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un poly6dre KO7. Ainsi les atomes d'oxyg6ne sont 
tricoordinds sauf 0(4) qui est t~tracoordin& Les 
poly6dres ThO8 partagent quatre de leur ar~tes avec 
des poly+dres KO7; ces derniers partagent entre eux 
deux de leurs ar6tes et une seule avec un poly6dre 
THOR. 

Les cations se regroupent dans des plans moyens 
(001) distants de c/4, avec un 6cart maximum zlz = 
0,119 A. Une projection de la structure selon c et 
comprenant les atomes tels que 0,01 < z < 0,24 (Fig. 
1) fait apparakre un site anionique vide et les rela- 
tions g6om6triques entre les mailles quadratiques de 
K4Th(MoO4)4 et de CaWO4 (Kay, Fraser & 
Almodovar, 1964): a = 2as + bs, b = - a s  + 2bs, c = 
%. La maille du molybdate double a donc une 
surface de base 6gale fi cinq lois celle de la scheelite 
CaWO4. La Fig. 2 repr6sente les t6tra6dres MOO4, les 
atomes de thorium et de potassium contenus dans 
une demi-maille ( 0 _  z _  0,5) en projection selon c; 
les cations K + et Th 4+ sont ordonn6s selon des 
s6quences T h - K - K - K - K  dans les directions [120] = 
[100]s et [?,10] = [010]s. Les sites anioniques vides et 
occup6s par MoO 2- s'ordonnent selon la m~me 
p6riode sur des rang6es parall61es aux pr6c6dentes de 
sorte que, dans les plans moyens (001), les poly6dres 
KO7 entourent les lacunes (Fig. 2). L'arrangement 
atomique est tr+s similaire fi celui de la scheelite bien 

que la pr6sence de lacunes anioniques abaisse la 
coordinence des cations les plus polarisables et 
modifie les connections des polyddres KO7 corre- 
spondants. 
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Abstract. Octacopper germanium hexaselenide, 
CuBGeSe6, M, = 1054.7, hexagonal P63cm for the 
low-temperature form with a = 12.648 (5) and c-- 
11.76 (4) A, V = 1629 (6) A 3, Z = 6, F(000) = 2808; 
and P63mc for the high-temperature form with a- -  
7.307(3), c=11 .75(1) ]k ,  V = 5 4 3 ( 1 ) •  3, Z = 2 ,  
F(000) = 936. Dm = 6"60 (8), Dx = 6"60 Mg m-3, 
MMo Ka) = 0"71069/~, /.~ = 40"0 m m - i ,  T = 293 K 
for the low-temperature form with final R = 0.059 
for 787 observed reflections and T =  350 K for the 
high-temperature form with final R = 0.061 for 268 
observed reflections. In both structures the Ge atoms 
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are in a tetrahedral coordination while the Cu atoms 
are in triangular or in tetrahedral coordinations of Se 
atoms. At 328 K CusGeSe6 exhibits a reversible 
phase transition, the passage of the high-temperature 
form to the low-temperature one resulting from 
ordering of the Cu atoms. 

Introduction. Lors de l'6tude du diagramme de phase 
du syst6me GeSe-Cu2Se deux compos6s d6finis Cu2- 
GeSe3 et CuBGeSe6 one 6t6 caract6ris6s. Le second 
possdde un point de fusion incongruent ~i 1083 K et il 
pr6sente un changement de phase r6versible et rapide 
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~t 328 K (Carcaly, Ch6zeau, Rivet & Flahaut, 1973). 
L'incongruence de CusGeSe6 rend sa pr6paration et 
sa cristallisation d61icates. 

