Fig. 1. Projection de la structure parallélement a la direction [001].
Code des opérations de symétrie: nul x,y,z; (i) 1—x,1—y,1—z;

(i) $+x.p,4+2; (iif) $—x, 1—p,4—z; (iv) 3—x,—y,3—2;

V) —=x,—p,—z; (Vi) x—3p,z2—%; (vii) 1—x,1—p,—z.

Les environnements tétraédriques et octaédriques de
'indium correspondent a ce qu’on a I’habitude d’obser-
ver dans ce genre de composés.

L’atome de potassium est entouré par huit atomes de
soufre. Ces atomes constituent un parallélépipéde
pratiquement régulier dont le centre se trouve exacte-
ment en position particuliére 2(d) sur un centre de
symétrie. L’atome de potassium, légerement décentré
par rapport a cette position particuliére, occupe de
fagon statistique I'une ou I’autre des deux positions qui
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se correspondent par ce centre de symétrie, ces deux
sites étant distants de 0,92 A (Tableau 2). Il en résulte
que ’environnement de I’atome de potassium est en fait
pratiquement un prisme a base triangulaire. Les
distances potassium—soufre entre I’atome de potassium
et les six atomes de soufre constituant ce prisme sont de
Pordre de 3,30 A [3,275(5) - 3,361 (5) A] et cor-
respondent aux valeurs habituellement rencontrées dans
ce type de liaison. Les deux autres distances correspon-
dant aux deux derniers sommets du parallélépipéde sont
nettement plus longues (3,77 A) et proviennent du
décentrage de I’atome de potassium par rapport a la
position particuliére 2(d).

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et écarts-type

In(1)-S(3) 2,610 (1) x 2 In(3)-S(1) 2,428 (2)
In(1)-S(3¥) 2,610(1) x 2 In(3)-S(3%) 2,515(2)
In(1)-S(4") 2,633 (2) In(3)-S(4) 2,522(1)x 2
In(1)—-S(4') 2,633 (2) K—K" 0,918 (12)
In(2)-S(1) 2,684 (1) x 2 K-S(2" 3,361 (5) x 2
In(2)-S(2) 2,590 (1) x 2 K—S(4) 3,275 (5) x 2
In(2)—S(2"™) 2,554 (2) K-S(4Y) 3,314 (5)x 2
In(2)-S(3) 2,749 (2) K—S(21h 3,776 (6) x 2
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Structure de la Demesmaekerite, Pb,Cu,(Se0,),(UO,),(OH)..2H,0
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Abstract, M,=2172, triclinic, P1, a=11-955(5),
b=10-039(4), c=5-639(12)A, a=89.78(4), f=
100-36 (4), y=91.34 (4)°, Z=1, V=666 A%, D, =
5-42(5), D,=528@1) Mgm>3, uMoKa)=
36-57 mm~!, F(000) = 1217, T =295 K. The final R
value is 0-060 for 3329 observed reflexions. The crystal
structure consists of layers of [Cu(O,0H,H,0)]
octahedra parallel to (010) and linked to each other by
oblique chains which are formed by oxygen bridges
linking uranyl and selenium ions.

Introduction. La demesmaekerite Pb,Cuy(SeO,)s
(UO,),(OH),.2H,0, uranyl-sélénite hydraté de cuivre

0108-2701/83/070824-04801.50

et de plomb, a été découverte dans la partie inférieure de
la zone d’oxydation du gisement cuprifére de Musonoi,
prés de Kolwezi, province du Shaba, Zaire (Cesbron,
Bachet & Oosterbosch, 1965). Elle y était accompagnée
par d’autres uranyl-sélénites de cuivre et de baryum,
’association U—Se étant rencontrée pour la premiére
fois dans un minéral. Cette structure est également la
premiére concernant un uranyl—sélénite.

