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Tabelle 3. Strukturtypen der Verbindungen AMBr 3 

H = CsNiCI3-Typ; H' = leicht verzerrter CsNiCl3-Typ; N = neue Variante des CsNiCl3-Typ; P = Perowskit-Typ; S = verzerrte Stapel- 
variante zwischen H und P; B = NH4CdCI3-Typ; ? = unbekannter Strukturtyp; 0 = nicht untersucht; - = keine Verbindung gefunden; 
r = Shannon-Radien. 

M r(M 2+) A = Cs 

(M = Ubergangs-/dX°-Element) 

Rb K 

Ni 0,69 H H* - 
Co 0,745 H H - 
Fe 0,78 H H B 
V 0,79 H H ?/N/H 
Mn 0,83 H* N*/H* B 
Ti 0,86 n n(?) () 
Cd 0,95 H* B* B 

M r(M 2+) A = Cs Rb K 

(M = Hauptgruppenelement) 

Mg 0,72 H* N*/H K 
Ca 1,00 P 9 9 
Sr 1,18 P P - 
Pb 1,19 P P - 

B a  1,35 - - - 

(M = Jahn-Teller-Labiles Obergangselement) 

Cu 0,73 S* ~ ? 
Cr 0,80 n '*  () () 

* Einkristalluntersuchungen: RbNiBr3: Asmussen, Larsen & Soling (1969); CsMnBr3: Goodyear & Kennedy (1972); H-RbMnBra: 
Goodyear, Ali & Sutherland (1980); T-RbMnBr 3, T-RbMgBr3: diese Arbeit (T-RbMgBra: hexagonal, a = 12,880; c -- 6,531/~; Z = 6); 
CsCuBr3: Li & Stucky (1973a); CsCrBr3: Li & Stucky (1973b); CsCdBra: Moiler (1977); RbCdBr3: Natarajan Iyer, Faggiani & Brown 
(1977); C sCdBr 3, C sMgBr3: McPherson, McPherson & Atwood (1980). 
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Etude du Nitrurotrioxoosmate(VllI) de Potassium: Une Structure de Type Scheelite 
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Laboratoire de Chimie Mindrale C, LA 254, UER 'SPM', Universitd de Rennes I, Campus de Beaulieu, 
35042 Rennes CEDEX, France 

(Refu le 2 fdvrier 198 l, acceptd le 25 septembre 1981) 

A b s t r a c t .  KOsOaN,  I41/a, a = 5 .646 (2 ) ,  c = 

13.027 (4) A, V = 4 1 5 / k  a, Z = 4, d x = 4.66 Mg m -3. 

* Adresse permanente: Institut de Chimie et de Technologic 
Inorganique, Ecole Polytechnique, Gdansk, Pologne. 

0567-7408/82/030914-03501.00 

The structure was refined to R = 0.036 (R w = 0.045)  
for 256 reflexions. The Os atom is te~'ahedrally 
surrounded by three O atoms and one N atom at 
1.72 A. The te t rahedra  are connected  by the K atoms 
and the structure is related to the scheelite type. 
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I n t r o d u e t l o n .  On a montr6 dans nos precedents travaux 
qu'il existait un parall6le entre certaines structures de 
nitrures et d'oxydes. En particulier, les nitrures 
t&ra6driques de formule AnBIVN2 (David, Laurent & 
Lang, 1970; Maunaye,  Marchand,  Guyader,  Laurent 
& Lang, 1971; Wintenberger, Maunaye & Laurent, 
1973) et AIB~VN3 (David, Laurent, Chariot & Lang, 
1973) sont isostructuraux des oxydes A ~ B m O  2 et 
AX2B~VO 3 qui pr6sentent des surstructures de la 
wurtzite. 

