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chaSne infinie dans CeCrOS2, deux octa6dres contigus 
ayant leurs plans 6quatoriaux orthogonaux. 

Nous remercions Monsieur le Professeur R. 
Chevalier qui a bien voulu nous apporter son aimable 
collaboration lors des mesures exp6rimentales. 
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Abstract 

FeSO 3 crystallizes in the trigonal system, space group 
R3 with a = 12.748 (4), c = 7.841 (4) A and Z = 18 
for the hexagonal cell. d m = 3.63, d x = 3.68 Mg m -3. 
The structure has been refined to a final R w of 0.046 for 
674 independent reflections collected with an auto- 
matic four-circle diffractometer (Mo K-d). The Fe 2+ ion 
has a distorted octahedral coordination involving 
oxygen atoms which belong to six different sulphite 
groups. The Fe-O distances range from 2.094 (5) to 
2.240 (5) A. For the sulphite ion, which has point- 
group symmetry Ct, the average dimensions are S - O  
1.543 A, O - O  2.415/~, and O - S - O  angle 103.04 °. 

netier, 1977). I1 6tait apparu h la suite d'une investi- 
gation cristallographique pr61iminaire que la structure 
de ce compos6 devait comporter des aspects inhabituels 
en regard de ceux pr6sent6s par les sulfites cristallisant 
dans le syst6me trigonal. En effet, il ne semblait pas 
possible, a priori, que dans FeSO 3, les ions sulfites 
soient situ6s en des sites cristallographiques com- 
patibles avec la sym~trie C3~ que poss~de le plus 
souvent cet anion lorsqu'il est inclus dans un r6seau 
trigonal. 

C'est afin de pr6ciser la g6om6trie et la disposition 
relative des anions dans le sulfite ferreux FeSO 3 que 
nous avons entrepris de d6terminer la structure de ce 
composS. 

Introduction 

Une &ude syst6matique sur les divers &ats d'hydra- 
tation du sulfite de fer(II) nous avait permis de 
synth&iser le sulfite ferreux anhydre (Bugli & Pan- 
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Donn~es cristallographiques et exp~rimentales 

Le sulfite ferreux anhydre a &+ pr~par6 selon une 
m~thode d6crite dans un pr+c+dent article (Bugli & 
Pannetier, 1977). 
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L'6tude structurale est effectu~e sur un monocristal 
incolore dont la forme s'apparente /~ celle d'un prisme 
droit ~ section hexagonale de dimensions 55 x 55 x 
110 lam, allong~ suivant la direction [00.1 ]. 

Le sulfite ferreux anhydre cristallise dans le syst~me 
rhomboedrique. Dans un r~seau hexagonal seule la 
r~gle d'extinction syst~matique - h  + k + l ~ 3n est 
observ~e. La sym~trie des diagram_mes de diffraction 
montre que le groupe de Laue est 3, ce qui permet de 
limiter le choix du groupe d'espace aux deux groupes 
R3 et R3. 

Les param~tres de la maille sont d~termin6s/~ 298 K, 
/~ partir de 25 reflexions intenses, mesur~es/~ l'aide d'un 
diffractom~tre Philips PW 1100 et affin~s par la 
m~thode des moindres carr~s. Le rayonnement utilis6 
est la radiation K~ du molybd~ne (2 = 0,71069 A). 

La masse volumique obtenue exp6rimentalement est 
bgale 5. 3,63 Mg m -3, ce qui implique l'existence de 18 
groupements formulaires FeSO 3 par maille hexagonale 
et une masse volumique calcul~e de 3,68 Mg m -3. 

674 r~flexions ind~pendantes sont mesur~es avec un 
balayage en co-20 d'amplitude s(°) = 1,20 + 0,30 tg 0 
et une vitesse ~gale /~ 0,05 ° s -l, dans un domaine 
angulaire tel que 1 _< 0 _< 35 °. 

Les intensit6s sont corrig~es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation, puis mises fi l'~chelle absolue par la 
m6thode statistique de Wilson (1942). 

