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Abstract. M r = 347.6, monoclinic, P21, a = 9.294 (3), 
b = 4 . 1 7 1  (3), c = 9 - 1 9 0 ( 3 ) A ,  f l = 9 2 . 8 4 ( 2 )  °, Z =  2, 
V =  355.8/~3, D ,  = 3-24 Mg m -3, /t(Mo Ka) = 
22.5 mm -1, 2(Mo Ka) = 0.71069/~,, T =  290 K, 
F(000)=307.9 ,  R =0 .076  for 865 reflexions 
[I>2.5tr(/)]. The coordination of Hg is distorted 
octahedral. There are two covalent bonds: H g - S  = 
2.389 (9) and Hg-C1 = 2.339 (7) A; Hg is also linked 
to two CI atoms at distances of 2.78 (2) A and to two 
others at about 3.48 A. The octahedra have two 
common CI atoms and are stacked into chains which 
develop along the b axis. These chains are held together 
through electrostatic interactions with NH4 +. There is 
also an N H . . . N  hydrogen bond of 2.86 (5)/~. 

substituant contient h la fois du soufre et de l'azote 
comme dans les thiocyanates, Hg a une nette tendance 
fi se coordonner ~i l'atome de soufre (Lavertue, Hubert 
& Beauchamp, 1976). I1 &ait int6ressant de d&erminer 
la structure de NH4[Hg(SCN)C12] afin de pr6ciser 
notamment la nature de l'entourage du mercure et des 
ions ammonium. En effet, jusqu'~t ce jour, aucune 
analyse structurale de cette famille de sels doubles n'a 
&6 effectu6e; en outre, il est probable que ces compos6s 
d'ammonium donnent lieu fi l'apparition de transitions 
de phase de type ordre-d6sordre de r6orientation 
basse temp6rature. Une interpr&ation satisfaisante de 
leur spectre vibrationnel requiert une connaissance 
pr6alable de la structure. 

Introduction. Sauf erreur, il n'est fait aucune mention 
dans la litt6rature de l'existence du compos6 &udi6 bien 
qu'un sel double apparent6 ait &6 pr6par6 en solution 
aqueuse il y a de nombreuses ann6es: NH4[Hg- 
(SCN)2C1] (Grossmann, 1903). La synth6se des 
d6riv6s brom6s correspondants a 6galement 6t6 
r6alis6e par le m6me auteur. 

A l'&at solide, le mercure pr6sente des coordinations 
fort vari6es. 

D6finissant pour Hg une coordination caract6ristique 
(m) dans un syst6me HgL m comme &ant le nombre m 
de liaisons Hg--L m de m~me longueur et une coor- 
dination effective (n) incluant tous les ligands tels que 
D(Hg--L) < R(Hg) + R(L) (R = rayon de van der 
Waals), Grdeni6 (1965) montre que Hg poss6de 
cependant une forte tendance h former des groupements 
mol6culaires digonaux lorsque l'61ectron6gativit6 X(L). 
des substituants est sup6rieure ~ 2,5e avec une 
pr6dominance, dans ce cas, d'une coordination effective 
octa6drique. C'est le cas avec le chlore [X(L) = 3,0e] et 
aussi avec le soufre [X(L) = 2,5e] lorsque celui-ci est lid 
fi un groupement C=N renforqant son caract6re 
accepteur d'61ectron. Lorsque X(L) est inf6rieur ~t 2,5e, 
les coordinations caract6ristiques et effectives sont 
g6n6ralement t&ra6driques. En outre, lorsque le 