Partie expérimentale. Cristal 0,08 x 0,09 x 0,08 mm,
diffractomeétre Philips PW 1100 équipé d’un tube a
anticathode de molybdéne, O, < 30°, facteurs de
Lorentz et de polarisation; 4267 réflexions indépen-
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dantes, 3329 réflexions retenues (nous avons retiré les
réflexions ayant F,< 23 et 45 réflexions mesurées a des
angles 8 < 5,7°). La fonction de Patterson tridimension-
nelle a permis de localiser un atome d’uranium fixé a
’origine, le second atome d’uranium et les deux atomes
de plomb de la maille. Les autres atomes ont été fixés
par des synthéses de Fourier successives. Moindres
carrés [matrice compléte, fonction _ minimisée
2w(4F)?] dans le systéme triclinique P1, avec un
atome de cuivre en position spéciale sur un centre
d’inversion en 4, 4, 1. Les facteurs de diffusion atomique
sont ceux des International Tables for X-ray Crystal-
lography (1974) pour les cations en tenant compte de la
contribution de la dispersion anomale. Pour I’anion
072, les valeurs des facteurs de diffusion atomique sont
ceux de Tokonami (1965). Avec des facteurs
d’agitation thermique isotrope, R =0,115. La correc-
tion d’absorption utilisée est celle de Robert, Téze
Hervé & Jeannin (1980). Un dernier affinement avec
des facteurs d’agitation thermique anisotrope a conduit
a R =0,060,R,,= 0,074 avec w= 1.

Discussion. Le Tableau 1 fournit les coordonnées
finales des atomes numeérotés selon la Fig. 1.*

La  structure est composée  d’octaédres
[Cu(O,0H,H,0),], de pyramides trigonales [SeO,], de
bipyramides pentagonales [UO,] et de polyedres
nonacoordonnés [Pb(O,0H,H,0),l.

*Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, des distances interatomiques entre oxygénes
et de I’équation du plan moyen ont été déposées au dépot d’archives
de la British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 38464: 25 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.

Tableau 1. Coordonnées atomiques (x 10%), B équiva-
lents et écarts types

Beq=142,2,8ya.a;

X y z B (A?)
U 7474,3 (3) 9163 (1) 7608 (1) 0,64 (3)
Pb 1946 (1) 6890 (1) 3282 (1) 1,13 (3)
Se(1) 5121 (1) 1688 (2) 7260 (4) 1,1 (1)
Se(2) 2214 (2) 3749 (2) 5940 (4) 0,9 (1)
Se(3) 9539 (1) 1108 (2) 2123 (4) 0,7 (1)
Cu(1) 1 ¥ 3 0,9 (1)
Cu(2) 3850 (2) 5767 (3) 9350 (5) 1,1 (1)
Cu(3) 9537(2) 4432 (2) 2080 (5) 0,9 (1)
o(l) 3019 (16) 1365(17) 9843 (36) 2,2(7)
0(2) 1974 (15) 302 (18) 4933 (30) 1,9 (6)
0o@3) 8381 (11) 1161 (13) 9822 (29) 1,0 (5)
0o®4) 6312 (13) 986 (15) 6580 (34) 1,6 (6)
0O(5) 5738 (13) 8285 (16) 5454 (35) 1,8 (6)
0(6) 7771 (12) 6924 (14) 6789 (31) 1,3 (5
o(7) 9372 (11) 8646 (14) 9488 (29) 1,0 (5)
0(8) 4439 (13) 6702 (17) 2607 (31) 1,7 (6)
0(9) 3326 (12) 4828 (16) 6133 (31) 1,5 (6)
0(10) 1134 (11) 4851 (13) 5178 (27) 0,9 (5)
o(11) 565(11) 7391 (14) 6598 (28) 1,0 (5)
O(H1) 5251(11) 5931 (14) 8038 (28) 1,0 (5)
O(H2) 7619 (11) 4587 (15) 9689 (28) 1,1(5)
O(H3) 63 (11) 6171 (14) 965 (27) 1,0 (5)
o(W) 3403 (15) 7971 (20) 7985 (37) 2,5 (7)
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Les octaédres de cuivre forment des couches paral-
leles au plan (010) qui sont reliées entre elles par
Iintermédiaire des ions U, Se et Pb (Fig. 1). Ces couches
peuvent étre décomposées en deux types de chaines
(Fig. 2):

—chaines formées de tous les octaédres autour de
Cu(3), chacun étant relié au suivant par une aréte.

