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Abstract. Orthorhombic, space group Pnnm, a = 16"355 
(8), b =  13.472 (7), c =  3.823 (2) /~; Z = 4 .  The crystal 
structure was determined from single-crystal Enraf-  
Nonius CAD-4 diffractometer data, with Patterson 
and Fourier syntheses, and refined by full-matrix least- 
squares calculations. R=0.054.  

Introduction. Ce compos6 a 6t6 rencontr6 dans une 
pr6paration r6alis6e en chauffant le m61ange 
3UO2.Sc203  dans un courant d'hydrog~ne sulfur6, 
pendant 4 h, vers 1350°C. Afin d 'obtenir  des mono- 
cristaux, le produit ainsi obtenu a 6t6 fondu dans une 
atmosphere d'argon, puis refroidi lentement. La tem- 
p6rature de fusion n'est pas connue avec pr6cision mais 
parait se situer aux environs de 1800°C. 

Le monocristal utilis6, pr61ev6 dans la pr6paration 
grossi6rement 6cras6e, a sensiblement la forme d'un 
parall616pip~de et mesure approximativement 30 × 40 × 
120/zm. Les diagrammes d'oscillation et de Weissen- 
berg, obtenus en l ' irradiant avec le rayonnement X K~ 
du cuivre, r6v~lent un r6seau de sym6trie orthorhom- 
bique. Les dimensions de la maille, d6termin6es d 'abord 
b. partir des diagrammes pr6c6dents, puis confirm6es 
et pr6cis6es ~t l'aide d 'un diffractom&re automatique 
Enraf-Nonius CAD-4, ont les valeurs suivantes: a =  
16,355 (8), b =  13,472 (7), c=3,823 (2) A. On observe 
toutes les r6flexions avec les seules restrictions: hOl: 
h + l = 2 n  et Okl: k + l = 2 n .  Le symbole de diffraction 
du r6seau est donc mmmPnn; il lui correspond deux 
groupes spatiaux, Pnn2 et Pnnm (n ° 34 et 58 dans 

International Tables for  X-ray Crystallography). La 
valeur du param&re c permet de penser que les posi- 
tions les plus vraisemblables, au moins pour une partie 
des atomes, sont les positions 4(g) du groupe Pnnm 
dont les coordonn6es sont de la forme: +(x,y,O), 

.1. 1 1 + (2 + x , ~ - y ,  ~). Cette remarque, admise comme hypo- 
th6se de travail, a 6t6 confirm6e par la d6termination 
de la structure. 

Les intensit6s des r6flexions, obtenues avec le ra- 
yonnement K~ du molybd6ne isol6 par un monochro- 
mateur ~t lame de graphite, ont 6t6 mesur6es h l'aide du 
diffractom6tre d6j~t cit6, dans les conditions suivantes" 
Balayage o9/20 d'amplitude s (°) = 0,60 + 0,30 tg 0. 
Domaine de mesures" 0<  0<  35 °, 0 < h < 2 6 ,  0 < k < 2 1 ,  
0<  l_< 6. Indices des r6flexions choisies pour contr61er 
la stabilit6 des mesures: 631,270, 360. Ecart-type relatif 
moyen sur les facteurs de structure correspondant b. 
ces trois r6flexions: 0,018. Chacune de ces trois r6- 
flexions a 6t6 mesur6e 21 fois au cours de l'enregistre- 
ment. Nombre de r6flexions mesur6es: 2073. Nombre 
de r6flexions nulles: 350. Nombre de r~flexions conser- 
v6es pour la r6solution de la structure" 1681. Les inten- 
sit6s de ces derni~res v6rifient la relation: I < 2 a ( / ) .  
Elles ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. 

Dans l 'hypoth6se envisag6e pr6c6demment, les max- 
imums de la fonction de Patterson P(u, v, w) sont situ6s 
dans les plans w = 0  et w=½. L'6tude de ces deux sec- 
tions a permis de d6terminer les valeurs approch6es 
des coordonn6es de deux atomes d'uranium. Les autres 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives et facteurs de tempdrature 

Tousles atomes mentionn6s sont dans le plan z=0. 

• x Y 1 0 4  × flit 104 X ,822 1 0 4  × fl33 
Uct.) 0,21736 (5) 0,04994 (6) 6,6 (2) 6,2 (3) 122 (4) 
U(2.) 0,59708 (6) 0,74907 (6) 9,2 (3) 7,6 (3) 130 (5) 
Utah) 0,65181 (7) 0,18148 (7) 11,1 (3) 12,4 (4) 224 (6) 
Scm 0,5 0,5 7 (2) 9 (3) 160 (40) 
Sc(2) 0,0 0,5 7 (2) 7 (2) 190 (40) 
S(t,) 0,9216 (3) 0,0891 (4) 7 (2) 7 (2) 160 (30) 
S(2,) 0,6071 (4) 0,3734 (4) 6 (2) 11 (2) 270 (40) 
S(3~) 0,2522 (4) 0,3984 (4) 9 (2) 11 (2) 170 (30) 
S(4.) 0,0261 (4) 0,3136 (4) 8 (2) 8 (2) 190 (30) 
S(~.) 0,3958 (3) 0,0234 (4) 6 (2) 6 (2) 200 (30) 
S(6.) 0,7875 (4) 0,3131 (4) 8 (2) 8 (2) 210 (30) 

1 0 5  x / ~ .  