Partie exp6rlmentale. Cristaux obtenus par 6vaporation 
lente ~ temp6rature ordinaire d'une solution contenant 
0,5g d'ur6e, 13,5g d'HgC12, 3,8g de NH4SCN dans 
20cm 3 de m&hanol; l'exp6rience montre que le com- 
pos6 ne cristallise pas en solution aqueuse; l'6chantillon 
utilis6 pour les mesures avait les dimensions 
0,3 x 0,2 x 0,1 mm; intensit6s diffract6es de 1112 r6flex- 
ions mesur6es dans l'intervalle 0°<0<30 ° au moyen 
d'un diffractom&re Hilger & Watts, avec la radiation 
Mo Ka filtr6e par du zirconium et le mode de balayage 
a~; intensit6s corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation, ainsi que de l'absorption par la m&hode 
semi-empirique de North, Phillips & Mathews (1968); 
la structure a 6t6 d&ermin6e avec le programme 
MULTAN 80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Germain, 
Declercq &- Woolfson, 1980); la solution ayant le 
meilleur crit6re de confiance a fourni les positions des 
atomes Hg, Se t  C1; les atomes C et N ont 6t6 obtenus 
par calcul de Fourier-diff6rence; l'affinement avec la 
matrice enti6re des 6quations normales a 6t6 r6alis6 avec 
SHELX 76 (Sheldrick, 1976) en introduisant les 
facteurs de temp6rature anisotrope uniquement pour 
Hg, S et C1; un essai a en effet montr6 qu'il y avait 
divergence pour les facteurs de temp6rature des atomes 
C et N lorsqu'ils n'&aient pas isotropes; le facteur R 
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final est 6gal h 0,076 pour 865 r6flexions consid6r6es 
comme observ6es [1>2,5o(/)]; R w = 0.083;* le sch6ma 
de pond6ration utilis+ est de la forme w =  1,2228/ 
[~r2(F) + 0,007628 IFI 2]; les atomes d'hydrog6ne n'ont 
pas 6t+ inclus dans les calculs; les facteurs de diffusion 
utilis6s sont ceux des International Tables for X-ray 
Crystallography (1974). 

Discussion. Les coordonn6es atomiques sont donn6es 
darts le Tableau 1, les distances (<3,5 .A) et les angles 
correspondants dans le Tableau 2. La structure (Figs. 1 
et 2) se compose de chaines s'6tendant parall61ement 
/t l'axe b; celles-ci sont form6es de mol6cules 
CI (1 ) -Hg- -SCN reli6es entre eiles par les atomes C1(2) 
[Hg--Cl(2) = 2,782 (17) et 2,785 (17) ,/~] ainsi que par 
les atomes Cl(1) plus 61oign6s de Hg [ H g - C I ( 1 ) =  
3,476 (7) et 3,493 (7)/~]. L'environnement de Hg est 
ainsi caract6ris6 par  deux liaisons covalentes H g - S  = 
2,389 (9)/~ et Hg- -C l (1 )=  2,339 (7) A, par deux 
liaisons /t caract6re partiellement covalentiel (2,78 ,/~) 
et, si on &end la sphere de coordination/~ plus de 3,5/~, 

* Les listes des facteurs de structure et des param~tres thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6s/~ la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 38253 :6  pp.). Des copies 
peuvent &re obtenues en s'adressant /~: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

par deux liaisons de type van der Waals (3,49 .A); 
au-del/~ de cette limite on ne rencontre plus d'atome C1 
ni S. La coordination du mercure est donc octa6drique 
d&orm6e de type 2 + 2 + 2  (Fig. 33) en accord avec les 
observations de Grdeni6 (1965). Les octa6dres s'empi- 
lent en chaines parall61es /~ l'axe b, en mettant en 
commun une ar&e Cl(1)-Cl(2) .  Les mol6cules 
C I - H g - S C N  ne sont pas lin6aires [ C I - H g - S =  
152,0 (3)°]. La coh6sion des chaines entre elles est 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et les B~q a v e c  les 
dcarts types entre parenthOses 

87~ 2 

= T  i -'jUija a  ai'aJ 

oti a~ est une des trois constantes de la maille directe pour les atomes 
(Hg, C1 et S) affin6s avec les facteurs de temperature anisotrope de 
la forme 

q(hkl) = exp[-2zt 2 (Ul~ a*2h 2 + ... + 2U12 a*b*U]2 + ...)]. 

x y z B~q(A 2) 
Cl(1) 0,1286 (8) 0,0733 (56) 0,1378 (9) 3,7 (2) 
C1(2) 0,8802 (9) -0,4229 (48) 0,3668 (8) 3,5 (2) 
S 0,6368 (10) 0,1388 (56) 0,0737 (9) 5,1 (5) 
Hg 0,8799 (1) 0,0767 0,1663 (1) 3,40 (3) 
C 0,550 (4) 0,069 (19) 0,229 (4) 3,7 (6) 
N(1) 0,484 (3) 0,150 (8) 0,323 (7) 3,8 (6) 
N(2) 0,743 (3) 0,065 (12) 0,594 (3) 3,9 (5) 

Tableau 2. Distances interatomiques (/~) (< 3,5/~) et les angles (o) correspondants, avec les dcarts types entre 
parentheses 