Pattie exl~dmentale. Les monocristaux ont 6t6 s61ec- 
tionn+s au sein d'une pr6paration faite par m61ange 
des trois 616ments broy6s: cuivre, germanium et 
s616nium en proportions stoechiom6triques. Le 
m61ange est plac6 dans une ampoule scell6e sous vide 
qui est chauff6e progressivement en sept jours 
jusqu'~ 1073 K, puis port6e brusquement ~ 1273 K 
pendant trois heures, la pr6paration est termin6e par 
une trempe ~ l'air. Pour obtenir des cristaux suffi- 
samment gros il convient ensuite de faire un recuit de 
trois mois environ ~ 923 K, suivi d'une trempe 
l'eau. Le monocristal 6tudi6 a 6t+ choisi au sein de la 
pr6paration ainsi obtenue. 

C'est un poly~dre ~ neuf faces dont les dimensions 
varient entre 40 et 55 I~m environ. Les corrections 
d'absorption ont 6t6 r6alis6es ~ l'aide du programme 
de J. A. Ibers d'apr~s la m6thode analytique d6crite 
par de Meulenaer & Tompa (1965), les valeurs maxi- 
male et minimale du facteur de transmission sont 
respectivement 0,355 et 0,174; la masse volumique 
D m a 6t6 mesur6e par pycnom6trie ~ 293 K; quinze 
r6flexions ind6pendantes ont 6t6 utilis6es pour affiner 
les param&res de la maille (6,5 _< 0 _< 11,22°). 1105 
r6flexions ind6pendantes ont 6t6 enregistr6es ~ 293 K 

l'aide d'un diffractometre gt quatre cercles Syntex- 
Nicolet P3F (sin0/a max. = 0,755 A-~); 0 _< h _< 19, 
-9_<k_<0 ,  0_<l_< 17; balayage w-20, 20 varie de 
2 0 1 -  1,0 ° fi 202 + 1,0 °, 0~ et 02 6tant les angles de 
diffraction correspondant aux longueurs d'onde Kce 1 
et Kte 2 du molybd6ne. Trois r6flexions de contr61e: 
660, 600 et 060 sont v6rifi6es toutes les cinquante 
mesures. La valeur de l'6cart-type relatif sur l'insta- 
bilit6 est o r  e = 0,02; les intensit6s ont 6t6 corrig6es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation; les 787 plus 
fortes r6flexions ont 6t6 utilis6es dans les affinements; 
l'6cart-type or(/) sur la mesure de l'intensit6 I e s t  
d6duit de l'6cart-type o'c sur le taux de comptage et 
l'6cart-type tri sur la variation de l'intensit6 des 
r6flexions de r6f6rence par la relation: t r ( / )= (trz~ + 
orZilZ)l/2" 

Lorsque l'on chauffe le cristal au-dessus de 328 K 
certaines r6flexions disparaissent et il ne reste que les 
r6flexions de sous-structure avec une nouvelle maille 
hexagonale plus petite. Pour ~tre assur6 de n'avoir 
plus de r6flexions de surstructure, quatre r6flexions 
assez fortes appartenant ~i la surstructure seulement 
ont mesur6es: 050, 024, 204 et 400. Apr~s quelques 
minutes de chauffage on v6rifie que les intensit+s de 
ces quatre r6flexions sont devenues nulles. 

Les quinze r6flexions fortes qui avaient 6t6 affin6es 
pour trouver les param6tres de la maille de surstruc- 
ture sont des r6flexions qui appartiennent aussi ~ la 
sous-structure; elles ont donc 6t6 r6affin6es pour 

Tableau 1. Cordonndes relatives, facteurs d'agitation 
thermique dquivalents des atomes et facteurs 

d'occupation des sites de la sous-structure 

= (8/3)r?ZUo. 
Facteurs  

Site d 'occupa t ion  x y z B~ a (/~2) 
Se(1) 2(a) 1 0 0 0 1,09 
Se(2) 2(6) 1 ~ ] 0,450 (I) 3,40 
Se(3) 6(c) 1 0,8218 (2) 0,1782 0,249 (I) 1,00 
Se(4) 2(b) i ~ ] 0,083.(1) 1,75 
C_re 2(a) 1 0 0 0,1979 (8) 0,72 
Cu(1) 6(c) ~ 0,5293 (7) 0,4707 0,088 (2) 4,14 
Cu(2) 6(c) ~ 0,437 (3) 0,563 0,256 (3) 7,85 
Cu(3) 6(c) 2 0,4668 (9) 0,5332 0,327 (1) 4,60 
Cu(4) 6(c) 1 0,8137 (5) 0,1863 0,457 (1) 7,98 

