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La structure cristalline de NaoSnSSa a CtB dkterminke. Ce composk cristallise dans le systhme 
monoclinique groupe d’espace C2/c avec comme paramktres a = 11,427,6 = 7,337, c = 17,621 8, 
j3 = 95,27” et Z = 4. 

La structure a &k rksolue & l’aide d’une synthkse de Patterson tridimensionnelle. Le coefficient 
de reliabilitt en fin d’affinement converge vers 0,043 pour 1620 kflexions indbpendantes. 

La structure met en 6vidence des t&rakdres SnS4 et des bipyramides trigonales Sn& relits entre 
eux pour former un r&au tridimensionnel de composition globale (Sn&).. 

Introduction 

Ce travail fait partie d’une Ctude plus 
g&-kale des systkmes XS2-M2’S ou M”S 
(oti X = Si, Ge, Sn; M’ = m&al alcalin; 
Mu = m&al alcalinoterreux ou plomb) ayant 
pour objet la dktermination structurale des 
divers groupements anioniques “thio” simples 
ou condensts susceptibles d’exister. Un 
certain nombre de rksultats ont dkjB 6tB 
publits (1-4). 

Le syst8me Sn&Na,S que nous avons 
BtudiC par reactions dans 1’Ctat solide a 
permis d’isoler quatre phases nouvelles pour 
des valeurs du rapport n = Na,S/SnS, Bgales h 
2, 3/2, 1 et 2/3 auxquelles on peut attribuer 
les formules Na,SnS,, Na,Sn,S,, Na,SnS, 
et Na,Sn,S,. L’Btude structurale des trois 
premibes phases montre une Bvolution dans 
la coordination de l’kain par les atomes de 
soufre. Cette Bvolution est schCmatisCe sur la 
Fig. 1. Ainsi dans Na,SnS, (5) qui est une 
phase simple “orthothio” 1’Ctain est en co- 
ordination tktraedrique tout comme dans 
Na,Sn,S, (4, 6) phase de type “pyre” ou 
“dithio” oh le groupement Sn,S, rCsulte de 
la condensation de deux tktratdres SnS, 
mettant en commun un de leurs sommets. 

Par contre dans la structure ordre-dtsordre de 
Na,SnS, (7) de type NaCl distordu les atomes 
d’&ain sent en coordination octakdrique. 
Ce mCme type de coordination octa&drique se 

r- 
Na2S 

n= 2 

= 312 

q 2/3 

FIG. 1. Systkme Na+Sr&. Diffkents types de 
coordination recontrks. 
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retrouve d’ailleurs dans SnS, dont la structure 
est de type CdI, (8). 11 Ctait done interessant 
d’etudier la coordination de I’ttain dans la 
phase Na,Sn,S, la composition de cette 
derniere ne permettant pas de voir dune 
man&e simple si la coordination 4 de l’etain 
se maintient, si elle est presente en m&me 
temps que la coordination 6 ou s’il s’agit d’un 
motif plus complexe. 

Partie Experimentale 

Les cristaux de Na,Sn,S, ont ttC prepares 
par fusion du melange stoechiombtrique de 
SnS, et Na,S (n = 2/3) dans un tube de silice 
scelle sous vide (10e2 mm Hg) suivie d’un 
refroidissement lent (4”C/h) jusqu’a temptra- 
ture ambiante. Des nombreux essais effectues 
il ressort que les conditions optima de prtpa- 
ration consistent en un traitement thermique a 
680 + 10°C pendant une semaine. A tempera- 
ture inferieure aucun monocristal de dimen- 
sions suffisantes ne peut etre isole et a tem- 
perature supkrieure apparait un debut de 
decomposition conduisant a Na,Sn& et 
SnSz (ttain IV en coordination 6). 

Les donnees cristallographiques obtenues 
dans une etude preliminaire sont rassemblees 
dans le Tableau I. Les dimensions de la maille 
et les groupes d’espace ont BtB determines par 
des cliches de cristal tournant et de Weissen- 
berg. Les valeurs des parametres ont tte 
affinees a l’aide des donnees des diagrammes 
de diffraction X sur poudre et les &arts 
types, sur ces valeurs, calcults par la mtthode 
des moindres car&. Dans Ie Tableau II 
nous avons rassemble les distances inter- 

reticulaires observees et calculees, I’indexation 
et l’intensite relative des differents plans de 
diffraction. 