De plus, dans le cas des oxynitrures, il y a formation 
de poly6dres de coordination mixtes oxyg6ne-azote 
autour de certains atomes comme le silicium, le 
germanium ou l'aluminium. On observe par exemple la 
formation: 

- de t&ra6dres SiON3 dans Si2N20 (Idrestedt & 
Brosset, 1964) et LiSiON (Laurent, Guyader  & Roult, 
1981) ou SiO4_xNx dans les 'sialons' et dans les 
apatites azot6es, avec x (limite) = 0,82 dans le compos6 
Lns,65V~,65(SiOa,2N0,s)60 2 (Guyader,  Grekov, Mar- 
chand & Lang, 1978); 

- d e  t6tra6dres GeN4_xOx [avec x (limite) # 1] dans 
des oxynitrures de germanium et de manganese 
(Maunaye,  Guyader,  Laurent & Lang, 1974) ou de 
zinc (Maunaye,  Guyader  & Laurent, 1973); 

- d'octa6dres AIO4N 2 dans AI3OaN de structure 
spinelle (Lejus, 1962) et dans les compos6s LnEA1Oa N 
de structure K2NiF 4 (Marchand, 1976). 

On a &endu l'6tude cristallochimique /t des com- 
pos6s contenant de l 'osmium qui peut donner avec 
l 'azote des liaisons fortes. La s6rie des compos6s de 
formule A~OsOa N (A ~ -- K, Rb, Cs, T1, NH4) est 
connue depuis longtemps (Fritsche & Struve, 1847; 
Joly, 1891; Brizard, 1899). A la difference des autres 
oxynitrures qui sont pr6par6s par r6action h l '&at solide 

haute temp6rature, ceux-ci peuvent &re synth&is6s 
par voie aqueuse. KOsOaN est obtenu en traitant une 
solution aqueuse de OsO 4 dans K O H  (200 mg de OsO4 
et 500 mg de K O H  dans 4 ml d'eau) par de 
l 'ammoniaque (1 ml de NH4OH, 6M). Les mono- 
cristaux croissent par 6vaporation lente en dessiccateur. 

La structure de KOsO3N d6termin6e par Jaeger & 
Zanstra  (1932) est tr6s impr6cise. En particulier les 
positions des anions sont d6termin6es empiriquement et 
non affin6es. I1 en r6sulte que les distances O s - O ( N )  
6gales/t 1,62 A sont tr6s 61oign6es de la distance O s - O  
(1 ,74A)  d&ermin6e dans OsO4 (Ueki, Zalkin & 
Templeton, 1965). 

Les patam&res de la maille ont 6t6 d6termin6s et 
affin6s h partir des donn6es obtenues grace / t u n  
diffractom&re automatique CAD-4 Nonius. L'en- 
registrement des pics de diffraction a 6t6 r6alis6 avec un 
cristal de dimensions 0,20 x 0,26 x 0,19 mm, en 
utilisant le rayonnement  K a  du Mo (monochromateur 
de graphite). Les mesures ont 6t6 faites pour des valeurs 
de 0 comprises entre 2 et 30 ° avec un balayage 09-20 
d'amplitude (1 + 0,38 tg 0) ° et une ouverture (2,20 + 

0,50 tg 0) mm. Les r+flexions avec o ( I ) H  > 0,04 ont 
6t~ remesur~es avec un temps de mesure limit~ ~. 60 s. 
Apr+s avoir effectu~ la moyenne des facteurs de 
structure des r+flexions +quivalentes, 256 r+flexions 
telles que a ( I ) / I  < 1 ont 6t~ utilis+s pour l'affinement de 
la structure. Les intensit+s ont +t+ corrig+es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. On n'a pas effectu+ de 
correction d'absorption. 

Les calculs ont &~ effectu+s gr~.ce ~. la cha~ne de 
programmes S D P  (Frenz, 1978). 