Tableau 2. D•tances interatomiques (•) et &arts- 
type, compte tenu des ineertitudes sur les paramdtres 

de la maille de la sous-structure 

Ge---Se(1) 2,326 (9) Cu(3)--Se(2) 2,22 (1) 
Ge---Se(3) 2,334 (4) x 3 Cu(3)---Se(3) 2,476 (8) 
Cu(l)--Se(2) 2,38 (1) Cu(3)---Se(4) 3,33 (2) 
Cu(l)---Se(4) 2,48 (1) Cu(4)---Se(4) 2,382 (9) 
Cu(1)--Se(3) 2,66 (1) x 2 Cu(4)---Se(1) 2,411 (7) 
Cu(2)---Se(4) 2,42 (2) Cu(4)---Se(3) 2,442 (8) 
Cu(2)--Se(3) 2,57 (2) x 2 Cu(4)--Se(2) 3,663 (2) 
Cu(2)--Se(2) 2,62 (3) Cu(2)-.-Cu(3) 0,91 (3) 

x2 

trouver les param6tres de la sous-structure; trois 
r6flexions de contr61e: 220, 240 et 004 sont v6rifi-~es 
toutes les cinquante mesures. La valeur de l'6cart- 
type relatif sur l'instabilit6 est ori = 0,02; les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de polari- 
sation, ainsi que de l'absorption en utilisant le m~me 
mod61e que pour les mesures ~ la temp6rature 
ambiante. 

La r6solution de la structure a 6t6 men6e par 
les m6thodes directes ~t l'aide du programme 
MULTAN80 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, Ger- 
main, Declercq & Woolfson, 1980), suivi de plusieurs 
s6ries de Fourier. Les affinements (sur F) des posi- 
tions atomiques et des param6tres thermiques aniso- 
tropes ont 6t6 r6alis6s avec le programme ORXFLS 
de Busing (1971) modifi6 (ordinateur: UNISYS- 
SPERRY 1100/1). Les facteurs de structure sont 
calcul6s ~ partir des facteurs de diffusion donn6s par 
International Tables for X-ray Crystallography (1974, 
Tome IV, pp. 71-78); l'extinction secondaire a 6t6 
corrig6e, elle est sensiblement isotrope, de type I 
d6fini par Becker & Coppens (1975): cristal mosa'ique 
avec une distribution angulaire gaussienne d'6cart- 
type or = 13". S = 14. A/or max. < 10 - 4 .  Pour les 268 
r6flexions les plus fortes R = 0,061 et wR = 0,047 
avec w = 1/or(F). 

L'attribution des sites est fond6e sur l'observation 
des environnements et des distances interatomiques. 
Les coordonn6es atomiques et les coefficients d'agi- 
tation thermique isotrope sont donn6s dans le 
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Tableau 3. Coordonndes relatives et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents des atomes de la 

surstructure 

Beq = (8/3)~'2EUo. 

x y z B~q (A 2) 
Se(I) 0 0 0 0,81 
Se(2) ~ i - 0,0189 (8) 0,66 
Se(3) 0.6402 (3) 0 0,4426 (8) 0,84 
Se(4) 0.1805 (3) 0 0,2447 (9) 0,74 
Se(5) 0.3308 (3) 0.8438 (2) 0,2294 (8) 0,58 
Se(6) 0.6581 (3) 0 0,0717 (8) 0,78 
Ge(I) 0 0 0,198 (1) 0,47 
Ge(2) ~ i 0,1799 (7) 0,37 
Cu(l) 0,3535 (5) 0,1539 (4) 0,0630 (8) 2,95 
Cu(2) 0,5525 (4) 0 0,2544 (9) 1,77 
Cu(3) 0,3361 (6) 0,1979 (4) 0,3262 (8) 2,08 
Cu(4) 0.1851 (4) 0 0,455 (1) 1,53 
Cu(5) 0,3700 (4) 0,8709 (4) 0,4359 (8) 2,89 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) et dcarts 
type, compte tenu des incertitudes sur les paramdtres 

