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The iodato-sulfate K,H,(S,I,O,,) is monoclinic, P2,/n with a unit cell: a = 13.84(l) A, b = 7.173(S) A, c 
= 7.443(5) A, p = 93.16(l)“, and 2 = 2. The crystal structure of this salt has been solved using 1956 
independent reflections, with a final R value of 0.03. The main feature of this salt is the existence of a 
finite new heteropolyanion: (I,S,O,,)-s 

Preparation chimique 

L’existence de ce compose a Cte signal&e 
d&s 1856 par Marignac (I), puis a ite 
confirmee en 1889 par Blomstrand (2). 

La methode de preparation de ce se1 con- 
siste a dissoudre dans un minimum d’eau et 
en proportions stoechiometriques du sul- 
fate acide de potassium et de l’iodate de 
potassium KI03. 

La solution ainsi obtenue, abandonnee a 
temperature ambiante, laisse deposer, au 
bout de quelques jours, des cristaux de 
I(4H2(12S201J. Les cristaux sont transpar- 
ents, en forme de prisme allonge i six 
faces. 

Donnees cristallographiques 

L’etude preliminaire d’un de ces cristaux 
par la methode de Weissenberg indique que 
ce compose est monoclinique, le groupe 
d’espace etant P2Jn. 

Un aftinement des parametres de maille 
fait a partir de donnees angulaires obtenues 
a l’aide d’un diffractometre-poudre Philips- 

Norelco fonctionnant a la longueur d’onde 
KaCu et a la vitesse de l/So (8) par minute 
donne des valeurs suivantes (a = 13,82(l) 
A, b = 7,167(5) A, c = 7,433(5) A, p = 
93,23(l)“) pour les parametres du reseau. 
Ces valeurs conduisent a un volume de 
734,9 A3 et a une densite calculee d, = 
3.164 pour Z = 2. Le tableau I donne le 
depouillement du diagramme de poudre. 
Les intensites sont les hauteurs des pits au- 
dessus du fond continu. 

Determination de la structure 

Un fragment prismatique de cristal (0,16 
x 0,13 x 0,17 mm3) a Cte utilise pour les 
mesures. Ces derniires ont ete effect&es a 
l’aide d’un diffractometre automatique 
Philips PW 1100 fonctionnant avec un 
monochromateur en graphite a la longueur 
d’onde Ka! de l’argent. Cette longueur 
d’onde a Cte choisie pour kiter d’avoir a 
faire des corrections d’absorption; le fac- 
teur d’absorption lineaire est seulement de 
29,6 cm-’ pour hK&Ag alors qu’il est de 
57.7 cm-’ pour AK&MO). L’intensite de 
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TABLEAU I 

DIAGRAMME DE POUDRE DE KHSO,, KIOI, 

hkl d ea. d ObS. I ObS. hkl d ear. d ob8. I ObS. 

200 6,90 
iol 6,70 
101 6,39 
110 6,36 
011 5,16 
210 4,97 
ill 4,89 
111 4,77 
211 4,21 
211 4,05 
501 4,Ol 
310 3,870 
301 3,814 
002 3,711 
020 3,583 
311 3,500 
120 3,468 
400 3,449 
311 3,367 
202 3,347 
012 3,295 
ii2 3,242 
021 3,227 
202 3,193 
220 3,180 
112 3,169 
i21 3,159 

6,91 36 
6,69 12 
- - 

6,36 59 

- 
4,90 
4,77 
4,21 
- 

4,Ol 
3,867 

3,712 
3,581 
3,500 
- 

3,450 
3,365 
- 
- 
- 

3,229 
3,191 
- 

- 
- 

14 
100 
41 

- 
12 
4 

- 

5 
18 
5 

- 

5 
14 

71 
42 

- 
- 
- 

121 
410 
212 
221 
411 
212 
221 
320 
411 
312 
321 
501 
312 
321 
402 
022 
5 10 
i22 
501 
122 
420 
511 
io3 
402 
222 
412 

3,125 
3,107 
3,033 
2,951 
2,920 
2,917 I 
2,896 
2,826 
2,816 
2,744 
2,672 
2,635 
2,617 
2,611 I 
2,600 
2,578 
2,575 
2,552 
2,540 
2,516 
2,485 
2,473 
2,459 

