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Table 6. Rigid-body motion of  TA T 

All tensors are presented in the crystal coordinate system. The direction cosines of the principal axes of each motion are given in 
the special coordinate system specified. The C-C system coordinate axes are defined by choosing the molecular rotation axis as the 
X axis and the C(I)-C(I) intramolecular vector as the Y axis. In the N-N system, N(2)-N(2) vector is chosen as the Y axis. 

WHOLE MOLECULE 
0.0318 --0.0036 0.0020 ) 

T (~z): -0.0036 0-0318 -0.0019 
0.0020 -0.0019 0.0348 

Principal axes of T: 
(C-C system) 

0.1946A 0.0009 0.3320 0.9433 
0-1797 0.0030 0.9433 -0.3320 
0-1681 1.0000 0.0027 0.0004 

[ 0.0022 -0.0002 0.0002 
L (radian z) / -0.0002 0.0022 -0.0002 ) \ 0 -0002 -0.0002 0.0018 

Principal axes of L: 
(C-C system) 

L1 2.89 ° 0.0025 0.0155 0.9999 
L2 2"54 0"9998 0"0182 0"0009 
L3 2"32 0"0164 -0"9997 0"0155 

C-N RING 
0"0270 -0"0069 0.0018 ) 

-0"0069 0.0270 -0.0018 
0"0018 -0.0018 0.0319 

(N-N system) 
0.1887 A 0 . 0 0 0 1  -0.5521 0.8338 
0.1736 0.0030 0.8338 0.5521 
0.1418 1.0000 0.0000 0.0000 

0"0030 -0"0017 0"0007 ) 
-0.0017 0"0030 -0"0007 

0.0007 -0-0007 0-0057 

(N-Nsystem) 
LI 4"55 ° 0.0002 0.1700 -0.9854 
L2 3.71 0.0012 0.9854 0.1700 
L3 2"04 1"0000 0"0000 0-0000 

formations with a twofold rotation axis through the 
molecular  center. The bond lengths and angles found 
here for the C - N  ring generally agree with those of c~- 
and f l -HMX (Cady et al., 1963; Choi & Boutin, 1970), 
except that the variat ion among the chemically equiv- 
alent bonds is much  less in TAT than in the H M X  
molecules. 
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Etude de la Structure Cristalline du Sulfite de Magnesium Hexahydrat~, MgSO3.6H20 

PAR HOWARD FLACK 

Laboratoire de Cristallographie aux Rayons X de l' UniversitO, Bd. d' Yvoy 32, CH- 1211 Genkve, Suisse 

(Regu le 7 novembre 1972, acceptd le 27 novembre 1972) 

MgSO3.6H20 crystallizes in the space group R3 with a =  8.830 and e= 9.075/~; Z =  3 (hexagonal axes). 
The structure has been refined to an R value of 0.059 using three-dimensional diffractometer data. 
The structure consists of a slightly distorted CsCI arrangement of octahedral [Mg(H20)d 2+ and pyra- 
midal SO~- ions. 

Introduction 

A la suite des exp6riences de r6sonance paramagn6- 
tique sur des cristaux de sulfite de magn6sium hexa- 
hydrat6 (MgSOa. 6H20) dop6s avec des ions Mn 2+, il 

a 6t6 possible, pour  Fontana  & Lacroix (1966), de cal- 
culer l 'orientation de l 'octa6dre des mol6cules d 'eau 
autour de l 'a tome de mangan6se. Pour effectuer ces 
calculs, il fallait faire des hypoth6ses sur les signes ab- 
solus de deux constantes de l 'Hamil tonien  de spin. 
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Pour v6rifier les hypotheses de Fontana & Lacroix, 
nous avons affin6 la structure cristalline du sulfite de 
magn6sium par des mesures pr6cises aux rayons X. 

La structure de MgSO3.6HzO a 6t6 6tudi6e par Kla- 
sens, Perdok & Terpstra (1935). lls ont trouv6 le groupe 
d'espace, R3 (non-centrosym6trique), mais n'ont pas 
d6termin6 compl&ement la structure. Wyckoff (1965) 
a propos6, pour MgSO3.6HzO, une structure iso- 
morphe de celle de NiSO3.6HzO (Grand-Jean, Weiss 
& Kern, 1962). 