Hg-Cl(1 I) 2,339 (7) 
- S  2,389 (9) 
-C1(2) 2,782 (17) 
-Cl(2~ 2,785 (17) 
- C  3,151 (27) 
-Cl(lU~ 3,476 (7) 
-CI(W) 3,493 (7) 

S-C 1,70 (4) 
-N(1) 2,75 (3) 

CI(I~)--Hg-S 152,0 (3) 
-C1(2) 95,8 (5) 
-C1(2'~ 96,3 (5) 
- C  175,8 (13) 
-CI(1 m) 84,1 (5) 
-C1(1 ~v) 83,7 (5) 

S-Hg-CI(2) 106,7 (5) 
-C1(2~ 97,1 (5) 
- C  32,1 (13) 
-Cl(lU~ 70,5 (3) 
-Cl(1 ~) 78,3 (3) 

CI(2)-Hg-CI(2 n) 97,1 (5) 
- C  80,8 (13) 
-Cl(1 nr) 168,0 (5) 
-CI(W) 94,5 (5) 

CI(2~-Hg-C 81,7 (13) 
-CI(1 ur) 94,8 (5) 
-CI(1 Iv) 168,3 (5) 

C-Hg-CI(1 ~n) 99,7 (13) 
-CI(W) 99,0 (13) 

Cl(ln~r-Hg-Cl(llV) 73,5 (5) C-N(I)  1,13 (5) Hg-CI(2)-Hg vm 
-N(2) 

HgVLCI(I)-N(2 vr) 103,2 (13) CI(1)-S l~ 0,498 (23) _N(2vH~) 

-N(2 v) 103,5 (13) N(I~)-N(2)--CI(2) 96 (7) Hg~m_CI(2)_N(2) 
--Hg ~v 96,3 (2) 
-Hg m 95,9 (2) --Cl(21~ 151 (7) _N(2vtll) 
-S  ~ 135,4 (3) -N(P~  84 (7) 

-CI(1 v) 71 (7) N(2)-CI(2)-N (2 v~) 
N(2Vl)--Cl(1)--N(2V) 76 (7) -N(1) 76 (9) 

-Hg ~ 160,3 (13) -Cl(1 v~) 115 (7) C - S - H g  
-N(1) 

--Hg m 102,2 (13) -C1(2 Ix) 137 (7) _Cl(lU b 
--S I~ 121 (7) C1(2)-N(2)-C1(2 '~) 80 (5) 

N(2~)-CI(1)-Hg '* 101,7 (13) -N(1 ~) 152 (7) Hg-S-N(1) 
-Hg m 160,5 (13) -CI(I v) 87 (5) -Cl(ltli) 
-S  ~v 81,8 (3) -N(1) 83 (7) N(1)-S-CI(1 m) 

-CI(P~ 136 (5) 
HglV-Cl(1)---Hg m 73,5 (2) -C1(2 ~x) 70 (5) N(1)-C-S 

-S  ~ 40,1 (3) -Hg 
CI(2~I)--N(2)-N(1 v~) 86 (7) 

Hgm-CI(I)-S ~ 81,8 (3) -CI(V) 136 (5) S - C - H g  

C-N(1)-S 17 (7) -N(1) 75 (7) N(2v~_N(1)_N(2 v) 
- N ( 2 ~  145 (9) -Cl(1 v') 86 (5) -N(2) 
-N(2 v) 109 (9) -Cl(2 ~x) 70 (5) 

N(2v)-N(1)-N(2) -N(2) 98 (9) N(Iv~)-N(2)-CI(1 ~) 119 (7) 
S-N(I)-N(2 v~) 131 (7) -N(I )  70 (9) Code de sym6trie 

-N(2 ~) 122 (7) -Cl(1 vt) 65 (7) (i) l+x,y,z 
-N(2) 103 (7) -Cl(2 a) 127 (7) (ii) x, 1 +y,z 

(iii) 1-x,½+ y , - z  
N(Z)--N(1 ~) 2,86 (5) (iv) 1-x , -½+y,-z  

-C1(2) 3,22 (4) CI(lV)--N(2)-N(1) 144 (7) (v) l-x,-½+Y,l-z 
-C1(2 II) 3,29 (4) -Cl(lV~ 76 (5) (vi) 1-x,½+y,l-z 
- N ( I ~  3,34 (5) -C1(2 tx) 68 (5) (vii) - I +x,y,z 
-CI(P)  3,38 (4) N(1)-N(2)--CI(V r) 132 (7) (viii) x,-1 +y,z 
-N(I )  3,40 (5) -C1(2 Ix) 138 (7) (ix) 2-x,½+Y,l-z 
--CI(V ~) 3,42 (3) 
-Cl(2 ~x) 3,50 (4) CI(1)-N(2)-CI(2 ~x) 67 (5) 