I 2,458 
2,446 

I 2,444 

3,106 
3,030 

- 

2,920 
I 

2,894 
- 

2,816 

2,672 
2,634 

2,615 I 
- 
- 
- 

2,551 
- 

2,514 
- 

2,455 

31 
45 
- 

16 

24 

6 
- 

4 
28 

6 

- 
- 
- 

4 

5 
- 

7 

20 

1956 reflexions ont pu etre ainsi mesurees teur de Lorentz-polarisation. Aucune cor- 
avec les conditions experimentales suiv- rection d’absorption n’a CtC faite. Les para- 
antes: metres de maille obtenus a partir des 

-domaine angulaire de mesure: 3 a don&es recueillies avec le diffractometre 

240(e), 
different quelque peu de ceux obtenus par 

-moae at -mode de balayage: a, la methode des poudres: a = 13,84(l) A, b 

-1argeur clu uu -1argeur du domaine: 1,20’, = 7,173(5) A, c = 7,443(5) A, /3 = 93,16(l)“. 

-vitesse de bal -vitesse de balayage: 0,02”/s, La determination de la structure s’est 

-temps total de mesure uu emu I -temps total de mesure du fond continu: faite a l’aide de la fonction de Patterson par 
LIA 20 s, la methode de l’atome lourd. Une synthise 

-reflexions de reference: 840 et 840. de Fourier realisee avec la position des ato- 
mes d’iode et de potassium revele la totaliti 

Aucune variation de la valeur de de l’arrangement atomique hormis la posi- 
l’intensite des raies de reference n’a CtC tion des atomes d’hydrogbne. 
observee durant les mesures. Apt-es plusieurs cycles d’affinement avec 

Les intensites ont CtC corrigees du fac- des facteurs de temperature anisotropes, le 
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TABLEAU II 

PARAM~TRES DES POSITIONS ATOMIQUES ET 
FACTEU~ DE TEMP~ATURE BQUI~ALENTS 

Atom an(u) W(T) Z(u) fJ,. 

I 0,04771(3) 0,13948(5) 0,19249(5) 0,73 
K(1) 0,0810(l) 0,3851(2) 0,6680(2) 1,50 
K(2) 0,3211(l) 0,1586(2) 0,4007(2) 1,58 
s 0,3419(l) 0300(2) 0,9242(2) 0,91 
O(1) 0,1747(3) 0,0610(8) 0,1349(7) 1,43 
O(2) 0,0796(4) 0,3650(7) 0,2823(7) 1,52 
O(3) 0,5074(4) 0,2978(7) ‘WW6) 1,20 FIG. 1. Projection de I’aza_ngement atomique de 

O(4) 0,3756(4) 0,2870@) 0,7462(7) 1,57 KHSO,, KIOI, SW le plan (a, b). 

O(5) 0,3892(4) 0,2366(S) 0,0673(7) 1,82 
O(6) 0,2356(4) 0,3252(7) 0,9202(7) 1,57 
O(7) 0,1329(4) 0,0483(7) 0,5489(8) 1,90 

Note. Les &carts standard sont don& entre paran- 
thbes. 

rksidu cristallographique prend la valeur de 
0.040 pour l’ensemble des 1956 Alexions 
mesurkes. 

Ce rksidu est de 0.034 lorsque l’on &carte 
des calculs 144 riflexions faibles pour les- 
quelles Z/u(Z) < 4 et 7 raies fortes telles que 
[Fobs - FcalcJ > 275 dans notre Cchelle de 
mesure sachant que la valeur maximale ob- 
servie pour F est de 2025. 

Le tableau II rassemble les coordonnkes 

atomiques de cet arrangement ainsi que les 
facteurs thermiques B,,. Le tableau III 
donne les facteurs de tempkrature aniso- 
tropes. 

Description de la structure 

La figure 1 reprksente la project@ _de 
l’arrangement atomique sur le plan (a, b). 
Le tableau IV rassemble les principales dis- 
tances interatomiques et angles de liaison 
carackristiques. 

La dktermination de la structure a r&U 
l’existence d’un anion iodato-sulfate 

TABLEAU III 

FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES 

Atom 

I 
K(l) 
KC9 
S 
O(l) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
O(6) 
O(7) 

/X11) 

0,00107(1) 
0,00232(6) 
0,00220(6) 
0,00114(5) 
0,0015(2) 
0,0029(2) 
0,0020(2) 
0,0019(2) 
0,0026(2) 
0,0015(2) 
0,0033(3) 

/3(22) 

0,00284(5) 
w--W) 
0,0078(2) 
%0@4w 
0,0082(9) 
0,0038(7) 
0,0059(7) 
0,0101(9) 
0,0093(9) 
0,0077(9) 
0,0045(8) 

8(33) 