Pour les mesures nous avons choisi un 
cristal de dimensions 0,42 x 0,20 x 0,12 mm 
que nous avons colle a l’inttrieur d’un tube 
capillaire. Ces cristaux &ant trbs sensibles a 
l’humidite ambiante cette manipulation a 
CtC faite a l’abri de I’air. 

Les mesures ont Cte effectutes avec un 
diffractombtre automatique Nonius a trois 
cercles utilisant la radiation MO& (A= 
0,71069 A) monochromatisee par un cristal 
de graphite. Les intensites de 2148 rtflexions 
independantes parmi lesquelles 97 Ctaient 
nulles ont ttt mesurees en prenant comme 
limite sine/1 = 0,71. Toutes ces don&es ont 
CtC alors corrigees des facteurs de Lorentz, 
de polarisation et des effets dus a I’absorption 
(11 = 63 cm-‘). Les facteurs de transmission 
varient de 0,37 a 0,45. 

D&termination de la Structure. Ajinements 
La structure a ete resolue par sommation 

d’une fonction de Patterson tridimensionnelle. 
Dans un premier temps l’interprttation de 

cette fonction dans le groupe d’espace centro- 
symetrique C2/c a permis de localiser les 
atomes lourds de la structure: deux atomes 
d’ttain independants, l’un en position parti- 
culiere 4e note Sn(1) l’autre en position 
g&kale 8f note Sn(2). Apres trois cycles 
d’affinement des positions de ces atomes et de 
leurs facteurs de temperature isotropes la 
sommation d’une strie difference de Fourier 
utilisant la participation de ces atomes lourds 
a permis de situer les atomes de soufre et de 
sodium dans des positions g&&ales 8J Ces 

TABLEAU I 

DONN~~ES CRISTALLOGRAPHIQUES POUR Na,Sn& 

Dimensions de la maille Blkmentaire 

Masse volumique (g/cm3 ?I 20°C) : 
Groupe d’espace : 
Forme du cristal : 
Coefficient d’absorption IinCaire : 

systkme monoclinique 
a= 11,247(3)w 
b = 7,337(2) 

“,I $yy 
3 

c = 17,621(4) z=4 
p,,, = 3,23 pr = 3,233 

c2/c on cc 
parall&pipkde jaune 
p = 63 cm-’ (MoKa, 1= 0,71069 A) 
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TABLEAU II TABLEAU II-continued 

DISTANCES INTERR~ICULAIRES OBSERVE ET CAL- 
cu~h.5, INDExATI~N ET IIWFJWTE~ RELATIWS DES 

PLANSDEDIFFRACTION 

d dm d EBIEd hkl I 

d ObSd d ca,o* hkl I 

1,8907 1,8908 -334 11 
1,8603 1,8608 -602 12 
1,8328 1,8328 136 25 
1,8056 1,8054 -516 13 
1,7558 1,7547 0010 12 
1,7292 1,7297 241 32 
1,7208 1,7216 029 25 

6,1202 
5,8777 
5,590o 
4,9238 
4,539o 
4,3793 
4,3454 
3,6566 
3,6186 
3,5841 
3,4847 
3,383l 

3,3139 

3,112O 
3,0701 
3,0475 
2,9955 
2,850O 
2,815O 
2,7927 
2,741l 
2,6914 
2,6603 
2,553O 
2,5348 
2,3888 

2,3718 

2,3177 

2,2928 
2,2553 

2,2264 

2,1943 

2,1232 

2,0822 
2,0695 
2,0403 
2,0324 
2,014l 
1.9592 
1.9293 
1.9034 

6,1373 110 
5,8861 -1 1 1 
5,5996 200 
4,9297 -202 
4,5352 202 
4,3866 004 
4,3446 -1 13 
3,6568 -1 14 
3,6182 -204 
3,5909 021 
3,4868 114 
3,3845 022 

6%: 
311147 

1-i A : 
-1 1 5 

3,0686 220 
3,0489 -221 
2,9973 221 
2,8522 222 
2,8141 024 
2,7954 313 
2,741l -402 
2,6957 -206 
2,6628 223 
2,5523 314 
2,5359 025 
2,3894 130 

I:$;: 1:: : : 

Ii% 
212914 

1-f : : 
-3 16 

2,2545 225 

I%::: 

I 211959 2,1933 

1-i : i 

I -422 008 
I 2,1245 2,122o I -5 -406 12 

2,0813 134 
2,0696 027 
2,0403 512 
2,0332 118 
2,0148 -3 3 2 
1,9573 135 
1,9289 424 
1.9043 -5 15 

86 
79 
22 
12 
13 
52 
20 
19 
11 
11 
57 
20 

100 

32 
7 

15 
10 
14 
13 
81 
24 
63 
61 

8 
11 
6 

27 

22 

23 
6 

7 

14 

27 

11 
16 
30 
34 
14 
12 
11 
9 

calculs prtliminaires ont 6th conduits en 
prenant comme limite sin e/n < 0,60. 