97,1 (2) 
88,2 (19) 

156,9 (19) 

156,2 (19) 
86,9 (19) 

79 (7) 

99,5 (13) 
ii (7) 

153 (5) 
103,0 (13) 
69,5 (3) 

145 (7) 

152 (7) 
134,7 (23) 

48,4 (13) 

84 (9) 
I12 (9) 

101 t9) 
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b 

Fig. l. Vue de la structure suivant l'axe a; l'axe b est horizontal. 

c-~ ~ 

• ' g 

~ N(2)  ~ :  

/: 
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Fig. 2. Vue de la structure suivant l'axe c; raxe best  horizontal. 

C1(1 v~) N( 1 ") 
C1(2 ii) C1(1 iii) 0 f'~ 

C1(1 ~ ) ~  C1(1 

 T1, 
C1(2) C1(1 ,v) C1(2) 

(a) (b) 

Fig. 3. (a) Coordination du mercure dans NH4[HgC12(SCN)]. 
(b) Environnement de l'azote N(2) de l'ion ammonium. 

assur6e par les ions ammonium. Ces ions se situent 
dans les cages dissym&riques form6es de trois atomes 
N e t  de cinq atomes C1 (Fig. 3b). Une des liaisons N - N  

est nettement plus courte que les autres: N(2)--N(1) = 
2,86 (5)A et correspond probablement h une liaison 
hydrog+ne. Les trois autres H de NH 4 sont moins 
sp+cifiquement li6s et leurs positions subissent eertaine- 
ment les effets de l'agitation thermique. L'interaetion de 
l'ion ammonium avee ses voisins est done en grande 
partie +lectrostatique. 

Un arrangement en eha3ne pr~sentant des similitudes 
avec celui d+crit ici a d+jh &6 observ6 dans un des 
complexes de HgC1 z avee la thiour+e (tu): 
[(HgCltu)C1],.~HgC1 z (Brotherton & White, 1973). Les 
ehMnes sont form~es de mol+cules C1--Hg--tu reli/ms 
entre elles par des atomes C1. La liaison entre les 
chaSnes s'effeetue dans ee cas par ponts hydrog+ne 
entre N et C1 d'une molecule HgCI z log+e dans le 
r~seau. Les distances et les angles ont des valeurs 
eomparables ~ celles mesur+es dans NH4[Hg(SCN)- 
C12]: Hg--S -- 2,40, Hg--C1(1)--2,39 Hg--CI(2)= 
2,94 Ae t  l'angle C 1 - H g - S  = 155 °. 

Tous les  complexes de la thiour+e avee HgC1 z ne 
poss6dent cependant pas ce type de structure (Brother- 
ton, Healy, Raston & White, 1973). En effet, eomme le 
mercure poss+de une tendanee pronone+e h former des 
liaisons avec le soufre des ligands, son entourage sera 
done &roitement li~ h la sto+chiom&rie du complexe 
form+. Ainsi dans le eomplexe avec la thiosemicar- 
bazide [HgClz(tSC)2] off le rapport S/Hg vaut 2, le 
complexe digonal sera plut6t form~ avec les ligands 
contenant du soufre comme en t+moignent les distances 
interatomiques avec les plus proehes voisins de Hg: 
H g - - S = 2 , 4 1 7 ( 3 )  et H g - - C I = 2 , 8 2 1 ( 3 ) A .  On ob- 
serve dans ce cas une structure en eouehe dans laquelle 
il n'y a pas d'encha3nement des atomes Hg par 
l'interm6diaire du chlore et la coordination de Hg est 
t&ra+drique d+form+e. Dans le eompos+ avec la 
thiour~e, HgClz(tU) 2, la coordination effective est 
~galement t&ra6drique avee une tendance trigonale ear 
un des C1 est situ~ h 3,22 A et se trouve ainsi plut6t 
rejet+ dans le r6seau sous forme d'ion (Brotherton et al., 
1973). Par contre, lorsque le caraet6re donneur 
d'+lectrons du ligand devient trop faible, la liaison 
H g - S  s'allonge et s'affaiblit, le complexe form+ devient 
moins stable et on voit r6apparaitre dans le eristal 
des molecules HgC1 z. C'est le cas notamment du eom- 
plexe dichlorobis(ph+noxathiin)mercure(II) (Cheung, 
McEwen & Sim, 1965). I1 s'agit d'une structure en 
cha~me dans laquelle tous les C1 ont un m~me type 
d'entourage: un atome Hg rapproeh+ et un autre plus 
61oign+. Le mode d'enchaSnement devient done essen- 
tiellement different de eelui trouv+ dans le sel d'ammon- 
ium &udi~ bien que la coordination reste toujours 
octa+drique d+form+e. 

