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structure. The structure does not contain a complex 
polymer of borate groups. 

The structure, also, contains non-boron coordinated 
oxygen atoms [O(1), 0(2) and O(4)1. This is unusual 
for borates, being known only in the zinc (4:3) borate 
(Smith, Garcia-Blanco & Rivoir, 1964). These addi- 
tional oxygen atoms are bound to bismuth atoms. 
The spread in Bi-O distances (Table 3) is large and no 
unambiguous coordination number can be assigned 
to some of the bismuth atoms. Bi(1) is six-coordinated 
and Bi(2) is seven-coordinated. Both have a clear- 
cut maximum coordination distance about 2.67 A. 
The Bi(3) atom could be considered to be either five- 
coordinated or seven-coordinated depending on 
whether one chooses 2.50 A or 2.87 A as a cut-off 
point. Bi(4) has the most poorly defined coordination 
sphere in terms of having a marked gap between 
coordinated and noncoordinated atoms. For the pur- 
poses of drawing Fig. 1, a maximum Bi-O distance 
of 2.87 A was arbitrarily chosen to define the Bi co- 
ordination sphere. 

Table 3 lists boron-oxygen bond distances and ang- 
les as well as bismuth-oxygen distances. The mean B-O 
distance is 1.376 A, which is in accord with bond 
lengths found in other borates for triangularly co- 

ordinated boron. One distance [1.455 A for B(2)-O(7)] 
is somewhat large. There seems to be nothing in the 
immediate environment of these atoms to which this 
may be attributed. Instead, this somewhat long bond 
length is probably a reflection of the relatively large 
errors associated with the boron and oxygen coordi- 
nates. The O-B-O angles are narrowly distributed 
about a mean of 120.00 ° in agreement with similar 
angles in other known borates. 

References 

HAUPTMAN, H. & KARLE, J. (1953). Sohtlion of the Phase 
Problem. I. The Centrosymmetric Crystal. A.C.A. Mono- 
graph No. 3. 

International Tables for X-ray Crystallography (1962). Vol. 
III. Birmingham: Kynoch Press. 

International Tables for X-ray Crystallography (1967). Vol. 
II. Birmingham: Kynoch Press. 

KARLE, I. L. t~ KARLE, J. (1963). Acta Cryst. 16, 969. 
MIGHELL, A. (1967). Private communication. 
SMITH, P., GARCIA-BLANCO, S. t~ RIVOIR, L. (1964). Z. 

Kristallogr. 119, 375. 
X-ray 67 System (1967). Technical Report 67-58, Com- 

puter Science Center, Univ. of Maryland. 
WEIR, C. E. t~ SCHROEDER, R. A. (1964). J. Res. Nat. Bur. 

Std. 68A, 465. 

Aeta Cryst. (1972). B28, 2011 

Structure Cristalline de CszUOzF4 .HzO 

PAR NGUYEN QuY DAO 

Institut de Chimie, Ecole Centrale des Arts et Manufactures, Grande Voie des Vignes, 92-Chatenay-Malabry, France 

(Recu le 16 ddcembre 1971, revu le 27 ]anvier 1972) 

Cs2UOzF4. H20 crystallizes in the monoclinic system, space group P21/c: a = 8-06, b = 12.18, e = 9.29/~, 
fl= 109 ° 12'. The structure is composed of Cs ÷ ions, of water molecules and of dimers with the formula 
U204Fg-. The dimer is formed by two UO2F~- pentagonal bipyramids sharing a common edge of the 
pentagonal base. The U-F bridging bond is 2-4/~, the U-F terminal bond 2.2 A. The distance between 
the two uranium atoms inside the dimers is 4.04 ,~ while the shortest distance between two uranium 
atoms of two different dimers is 6.19/~. The water molecule forms a bridge between two dimers. The 
hydrogen bonding is of medium strength. The caesium atoms are situated within the cavities and tunnel 
left by the chains of dimers and water molecules. 

Introduction 

Dans le cadre d'une 6tude syst6matique de mise en 
6vidence des ions complexes form6s par l'ion uranyle 
avec les ions halog6nures, nous avons 6tudi6 la struc- 
ture cristalline de CszUO2F4.HzO (I) au moyen de la 
diffraction des rayons X par un monocristal. Ce com- 
pos6 (I) a 6t6 mis en 6vidence comme l'un des compos6s 
ddfinis du syst6me ternaire UO2Fz-CsF-H20 (Zaitseva, 
Lipis, Fomin & Chebotarev, 1962). Quelques raies 
importantes du diagramme de diffraction des rayons 
X de (I) /~ l'6tat de poudre ont 6t6 donn6es par les 

auteurs pr6c6dents. Le diagramme complet, avec son 
indigage, a 6t6 donn6 dans nos r6sultats pr61iminaires 
(Brusset & Nguyen Quy Dao, 1970). 