L’affinement de la structure a tte effect& par 
la methode des moindres car& a blocs 
diagonaux. Ainsi cinq cycles d’affinement 
isotrope ont permis d’obtenir un bon accord 
entre facteurs de structure calcules et observes 
(R = 0,066). Dans un dernier stade nous 
avons alors affint la structure en tenant 
compte de I’agitation thermique anisotrope 
des atomes. Apres trois cycles d’affinement 
le facteur de reliabilite R converge vers 0,043 
pour les 1620 reflexions independantes utilisees 
ayant un o(I)/(I) < 0,3 (0,059 pour toutes les 
rtflexions). Les facteurs de diffusion atomique 
utilists dans cette determination structurale 
sont ceux calcults par Doyle et Turner (9). 
Les facteurs de structure ont ete pond&& 
selon la formule w = (50,O + IF01 + 0,020 
IW-‘. 

Les cordonnees atomiques et les para- 
metres thermiques correspondants sont 
don&s dans le tableau III; les facteurs de 
structure observes et calcules peuvent Ctre 
obtenus sur demande. 

Discussion 

La structure est essentiellement constituee 
par des chaines d’atomes d’etain Sn(2) 
pentacoordines par des atomes de soufre, la 
liaison entre atomes detain &ant assurte par 
des doubles ponts 

Sa+Sn. 

Ces chaines sont disposees dans des plans 
paralleles au plan (a, b), et sont alternative- 
ment paralleles a la direction a-b (dans des 
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TABLEAU III 

PARAM~TRES FINALS POUR Na4Sn3Ss 

Le facteur de temperature anisotrope est de la forme: exp[-2nz(hza*2 U1i + 
k26*’ CJ,, + 12c*’ U,, + hka* 6* Ulz + hla* c* U13 + kl6* c* U,,)]. Les &arts 
types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont don& entre parentheses” 

Atome Position xl&) Y/WJ) z/c(a) B(o) A2 

Wl) 
SW 
S(l) 
w 
S(3) 
S(4) 
Na(l) 
Na(2) 

Ull 

4e w 0,084O (1) 0,25 1,14 (2) 
8f 0,89857 (4) 0,16622 (7) 0,03250 (2) 1310 (2) 
8f 0,7023 (2) 0,0318 (3) 0,0159 (1) 1,12 (5) 
8f 0,1826 (2) 0,0703 (3) 0,753o (1) 1,41 (6) 
8f -0,019o (2) 0,151o (3) 0,5726 (1) 1320 (5) 
8f 0,4798 (2) OJ831 (3) 06494 (1) 1,52 (6) 
8f 0,6399 (3) OJ266 (5) OJ645 (2) 1,9 (1) 
8f 0,262s (5) 0,1643 (7) 0,1232 (3) 334 (2) 

& U33 u12 u13 u23 

Sri(l) 
W2) 
S(l) 
S(2) 
S(3) 
S(4) 
Wl) 
Na(2) 

0,0139 (3) 
0,0124 (2) 
0,0114 (7) 
0,015o (7) 
0,0175 (7) 
0,0318 (9) 
0,030 (2) 
0,055 (3) 

0,0173 (3) 
0,019O (2) 
0,015o (9) 
0,0207 (9) 
0,0181 (9) 
0,0162 (9) 
0,026 (2) 
0,049 (3) 

0,0116 (3) 
0,OlOl (2) 
0,0155 (6) 
0,0181 (6) 
0,0116 (6) 
W=“J (8) 
0,018 (1) 
0,031 (2) 

090 
0,0030 (3) 
0,001 (1) 

-0,003 (1) 
-0,010 (1) 

0,010 (1) 
w@ (2) 

-0,026 (4) 

-0,002l (4) 
-0,OOlO (3) 
-0,004 (1) 
-0,006 (1) 

0,005 (1) 
-W@3 (1) 
-0,012 (3) 

0,029 (4) 

090 
-0,0029 (3) 

0,003 (1) 
0,007 (1) 

-0,005 (1) 
-o,OfJ3 (1) 
-0,005 (3) 
-0,026 (4) 

a Pour tous les autres tableaux les tcarts types auront la meme presentation. 