L'absence d'ion dans le reseau peut 6galement &re un 
facteur influenqant la coordination et surtout le mode 
d'empilement. Ainsi dans HgCI(SCN) et Hg(SCN) 2, il 
n'y a pas d'ion libre dans le r+seau. Les eristaux 
contiennent des groupements digonaux mais la 
n~cessit+ d'assurer une coh+sion dans les deux direc- 
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tions perpendiculaires ~. l'axe de la mol6cule conf6re 
l'atome Hg u une coordination 6 (=2+4)  (Zvonkova & 
Zhdanov, 1952; Beauchamp & Goutier, 1972). II faut 
signaler 6galement qu'en pr6sence de Hg II les groupe- 
ments (SCN)- ont tendance a s'unir au mercure plut6t 
qu'~ s'ins6rer dans le r+seau sous forme d'ions. C'est 
ainsi que K2Hg(SCN) 4 ne contient pas de molecule 
digonale mais des ions complexes Hg(SCN) 2- t&ra6dri- 
ques (Zvonkova & Zhdanov, 1952). Toutefois, il existe 
certains sels qui contiennent ~. la fois des groupements 
(SCN)- li6s et ioniques; c'est le cas de KHg(SCN) set  
NH4Hg(SCN) a off Hg a plut6t tendance ~ former des 
entit6s digonales que trigonales et de ce fait un (SCN)- 
se trouve log6 dans le r6seau sous forme d'ion. Ceci a 
&6 confirm~ par spectrom&rie vibrationnelle (Larbot & 
Beauchamp, 1973). 

Ces quelques consid6rations montrent combien il est 
difficile de d6gager des r6gles bien pr~cises sur la 
cristallochimie du Hg. 

En ce qui concerne la structure d'un autre sel, 
NH4Hg(SCN)2C1 actuellement en cours d'&ude, on 
peut cependant 6mettre l'hypoth6se que celle-ci serait 
form6e de chaines renfermant cette fois des unit& 
mol6culaires Hg(SCN) 2 reli6es entre elles par des 
atomes C1, comme dans la structure &udi6e dans le 
pr6sent travail. L'absence d'ion (SCN)- isol6 dans le 
r~seau a d'ailleurs 6t6 mise en ~vidence par l'&ude 
Raman du compos& On trouve en effet une seule 
fr6quence de vibration correspondant au mode d'61on- 
gation de valence - C = N  situ6e h 2117 cm -1. Cette 
valeur de fr6quence est caract6ristique de groupements 
(SCN)- li6s; lorsque ceux-ci sont isol6s dans le r6seau, 
ils vibrent h une fr6quence 16g6rement plus basse 
(~2050 cm-~). 

Les auteurs remercient MM les Professeurs J. 
Toussaint et P. Tarte pour leur inter& au sujet de ce 
travail ainsi que M M. Vermeire pour son assistance 
technique. 
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Abstract. M r =  120.09, P21/c, a = 7 . 3 4 1  (1), b =  
8.579 (2), c =  11.975 (3)A, t =  101.98 (2) ° , V =  
737.8 (2) A 3 , z = 8 ,  Dm = 2.14 (1), D x =  
2.16 (2) M g m  -a, 2(Mo Ka) = 0.71069 A, #(Mo K a ) =  
1.66 mm -1, F(000) = 480, R = 0.038 for 2161 unique 
reflections. HPO 3 tetrahedra are connected through 
hydrogen bonds so that infinite chains of composition 

[HPO3H] ~- are formed in the structure parallel to the 
[201] direction. The chains are held together by the K + 
ions. 

Introduction. The preparation of KH2PO 3 has been 
described by Amat (1891), and Ebert & Muck (1963) 
found the exact conditions for its crystallization from 
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