Partie exp6rimentale 

En portant ~. 6bullition, pendant quelques minutes, une 
solution contenant une mole de UOzFz pour deux 
moles de CsF, puis filtrant la solution et la laissant 
6vaporer ~ l'air, il se forme de tr~s beaux cristaux 
transparents, jaunes et fluorescents. (I) a 6t6 identifi6 
par comparaison du diagramme de diffraction des 
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rayons X des produits b. l'~tat de poudre avec ceux 
donn4s par les auteurs ci-dessus cit6s. N4anmoins, le 
c~sium et l'uranium ont 6t6 dos4s par une 6tude quan- 
titative de fluorescence X. L'eau a 616 dos4e qualita- 
tivement par l'examen des spectres infrarouges et 
quantitativement par mesures de la perte de poids 
apr~s un chauffage prolong6 ~t 180°C. Nous avons 
enregistr4, sur chambre de Weissenberg, environ 1300 

r4flexions mesurables avec la longueur d'onde Cu Kc+. 
Nous avons mesur~ 6galement les deux plans de pr~- 
cession (hOl) et (Okl) avec la longueur d'onde du mo- 
lybd~ne. Les intensit~s diffract4es ont 616 mesur~es /t 
l'aide de la m4thode des films superpos4s en utilisant 
un microdensitom&re 'Flying spot' qui permet de tenir 
compte du d4doublement Kcq-Kc+~. Ensuite, elles ont 
~t~ corrig4es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

Tableau 1. Coordon~es atomiques et coefficients d'agitation thermique 
B e n  . ~ z  o u  c o e f f i c i e n t  a n i s o t r o p e  x 1 0 - 4 .  

X(~r~) Y(~r u) Z(o'+.) f l ~ ]  o u  B 

U 0 ,2269  (3) 0 , 0442  (2) 0 ,1617  (3) 16 (3) 
Cs (1 )  0 , 2 2 2 4  (7) 0 ,0603  (5) 0 ,6646  (7) 41 (7) 
Cs (2 )  0 ,6333  (8) 0 , 2 4 9 4  (6) 0 ,0727  (7) 114 (10) 
F ( 1 )  0 ,474  (8) 0 ,127  (5) 0 ,293 (6) 2,7 (1 ,0)  
F (2 )  0 ,599  (6) 0 ,103  (4) 0 ,818  (5) 1,6 (8) 
F ( 3 )  0 ,927  (6) 0 ,086  (4) 0,031 (5) 1,2 (7) 
F ( 4 )  0 ,155 (7) 0 ,210  (5) 0 ,227  (6) 2,4 (9) 
O(1 )  0 ,154  (9) - 0 , 0 1 4  (6) 0,331 (8) 2 ,4  (1 ,2)  
0 ( 2 )  O,253 (13) 0 ,100  (9) 0 ,022  (11) 5,1 (1 ,8)  
H 2 0  0 ,927  (10)  0 ,189  (7) 0 ,392  (8) 3,1 (1 ,4)  

f l 2 2  f l 3 3  i l l 2  i l l 3  f l 2 3  

5 (2) 22  (2) - 2  (2) - 6  (2) 0 (2) 
32 (5) 68 (6) 2 (5) - 1 0  (5) - 1 5  (5) 
1 8  ( 5 )  8 0  ( 7 )  - 3 ( 5 )  2 2  ( 7 )  - 1 2  ( 5 )  
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D'autre part, l'effet de l'absorption est tr~s important 
pour notre compose (p=  1400 cm-1). Le cristal utilis6 
a la forme d'une plaquette dont la base est un hexagone 
irregulier. Un examen prealable a montre que l'axe 
binaire du cristal est perpendiculaire aux deux faces 
principales de la plaquette. Les deux autres axes se 
trouvent donc dans le plan de l'hexagone. La hauteur 
de la plaquette est de ~ ram. Le plus grand c6t6 
de l'hexagone mesure ~-% ram. Apr6s avoir determine 
la configuration absolue du cristal, un programme de 
correction d'absorption, que nous avons mis au point 
pour l'ordinateur IBM 1130 (Nguyen Quy Dao & 
Petit, 1969), a permis de corriger les intensites du fac- 
teur d'absorption. 