En raison de la faible valeur du coefficient d'ab- 
sorption lin6aire (p = 6,73 mm -~) et des dimensions du 
cristal, la correction d'absorption s'est r+v+l+e n~glige- 
able en regard de la precision des mesures d'intensit6. 

D ~ t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

La distribution statistique des facteurs de structure 
normalis~s ne permet pas de conclure sur l'existence ou 
l'absence d'un centre de sym&rie, les caract~ristiques 
de cette distribution &ant interm~diaires entre celles 
d'une structure centr~e et non centr~e. 

Nous avons donc, dans une premiere tentative, choisi 
le groupe centrosym~trique R3. La d6convolution de la 
fonction de Patterson tridimensionnelle, donne dif- 
f~rentes positions possibles pour l'atome de fer. Des 
essais syst~matiques d'affinement de ces positions sont 
entrepris avec les 96 r~flexions les plus intenses. Aucun 
de ces essais ne m~ne/l une valeur de l'indice r~siduel R 
suffisamment faible pour entreprendre avec une chance 
de succ~s un calcul de densit~ ~lectronique. En prenant 
360 r~flexions, une des pr~c~dentes positions aboutit/l  
un R de 0,35. A partir de ce r~sultat, deux calculs de 
densit~ ~lectronique nous permettent de localiser 
successivement l'atome de soufre puis les trois atomes 
d'oxyg~ne. 

Un affinement g~n~ral, effectu~ avec le programme 
de Busing, Martin & Levy (1962) et portant sur les 
coordonn~es de tous les  atomes et sur leurs facteurs 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives avec leurs 
dcarts-type et coefficients d'agitation thermique isotrope 

(en A2) 

x y z B~q 

Fe 0,22580 (7) 0,27208 (9) 0,08591 (12) 0,79 
S 0,16895 (14) 0,01231 (14) 0,30628 (19) 0,70 
O(I) 0,2664 (4) -0,0167 (4) 0,3677 (6) 0,92 
0(2) 0,2399 (4) 0,1497 (4) 0,2780 (6) 1,16 
0(3) 0,1429 (4) -0,0378 (4) 0,1210 (5) 0,91 

Tableau 2. Principaux angles (en °) et principales 
distances interatomiques (en A) avec leurs dcarts- 

type dans FeSO 3 

Distance O-.. O 

O(2)-S-O(1) 103,5 (3) 2,414 (6) 
O(2)-S-O(3) 102,5 (3) 2,408 (6) 
O(1)--S-O(3) 103,1 (3) 2,423 (6) 

O(3~)--Fe--O(I m) 111,0 (2) 3,474 (6) 
O(3~)-Fe-O(l ~v) 161,3 (2) 4,186 (7) 
O(3~)-Fe-O(2 v) 98,1 (2) 3,224 (6) 
O(3 t) Fe O(3 ll) 83,1 (2) 2,834 (6) 
O(3~)-Fe-O(2) 89,5 (2) 3,054 (6) 
O(lill)-Fe-O(1 Iv) 86,8 (1) 2,933 (4) 
O(l~)--Fe-O(2 v) 91,1 (2) 3,068 (6) 
O(llll)--Fe--O(3U) 160,6 (2) 4,235 (7) 
O(I~H)--Fe--O(2) 74,3 (2) 2,637 (6) 
O(l~V)-Fe--O(2 v) 75,2 (2) 2,637 (6) 
O(l~V)-Fe-O(3 H) 81,0 (2) 2,807 (6) 
O(l'~)-Fe-O(2) 101,1 (2) 3,388 (6) 
O(2V)-Fe-O(3 u) 100,1 (2) 3,334 (6) 
O(2~)-Fe-O(2) 165,3 (2) 4,378 (7) 
O(3~)-Fe-O(2) 93,3 (2) 3,210 (6) 

Fe-O(3 ~) 2,094 (5) 
Fe-O(1 ui) 2,122 (4) 
Fe-O(P ~) 2,148 (5) S-O(2) 1,533 (5) 
Fe-O(2 ~) 2,174 (5) S-O(1) 1,541 (5) 
Fe-O(3 H) 2,175 (4) S-O(3) 1,554 (5) 
Fe-O(2) 2,240 (5) 

