen elektrooptischen Effektes sind mit 
derjenigen des Quarzes vergleichbar. 0her die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen wird sp/iter berichtet. 
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Structure du T6traehlorornereurate(II) d'Ethylammonium, 
[NH3(C2Hs)]2[HgCI4 ], b. 243 K 
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Abstract. M r = 434.6, orthorhombic, Pccn, a = 
7.826 (3), b = 7.828 (3), c = 20.378 (3) A, Z = 4, V =  
1248/k 3, D m = 2.19 (2), D x = 2.31 Mg m -3, 
2(Mo Ka) = 0.71069/k, p(Mo K~t) = 13.08 mm -~, 
T--  243 K; R = 0.048, R w = 0.058 for 908 reflexions 
with I > 3tr(I). The structure is of the K2NiF 4 type and 
consists of HgCI 6 octahedra which are held together 
through equatorial C1 atoms forming a two-dimensional 
[HgC14 ]2n- layer. (Hg--Clax is shorter than Hg--Cleq.) 
The organic cations NH3(C2Hs) + inserted between 
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these layers are partially disordered and joined to the 
layers by hydrogen bonding. 

Introduction. Un grand nombre de compos~s com- 
plexes, oxyg6n~s ou halog6n~s, de formule g~n~rale 
A2BX 4 (A = alcalins, alcalino-terreux ... groupes alkyl- 
ammonium; B = m~tal; X =  O, halog~nes) pr6sentent 
une structure cristalline d6rivant de la perovskite; elle 
consiste en des feuillets de composition globale [MX4] n 
form,s d'octa~dres M X  6 m e t t a n t  en commun leurs 
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sommets 6quatoriaux. Dans le cas de la formule titre 
[NHa(C2Hs)]E[HgC14], on peut penser que le groupe 

2r l -  &hylammonium s'ins6re entre les feuiUets [HgCl4],, , 
des liaisons hydrog6ne pouvant s'6tablir entre groupes 
NH 3 et les atomes de chlore du feuillet. Ces compos6s 
pr6sentent de nombreuses transitions de phase li6es au 
mode d'intercalation des groupes; il &ait n6cessaire, 
pour 6clairer les &udes de propri&6s physiques en- 
visag6es, notamment dans le domaine de la ferro6lectri- 
cit6, de pr6ciser la structure cristalline du compos6 titre. 

Partie exp~rlmentale. La prrparation du compos6 titre a 
6t6 effecture en dissolvant le chlorure d'rthylammonium 
[NH3(C2Hs)]CI dans le minimum d'alcool et le chlorure 
mercurique HgC12 dans le minimum d'acrtone. Le 
mrlange des deux solutions est laiss6 ft. 6vaporation/t la 
temperature ambiante jusqu'/t cristallisation. Les 
cristaux obtenus ont une forme de plaquettes carries 
minces et transparentes dont les faces sont (110), (110), 
(001). Les dimensions du cristal srlectionn6 sont 
0,020 x 0,028 x 0,030 mm. La maille cristalline de ce 
compos6 a 6t6 d&erminre /~ la suite d'rtudes sur des 
chambres de Weissenberg et de prrcession et la masse 
sprcifique d&erminre par flottation; les rrsultats sont 
indiqu6s dans rAbstract. Les parametres rrticulaires 
295 et 243 K ont 6t6 affinres ft. l'aide de 25 rrflexions 
mesurres sur le diffractom&re automatique. 

L'intensit6 des rrflexions hkl a 6t6 mesurre/~ l'aide 
d'un diffractom&re Enraf-Nonius de type CAD-4 pour 
la raie Ka du molybdrne (monochromatisation: lame de 
graphite orientr); 2312 r~flexions ont 6t~ enregistr~es 
parmi lesquelles 908 ont une intensit6 I sup~rieure /t 
3a(/); les autres, trop faibles, n'ont pas 6t6 prises en 
compte pour l'affinement; les intensitrs ont 6t6 corrigres 
des facteurs de Lorentz, de polarisation et de l'ab- 
sorption: les coefficients correctifs restent compris entre 
0,706 et 0,792 pour l'ensemble des taches, ce qui 
apporte une correction minime due ~i la forme du 
cristal. Une srrie de tests (apr~s traitement des donnres 
par le programme EQUIVA de J. lbers) sur les 
rrflexions susceptibles d'avoir une intensit6 6quivalente 
(hOl et Ok/) dans le cas du systrme quadratique (groupe 
spatial P42/ncm), indique que le cristal 6tudi6 appartient 
au systbme orthorhombique. 