D6termination de la structure 

GOomOtrie de la maille cristalline 
L'examen des cliches du cristal tournant, de preces- 

sion et de Weissenberg montre que (I) cristallise dans 
le syst~me monoclinique (l'axe de rotation du cristal 
etant l'axe binaire) de param&res" 

a =  8,06 + 0,01 A 
b=  12,18 +0,01 A 
c=  9,29 + 0,01 A 
fl= 109 ° 12' + 4 ' .  

Les lois d'extinctions observees conduisent au groupe 
spatial P2t/c. La densite experimentale est 4,9+0,2. 
Avec quatre groupements formulaires par maille, la 
densite theorique est 4,87. Le coefficient d'absorption 
lineaire du compose est 1400 cm -1. 

Recherche des positions atomiques 
Les positions des atomes lourds (U et 2Cs) ont et6 
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0,09(~pg' ~...(~ ~-0~21 ' " ~ * "  
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\',,"W" .\1 o \ 
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Cs(2v) ,, F( ) f - ' ¢ ~  Cs(2'.') ~ .~ ... t"~"/ 

. k___ 04;/2" 
c ( ~  Cs(2") I ~  

Fig. 1. Structure cristalline de Cs2UO2F4. H20 projetee paral- 
16lement ~. l'axe binaire. 

determinees sans ambiguit6 & l'aide des projections de 
la fonction de Patterson parall~les aux trois axes a, b, 
et c de la maille. La connaissance des positions ato- 
miques des atomes lourds nous a permis d'effectuer une 
remise & l'6chelle absolue de toutes les strates de Weis- 
senberg. Elles avaient 6t6 prealablement placees ~. une 
m~me 6chelle ~t l'aide des cliches de precession. Un 
premier affinement a 6t6 effectu6 ~. l'aide du programme 
SAPHIR; seuls ont alors et6 affines les coordonnees 
des atomes d'uranium et de cesium et les coefficients 
d'echelles. L'indice de reliabilit6 passe de la valeur 
initiale 0,27 ~ la valeur 0,22 au bout de 4 cycles 
d'affinement pour les strates de Weissenberg. Une 
serie de densit6 electronique tridimensionnelle a 6t6 
calculee ~ partir de ces resultats, & l'aide du programme 
que nous avons mis au point pour l'ordinateur IBM 
1130 (Nguyen Quy Dao, 1967). En dehors des pics 
tr6s intenses representant les atomes d'uranium et de 
cesium, nous avons pu observer des pics assez nets 
correspondant aux atomes de fluor. Par contre, les 
atomes d'oxyg~ne et la molecule d'eau n'ont pas pu 
~tre determines de fa?on certaine. Nous avons alors 
calcule la serie difference tridimensionnelle. A c6t6 des 
residus assez intenses aux voisinages des atomes lourds, 
les atomes legers ont et6 determines sans 6quivoque. 
L'affinement general de la structure comportant comme 
param&res les coordonnees atomiques, les coefficients 
d'agitation thermique isotrope et les facteurs d'echelle 
converge normalement. L'indice de reliabilite est abais- 
s6 ~ 0,175 au bout de 5 cycles. Enfin, un dernier affine- 
ment avec des coefficients d'agitation thermique an- 
isotropes pour les atomes d'uranium et de cesium a 
conduit ~. un coefficient de reliabilit6 R=0,158. Pour 
les deux plans de precession, avec les valeurs des 
facteurs de structure observes avec la longueur d'onde 
K~ du molybd6ne, sans correction d'absorption, l'affine- 
ment general a donne un coefficient R=0,148. Nous 
n'avons pas poursuivi l'affinement vu l'imprecision des 
mesures resultant du tres grand coefficient d'absorption 
lineaire du cristal. Seule la partie reelle du facteur 
de diffusion anomale a et6 introduite dans l'affinement. 
D'autre part, aucune correction d'extinction n'a 6t6 
faite. 