La nomenclature adopt+e pour d6signer les atomes est la suivante: 

Nul x,y,z (iii) ~ + y, ] + y - x, ] - z 
(i) -y, x - y, z (iv) ] - x, ] - y, J - z 
( i i )  x - y ,  x ,  - z  ( v )  ] + y - x ,  ~ - x ,  z - ]. 

d'agitation thermique anisotrope, conduit en deux 
cycles ~ une valeur de l'indice r6siduel pond~r~ R w 6gale 

0,046 pour les 674 r6flexions r~pondant au crit~re I > 
3a(I)  off a(I) repr~sente r~cart-type sur les intensit~s 
mesur~es I; la pond~ration des facteurs de structure 
&ant w r = 1/a2(F). 

Les facteurs de diffusion des atomes de fer, de soufre 
et d'oxyg~ne, corrig~s de la diffusion anomale pour les 
deux premiers, sont ceux figurant dans International 
Tables for X-ray Crystallography (1974). 

Les coordonn~es atomiques obtenues et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope ~quivalents calcul6s 
selon la formule de Hamilton (1959), sont rassembl~s 
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dans le Tableau 1.* Les principaux angles et principales 
distances interatomiques caract6ristiques de la struc- 
ture du sulfite ferreux anhydre sont report,s dans le 
Tableau 2. 

Description et discussion de la structure 

Une projection sch6matique de la structure de FeSO a 
perpendiculairement au plan (00.1) est repr6sent6e sur 
la Fig. 1. 

L'ion Fe 2+ apparak environn6 de six atomes d'oxy- 
g6ne (Fig. 2). Ces atomes occupent les sommets d'un 
octa6dre tr6s d6form6 comme le montre l'examen du 
Tableau 2. Chaque atome d'oxyg6ne appartient h u n  
ion sulfite different. 

La distance Fe -O  est en moyenne 6gale fi. 2,158 A. 
Cette valeur est en bon accord avec celle (2,152 A) Fig. 3. Vue suivant la direction [00.1] montrant l'arrangement des 

ions sulfites. 

* Les listes des facteurs de structures et des param&res 
thermiques anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35109:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

b 

a 

Fig. 1. Projection de la structure de FeSO 3 perpendiculairement au 
plan (00.1). 

0(3 ~) 

O(3 it) ~ ~  O(2v) 

( 
0(2) ~ 

O( 1 ~v) 

Fig. 2, Environnement de l'ion Fe 2+, 

observ6e dans le compos6 a-FeSO3.3H20 (Johansson 
& Lindqvist, 1979). 

L'anion sulfite SO ]- est pyramidal et de sym6trie C~. 
Exception faite pour l'hexasulfitoferrate(III) d'ammon- 
ium (Larsson & Niinisto, 1973), cette sym&rie de l'ion 
SO 2- est inhabituelle pour les sulfites appartenant au 
rbseau trigonal (Weiss, Grandjean & Wendling, 1964; 
Nyberg & Kierkegaard, 1968; Larsson & Kierkegaard, 
1969; Baggio & Becka, 1969; Flack, 1973; Oddon, 
P6pe & Tranquard, 1977); elle s'accompagne d'un 
basculement du plan des trois atomes d'oxyg6ne, qui 
n'est plus perpendiculaire ~ l'axe de sym&rie ternaire 
du r~seau. L'atome de soufre, situ~ ~, 0,660(3) A 
au-dessus du plan des atomes d'oxyg+ne, n'est pas 
coordin+ h l'ion Fe 2+. 

Les moyennes des distances S -O  (1,543 A), des 
distances O - O  (2,415 A) et des angles O - S - O  
(103,04 °) sont semblables ~ celles trouv+es respec- 
tivement +gales ~t 1,536, 2,418 A e t  103,82 ° dans 
a-FeSO3.3H20 (Johansson & Lindqvist, 1979). Les 
valeurs que nous avons obtenues, v+rifient d'autre part, 
de faqon tr~s satisfaisante la corr+lation lin+aire 
existant habituellement entre la longueur et l'angle des 
liaisons S - O  du groupement SOl- (Kierkegaard, 
Larsson & Nyberg, 1972). 