Dispositif experimental 

Un monocristal de dimensions 100x 70x 70 pm a 6t6 
choisi. La prise des donn6es a pu &re effectu6e grace 
~t un diffractom&re automatique ~ quatre cercles (Phil- 
ips PW 1100) avec la radiation Mo K~ et un balayage 
09/20. Les intensit6s ont 6t6 mesur6es pour des r6flex- 
ions non-6quivalentes de h, k, l_> 0 avec sin 0/2 <1,32 
A -  1. 531 r6flexions ont 6t6 enregistr6es dont seulement 
213 avaient un [FI plus grand que 2aF et ont 6t6 re- 
tenues pour l'affinement. Ces intensit6s ont 6t6 corri- 
g6es des facteurs de Lorentz et polarisation par les 
m6thodes usuelles. Nous n'avons pas jug6 qu'une cor- 
rection d'absorption 6tait n6cessaire 6tant donn6 que 
/zR=0,05. Les facteurs de diffusion atomique pour 
Mg 2+, S e t  O, indiqu6s dans International Tables for  
X-ray Crystallography (1962), ont 6t6 utilis6s. 

Donn~es cristallographiques 

MgSO3.6H20. Poids mol6culaire 212,47. 
Rhombo6drique: aR=5,895 (2) A, ~=96,0  (1)°; 
(base hexagonale) aH=8,830 (1) A, en=9,075 (1) A 
b, 23°C; VH=3 VR=629,8 A 3, densit6 calcul6e= 

1,74 g cm -3 pour Z =  3 (maille hexagonale), densit6 
observ6e = 1,73 g cm-3; F(000)= 336 (maille hexa- 
gonale) , /z=4,9 cm -1 (2=0,71069 A). 
Extinctions syst6matiques: hkl absent si - h + k  + l-¢ 
3n, ces extinctions sont caract6ristiques des groupes 
d'espace R3 et R3. 

Toutes ces donn6es sont en accord avec les r6sultats 
de Klasens et al. (1935). 

Affinement de la structure 

Comme point de d~part pour l'affinement de la struc- 
ture, on a pris pour les atomes les m~mes coordonn6es 
que dans la structure de NiSO3.6HzO (Grand-Jean et 
al., 1962). On a affin6 la structure avec un programme 
de moindres carr6s utilisant une matrice compl&e 
(Gantzel, Sparks, Long & Trueblood, 1961). On a af- 
fin6 tout d 'abord le facteur d'6chelle, les param~tres de 
position et les facteurs de temp6ratures isotropes pour 
t o u s l e s  atomes sauf les hydrog~nes. Ensuite, on a 
continu6 par l'affinement des facteurs de temp6ratures 
anisotropes pour ces atomes. On a essay6, sans succ~s, 
de trouver les positions des atomes d'hydrog~ne en 
utilisant une sommation de diff6rence de Fourier. 
Finalement, l'indice R (R=  Y.IAFI/~IFo[) obtenu valait 
0,059. La fonction de poids pour le dernier cycle d'af- 
finement 6tait w= 1/a z off a est l'6cart-type de ]FI ob- 
serv6. L'affinement portait  sur 33 param6tres. 

Le cristal appartient au groupe d'espace R3. Les 
atomes de Mg et S occupent des positions du type 3(a) 
et les atomes d'oxyg~ne trois positions du type 9(b). 