Conditions d'enregistrement: distance cristal- 
d&ecteur: 207mm; fen&re du drtecteur: hauteur= 
4 mm, largeur = 4 mm; angle de 'take-off: 3°; mode de 
balayage- o9 scan; angle de Bragg maximum: 36°; 
amplitude de balayage: (0,90 + 0,347tg 69 ° en o9; 
valeurs drterminant la vitesse de balayage: O'pr e = 0,66,* 
a = 0,018,* V p r  e - -  10 ° mm-' ,* T m a  x - -  90s;* contr61e 
d'intensit~: rbflexions choisies: 008, 0,2,10, 113, 444 
(p~riodicit~: toutes les heures d'irradiation); contr61e 
d'orientation: rbflexions choisies: 804, 0,4,10, 1,3,15 
(periodicitb: toutes les 200 taches). 

* Les mrthodes prrsidant au choix de ces conditions ont 6t+ 
decrites par Mosset, Bonnet & Galy (1977). 

Conditions d'affinement: nombre de rrflexions pour 
affinement des param~tres r&iculaires: 25; nombre de 
rrflexions enregistr~es: 2312, indrpendantes" 1117; 
nombre de r+flexions utilis~es" 908 avec I >  36(/); 
nombre de variables affin~es: 72. 

Les facteurs de diffusion atomique utilisrs dans les 
calculs des facteurs de structure proviennent des tables 
publires par Cromer & Waber (1965); ils ont &+ 
corrig~s de la dispersion anomale (Cromer & Liber- 
man, 1970). 

La premibre s+rie de mesures, collect+e h temp+rature 
ambiante, n'ayant pas permis d'aboutir h la localisation 
du deuxi+me carbone du cation ammonium, une 
deuxi+me srrie a &+ r~alis~e ~ plus basse temp+rature 
(243 K). C'est sur ce jeu de donnres que porte la 
pr~sente &ude structurale. I1 n'appara~t pas de trans- 
ition de phase; les paramrtres a et b tendent vers 
l'rgalisation. [A 295 + 2K:  a =  7,843 (3), b =  
7,851 (3), e =  20,508 (7) A.] 

Les positions des atomes de mercure, d'azote et de 
chlore sont d+duites de la fonction de Patterson; ces 
coordonn~es affin~es par moindres carr+s conduisent/l 
un indice r~siduel R = 0,12. 

En raison du drsordre observ~ dans les srries de 
Fourier sur les atomes de carbone, l'affinement des 
coordonn+es a &+ effectu+ avec deux atomes C(11) et 
C(12) lirs ~ l'atome d'azote, chacun d'eux occupant 
50% du site cristallographique; la srrie de Fourier 
diff+rence suivant ce calcul met en +vidence un atome 
de carbone C(21) li~ ~ C(11). Un affinement et une 
nouvelle s~rie de Fourier 'difference' a permis de 
localiser le deuxi+me carbone C(22); C(21) et C(22) 
&ant deux sites occupbs statistiquement ~ 50%. 

Les atomes +tant positionn~s, un affinement est 
effectu~ en faisant varier le facteur d'rchelle, le facteur 
d'extinction secondaire, la position et l'agitation thermi- 
que anisotrope de tousles atomes. Pour les 908 facteurs 
de structures utilisrs, l'indice rrsiduel s'abaisse h la 
valeur R = ~.lkF o -  IFcl I/~kFo=O,048 {R~,.= 
[~w(IkF o -  IFcl I)2/~.wk2FoZ]~=O,058 off w =  1/ 
a(F)};* F (000)=  808. Une srrie de Fourier diffrrence 
ne laisse apparaitre que des pics d'intensit6 infrrieure ou 
6gale fi 0,2 e A-3: les hauteurs des pics rrsiduels &ant 
trop faibles, aucun atome d'hydrog+ne n'a pu 6tre 
localisr, ceci pouvant raisonnablement s'expliquer par 
la prrsence des atomes lourds tels le mercure et le 
chlore. 

Des affinements ont 6t6 conduits dans le cadre du 
systrme quadratique avec le groupe spatial P42/ncm; ils 
n'ont pas converg6 de manirre satisfaisante, notamment 
les agitations thermiques des atomes de carbone 
terminaux deviennent nrgatives. 