La distance moyenne de la liaison S - O  (1,543 A) 
dans FeSO 3 diff+re de mani~re significative de celle 
(1,504 A) rencontr+e dans Na2SO 3 (Larsson & 
Kierkegaard, 1969). Cet allongement de la liaison est 
g6n+ralement observ~ lorsque, comme c'est le cas pour 
FeSO 3, l'ion sulfite est coordin~ ~ un ion m6tallique 
uniquement par ses atomes d'oxyg+ne et que l'ion 
metallique est suffisamment proche pour perturber la 
distribution ~lectronique de SOl- (Kierkegaard, 
Larsson & Nyberg, 1972). 

La structure du sulfite ferreux peut se d~crire en 
consid+rant que les octa~dres (FeO6) se disposent le 
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long des axes ternaires h61ico'idaux en mettant en 
commun une de leurs ar&es. Les files d'octa6dres ainsi 
constitutes sont, d'autre part, li6es les unes aux autres 
par les groupements sulfites. La disposition est telle que 
les atomes de soufre se trouvent h une distance 
minimale de 3,602 (3)/~, leur centre &ant situ6 sur des 
cylindres de 4,16 /k de diam&re dont les axes 
coincident avec les axes 3 du r6seau (Fig. 3). L'absence 
d'atome/l  l'int+rieur de ces cylindres, laisse apparaJtre 
des canaux parall61es it la direction [00.1]. Ceux-ci 
doivent &re en partie occup6s par la paire libre du 
soufre et le nuage 61ectronique de l'atome d'oxyg+ne 
0(3). 
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Abstract 

HgBi2S 4 is monoclinic, C2/m, with a = 14.17 (I), b = 
4-06 (1), c = 13.99 (1)/~, t =  118.27 (1) °, Z = 4. Its 
crystal structure (R = 0.10) contains two (Hg/2), two 
Bi and four S atoms in the asymmetric unit. ½Hg(1) 
and ½Hg(2) are coordinated by S atoms in flattened 
octahedra. Bi(1) has a square-pyramidal coordination 
which approaches sixfold octahedral. Bi(2) is seven- 
coordinated in a distorted trigonal-prismatic coordina- 
tion with an extra bond through one face. HgBi2S4 has 
a two-layer structure similar to the member 3p 
(~CuBisSs) of the pavonite homologous series. It 
differs in a relative displacement of one layer against 
the other by b/2 compared with ideal ap. 

Introduction 

HgBi2S 4 was prepared by Brower, Parker & Roth 
(1973) during studies of non-oxide materials which 
could be used as optical modulators. The related 
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system Hg-Sb-S  was also investigated by the same 
workers for similarly suitable compounds. They found 
that the mineral livingstonite, HgSb4S s (Niizeki & 
Buerger, 1957; Srikrishnan & Nowacki, 1975), could 
not be synthesized, nor could the related HgS:2Sb2S 3 
(HgSb4ST) on the binary join. 

The crystal structures of synthetic silver and copper 
bismuth sulphosalts have been discussed by 
Makovicky, Mumme & Watts (1977). The pavonite 
homologous series MN+ ~Bi2SN+ ~ was defined, with the 
members of the series, in order of increasing N (2, 3, 4, 
5 and 7), ~PbBiaS7 (Takeuchi, Takagi & Yamanaka, 
1974), .-,CuBisS s (or Cul.6ni4.sSs) (Ohmasa & 
Nowacki, 1973), Cu2+xBi6_xS 9 (x = 1.21) (Ohmasa, 
1973), Ag2Bi6S~0 (pavonite), and ~AgaBiTS~2 (ben- 

jaminite) (Makovicky & Mumme, 1979). Members of 
this series are denoted by Np. They represent sulpho- 
salt structures with thinner slabs of octahedra and 
paired square pyramids, alternating with galena-like 
slabs of variable thickness (N). 

In the same study, the relationship between the 
structures of livingstonite and members of the pavonite 
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