Les param6tres finals de position et vibration sont 
inscrits dans le Tableau 1 ainsi que les 6carts types 
estim6s en effectuant l'inversion de la matrice de 

Tableau 1. Paramktres finals de [Mg(H20)6]SO3 dOcrit avee une maille hexagonale 

Les 6cart-types estim6s sont donn6s entre parenth6ses: les param+tres de vibration ont 6t6 multipli+s par 104. 

x y z bll b2z b33 b12 b13 b23 
Mg* 0 0 0 48 (2) 48 (2) 61 (4) 48 (2) 0 0 
S 0"0000 0"0000 0"5001 (6) 67 (2) 67 (2) 55 (3) 67 (2) 0 0 
O(SO3) 0"1271 (5) 0"1775 (5) 0"4303 (6) 63 (6) 51 (5) 111 (6) 48 (7) -37 (12) -18 (11) 
O(H2OI) -0"1951 (6) -0"1975 (6) -0"1249 (5) 123 (7) 126 (7) 84 (6) 189 (7) -22  (12) -55 (13) 
O(H2OII) 0"1845 (4) 0"1931 (4) 0"1392 (4) 43 (5) 50 (5) 94 (6) - 1 (8) -88 (10) -43 (10) 

* fix6 arbitrairement. 

/ "  ... 

Fig. 1. Repr6sentation st6r6oscopique du MgSOs. 6H20. 
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moindres-carr6s. La forme choisie pour le facteur de 
temp6rature anisotrope est 

exp [ -  {b~h 2 + b22k 2 + ba3l 2 + b~2hk + b~3hl + bz3kl}] . 

Les valeurs de F observ6 et calcul6 sont donn6es dans 
le Tableau 2. 

Tableau 2. Valeurs de hkl, F observd et F calculd pour 
M g S O 3 . 6 H 2 0  
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Discussion 

Une  repr6sentation st6r6oscopique (Fig. 1) de la struc- 
ture a 6t6 trac6e ~. l'aide du programme O R T E P  
(Johnson, 1970) adapt6 pour ordinateur C D C  3800 et 
traceur Benson. II est facile de voir que la structure 
consiste en un arrangement du type CsCI un peu aplati 
des groupes ( M g  6H20) 2+ et SO 2-.  L'anion SO 2- se 
pr6sente sous forme d'une pyramide trigonale avec 
l 'atome de soufre situ6 ~t 0 ,63 /~  au-dessus du plan des 
trois oxyg~nes. L'arrangement des mol6cules d'eau 
autour de l'atome de magn6sium est octa~drique. Les 
distances interatomiques sont inscrites sur le Tableau 3. 
II existe dans cette structure des liaisons par pont hy- 
drog~ne entre des mol6cules d'eau et des oxyg~nes de 
l'ion SO 2-.  Ces liaisons sont indiqu6es sur la Fig. 1. 

Pour caract6riser l'orientation de l'octa6dre des H20  
et de l'ion SO ] - ,  on d6signe par ~ l'angle entre l'axe 
a et la projection sur le plan (00.1) de la ligne reliant 
l'origine de la maille avec chaque atome d'oxyg6ne. 

Tableau 3. Les distances (A) et angles (°) interatomiques 
avec des dcart-types estimds entre parenthkses 

Mg-H20(1) 2,060 (5) O --H20(2) 2,666 (5) 
Mg-H20(2) 2,083 (5) O H20(2) 2,683 (6) 
S---O 1,526 (5) O --H20(I) 2,704 (4) 

H20(I)-H20(2) 2,869 (3) 
O-S-O 103.9 (3) 

Les valeurs de 6 sont inscrites sur le Tableau 4. Les 
r6sultats pour l'orientation de l'octa~dre donnent une 
valeur moyenne de ~ =  1,4 °, a~=0,3 .  Fontana & La- 
croix (1966) ont trouv6 6 = 0 + 1 °. I1 y a donc un tr~s 
bon accord entre les deux r6sultats. 

Tableau 4. Valeurs des angles 6 donnant l'orientation 
des ions SO z-  et Mg z+ . 6H/O par rapport dl l 'axe a 

(o) 

O 76,0 (2), 196,0 (2), 316,0 (2) 
H,O(1) 0,6 (2), 120,6 (2), 240,6 (2) 
H20(2) 62,3 (2), 182,3 (2), 302,3 (2) 

Nous  tenons / l  remercier ici M. R. Lacroix qui nous 
a sugg6r6 ce probl~me et nous a donn6 les mono-  
cristaux. Nous  sommes 6galement reconnaissants en- 
vers le Professeur Parth6 de l'int6r~t qu'il a montr6 
pour ce travail. 
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