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Abstract. [Ir(NCS) (NH3)5]C12, cubic, Fm3m (No. 225), 
a =  10-314 (2) A, Z = 4 ,  Dx= 2.46 g cm -3, F.W. =405.2, 
F(000) = 760. The colourless crystals were prepared by 
the method of H.-H. Schmidtke [Inorg. Chem. (1966) 
5, 1682-1687]. This substance has the KzPtCI6 structure 
similar to fluorite with the isothiocyanate groups being 
disordered. 

Introduction. Un monocristal presque sph6rique de 
rayon 30/zm a 6t6 choisi. La prise des donn6es a 6t6 
effectu6e sur un diffractom~tre automatique 5. quatre 
cercles (Philips PW 1100) avec la radiation Mo K0¢ et un 
balayage 0/20. 1319 r6flexions ind6pendantes avec 
sin 0/2< 1,0 ~ -1  ont 6t6 enregistr6es dont seulement 
113 avaient un ]FI plus grand que 1,5 crF et ont 6t6 
retenues pour l'affinement. La sym6t~ie de Laue est 
m3m et la condition pour que la r6flexion hkl soit 
pr6sente est" h+k ,  k+l ,  ( l+h)=2n ce qui indiquent 
les groupes d'espace F432, F-43m et Fm3m. Ces inten- 
sit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation et d'un facteur d'absorption (/ t=135,3 
cm-1) en supposant le cristal sph6rique. 

On a remarqu6 que la structure est isotype de celle 
de plusieurs compos6s comme [Co(NH3)6]I 2 qui con- 
tiennent six mol6cules H20 ou NH3 (Wyckoff, 1965). 
Comme on n'a pas pu trouver d'indications de sur- 
structure ou d'ordre h. courte distance, on suppose que 
les groupes NCS sont distribu6s au hasard darts les 
six positions possibles autour des atomes de Ir. 

Les param6tres de position, les facteurs de temp6ra- 
ture isotropes et un facteur d'6chelle ont 6t6 affin6s avec 
le programme de moindres carr6s XFLS3 (Busing et al., 
1971). Les facteurs de diffusion atomique avec les 
termes zlf' et zlf" pour lr, N, S, C et CI, indiqu6s dans 
International Tables for X-ray Cr)'stallograph)' (1962) 
ont 6t6 utilis6s. On n'a jamais pris en consid6ration la 
contribution des atomes d'hydrog~ne. La fonction de 
poids pou r  le dernier cycle 6tait w = l / a  2 off a est 
l'6cart-type de Fo. L'affinement, qui portait sur 9 para- 
m?~tres, a donn6 un r6sidu R (R=  ~.IAFI/~. Fo)= 3,2 %. 

Les parambtres de position et de vibration ainsi 
obtenus sont inscrits dans le Tableau 1, les valeurs de 
Fo et de IFcl sont dans le Tableau 2, et les distances 
interatomiques dans le Tableau 3. La repr6sentation 
st6r6oscopique (Fig. 1) de la structure a 6t6 trac6e b. 
l'aide du programme ORTEP (Johnson, 1970). Pour 

des raisons de pr6sentation elle ne montre qu'un seul 
atome de S situ6 h la position moyenne ½00 entre les 
deux sites possibles 0,4900 et 0,5100. 

Tableau 1. Paramktres atomiques de [I r(N CS)(N H3)5]C12 

Taux 
d'occu- 

Site pation x y z B 
Ir 4(a) 1,000 0,0 0,0 0,0 6,2 (1) /~2 
CI 8(c) 1,000 0,25 0,25 0,25 13,5 (4) 
S 24(e) 0,166 0,49 (6) 0,0 0,0 15 ( I I ) 
N 24(e)  1,000 0,199 (2) 0,0 0,0 14,2 (6) 
C 24(e)  0,166 0,32 (1) 0,0 0,0 10 (3) 

Tableau 2. Valeurs de h,k,l, Fo, IFcl pour 
[Ir(NCS) (NH3)5]C12 
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Tableau 3. Distances hTteratomiques (~) de 

[Ir(NCS) (NH3)s]CI2 

Ir-N 2,05 (2) ,~ 
C-S 1,7 (6) 
N-C 1,25 (10) 
Ir-Cl 4,466 (1) 

Discussion. Les param~tres de position des atomes de 
S et C sont tr~s mal d6termin6s. D'une part, chaque 
position de Se t  C ne repr6sente que 1,5 et 0,6 % de la 
densit6 61ectronique dans la maille; d'autre part, les 
positions des atomes de S sont tr~s voisines d'une 

* Partie I: Flack & Parth6 (1973). Fig. 1. Repr6sentation st6r6oscopique de [Ir(NCS) (NHz)s]CIz. 