R~sultats et discussion 

Le Tableau 1 regroupe les coordonnees atomiques 
ainsi que les coefficients d'agitation thermique. Le 
Tableau 2 regroupe les valeurs de Fo et de Fc pour les 
plans obtenus par la methode de Weissenberg. Les 
Figs. 1 et 2 montrent les projections de la structure 
parall~lement aux axes be t  c de la maille. Nous voyons 
que la structure est composee d'ions binucleaires 

4 - -  UzO4F8 , d'ions Cs + et de molecules d'eau. L'ion 
U204 F4- est forme de deux groupements uranyle 
UO2 + lineaires ( U - O =  1,73 + 0,15 A), places paral- 
l~lement l'un ~. l'autre & une distance de 4,043 + 0,002 A. 
Les huit atomes de fluor sont repartis dans le plan 
perpendiculaire ~t l'axe O - U - O  suivant deux penta- 
gones relies par une ar~te de base (Fig. 3). 
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L'6quation du plan moyen dans le systbme d'axes 
cristallographiques est 1,9X+ 1,3 Y -  3 ,0Z= 0. L'angle 
du plan moyen avec le plan (a,c) est de 67 °, avec le 
plan (a,b) il est de 137 °, avec le plan (b,c) il est de 73 °. 

Tableau 3. Angles en degr& et distances inter- 
atomiques en A caractOrisant l'ion UzO4F84" 

Les 6carts types sont mis entre parenth6ses. 

U-U' 4,043 (0,002) 
U-F(1) 2,20 (0,10) 
U-F(2) 2,25 (0,10) 
U-F(3) 2,39 (0,10) 
U-F(Y) 2,39 (0,10) 
U-F(4) 2,22 (0,10) 
U-O(1) 1,84 (0,15) 
U-O(2) 1,61 (0,17) 

o(1)-u-o(2) 174 (6) 
F(I)-U-F(2) 83 (6) 
F(I)-U-F(4) 73 (6) 
F(2)-U-F(Y) 72 (6) 
F(3)-U-F(3") 64 (6) 
F(4)-U-F(3) 69 (6) 

Les distances des atomes par rapport au plan moyen 
sont d6finies sur la Fig. 3. On peut consid6rer que l'ion 
binucl6aire est form6 par la condensation de deux ions 
mononucleaires UO2F]- par la mise en commun d'une 
arete du pentagone de base. Cette condensation a pour 
effet d'allonger la liaison U - F  pont6 (2,40+0,10 ~)  
par rapport & la liaison U - F  libre qui est de l 'ordre 
de 2,20 + 0,10 A. Cette dernibre valeur est celle obser- 
vable 6galement sur l'ion mononucleaire. L'ion 
U204 F4- a approximativement la sym6trie D2~,. On 
peut en effet observer 3 plans miroirs orthogonaux deux 
a deux: le plan contenant les ions fluor, le plan contenant 
les atomes d'oxyg~ne, le dernier 6tant perpendiculaire 
aux deux autres et passant par les atomes de fluor 
F(3) et F(Y). La distance entre deux atomes d'uranium 
d'un meme dim6re est de 4,043 A alors que la plus 
courte distance entre deux atomes d'uranium apparte- 
nant & deux dim6res diff6rents est de 6,186 A; le 
Tableau 3 regroupe les grandeurs caracteristiques de 
l'ion binucl6aire. 

F(4') F(2) 

! ~ b ~ F ( 3  ~ ~  ~ F(3") ~) +0,11A 
© 222~ % ~ 2 0 A ~  83 ° 
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I e~'{1-~'~eO(2') \ e'~Cs(1'~) I I ~  / 2,25 
~-~"]'" / \F(l'v) 2 0 F ( 1 . ) ~  F(li) ~"'-"~ ~ ~ ' ~  e (~ +0,16A 

F(3 ii) "~(3~H20(li)~_(~ / x ~  '~915' ) ( 
H20(1) / ~ • • ~,,./ \ 

F(4") F(3) 
0 

Fig. 2. Structure cristalline de Cs2UO2F4.H20 projet6e ( ( 
parall61ement gt l'axe c. 

F(4) 

~ F ( 1  ) 

Fig. 3. L'ion binucl6aire U204F84-. 

Tableau 4. Distances des atomes de c&ium avec ses plus proches voisins en A, 

Cs(1) - O(1') 3,19 Cs(2) - F(2") 2,90 
O(2") 3,38 F(Y') 3,21 
F(I") 3,26 H20(1) 3,21 
F(Y) 4,84 H20(l') 3,40 
F(Y') 3,93 F(2'") 2,98 
F(4') 4,23 F(l') 3,12 
F(4") 2,97 F(1 iv) 2,91 

O(2') 3,46 

U -  Cs (1') 4,82 U -  Cs(2') 4,41 
Cs(l") 4,61 Cs(2") 4,84 
Cs(l'") 4,69 Cs(2"') 4,29 
Cs(1 iv) 4,60 Cs(2 l') 4,52 
Cs(l") 4,38 Cs(2 v) 5,22 