* Les listes des facteurs de structure, des param~tres thermiques 
anisotropes et des angles C1-Hg-C1 ont &6 d~posres au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 38137:6 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 



A. BEN SALAH, A. D A O U D ,  G. C O N S T A N T ,  J. J A U D  ET J. GALY 65 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et agitations ther- 
miques dquivalentes 

x y z B~.(A 2) 
Hg 0 0 0 2,70 (7) 
CI(I) ~ ~ --0,0319 (3) 3,05 (8) 
C1(2) ~ ~ 0,0002 (3) 3,37 (9) 
C1(3) 0,0569 (6) 0,0556 (2) 0,1156 (2) 3,85 (16) 
N -0,0236 (16) --0,0217 (15) 0,4052 (6) 3,50 (28) 
C(11) -0,020 (10) -0,053 (10) 0,334 (5) 9,87 (37) 
C(12) 0,047 (6) -0,014 (7) 0,337 (1) 5,31 (32) 
C(21) -0,134 (5) 0,007 (6) 0,300 (2) 6,71 (41) 
C(22) 0,000 (9) 0,138 (6) 0,304 (3) 5,58 (35) 

Discussion. Les coordonn6es atomiques des atomes de 
mercure, chlore, azote et carbone ainsi que leur 
agitation thermique sont rassembl6es dans le Tableau 1. 

La structure de [NH3(C2Hs)]E[HgC14] peut &re 
d6crite comme l'empilement suivant l 'axe c des feuillets 
[HgCI4 ]2n- constitu6s d'octa6dres HgCI 6 partageant 
leurs sommets 6quatoriaux. Cette structure d6rive 
directement de la structure type K2NiF4, les cations 
&hylammonium &ant situ6s entre les feuillets comme le 
montre la Fig. 1. 

Le mercure est en site de coordinence octa6drique, 
six atomes de chlore se trouvant aux sommets d'un 
octa~dre d~form~ (Fig. 2). La distance Hg-Clax = 
2,437 (4 )A est plus courte que les deux distances 
Hg-Cleq,  respectivement 6gales fi 2,842 (1) et 

O N 

O C 

Fig. 1. Sch6ma en perspective d'une partie du feuillet. 

C1(3) 
~2 0(1) 

.437 ( 4 ) ~  

I ( 2 . 8 4 2  (1) 

Fig. 2. Environnement du mercure. (Distances en A.) 

2,767 (1)A.  Les angles C 1 - H g - C 1  sont peu diff6rents 
de 90 °. La sym&rie D4h trouv6e pour un compos6 
homologue du mangan6se ne se retrouve donc pas 
(Peterson & Willet, 1972). 

Le cation NH3(C2Hs)+ pr6sente un d6sordre d'oc- 
cupation ne portant que sur la position des deux 
carbones, l 'atome d'azote restant fixe quelle que soit la 
position du groupe CEH 5. Les deux angles N - C - C  
6gaux ~ 110 et 112 ° sont proches de l'angle attendu. 
Les distances N - C  et C - C  ne sont pas d&ermin6es 
avec une bonne pr6cision par suite du d6sordre observ6 
et des fortes agitations thermiques du cation (Fig. 3). 
Dans [NHa(C2Hs)]2[CuC14] , Steadman & Willet 
(1970) ont 6galement montr6 que l 'atome d'azote 
occupe un seul site, le premier atome de carbone 
occupant statistiquement deux sites et le second quatre 
sites. 

Les trois atomes d'hydrog6ne fix6s h l 'atome d'azote 
n 'ont  pas 6t6 localis6s. Ces atomes, trop 16gers devant le 
mercure, doivent certainement occuper statistiquement 
plusieurs sites comme les atomes de carbone C(1). 
Recherchant les atomes de chlore les plus proches d'un 
atome d'azote (Fig. 4), on d6nombre six courtes 
distances N. . .Cl :  3,28; 3,32; 3,32; 3,35; 3,37 et 
3,39 A. Ces r6sultats sont tr6s proches de ceux de 
Chapuis, Kind & Arend (1975, 1976) annonc6s pour le 
compos6 [NH3(CH3)]2[CdC14] ~ 147 K off les distances 

c ( , , ,  c(22, c(11, c(22, 

~1,,,~.,O . . . . .  C )  

