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different in the two structures: in P4WsO32 an infinite 
number of face-sharing pentagonal tunnels forms a 
'plane', while in PsW12Os2 only two pentagonal tunnels 
are interconnected through a pseudo-hexagonal tunnel, 
forming units of three face-sharing tunnels. As a result, 
this structure may also be considered as forming three 
sorts of face-sharing cages bounded by 13, 14 and 15 O 
atoms respectively. The 'O13' cages are delimited by six 
WO 6 octahedra and three PO 4 tetrahedra (Fig. 5), the 
'O14' cages are built up from six WO 6 and two P207 
groups (Fig. 6) and the 'Ors' cages from five WO 6 and 
three P207 groups (Fig. 7). The 'Or3' and 'O~4' cages 
share their two pentagonal faces along the pentagonal 
tunnel axis. For the 'O15' cages, the pseudo-hexagonal 
faces are common, forming the second sort of tunnel, 
while the 'O~4' and 'O~5' cages share a pseudo- 
hexagonal face which is the pseudo-hexagonal window 
previously described. It is worth noting that the 
geometry of these cavities is partly related to the ReO 3 
cages. Besides these cavities forming the tunnels, 'O12' 
cages derived from that of perovskite are observed: 
they are built up from seven octahedra and one 
tetrahedron and have already been described in the 
P4WsO32 structure (Giroult et al., 198 lb). The presence 
of all these cavities implies that this structure must be 
considered as an opened framework. The minimum 
distances from the centre of the cavities to the O atoms 
are as follows: 2.34 (1) ,/k for 'O13', 2.66 (1) ,/~ for 'O14', 

and 2.45 (1)/k for 'O15'. In 'O12' all the distances are 
close to 2.7/~ except the distance to the bridging O 
atom of P207 which is very short [2.11 (2)/k]. The 
insertion of ions such as Li ÷ and Na + will be 
considered. 
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Abstract 

Octasulphur-sulphurimine charge-transfer complexes 
were prepared and studied by chemical analysis and 
infrared spectroscopy. 3S8-$4(NH) 4 is monoclinic, 
P2/n, with a = 8.440(3),  b = 13.034(4), c = 

8.203 (3)A, fl = 112.49 (2) °, Z = 1. It is constituted 
of two independent eight-membered-ring molecules in a 
crown conformation in which S and N atoms are 
distributed at random over all the sites. Refinement of 
the structure gives an index R = 0.039 for 1557 
independent reflexions. The arrangement found is 
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certainly very close to that of monoclinic y-sulphur 
stabilized at ambient temperature by the presence of the 
sulphurimine ring. 

Introduction 

La r6duction du nitrure de soufre S4N 4 par de 
l ' h y d r a z i n e  N 2 H  4 permet de pr6parer sous forme 
cristalline l'ensemble des sept sulfurimines cycliques fi 
huit cha/nons. Mais on observe aussi parmi les 
sulfurimines la pr6sence d'autres cristaux /~ contour 
hexagonal allong6, de dimensions et de morphologie 
tr6s diff6rentes (Garcia-Fernandez, 1967, 1975) (Fig. 
1). 

L'ttude chimique effectub.e sur l'un d'eux montre une 
esptce cristalline trts pauvre en azote (3,9% par la 
mtthode de Kjeldahl) et en hydrogtne (0,29%), mais 
trts fiche en soufre (95,8%), ce qui correspond fi la 
formule brute SnNzHz. L'analyse radiocristallo- 
graphique rtvtle une maille de symttrie P2Jc avec a = 
10,90, b = 10,75, c = 10,70 A, fl = 95,75 o. La densit6 
est de 1,98 Mg m -3 et le point de fusion est de 374-375 
K. La maille cristalline est constitute de trois cycles de 
huit atomes, mais la position des atomes n'a pu 6tre 
fixte avec prtcision (Teste de Sagey, 1975). Les essais 
de dttermination de masse moltculaire par cryoscopie 
darts le benztne montrent que les cristaux se dissocient 
darts le solvant (masse moltculaire trouvte de l'ordre de 
183). On a donc une association moltculaire de formule 
2Ss-St(NH)zl,3. 