—chaines plus complexes formées par les octaédres
autour des deux autres atomes de cuivre, la succession
étant [Cu(2)—Cu(2)]—Cu(1)—[Cu(2)—Cu(2)]—Cu(l)---
Tous ces octaédres sont reliés entre-eux par des
arétes; Cu(l) étant sur un centre d’inversion, il partage
quatre arétes avec ses voisins. Les deux chaines se
développent parallélement & I'axe c et elles sont reliées
entre-elles par des sommets: les atomes d’oxygéne

Fig. 1. Numérotation des atomes et représentation des liaisons
hydrogéne par des traits interrompus.

Fig. 2. Enchainement des octaédres environnant les atomes de
cuivre représentés par des cercles. Vue suivant b, ¢ étant 1’axe
horizontal et a I’axe vertical.
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Fig. 3. Représentation stéréoscopique de la demesmaekerite. Vue
suivant ¢, b étant ’axe horizontal et a ’axe vertical.

O(H2). Cette structure en couche explique probable-
ment I’aplatissement de nombreux cristaux suivant le
plan (010), cependant I’absence de clivage net suivant
cette direction s’explique par les nombreuses liaisons
existant entre ces couches. En effet, 4 mi-distance entre
les couches d’octaédres de cuivre, se trouvent les ions
uranyles reliés, par lintermédiaire de cinq atomes
d’oxygéne, a cinq atomes de sélénium. Deux des trois
atomes de sélénium sont liés a deux atomes d’oxygéne
associés a I’atome de plomb et a I'atome d’uranium
respectivement, le troisiéme oxygéne étant lié a un
atome de plomb et de cuivre: ces atomes de sélénium,
en alternance avec les ions uranyles, forment des
chaines obliques par rapport a la maille et orientées
selon la direction de I’axe a (Fig. 3). Le troisiéme atome
de sélénium est relié par lintermédiaire des atomes
d’oxygéne a un atome d’uranium et deux atomes de
cuivre.

Environnement des ions U%*

Il y a sept atomes d’oxygéne autour de l’atome
d’uranium formant une bipyramide pentagonale que
'on peut considérer comme €tant un polyédre pen-
tacoordonné de I'ion uranyle UO2+ (Evans, 1963). Les
liaisons uranyles sont les plus courtes avec des
distances moyennes respectives de 1,73 et 1,76 A
(Tableau 2), I'angle O—U—O étant égal a 178°, ces
valeurs se trouvent dans les limites acceptables. Les
distances U—O dans le plan du pentagone ont une
valeur moyenne de 2,38 A; les écarts a leur plan moyen
U—-0(3) a O(7) sont significatifs, ils varient de 0,02 a
0,21 A.

La configuration en bipyramide pentagonale est
classique dans de nombreux minéraux d’uranium: la
famille de la becquerelite CaO.6UQO,.11H,0, la famil-
le des uranyl-vanadates avec la carnotite K,-
(UO,),(V0O,),.1-3H,0 (Appleman & Evans, 1965) et
la curienite Pb(UO,),(VO,),.5H,0 (Boréne & Cesbron,
1971), la moctezumite Pb,(UO,)(TeO),
(Brandstatter, 1981) en sont des exemples. Elle est
cependant loin d’étre générale et d’autres polyédres sont
connus comme [UOg4] ou [UOQ,] (famille des uranyl-
phosphates et uranyl—arséniates).