de la maille de la surstructure 

Ge(I)--Se(l) 2,32 (2) Cu(3)--Se(3) 2,354 (5) 
Ge(I)--Se(4) 2.349 (5) x 3 Cu(3)--Se(4) 2,476 (6) 
Ge(2)--Se(5) 2,331 (3) x 3 Cu(3)--Se(5) 2,494 (6) 
Ge(2)--Se(2) 2,34 (1) Cu(3)--Se(6) 3,49 (I) 
Cu(l)--Se(3) 2,440 (5) Cu(4)--Se(l) 2,400 (6) 
Cu(I)--Se(6) 2,457 (4) Cu(4)--Se(6) 2,409 (7) 
Cu(I)--Se(5) 2,575 (7) Cu(4)--Se(4) 2,48 (1) 
Cu(l)--Se(4) 2,980 (8) Cu(4)--Se(3) 3,945 (3) 
Cu(2)--Se(3) 2,47 (I) Cu(5)--Se(6) 2,434 (7) 
Cu(2)--Se(5) 2.512 (5) x 2 Cu(5)--Se(2) 2,444 (4) 
Cu(2)--Se(6) 2,53 (1) Cu(5)--Se(5) 2,47 (1) 

Cu(5)--Se(3) 2,961 (5) 

Tableau 1, les distances interatomiques dans le 
Tableau 2. 

Le Tableau 2 montre que les atomes Cu(2) et 
Cu(3) sont tr6s proches Fun de l'autre. Puisque ces 
sites ne sont que partiellement occup6s (respec- 
tivement 1/3 et 2/3) et que la somme des coefficients 
d'occupation est 6gale fi 1, deux atomes de cuivre 
n'occupent pas, en r6alit~, deux sites voisins dans la 
mfime maille. 

Pour l'&ude de la surstructure nous entrons 
directement tous les atomes de la sous-structure dans 
la maille de surstructure apr6s le calcul des coord- 
onn6es atomiques de tousles  atomes par la matrice 
de transformation qui permet de passer de la petite fi 
la grande maille. 

Nous affinons les facteurs d'occupation des sites 
de tous les atomes et en quelques cycles certains 
s'annulent d'autres atteignent la valeur 1. 
L'extinction secondaire a 6t+ corrig6e (selon Becker 
& Coppens, 1975), elle est ~galement isotrope et de 
type I: cristal mosai'que avec une distribution 
angulaire gaussienne d'6cart-type o" = 17". S = 11. 
,4/~r max. = 10 -4 .  Pour les 787 r6flexions les plus 
fortes, R -- 0,059 et wR = 0,043 avec w = 1/~r(F). 

Les coordonn6es atomiques et les coefficients 
d'agitation thermique isotropes sont donn6s dans le 
Tableau 3, les distances interatomiques dans le 
Tableau 4.* Dans les deux structures les fluctuations 
de la densit6 61ectronique sur la derni6re carte de 
Fourier des diff6rences atteignent 5 e A-3  

Discussion. Surstructure. La Fig. 1 donne une 
projection de la structure parall61ement fi la direction 
¢. 