N 

C(12) C(21 ) C(12) C(21 ) 

Fig. 3. Caract~ristiques du dation ammonium d6sordonn6. (Dis- 
tances en A, angles en o.) 

l - ]  
I0.4681 I ~  , 3.32 ( 1 ) ~  10.5001 

-- - -  - -  .3.60(11 /" - -  
[0.616] ""', I ,,"" 

I I 1 
{0.384 //3.39(1) x', x 

O! I o . 5 o o 1 ~ z  I0.5321~Oj1 

O.  
D CI 
o ~rg 

Fig. 4. Atomes proches du plan de cote z = ½ (les cotes sont not6es 
entre [ ] montrant les diff6rentcs liaisons hydrog~ne possibles). 
(Distances en A.) 
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N--.C1 sont 3,262 (5)--3 ,324 (6) et 3,206 (5)A. Ces 
auteurs proposent un mod61e de transition de phase 
dans ce compos6 et le d6duisent des mouvements 
possibles du cation ammonium, mouvements li~s 
l'existence d'un ensemble de liaisons hydrog6ne. 

Groupe spatial et I Projection des liaisons donr;6es par NH a 
probabilit6 I d'occupatlon 

I W~ W 2 W~ 

[NH=(CH3)]2[CdClJ (Chapuis e t  al., 1975, 1975) 
r~n,mn, i 
W,=W2=W3=W,, = I I 

Cmca 
w,>w,=w,>w, 

P4zJncm 
w~=w, 

P2~ 

/ 

['NHa(CzHs)]z[HgCI 4] (ce travail) 

Fig. 5. Liaisons hydrog~ne pour diff6rentes phases de compos6s 
[NH3(R)]2[MCI4]. (La liaison avee un chlore equatorial est 
sch6matis6e par une barre terminale.) 

Par comparaison avec leurs r6sultats, il apparah 
donc raisonnable de proposer que les trois atomes 
d'hydrog~ne fix6s sur l'atome d'azote sont tous 
engag6s dans des liaisons hydrog6ne N. . .H. . .CI .  Mais 
comme on d6nombre six courtes distances N-..C1 
(< 3,40 A), dont une un peu plus courte que les autres, 
d'une part, et que d'autre part, la chaine C - C  du 
groupement C2H 5 occupe statistiquement deux 
positions, ceci laisse penser que deux hydrog6nes 
occupent chacun deux positions avec des distances 
N...C1 6gales & 3,32--3,35 A pour l'un et 3,37--3,39 A 
pour l'autre, le troisi6me hydrog6ne restant relativement 
fixe h distance plus faible, 3,28/~ (Fig. 5). 

Nous remercions le CNRS, la DGRST et DESR qui 
ont apport6 leur aide mat6rielle & la r6alisation de ce 
travail. 
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Structure of  Sodium Dimethyldithiocarbamate Dihydrate, Na[S 2CN(CH3)2].2H 20 
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Abstract. M r =  179.2, monoclinic, P21/q, a = 
11.981 (1), b 5.871 (2), c =  12.878 (1)A, f l =  
113.62(1) ° , V= 830 (1)A 3 , z = 4 ,  Dx= 
1.434 (2) Mg m -3, 2 --- 0.71069/~, # = 0.61 mm -1, 
R = ~.IAFI/~.IFol = 0 . 0 3 4  for 1478 reflections. The 
crystal structure was determined by direct and Fourier 
methods from X-ray intensities collected with a 
four-circle single-crystal diffractometer. Na coordinates 
four water O atoms and two S atoms, forming a 
distorted oetahedron. These polyhedra share edges and 
comers in layers parallel to the ab plane. Along ¢ the 

* To whom correspondence should be addressed. 
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structure is kept together by van der Waals bonds. Both 
S atoms form S. . .H--O hydrogen bonds to the water 
molecules. The structure is very similar to that of 
Na[S2CN(CH2)4].2H20. The most significant dif- 
ference in the comparable parts of the ligands in the two 
compounds is the ligand bite angle, 120.9 (1) ° in 
-S2CN(CH3) 2 and 122.3 (1) ° in -S2CN(CH2) 4. 

Introduction. Substituted dithiocarbamate ions, 
-S2CNR 2, form compounds with a great variety of 
metal ions (Willemse, Cras, Steggerda & Keijzers, 
1976). The geometry of the >NCS 2 moiety is dependent 
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