0,00352(4) 
0,0071(2) 
0,0065(2) 
0,0048(2) 
0,0066(7) 
0,0071(7) 
0,0038(7) 
0,0053(7) 
0,0071(8) 
U@W3) 
0,0101(9) 

8(12) 

-0,00013(6) 
wow2) 

-0,0030(2) 
-0,0001(2) 

0,0008(8) 
-0,0023(8) 
-0,0005(7) 
-0,0021(8) 

0,0025(8) 
-wlow7) 

0,0023(8) 

/X13) 

-0,00005(4) 
-0,0003(2) 
-0,0002(2) 

O,~w3 
0,0017(6) 

-0,0004(7) 
OWW6) 
0,0017(7) 

-0,0001(8) 
0,0001(7) 
0,0004(9) 

/X23) 

-O,OOOl( 1) 
-0,0011(4) 

0,0012(4) 
0,0004(4) 
wm1) 

-0,003( 1) 
-0,002(l) 
-0,006( 1) 

0,006(l) 
O,OOl( 1) 
O,OOl( 1) 

Note. Les &carts standard sont don& entre paraenthkses. T = exp[-(h*& + k2& + l’& + hk& + h& + 
WMI . 
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TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ET PRINCIPAUX 
ANGLES DE LIAISON r)DANS mso,, a03 

T&t&dre SOi 

S O(4) 015) O(6) O(7) 

O(4) - 1,499(3) 1,415(J) 2.406x5) 2,423(5) 

O(5) 109,1(2) __ I ,466(3) 2.422(5) 2.410(5) 

O(6) 107,7(2) 110,MZ) 1,4810 2.426(5) 
O(7) 109.m llO,l(2) 110,3(2) - 1,475(3) 

Octaidre 14 

I O(l) O( 2) O(3). O(3), O(4) O(7) 

O(I) 1.9160 98,0(l) 96,WI) 83,13tl) 173,7(l) 78,9(l) 

O( 2) 2,802(S) m 100,3(l) 176,511) 88,1(l) 77&I) 

O(3P 2.763(4) 2,761(4) LE?L!l 76,2(l) 81,2(l) 174,1(l) 

O(3)b 3,206(5) 4,603(4) 2,953(6) 2.80913) 90,7(l) 105,9(l) 

O(4) 3,489t.o 3,025(5) 2,843(4) 3,779(4) m 104,1(l) 

O(7) 3,168(5) 3.079(S) 4,711(4) 4.57115) 2,423(5) 2.9170 

Voisinage des atomes de potassium 

Kt 1)-O(2) 2,874(3) 8, K(2)-O(l) 2,841(3) 

O(2) 2,895(3) O(l) 2,899(3) 

O(3) 2,818(3) 0(7-J 2,89M3) 

O(4) 3,006(4) O(3) 2,784(3) 

O(5) 2,855(3) O(4) 2,796(3) 

O(5) 3,111(4) O(5) 2,760(3) 

O(6) 2,801(3) O(6) 2,868(3) 

O(7) 2,685(3) O(7) 2,991(4) 

Note. Les atomes O(3). et O(3), se dkduisent parcentrosymCtrie. 

(S,Iz0,,)-6 d’une geometric inconnue, sem- 
ble-t-il, jusqu’alors. 

Le soufre possede un voisinage tetraedri- 
que classique, la moyenne des distances S- 
O etant ici de 1,480 A. 

L’iode est entoure de six atomes 
d’oxygene: 

-trois a des distances courtes (moy- 
enne: 1,837 A), 

-trois h des distances plus longues 
(moyenne: 2,704 A). 

Ces trois dernieres liaisons plus faibles 
que les trois premieres sont assurees par la 
paire libre d’electrons de l’iode. On peut 
consulter a ce sujet les travaux de Brown 
(3) et de Galy et al. (4). 

Ces deux figures de coordination mettent 
en commun six atomes d’oxygene (Fig. 1) 
pour former un anion fini centrosymetrique 
(SzIz014)s-. Cet anion est constitue par 
deux tetraedres SO4 et par deux octaedres 
tres deform& IOs qui partagent chacun 
deux de leur sommets avec les deux tetrae- 
dres SO.,. 

Les liaisons sont realisees par les oxy- 
genes O(4) et O(7) qui participent aux liai- 
sons longues iode-oxygbne. 

Les deux octaedres IO6 possedent une 
arete commune: 0(3)-O(3). 

Les deux atomes de potassium sont en- 
tour& chacun par huit atomes d’oxygbne a 
des distances variant entre 2,685 et 3,111 A 
pour K(1) et entre 2,760 et 2,991 8, pour 
K(2). 
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