Trois autres associations mol6culaires Ss- 
sulfurimine ont 6t6 pr6par6es par la suite: 3Ss- 
Ss(NH)31,3,5; 2Ss-S~NH; et 3Ss-S4(NH)41,3,5,7 qui 
fait robjet de la pr6sente d6termination structurale. Ces 
trois associations moltculaires ont une formule chimi- 
que bien dtfinie et se component comme des esptces 
chimiques, les relations Ss-sulfurimine 6tant toujours 
stoechiomttriques. Leurs mailles sont toutes de 
sym~trie identique/~ celle du soufre monoclinique//ou ), 
et de dimensions trts voisines de l'un ou de l'autre, ce 
qui laisse supposer qu'elles en dtrivent par substitution 
d'un cycle Ss par un cycle imine. 

Fig. 1. Cristaux de complexe S,-sulfurimine (L = 1,17 mm) 
(photo: Joe Kalaseck, Houston, Texas). 

E x a m e n  en spectroscople in f ra - rouge  

Afin de recueillir des donntes sur les groupements 
N--H, nous avons 6tendu les rtsultats de Domingo- 
Maroto & Orza (1978) en comparant les spectres 
infra-rouge (de 3600/L 400 cm -1) de S~NH, 2Ss-SvNH, 
S4(NH), et 3Ss-S4(NH) 4/t l ' t tat solide (300 et 80 K) et 
aprts dtsassociation en solution trts dilute darts le 
CC14.  

Les rtsultats sont r tsumts dans la Fig. 2. La 
prtsence indubitable de NH se caracttrise par les 
vibrations de valence suivantes: (a) v(NH) libre fi 3353 
cm -1 pour les solutions dans CC14; (b) v(NH) li~ entre 
3320 et 3220 cm -~ avec plusieurs composantes 
attribuables pour les solides aux liaisons intermolt- 
culaires NH-S,  N H - N  ou NH--cycle, ces der- 
nitres 6tant de type bien 6tabli pour les liaisons 
I2-benztne. 

La Fig. 3 se rapporte, pour les m~mes composts, au 
probltme soulev6 par les vibrations situtes entre 900 et 
400 cm-~: la plupart des auteurs (Domingo-Maroto, 
1975) les attribuent /t v(S--N), v(S-S) et v (S -S-S) ,  
mais ils rencontrent une difficult6 pour la vibration de 
460 cm -~, g6n6ralement consid6r6e comme caract6risti- 
que de la liaison S - S  qui n'existe pas dans S4(NH) 4. Ils 
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3245 L%NHJ (O.FJ , O K  
(D.O.) Solution ('qz 

328Q 3240 ~2S8__STNHj $olide IIG.FJ 300 K 
13353 PSolution CCI t 

i315 328S 3236 322i Sol lde ~ ,  (p.o.}-~eo K 
3317 329o 322, ~ ~ so.d. 
- -  " "  (G.I¢~ 80 K 
3312 3286 3221 ~ i d e  s.rd IO 

J3353 ~ I (G'i~SOLUTIOIIcCI 

~ ( N H )  : q ~) (NH)  
Libre L i (~ 

Fig. 2. Spectre de vibrations infra-rouges entre 3600 et 3200 cm -n. 
[D.O.: Domingo-Maroto & Orza (1978); G.F.: Garcia- 
Fernandez (1967, 1975).] 
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Fig. 3. Spectre de vibrations infra-rouges entre 500 et 350 cm -n. 
[D.O.: Domingo-Maroto & Orza (1978); G.F.: Garcia- 
Fernandez (1967, 1975); RAM.: Raman; I.R. infra-rouge.] 
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l'attribuent alors A la vibration y(N-H) .  Or, nous 
avons observ~ cette vibration pour S4(NH)4, 3S s- 
S4(NH)4 et S4(NCH2OH) 4 alors que le groupement 
N - H  n'existe pas dans le troisi~me cas. I1 semble done 
que la structure ~lectronique accept~e actuellement 
pour S4(NH) 4 et les compos~s analogues devrait &re 
r6vis~e, compte tenu de la multiplieit~ des valences du 
soufre (crucieonjugaison de Dewar). 