L'affinement par moindres carr6s avec une matrice 
compl&e des coordonn/~es atomiques et des facteurs 
d'agitation thermique isotrope pour les atomes d'oxy- 
g+ne et d 'azote et anisotrope pour les atomes de 
potassium et d 'osmium conduit en tenant compte de 
l'extinction secondaire h R = 0,036 et R w = 0,045.* 

Les coordonn+es finales rapport~es h l'origine sur le 
centre de sym&rie sont rassembl+es dans le Tableau 1 
et les longueurs et angles de liaison dans le Tableau 2. 

* Les listes des facteurs de structure et de temperature an- 
isotropes ont 6t~ d+pos6es au d+p6t d'arehives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 36433:4 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et B dquivalents (A 2) 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parentheses. 

x y z B+q 

Os 0 ] ~ 1,071 (9) 
K 0 ¼ ~ 1,73 (6) 
O,N -0,104 (1) 0,479 (1) 0,6997 (5) 2,2 (1) 

Tableau 2. Valeurs des distances interatomiques (A) et 
des angles ( ° )  avec leurs dcarts-type 

Os-O,N i 1,722 (4) O,Ni-Os-O,N II 111,2 (3) 
Os-O,N u 1,722 (4) O,N'-Os-O,N li' 108,6 (1) 
Os-O,N ui 1,722 (4) O,NLOs-O,N Iv 108,6 (1) 
Os-O,N Iv 1,722 (4) O,NlI-Os-O,NU' 108,6 (1) 

O,Nll-Os-O,NIV 108,6 (1) 
O,Nlll-Os-O,Nt~ 111,2 (3) 

K-O,N v 2,810 (4) K-O,N 'X 2,810 (4) 
K-O,N ~ 2,879 (5) K-O,N x 2,810 (4) 
K-O,N vii 2,810 (4) K-O,N Xi 2,879 (5) 
K-O,N vut 2,879 (5) K-O,N ~il 2,879 (5) 

Code de sym&rie 

(i) x,y,z 
(ii) -x, ½ - y, z 
(iii) ---~ + y, ]-- x, ] -  z 
(iv) ¼ - y , l +  x , { - z  
(v) -x, 1 - y ,  1 - z  
(vi) ½+ x , - ½ + Y , - ½ +  z 

(vii) x, -½ + y, 1 - -  z 
(viii) --½ -- X, 1 --y, --½ + z 
(ix) ]-- y, ~ + X, --~] + z 
(X) --~ +y,~-- X,--t + z 
(xi) ] - - y , ] + X , ] - - Z  
(xii) --] + y, --~} -- X, ~r- Z 
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Fig. 1. Projection de la structure selon b. 
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Discussion. La Fig. 1 repr6sente une projection de la 
structure selon l'axe b. KOsO3N poss6de une structure 
de type scheelite dont on peut comparer les param&res 
de la maille cristalline avec ceux des compos6s de 
formule KMvIIO4 poss6dant le m~me type structural: 

a(A) c(A) V(A a) 
KOsOaN 5,646 13,027 415 
KIO4 5,730 12,604 414 
KReO4 5,675 12,700 409 
KTcO 4 5,630 12,87 408. 

Les atomes d'oxyg6ne et d'azote sont r6partis 
statistiquement sur une seule position du groupe 
spatial. Cet arrangement d6sordonn6 est analogue 
celui des oxyg6ne et des fluor dans le compos6 KCrO3F 
(Ketelaar & Wegerif, 1938) alors que chlore et oxyg6ne 
sont ordonn6s dans KCrOaC1 (Helmholz & Foster, 
1950): la maille est monoclinique mais la structure peut 
&re toutefois rattach6e/t la structure scheelite. 

Les atomes d'osmium se trouvent au centre de 
t&ra6dres presque r6guliers form6s par trois oxyg6ne et 
un azote et les distances Os - O( N)  d&ermin6es dans 
cette &ude (1,72 A) sont proches de ceUes qui ont 6t6 
observ6es dans OsO4 (1,74 A). 

Les atomes de potassium relient entre eux ces 
t&ra+dres en formant des liaisons avec huit O(N) h des 
distances 6gales h 2,81 et 2,88 A. 
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