Les deux atomes de germanium sont fi l'int~rieur 
de t&ra6dres de s616nium, t&ra6dres ind+pendants les 
uns des autres. I1 y a cinq sites diff6rents pour les 
atomes de cuivre. Le cuivre Cu(1) est dans un t&ra6- 
dre d'atomes de s616nium. I1 est presque dans le plan 
Se(3), Se(5), Se(6) (fi 0,3 A de ce plan). La quatri6me 
distance Cu(l)--Se(4) est beaucoup plus longue que 
les trois premi+res (Tableau 4). Le cuivre Cu(5) a un 
environnement tr6s semblable. I1 se trouve fi 0,4 A du 
plan Se(2), Se(5), Se(6) et la quatri6me distance 
Cu(5)--Se(3) est lfi aussi beaucoup plus longue que 
les trois autres. Le cuivre Cu(2) est fi l'int6rieur d'un 
t6tra6dre irr6gulier de s61+nium mais les quatre dis- 
tances Cu--Se sont tr6s proches. Le cuivre Cu(3) est 
pratiquement dans le plan Se(3), Se(4), Se(5) (fi 
0,02 A de ce plan) et le cuivre Cu(4) est exactement 
dans le triangle form6 par Se(1), Se(4) et Se(6). Les 
t6tra6dres de coordination des atomes de germanium 
et de cuivre Cu(2) sont ind+pendants entre eux pour 
un m~me site mais li6s aux poly6dres de coordination 
des autre atomes de cuivre qui eux ne sont pas 
ind6pendants. 

Les t6tra~dres Cu(1)Se4 sont li6s aux t&ra6dres 
Cu(2)Se4 par les ar&es Se(3) et Se(6), et aux t&ra6- 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d+p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary 
Publication No. SUP 54017:10 pp.). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant fi: The Technical Editor, International Union 
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, 
Angleterre. 

+ Se 

Fig. I. Projection de la mai]le de la surstructure, parall~]ement fi ]a 
direction c, montrant sa relation avec neuf mailles de la sous- 
structure (les cercles noirs repr~sentent ]es atomes de cuivre, les 
cer¢les blancs montrent les sites vides de la sous-structure). 
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dres Ge(1)Se4 par les sommets Se(4). Les trtrardres 
Cu(2)Se4 sont li~s aux trtra~dres Ge(2)Se4 par les 
sommets Se(5) et aux triangles Cu(3)Se3 par les 
sommets Se(3). Les triangles Cu(3)Se3 sont lirs aux 
trtrardres Ge(1)Se4 par les sommets Se(4) et aux 
trtrardres Ge(2)Se4 par les sommets Se(5). Les 
triangles Cu(4)Se3 sont li+s fi deux t+tra~dres 
Ge(1)Se4 diffrrents soit par les sommets Se(4), soit' 
par les sommets Se(1). Ils sont 6galement lirs aux 
trtrardres Cu(2)Se4 par les sommets Se(6). Les 
t~tra~dres Cu(5)Se4 sont li~s ~t deux t~tra~dres 
Ge(2)Se4 diffrrents soit par les sommets Se(2), soit 
par les sommets Se(5). Ils sont 6galement lirs ~ deux 
trtrardres diffrrents Cu(2)Se4 soit par les sommets 
Se(6), soit part les sommets Se(3). 

Sous-structure. La Fig. 2 donne une projection de 
la structure parallrlement ~. la direction c. 

Les atomes de germanium sont fi l 'intrrieur de 
trtrardres presque rrguliers d'atomes de srlrnium. 
Les trtrardres sont indrpendants les uns des autres. 
Les atomes de cuivre Cu(1) sont dans des trtrardres 
de srlrnium. I1 en est de m~me pour les atomes de 
cuivre Cu(2). Les atomes de cuivre Cu(3) et Cu(4) 
ont un environnement triangulaire de srlrnium. 
Cu(3) est fi 0,17 ( 2 ) ~  du plan Se(2), Se(3), Se(3) et 
Cu(4) est darts le plan Se(4), Se(1), Se(3). 

Les sites des atomes de cuivre ne sont pas tous 
complrtement remplis. Seul Cu(4) est totalement 
plein. Cu(1) et Cu(3) ont un facteur d'occupation 
6gal ~ 0,66666 et Cu(2) fi 0,33333. Les distances 
Cu-.-Cu sont petites en rralit6 deux sites voisins de 
cuivre ne sont pas occuprs dans la mrme maille. 