Etude de la structure de 3Ss-S4(NH) 4 

(a) Donndes expdrimentales et affinement 

Le cristal &udi6 est un prisme transparent jaune 
allong6 dans la direction c et aplati perpendiculairement 

b de dimensions 0,4 x 0,2 x 0,1 mm. 
L'&ude aux rayons X a 6t6 conduite A partir de 

donn6es recueiUies sur un diffraetom&re Philips PW 
1100 muni d'un monochromateur au graphite. 2529 
r~flexions ont &~ mesur~es jusque 0 = 30 ° avec la 
radiation du molybd6ne en utilisant la technique du pas 
/t pas suivant 0-20. Le pas est de 0,02 ° et le nombre 
minimum de pas pour une r6flexion est de 70. Trois 
raies de r6f6rence (600, :262 et 006) ont 6t6 remesur6es 
toutes les 60 r6flexions. Apr6s soustraction du fond 
continu, les intensit6s ont 6t6 corrig6es du facteur de 
Lorentz-polarisation. 

L'extinction (hOl n'existe que si h + l = 2n) conduit 
aux groupes Pn ou P2/n. Le coefficient lin6aire 
d'absorption pour la radiation Mo Ka 6tant de 6,8 
mm -1, aucune correction n'a 6t6 effectu6e. Les facteurs 
de diffusion S O et N O ont 6t6 tir6s des tables de Cromer 
& Waber (1965). 

Les positions atomiques de d6part ont 6t6 6valu6es fi 
partir de sections de Patterson tridimensionnelles. La 
structure a 6t6 affin6e par moindres carr6s en intro- 
duisant une pond6ration w = 1/a 2 au moyen du 
programme AFFINE d6riv6 de celui de Busing, Martin 
& Levy (1962). 

Les affinements montrent que le groupe correct est 
P2/n et que la convergence la meilleure est obtenue en 
mettant une table de diffusion unique A = (7S + N)/8. 
Ceci &ait d'ailleurs pr~visible h la vue des s6ries de 
Fourier dans lesquelles tous les  atomes apparaissent 
avee le m~me poids. 

Apr~s affinement des faeteurs de temperature aniso- 
trope, la valeur de R e s t  de 0,039 pour 1557 r~flexions 
non nulles telles que Fmt n >_ Fmax/25. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs de 
temperature isotrope ~quivalents obtenus en fin de 
calcul sont report6s dans le Tableau 1.* 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &6 d6pos+es au d~p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36709:9 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 104) etfacteurs 
de tdmperature isotrope dquivalents 

Beq = ~ ~,  ~jflual. ay. 

X y 7. Beq (A 2) 

A(1) 4577 (1) 8935 (1) 1504 (1) 5,6 (1) 
A(2) 1193 (1) 7976 (1) 1992 (1) 4,3 (1) 
a(3) -224 (1) 308 (1) 2203 (2) 5,3 (1) 
A(4) 3193 (2) 1271 (2) 1702 (2) 5,1 (1) 
A(5) 8401 (1) 5793 (1) 292 (1) 4,3 (1) 
A (6) 7130 (1) 4430 (1) -322 (1) 4,0 (1) 
A(7) 8239 (1) 3458 (1) 1757 (1) 4,9 (1) 
A (8) 6996 (1) 6769 (1) 1156 (1) 3,5 (1) 

i f  - -  A(8)" 
z /  . .  ,t,'(,) _A.f,t) ..... ~ _ ~ ' /  

Fig. 4. Projection de la structure sur le plan (x0z). [A: x,y,z; A': 
½-x,Y, ½-z.] 

(b) Description de la structure et discussion 

La structure est constitu6e de quatre anneaux de huit 
atomes A se correspondant deux fi deux par le centre de 
sym&rie. Elle eomporte done deux mol6cules ind6pen- 
dantes: la mol6eule (I) [de A(1) fi A(4)] et la mol6eule 
(II) [de A (5) ~ A (8)], l'axe binaire &ant un 616ment de 
sym&rie pour chacune d'elles (Fig. 4). 