FIG. 2. Projectionschematique des chaines reduites aux atomes detain Sn sur le plan (a, 6). Les chalnes d’atomes 
Sn(2) paralleles ii la direction a-b sont a la c&e z = 0 et celles paralleles a la direction a + b a la cdte z = l/2. 
Les atomes Sn(1) sont a la c&e z = l/4. 
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FIG. 3. Projection de la structure SW le plan (a, c). Pour la comprehension de cet arrangement en helices un des 
atomes de soufre, 0, a et6 differencie (c&es y et y + 1). 

plans aux c&es moyennes z = 0 et 1) et a la 
direction a + b (dams des plans aux c&es 
moyennes z = l/2) comme lemontrent les Figs. 
2 et 3. Ces chaines sont reliees entre elles 
par des atomes detain Sn(1) t&racoordin& 
par des atomes de soufre (voir Fig. 3). Les 
plans contenant les atomes Sn(1) se trouvent 
aux &es z intermediaires (l/4, 3/4) de celles 
des plans contenant les chaines d’atome 
detain pentacoordines. Ce type d’arrange- 
ment conduit a la formation d’helices 

qui se developpent parallelement a la direction 
b. 11 apparait ainsi quatre h&es par maille, 
deux presentant un enroulement avec pas a 
gauche, les deux autres un enroulement avec 
pas a droite (voir Fig. 3). Le motif de repetition 
de ces helices comprend huit atomes detain 
et a pour allongement selon la direction b 
la valeur du parambtre b = 7,337 A. 

Ces differents arrangements conduisent 
g un rtseau tridimensionnel oh l’on peut 
definir l’unite Sn&-, l’tlectroneutralite de 
l’ensemble ainsi qu’un complement de coht- 
sion de la structure &ant assurB par les cations 
Na+ qui se logent dans les canaux ainsi crCCs 
par les h&es (voir Fig. 3). 

Le Tableau IV oti nous avons regroup6 les 
distances Na-S montre que l’environnement 
des cations Na+ par les atomes de soufre est 
quelconque. Ainsi le cation Na(1) est entoure 

TABLEAU IV 

DISTANCESETANGLESDANS Na,Sn& 

Na(l)-S(2) 2,734 (4) A Na(2)-S(1) 2,900 (5) A 
S(2) 2,766 (4) S(2) 2,945 (5) 
S(3) 2,818 (4) S(3) 3,012 (5) 
S(1) 2,858 (4) S(2) 3,063 (5) 
S(4) 2,897 (4) S(1) 3,328 (5) 

S(4) 3,442 (6) 
S(4) 3,532 (5) 

Longueurs des liaisons &ah-soufre (A> 

Sri(l)-2S(2) 2,341 (2) 8, Sn(2)-S(3) 2,395 (2) A 
2S(4) 2,457 (2) S(1) 2,411 (2) 

S(4) 2,441(2) 
S(3) 2,580 (2) 
S(1) 2,597 (2) 

Angles des liaisons &ah-so&e. Distances so&e-soufre 
S(2)Sn(l)-S(2) 122,2 (1)” S(2)-S(2) 4,099 (4) A 

2S(2)-Sn(l)-S(4) 112,l (1) 2S(2)-S(4) 3,865 (3) 
2S(2)-Sn(l)-S(4) 107,3 (1) 2S(2)-S(4) 3,980 (3) 
S(4)-&(1)-S(4) 91,9 (1) S(4tsC4) 3,532 (4) 
S(l)-Sn(Z)-S(l) 86,7 (1)” S(l)-S(1) 3,439 (4) A 
S(1W-O-W) 92,7 (1) S(l)-S(3) 3,615 (3) 
SWSn(2&!%4) 90,5 (1) S(l)+(4) 3,580 (3) 
S(ltSn(2)-S(3) 117,6 (1) S(l)-S(3) 4,111 (3) 
S(lkSn(2FS(4) 123,7 (1) S(l)-S(4) 4,278 (3) 
S(3tSn(2ts(4) 118,7 (1) S(3M4) 4,160 (3) 
S(3)-Sn(ZkS(1) 88,1 (1) SO&S(l) 3,471 (3) 
S(3)-Sn(2kS(3) 87,4 (1) S(3hSC3) 3,441 (4) 
S(3tSnC2tSW 94,6 (1) s(3kN4) 3,690 (3) 
S(&Sn(2W(3) 174,l (1) S(ikS(3) 5,170 (3) 
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S(2) 

S(4) 
2..57 

.+ 

_. 