Les t~tra~dres Cu(1)Se4 sont lirs fi deux t~tra~dres 
GeSe4 diffrrents. Les atomes de cuivre Cu(2) et Cu(3) 
sont dans le m~me trtrardre de srlenium mais si le 
cuivre Cu(2) est bien fi l 'intrrieur de ce trtrardre, le 
cuivre Cu(3) est sensiblement dans l'une des faces 
Se(2), Se(3), Se(3) [fi 0,17 (2).~ de ce plan] son 
environnement est donc triangulaire. Une ar~te du 
trtra~dre initial est commune avec le trtra~dre de 

coordination du cuivre Cu(1). Le cuivre Cu(4) a aussi 
un environnement triangulaire, mais il se trouve 
exactement dans le plan de ce triangle. Ce triangle 
partage une ar~te avec le tr trardre GeSe4, ils sont lirs 
entre eux par les sommets Se(4) et ils sont lirs 
6galement aux polyrdres d'environnement des 
atomes de cuivre Cu(2) et Cu(3) et aux t&ra~dres de 
coordination du Cu(1) par des sommets. 

Cette structure prrsente des plans riches en cuivre, 
plans parallrles aux faces latrrales de la maille. 

Passage d'une maille d l'autre. Lorsque l'on 
chauffe le cristal CusGeSe6 on observe une transition 

328 K et l'on passe de la maille de surstructure fi la 
maille de sous-structure. Au cours de la transition 
l 'environnement des atomes de germanium reste pra- 
tiquement le m~me. 

Par contre si les environnements des atomes de 
cuivre restent peu diffrrents les occupations des sites 
sont completes dans la surstructure et partielles dans 
la sous-structure. Un seul atome de cuivre Cu(4) qui 
occupait complrtement son site dans la sous- 
structure se drdouble en deux sites dans la surstruc- 
ture. Si l 'environnement 6tait triangulaire dans la 
premirre maille il donne deux sites dont l'environ- 
nement est triangulaire pour l'un [Cu(4)] et trtrardri- 
que pour l'autre [Cu(5)]. De la sous-structure 
drsordonnre ~i haute temprrature on passe par 
refroidissement/t la surstructure ordonnre. 

Finalement ces deux structures sont constitures 
d'un assemblage l~che d'atomes de srlrnium, assem- 
blage qui ne drrive ni d'une structure hexagonale 
compacte ni d 'un arrangement cubique ~i faces 
centrres. D'ailleurs l'assemblage observ6 ne mrnage 
entre les atomes de srlrnium que des cavitrs trtrar- 
driques, les unes occupres par un mrtal, les autres 
vides. 

A l'intrrieur des trtra~dres le cuivre se rapproche 
d'une face ou m~me se tient dans cette face et l 'on 
observe une coordinence triangulaire. Bien que peu 
courante cette coordinence du cuivre se rencontre 
dans d'autres types de structures tels que Cu9S5 
(Donnay, Donnay & Kullerud, 1958), CuAgS 
(Frueh, 1955), La6CuaSi2Sl4 (Collin & Laruelle, 
1971) ou Cu4SnS4 (Jaulmes, Rivet & Laruelle, 1977). 

u(3) ~ c 

, , 

'~Cu (2)! 
icu ,  /i i 

© 

Fig. 2. Projection de neuf mailles de la sous-structure, paral- sous-structure surstructure 
l~lement ~ la direction c (les cercles noirs montrent  les sites Fig. 3. Evolution de l 'occupation des sites des atomes Cu(1), 
pleins, les cercles blancs repr~sentent les sites aux deux tiers Cu(2), Cu(3), lors du passage de la sous-structure fi la sur- 
pleins, les cercles hachur+s les sites remplis au tiers), structure. 
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Le passage de la sous-structure fi la surstructure 
s'effectue par la mise en ordre des sites de cuivre 
comme le montre la Fig. 3. 