S H O R T  S T R U C T U R A L  P A P E R S  2611 

position sp6ciale du groupe d'espace. Par cons6quent, 
les distances interatomiques du groupe lin6aire N - C - S  
sont susceptibles d'erreurs importantes.  

Les facteurs de tempdrature isotropes pour chaque 
atome sont tr6s 61ev6s. On peut supposer que les vraies 
positions des atomes sont ddcaldes par  rapport  aux 
positions moyennes pour accommoder  le groupe NCS 
d6sordonn6. 

La structure du [Ir(NCS)(NH3)5]C12 est isotype de 
celle de [Co(NCS)(NH3)5]C12 (Snow & Boomsma, 
1972), qui montre  aussi les facteurs de temp6rature 
tr~s 61evds. 

Cette ddtermination fait partie d 'une  dtude sur les 
structures cristallines et moldculaires des complexes 
thiocyanato et isothiocyanato d ' i r id ium et de rhodium 
(III) et fait suite h la premibre publicat ion (Flack & 
Parthd, 1973). 

Nous tenons 5. remercier ici le Professeur C. K. 
Jorgensen qui nous a sugg6r6 ce probl~me et nous a 

donn6 les monocris taux ainsi que le Professeur E. 
Parth6 pour  ses nombreuses discussions critiques. 
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Abstract. Tetragonal,  a=6 .783  (2), c=18.963 (4)A,  
V = 8 4 2 . 4 7 A  3, Din=3.9 (1) g cm -3, Z = 6 ,  Dc=4:03 
g cm -3, space group 1-42d. Crystals were obtained from 
a melt (m.p. 1450°C) starting with MgCO3 and As2Os. 
744 unique reflexions were used in a full-matrix least- 
squares refinement yielding a final R of 0.043. The 
structure contains two distinct AsO4 groups with 
average As -O bond lengths of 1.678 and 1.690 A. Two 
of  the three Mg ions are octahedrally coordinated and 
the third occupies a site of  4 symmetry.  

Introduction. Data  were collected from a crystal of  
dimensions 0-02 × 0.01 × 0.01 cm. 744 unique reflexions 
were collected with a Syntex PT automatic  diffractom- 
eter (graphite monochromated ,  Mo K~, scintillation 
counter, check reflexion after every 50, backgrounds 
measured at either side of the peak, variable scan, 
20_<80°). 133 reflexions with positive measure had 
intensity less than 3a, where o- was based on counting 
statistics for the peak and backgrounds.  Absorpt ion 
corrections were not applied ( ( p R ) _  1.0). Condit ions 

Table 1. A tomic parameters for Mg3As208 

U~s's in A2 are computed from fits = 2n2btbs U,s where T= exp { -  [flllh2+ 2fl~2hk + ...]} appears in the structure-factor expression 
and bs. are reciprocal-lattice cell vectors. 

x y z Ull 
Mg(l) 8d 0.2416 (6) ¼ -s t 0.008 (1) 
Mg(2) 8c 0 0 0.2284 (2) 0.011 (1) 
Mg(3) 4b* 0 0 ½ 0.014 (5) 
As(I) 8d -0.3446 (1) ¼ is- 0.0050 (3) 
As(2) 4a 0 0 0 0.0036 (6) 
O(1) 16e 0.0566 (7) 0.2074 (7) 0.0438 (2) 0.009 (2) 
0(2) 16e 0.4937 (9) 0.2883 (9) 0.1925 (2) 0.007 (2) 
0(3) 16e 0.2206 (8) 0.5464 (8) 0-1017 (3) 0-009 (2) 

U22 U33 Ulz U~s U2s 
0"005 (1) 0"008 (1) - -  - -  -0"000 (1) 
0-007 (1) 0.007 (1) -0.003 (1) - -  - -  

Ull 0"013 (4) -- - -  - -  
0"0045 (3) • 0"0053 (3) . . . .  0"0005 (3) 

Ull 0"0053 (4) --  - -  - -  
0"004 (1) 0"010 (2) 0"000 (1) -0"004 (1) -0"002 (1) 
0"023 (3) 0"010 (1) -0"001 (2) 0"005 (2) -0"010 (2) 
0"006 (2) 0"017 (2) -0"003 (1) -0"003 (2) 0"000 (1) 

* Site is half occupied. 