2,341 

FIG. 4. Tktrakdre SnS, et 

S(1) 
n 

par 5 atomes de soufre a une distance moyenne 
de 2,815 A. Le cation Na(2) par 4 21 une 
distance moyenne de 2,980 A et par 3 autres 
atomes qui bien que plus Cloignes (3,43 A en 
moyenne) ont une influence qu’on ne peut 
negliger dans l’environnement de ce cation. 
Ces valeurs moyennes des distances Na-S font 
apparaitre un environnement plus l&he pour 
Na(2) et expliquent son facteur de temperature 
beaucoup plus 616vt que celui de Na(1) 
(facteurs de temperature isotropes 3,4 et 
1,9 AZ, respectivement). 

Cette structure met done en evidence deux 
types de coordination pour Main: les atomes 
Sn(1) en coordination 4 (tetrabdres SnS,) et 
les atomes Sn(2) en coordination 5 (bi- 
pyramides trigonales SnS,). Nous avons 
schematid ces deux types de coordination sur 
la Fig. 4 (les traits en pointilles indiquent les 
sommets et les a&es partages dans les 
enchainements). 

La coordination 4 (tetratdrique) est trbs 
frequente pour l’etain au degrt d’oxydation 
IV dans la serie des composes “thio” et les 
distances Sn-S dans ce cas sont bien connues 
(Tableau V). Dans Na,Sn,S, les tetrakdres 
SnS, (Fig. 4) du fait de la position particuliere 
(4e) occupee par l’atome Sri(l) admettent 
comme element de symetrie un axe d’ordre 2. 
Ces tetraedres apparaissent cependant comme 
relativement deform& comme le montrent 
les valeurs des longueurs des liaisons Sn-S 

‘. 
2.597 

‘*.. 

=#I 

31) 

S(3) 
39 2.41 

2.441 
'\ 

s\ 
'. 

S(4) 
'. 

'._ 2.580 -* -. 
0 S(3) 

bipyramide trigonale SnS+ 

TABLEAU V 
LONGUEURS DES LIAISONS ETAIN-SOXJFRE 

Compods Refkrences Valeurs moyennes 

Coordination tdtragdrique de l’tftain 

Na.&& (5) 2,39 
Na,Sr&, 14Hz0 (14) 2,38 
NaaSnS7 (496) 2,38 
Na.,Sn&, 14H20 (II) 2,39 
F&%&a (16) 2,40 
BaSnS48 (15) 2,31 
JhSn2S7 (4) 2,39 

Coordination octasdrique de l’tftain 

Sn& (8) 2,55 
SnS3 (17) 2,56 
Na$nSa (7) 2,57 
PbSnSs (18) 2,56 

(Tableau IV) et des angles S-Sn-S (Tableau 
IV). Les distances Sri(l)-S(2) nettement plus 
courtes (2,341 A) indiquent une participation 
K plus importante ce qui se traduit par un 
caractere marque de double liaison. Cette 
participation n’intervient qu’au niveau des 
liaisons Sn-S terminales comme nous l’avons 
constate dans les etudes anterieures (4) et elle 
est d’autant plus importante que le nombre de 
sommets mis en commun par l’unite tetrab- 
drique est plus Cleve: 

No. de sommets Liaisons Sri-S en A 
Compod Groupement anionique mis en commun Terminales Pontees 

Na$nS., SnS., dans SnS4,- 0 2,388 - 
NSnS7 SnS., daus Sn&- 1 2,358 2,430 
Na$h& SnS* dans Sn&- 2 2,341 2,457 
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TABLEAU VI 

ANGLIB DES PONTS Sn-S-Sn (“). DISTANCES Sn-Sn (ii) 

Pont simple Sn hn 
Sri(l)-S(4)-&(2) 107,3 (1) 

Ponts doubles Sn$Sn 

Sn(2)-S(l)-Sn(2) 93,3 (1) 
Sn(2)-S(3)-Sn(2) 92,6 (1) 

Sri(l)-Sn(2) 3,947 (1) 

Sn(2)-Sn(2) 3,598 (1) 
Sn(2)-Sn(2) 3,645 (1) 