Pour l'identifi- 
cation des atomes, 
voir Fig. 2 

Pour l'identifi- 
cation des atomes, 
voir Fig. 1 
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Les ions Cs + se placent autour de l 'ion U204F84-. 
Par rapport h l 'atome d'uranium, les dix ions c6sium 
les plus proches se trouvent 5. une distance de 4,29 h 
5,21 A. Les autres distances sont sup6rieures ~ 7 A. 
Les ions c6sium Cs(2) se trouvent dans une sorte de 
tunnel. Chacun d'eux a pour voisins des atomes de 
fluor et des mol&ules d'eau. A l'int6rieur du tunnel, la 
distance entre deux atomes de c6sium est de 4,64 A. 
Les plus proches voisins du c&ium ainsi que leur 
distance ~t ce dernier sont r6pertori6s dans le Tableau 4. 
Les ions c6sium Cs(1) se trouvent dans des cavit6s. 
Les atomes voisins sont les atomes d'oxygbne et de 
fluor. Enfin, la moI&ule d'eau relie deux dim+res entre 
eux. En effet, l 'atome d'oxygbne de l'eau se trouve ~t 
une distance 2,76 A de l 'atome de fluor F(4") et /~ 
3,03 A de l 'atome F(3'"). L'angle form6 par les liaisons 
H20-F(4")  et H20-F(3) est de 104 + 10 °. La mol6cule 
d'eau assure donc la liaison entre deux dimbres/t l'aide 
de ponts hydrog6ne de force moyenne. 

Le Tableau 5 regroupe les coefficients d'agitation 
thermique anisotrope des atomes lourds. L'atome 
d'uranium s'agite de fagon privil6gi6e suivant une 
direction voisine de O - U - O  tandis que les atomes de 
c6sium s'agitent suivant des ellipsoides ne pr6sentant 
pas de directions privil6gi6es remarquables. 

Conclusion 

L'&ude structurale du compos6 Cs2UO2F4-H20 nous  a 
permis de mettre en 6vidence l'existence d 'un ion 
binucl6aire form6 5. partir de deux ions dipyramidales 
UO2F 3- par raise en commun d'une ar&e de base. 

Tableau 5. Les ellipsoMes d'agitation thermique des 
atomes d' uranium et de edsium 

Uranium 

Cs(1) 

Cs(2) 

D6placement Cosinus directeurs des axes des 
quadratique ellipsoides par rapport aux axes 

moyen en de la maille a, b, c' avec c' per- 
/~k 2 pendiculaire ~. (a, b). 

0,014 -0,68 0,03 0,73 
0,004 -0,30 0.90 -0 ,32 
0,003 0,68 0,44 0,60 

0,036 --0,60 --0,11 0,79 
0,034 - 0,04 0,99 0,11 
0,009 0,80 - 0,04 0,60 

0,038 0,81 0,18 -0,56 
0,031 0,59 -0,26 0,77 
0,011 0,01 0,95 0,3l 

D'autres 6tudes structurales, par diffraction des 
rayons X sur des monocristaux et par spectroscopies 
infrarouge et Raman, sont actuellement en cours au 
laboratoire dans le but de mettre en 6vidence d'autres 
types d'ions complexes que peut former l 'ion uranyle 
avec les halog6nures. 
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The Crystal Structure of Oxotuberostemonine, C22H31NO5* 
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The structure of oxotuberostemonine, C22H3aNOs, has been determined by direct methods and refined 
by a least-squares procedure to an R index of 0.074 for 1836 observed reflexions. The space group is 
P2t212~ and the cell dimensions are a=  10-30 (2), b = 24.50 (3), c= 8-34 (1)/~,. The lactone ring which is 
fused to the cyclohexene ring has been shown to form also a spiro junction with the pyrrolidine ring. The 
molecules are held together in chains by hydrogen bonds between the hydroxyl groups and lactone 
oxygen atoms. 

Oxotube ros t emon ine ,  CEzH3tNOs, was first isolated 
from the root of Stemona tuberosa Lour. by Kondo, 
Satomi & Odera (1954). It was shown by Edwards, 

* Issued as NRCC No. 12568 

Feniak & Handa (1962) to be obtainable by mercuric 
acetate oxidation of tuberostemonine (I). G6tz, 
B/Sgri & Gray (1961) had proposed two alternative 
structures for tuberostemonine, and additional nuclear 
magnetic resonance spectra enabled Edwards & Feniak 