Pb,Cu,(Se0,),(UO,),(OH)(.2H,0

Tableau 2. Valeurs des distances interatomiques (A)
avec leurs écarts types
Environnement des ions U%* Environnement des ions Pb2*

U-0(1) 1,73 (2) Pb—0(3) 2,61(1)
U-0(2) 1,76 (2) Pb—0(4) 2,94 (2)
U-0Q3) 2,49 (1) Pb—O(W) 3,09 (2)
U-0(4) 2,33(2) Pb—0(8) 3,08 (2)
U-0(5) 2,36 (2) Pb—O(H2) 2,38 (2)
U-0(6) 2,34 (1) Pb—0(9) 2,96 (2)
U-0(7) 2,39(1) Pb—0(10) 2,56 (1)
Moyenne 2,38 Pb—O(H3) 2,48 (1)
Pb—0O(11) 2,76 (1)
Moyenne 2,76
Environnement des ions Se**
Se(1)-0(4) 1,71 (2) Se(2)-0(10) 1,71 (1) Se(3>-0(3) 1,72 (2)
Se(1)-0(5) 1,68 (2) Se(2)-0(9) 1.68 (2) Se(3)-0(11) 1,69 (1)
Se(1)-0(8) 1.69 (2) Se(2)-0(6) 1,69 (2) Se(3)-0(7) 1,73 (1)
Moyenne 1.69 Moyenne 1,69 Moyenne 1,71
Environnement des ions Cu?*
2Cu(D-0(8) 2.21(2) Cu(2)-0(9) 2,04 (2) Cu(3-0(10) 2,38 (1)
2Cu()-0(9) 2.21(1) Cu(2)-O(H1) 195 (1) Cu(3-0O(H3) 1,98(1)
2 Cu(1)-O(H1) 1.93 (2) Cu(2)-0(W) 238(2) Cu(3)-O(H2) 245(1)
Cu{2)-0(8) 2,07 (2) Cu(3)-0(10) 2,00 (1)
Cu(2)~-O(H1) 2,39 (1) Cu(3)-0(11) 1,98 (1)
Cu(2)-0(H2) 1.95(1) Cu(3)-O(H3) 1.97(2)
Moyenne 2,12 Moyenne 2,13 Moyenne 2,13

Transformation des coordonnées: (i) —x,—y,—z.

Environnement des ions Pb**

L’atome de plomb est li¢ a neuf atomes d’oxygéne.
La liaison Pb—O est comprise entre 2,38 et 3,09 A avec
une moyenne de 2,76 A. Ces valeurs sont comparables
a celles trouvées dans Pb,(UO,)(TeO,), déja cité mais
dont les deux atomes de plomb sont liés respectivement
a huit et sept atomes d’oxygeéne.

Environnement des ions Se*t

Le groupement [SeO,] forme une pyramide trigonale
avec I'atome de sélénium au sommet de la pyramide.
Les distances Se—O varient de 1,68 (2) a 1,73 (1) A,
avec des distances moyennes comprises entre 1,69 et
1,71 A, nous pouvons les considérer en accord avec les
distances des 1,72 (5) et 1,78 (5) A trouvées dans la
chalcoménite CuSeO,.2H,0 (Gottow, 1958). Quant aux
angles O—Se—0, ils varient de 98,6 a 103,5°, ce qui est
en accord avec I’angle de 99,3° trouvé dans le composé
cité ci-dessus.

Environnement des ions Cu**

L’octaédre {CuO,(OH),] autour de Cu(1), placé sur
un centre de symeétrie, montre une distorsion de
Jahn-Teller habituelle dans cette condition. Dans le
plan carré, les distances Cu—O(H1) de 1,93 A sont
nettement plus courtes que les distances Cu—O(8) de
2,21 A; les angles O—Cu—O varient de 76,9 a 88,4°.
Les deux autres ions de cuivre indépendants sont
entourés d’octaédres trés distordus; les angles
O—Cu—O varient de 74,6 a 104,5° pour l’octaédre
[CuO,(OH),H,0] autour de Cu(2) et de 75,7 a 113,6
pour l'octaédre [CuO;(OH);] autour de Cu(3). La
liaison moyenne Cu—O est comprise entre 2,12 et
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2,13 A. Ces valeurs sont tout a fait comparables a celles
trouvées dans la bayldonite (Cu,Zn),Pb(AsO,),(OH),
(Ghose & Wan, 1979) bien que les octaédres y soient
moins distordus car les angles varient entre 82 et 98°.