La coordination 5 pour 1’6tain est beaucoup 
plus rare. Dans la s&ie des thiostannates elle 
n’a jamais BtB recontrde & notre connaissance. 
Dans Na&& l’atome Sn(2) se trouve au 
centre d’une bipyramide trigonale (Fig. 4) avec 
des distances Sn-S (Tableau IV) ayant une 
valeur moyenne de 2,49 A, valeur qui s’inscrit 
entre la longeur des liaisons Sn-S dans le 
tktrddre (2,40 A) et celle recontrke dans 
I’octabdre (2,55 a) (Tableau V). Les valeurs 
des angles S-Sn-S et les distances S-S 
(Tableau IV) montrent que ces bipyramides 
sont peu dCform6es. Les atomes Sn(2), S(l), 
S(3) et S(4) formant la base triangulaire sont 
rigoureusement coplanaires (tquation du 
plan: 0,35x - O,S7y + 0,342 = 2,65). Dans ce 
plan les liaisons Sn-S tquatoriales ont une 
valeur moyenne de 2,416 A (voisine de Sn-S 
tktrakdrique) et les valeurs des trois angles 
S-Sn-S sont assez proches de 120”. Les 
liaisons Sn-S axiales font un angle de 174,l” 
et ont une longueur moyenne de 2,589 A. 
La diffkrence Sn-S Bquatoriale et Sn-S axiale 
que I’on peut caractkriser par le rapport 
longueur axiale/longueur Bquatoriale = I,07 
est en bon accord avec le modtle CnoncC 
par Gillespie (20). 

Les valeurs concernant les ponts Sn-S-Sn 
sont regrouptes dans le Tableau VI et sont 
comparables, respectivement, pour les ponts 
simples Sn-S-Sn g celles dkja rencontrkes 
dans Na,Sn$, (4, 6), Ba$n& (4) et pour 
les Dents doubles 

g celles rencontrkes dans Na,Sn,S,, 14H,O 
(IO. 

L’originalitt de cette pentacoordination 
rencontrke pour 1’6tain dans ce thiocompos6 

nous a amend & rechercher son existence dans 
la sCrie des composks “0x0” correspondants. 
La bibliographie jusqu’g ces dernikres an&es 
permet d’affirmer que dans la sCrie des stan- 
nates la coordination 6 pour l’ttain au 
degrt d’oxydation IV est la plus frtquente 
et conduit aux phases les plus stables. Toute- 
fois quelques rares exceptions ont CM ren- 
contrkes notamment pour les mktastannates 
K,SnO, (12) et RbzSnOJ (23). 

Ces composts de meme type structural que 
les plombates correspondants, prksentent 
une coordination 5 pour 1’Ctain. Le polybdre 
de coordination est constituk dans ce cas par 
une pyramide d base rectangulaire. L’arrange- 
ment structural rCsulte d’un enchainement de 
ces pyramides qui mettent en commun deux 
& deux une a&e laissant ainsi un seul sommet 
libre place alternativement de part et d’autre 
de la chaine, la formule rksultant de cet 
arrangement est done (SnOJ),2”- (voir Fig. 5) 
Ainsi cette pentacoordination diffkre de celle 
que nous avons rencontrke par la forme 
gkomktrique du motif de coordination, pyra- 
mide ti base rectangulaire alors que nous 
avons mis en tvidence une bipyramide a base 
triangulaire. Par ailleurs dans notre cas les 
chaines rBsultent d’arrangements des bipyra- 
mides par partage d’ar&tes deux d deux selon 
un type assez proche de K,SnO, qui sont en- 
suite relibes entre elles par des atomes d’ttain 
en coordination 4 conduisant g un rtseau 
tridimensionnel. 

Ainsi I’ttude structurale des phases cristal- 
lines prbsentes dans le systkme SnS2-Na,S 
nous a permis de mettre en 6vidence une 
plus grande variktt de type de coordination 
pour l’btain au degrC d’oxydation IV que 

n 

0 Sn 00 
Fro. 5. Croupement (SnOj). dans KISnOJ ou 

RbzSnOs. 
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toutes les Ctudes menCes jusqu’h ce jour dans 6. B. KREBS ET W. SCHIWY, Z. Anorg. Allg. Chem. 
la sCrie correspondante des oxostannates. 398,63 (1973). 

Enfin la coordination 6 rencontrke dans 
Na,SnS, (7) semble, comme pour les stan- 
nates, &tre la coordination la plus stable ce 
qui est confirm6 par le fait que ce composk 
est le seul du binaire SnS,-Na,S A @tre stable 
A l’air B tempkrature ambiante. 
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