Nous tenons fi remercier M. A. Mazurier qui nous 
a apport6 son aimable collaboration lors des mesures 
exp6rimentales et Mme R. Ollitrault-Fichet pour la 
pr6paration des cristaux. 
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Structures of Trimethyloxosuifonium Salts. V. The catena-Tri-l~-chloro-cadmate and 
the catena-Tri-lz-bromo-cadmate 
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Abstract. [(CH3)3SO][CdCI3] , Mr=311-93, ortho- 
rhombic, Pnma, a = 6.688 ~!i  b = 10.147 (2), c = 
13-446 (2) A, V=  912.5 (5) Z = 4, Ox = 2-270, 
Dm = 2"25 (8) Mg m -3, a(Mo Ka) = 0.71073 A, 
/z(Mo Ka) = 3.424 m m - i ,  F(000) = 600, T = 293 K, 
final R=0-015,  wR=0-017 for 1256 independent 
observed reflections. [(CH3)3SO][CdBr3], M,. = 445.3, 
orthorhombic, Pnma, a = 6.946 (1), b = 10-543 (2), 
c = 13.782 (2) A, V= 1009.3 (6) A 3, Z = 4, 
D.~ = 2.928, Om = 2.90 (8) Mg m-3,  a(Mo Ka) = 
0.71073/~, # (Mo Ka) = 14.053 mm-~, F(000) = 816, 
T = 2 9 3 K ,  final R=0-014,  wR=0.016  for 808 
independent observed reflections. These two com- 
pounds are isotypic. Each Cd atom is coordinated by 
six halogen atoms, giving a quasi-regular octahe- 
dron; the octahedra, linked by sharing two opposite 
faces, form linear anionic chains parallel to the a 
axis. The pyramidal thiocations ( C H 3 ) 3 5 0  +, located 
between the anionic chains, have only one symmetry 
plane. The H atoms were located. 

Introduction. In previous papers, we have described 
the structures of trimethyloxosulfonium iodide, bro- 
mide, chloride, nitrate and chromate (Jannin, Puget, 
de Brauer & Perret, 1991a,b,c; de Brauer, Jannin, 
Puget & Perret, 1991). In this paper, we describe the 
structures of the isostructural catena-trichlorocad- 
mate and catena-tribromocadmate salts. 
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Experimental. The crystals were obtained by slow 
evaporation of aqueous solutions in which 
( C H 3 ) 3 S O X  and CdX2 (X = C1 or Br) were dissolved 
in stoichiometric proportions. 

The bromide: prismatic colorless crystals, density 
measured by pycnometry in xylene, D m = 
2.90 (8) Mg m -3, crystal size 0.18 × 0.19 x 0.20 mm. 
Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer. Unit-cell 
dimensions from least-squares refinement of 25 
reflections with 5 < 0 < 13 °. Systematic absences Okl 
( k + l = 2 n )  and hkO (h=2n) .  Space group Pn21a 
(No. 33) or Pnma (No. 62). ~o/20 scan, scan width 
1-2 ° . 1 < 0 < 3 0  ° . - 9 < h < 9 ,  - 1 2 < k < 1 2 , 0 < l <  
16. Four orientation reference reflections (020, 122, 
17,2, 232) every 200 scans showed no significant 
variation. Four intensity reference reflections (031, 
T~2, i31,074~) recorded every 2 h showed fading of 
11.5% during 232 h; decay corrections. 8788 meas- 
ured reflections, 4480 with I >  3~r(/). Lorentz and 
polarization corrections. Absorption corrections 
from ~ scans: relative transmission factor between 
0.830 and 0-999. 816 reflections after averaging: Rin, 
= 0.027. Patterson function used for structure deter- 
mination in Pnma. H atoms from difference Fourier 
synthesis. Anisotropic full-matrix least-squares 
refinement (on F) for non-H atoms, isotropic for H 
atoms. Extinction coefficient refined: g = 1-9730 × 
10 -7  (Stout & Jensen, 1968). Unit weights. 69 vari- 
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