Liaisons hydrogene

Les atomes d’hydrogéne n’ayant pu étre localisés,
Pinterprétation des liaisons hydrogéne a été faite sur une
base géométrique. Les liaisons hydrogéne proposées
sont résumeées dans le Tableau 3 et représentées sur la
Fig. 1. L’angle entre les liaisons hydrogéne venant de la
molécule d’eau O(W) a une valeur égale a 96,9°.

Dans le Tableau 4 sont groupees les valeurs des
liaisons électrostatiques arrivant aux différents atomes
d’oxygéne, calculées selon la formule de Brown & Wu
(1976) pour les atomes lourds, tandis qu’il a été attribué
a la valence électrostatique des atomes d’hydrogéne
donneurs O—H, une valeur égale a 2, et a celle des
atomes d’hydrogéne accepteurs H---O, une valeur égale
a 4. La somme des valences électrostatiques afférentes a
chaque atome d’oxygéne reste voisine de deux a
I'intérieur des limites généralement acceptées, la valeur
moyenne étant égale a 1,99.

Tableau 3. Liaisons hydrogéne (A) et angles (°) avec
leurs écarts types

O(H1)-0(5) 2,88 (2)
O(H2)-0(6) 2,88 (2)
O(H3)-0(7) 2,72 (2)
o(W)-0(2) 3,23(3) 0(2)-0(W)—-0(5) 96,9
O(W)—-0(5) 3,36 (3)*

* Liaison devant plutét étre considérée comme une liaison de van
der Waals.
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Tableau 4. Valeurs des liaisons électrostatiques et de
leurs sommes autour des anions

H(d) = liaison hydrogéne donneur; H(a)=liaison hydrogéne

accepteur.

Anions US* Pb*  Se*t Cu? H(d H(a) >
o) 2,11 2,11
0(2) 1,96 3 2,13
0(3) 0,44 0,26 1,19 1,89
0o4) 0,59 0,14 1,22 1,95
o) 0,56 1,31 2x4 2,20
0(6) 0,58 1,28 3 2,03
o(7) 0,53 1,16 % 1,86
0O(8) 1,28 0,22+0,33 1,93
0(9) 1,31 0,22+0,36 2,02
0(10) 1,22 0,14+0,40 2,05
o(11) 1,28 0,43 1,90
O(HI) 0,50+0,47+0,14 H 1,94
O(H2) 0,47+0,12 H 1,85
O(H3) 0,43+0,44 H 2,05
ow) 0,14 2x3 1,91
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Redetermination of the Structure of Tetrasulphurtetranitrogen Dioxide,* S,N,O,
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Germany
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Abstract. M, =216-28, monoclinic, P2,/c, a=
10.359 4), b=8-100(2), c=8-687(3)A, B=
113.81 (2)°, U=666-9A% Z=4, D, =2-15g cm™3,
A(Mo Ka) =0-71069 A, u=13cm™!, F(000) =432,
T =298 K. Final R = 0-063 for 2090 unique observed
reflections. The molecular structure is qualitatively
identical to that reported briefly by Roesky [Z.
Naturforsch. Teil B (1976). 31, 680—683], but the

* Alternative name: 114,3,544,7-tetrathia-2,4,6,8-tetraaza-1,4,5,8-
cyclooctatetraene 3,3-dioxide.
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previously assigned space group Abm2 is probably
incorrect due to twinning, resulting in an imprecise
determination.

Introduction. The structure of S,N,O, has been referred
to briefly in the literature (Roesky, 1976; Roesky,
Grosse Bowing, Rayment & Shearer, 1975); the space
group was given as Abm2, and ‘imperfections in the
crystals’ were mentioned. It therefore seemed
worthwhile to redetermine the structure with a view to
obtaining more accurate results.
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