Les distances et les angles intramol6culaires sont 
list6s dans le Tableau 2. On constate que leurs valeurs 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) intramoldculaires 
(A: x ,y , z ;A ' :  ½-  x,y,  ½- z) 

Molecule (I) 

A(1)-A(2') 2,030 (1) 
A(1)-A(3') 2,045 (2) 
A(2)-A(2') 2,039 (2) 
A(4)-A(3') 2,036 (2) 
A(4)-A(4') 2,063 (4) 

A(3')--A(1)-A(2') 107,92 (6) 
A(1)-A(2')-A(2) 107,44 (4) 
A(4)-A(3')-A(1) 107,33 (5) 
A(3)-A(4)-A(4') 107,84 (9) 

Molecule (1I) 

A (5)-a (8) 2,042 (2) 
A(8)-A(8') 2,037 (1) 
A(5)--A (6) 2,037 (2) 
A(6)-A (7) 2,042 (1) 
A(7)-A(7') 2,051 (2) 

A(8')-A(8)-A(5) 108,54 (4) 
A(8)-A(5)-A(6) 107,96 (6) 
A(5)-A(6)-A(7) 107,75 (5) 
A(6)-A(7)-A(7') 107,92 (5) 
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sont tr6s r6guli+res et que les moyennes A - A  = 
2,041(0,02)A et L A - A - A  = 107,84(0,05) ° sont 
identiques ~ celles que l'on trouve dans le soufre 
orthorhombique (Pawley & Rinaldi, 1972). Dans 
chaque mol+cule, les atomes se placent sur deux plans 
parall61es dont ils ne s'~cartent que de 0,0015 A dans la 
mol+cule (I) et de 0,0055 ./~ dans la mol+cule (II), la 
distance entre les deux plans 6tant de 0,99 A dans la 
premi+re et de 1,01 A dans la seconde. 

Les plans des deux mol6cules font entre eux un angle 
de 54,89 o. Trois distances intermol~culaires sont plus 
courtes que la somme des rayons de van der Waals 
(3,70 A) donn+e par Pauling (1960). Ces sont: A(8 ) -  
A(4) = 3,43; A(8)-A(1)  = 3,56; et A(2)-A(5)  = 
3,62 A. Elles sont figur6es en pointill6s sur la Fig. 4. II 
est remarquable que l'atome A (8) qui est impliqu6 dans 
deux de ces liaisons courtes soit 6galement celui dont 
l'agitation thermique est la plus faible. 

Les facteurs d'agitation thermique sont assez +lev+s, 
ce qui est normal dans un cristal mol6culaire et le 
d6sordre S-N contribue probablement ~, en augmenter 
la valeur. Ils restent toutefois du m~me ordre de 
grandeur que ceux de S4(NH)4 (Sass & Donohue, 
1958). 

En conclusion, la configuration statistique ~t laquelle 
aboutit cette &ude structurale montre que l'anneau 
S4(NH)4, dont l'existence est prouv6e par l'&ude des 
spectres d'absorption infra-rouge, se place, selon les 
mailles, dans quatre positions possibles et que, dans ce 
m~me anneau l'azote et le soufre ont une position 
interchangeable. Le d6sordre entre les deux sortes 
d'atomes est d'autre part suffisamment parfait pour 
qu'aucune train6e de diffusion ne soit visible, m~me sur 
les clich6s tr6s pos6s. Les positions atomiques d&er- 
min6es par l'affinement sont 6videmment celles des 
centres de gravit6 des atomes de soufre, mais il est 

remarquable de constater que la convergence des 
calculs est meilleure en remplaqant l'atome de soufre 
par l'atome fictifA. 

Enfin, 6tant donn6e l'analogie de la maille de 
3Ss-S4(NH)4 avec celle du soufre monoclinique y stable 
seulement h 365,5 K (de Haan, 1958), il est probable 
que l'on se trouve ici en pr6sence de la structure de ce 
dernier, stabilis6e h temperature ambiante par la 
pr6sence des radicaux N - H .  

Nous remercions M Bachet pour l'enregistrement 
des intensit6s au diffractom&re. 
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Abstract 

The crystal structure of AS20(SO4) 2 has been deter- 
mined by a single-crystal X-ray study (Mo Ka radiation, 

0567-7408/82/061731-05501.00 

2 = 0 .7107A,  g = 11.2 mm). The unit cell is 
monoclinic, Pc, with a = 6.650 (1), b = 6.671 (2), c = 
16.612 (4)A, fl = 94.34 (2) ° , V = 735 A 3, Z = 4, 
Dm= 3" 19 (3), D e = 3"23 Mg m -3. The structure was 
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