- 3 ( 2 )  

- -  7 ( 3 )  

7 (3) 
- 4  (16) 

8 (15) 
4 (15) 

--3 (16) 
6 (15) 

20 (20) 
6 (14) 
9 (15) 

atomes ont 6t6 localis6s par  le calcul de la s6rie de 
Fourier  des diff6rences (Fo-F~) dans le plan z = 0. 

L'affinement des positions atomiques a 6t6 r6alis6 b. 
l 'aide du programme des moindres carr6s de Busing, 
Mart in  & Levy (1962). Les tables de diffusion utilis6es 
sont celles qui ont 6t6 6tablies par Cromer (1974) et 
Cromer & Waber  (1974). L 'agitat ion thermique de 
tous les atomes &ant  suppos6e isotrope, on obtient 
pour  le facteur R=~[Fo-IFd[/~Fo la valeur 0,062. 
Cette valeur s'abaisse jusqu 'h  0,054 lorsqu 'on prend en 
eonsid6ration l 'agitation thermique anisotrope. La 
carte de la s6rie de Fourier  des diff6rences (Fo-F~), 
calcul6e dans le plan z = 0 ,  montre  alors des ondula- 
tions de tr~s faibles amplitudes. 

La maille contient 12 atomes d 'u ran ium [positions 
4(g)], 4 atomes de scandium [positions 2(b) et 2(c)] et 
24 atomes de soufre [positions 4(g)]. La formule de la 
combinaison est done U3ScS6. 

Les coordonn6es atomiques relatives et les coeffi- 
cients d 'agi ta t ion thermique anisotrope, obtenus lors 
du dernier affinement, sont rassembl6s dans le Tableau 
1.* Le Tableau 2 contient les distances s6parant les 
atomes m6talliques des atomes de soufre plac6s dans 
leur voisinage imm6diat.  

Discussion. Sur la Fig. 1 sont repr6sent6s, vus suivant 
c, les atomes des plans z = 0  et z = - 4  ainsi que les 
liaisons qu'ils r6alisent entre eux. Les atomes sont d6- 
sign6s par  le symbole E de l'616ment correspondant  
accompagn6 d 'un  indice chiffr6 n permettant  de distin- 
guer ceux qui sont de m~me nature et indiquant  l 'ordre 
selon lequel ils apparaissent  dans le Tableau 1. En 
outre, les atomes qui se d6duisent les uns des autres par  
les op6rations de sym6trie du groupe sont diff6renci6s 
par  la pr6sence en indice de la lettre a ou de la lettre 
b et d 'un  prime en exposant lorsqu'ils sont situ6s dans 
le plan z=½. x,y,O E,,.; 2,)7,0 E.t,; ½+x,½-y,-} 
E'na; ½--x,½+ y,{ E~b. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31804:16 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography," 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Les atomes d 'u ran ium U(la)  e t  Uc2~ ~ poss~dent la 
coordinence huit. Leur environnement  comprend" six 
atomes de soufre qui forment  un prisme droit 5. bases 

1 triangulaires et sont situ6s, trois dans le plan z =  2, 
les trois autres, homologues des pr6c6dents, dans le 
plan z=½, et deux autres atomes de soufre, de cote 

Tableau 2. Distances interatomiques en .~, 

U,,)-S(,b) 2,945 (6) U(2a)-S(3b) 3,158 (6) 
Uct,)-SIs,) 2,943 (6) Ut2a)-S~sb~ 3,066 (6) 
U(1,)-S(2,~ 2,817(4) (2)* Ut2~-Si~b~ 2,895(6) (2) 
Uci,)-S~3b ~ 2,845(4) (2) Uc2~-S~,b) 2,911 (5) (2) 
Uct°)-S~6° ~ 2,892(4) (2) Uc2,)-S~6b) 2,820(6) (2) 
Moyenne 2,874 Moyenne 2,934 

Uc3,)-Steo~ 2,696 (6) Scm-S~,~ 2,598 (4) (4) 
Uc3.)-S~sb) 2,871 (6) Scm-Sc2.) 2,439(6) (2) 
U(3a)-S(6a) 2,848 (6) Moyenne 2,545 
U(3.)-S~3.) 2,740(4) (2) 
Uc3.)-S~4.) 2,806(4) (2) Scc2)-S~4~) 2,550(5) (2) 
Moyenne 2,787 Sc~2)-S~sb) 2,578(4) (4) 

Moyenne 2,569 

* Les chiffres (2) ou (4) indiquent que la distance aupr6s de 
laquelle ils sont plac6s intervient 2 fois ou 4 fois. 

........ ® ' , ~ . . s h .  _ _ 

, 

a 

Fig. 1. Les atoms des plans z=0 et z= --½- vus suivant e. 
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z=  0, plac6s devant les faces lat6rales du prisme form6 
par les six premiers. 

L'atome d'uranium U(3a) est heptacoordin6; il est 
entour6 de deux atomes de soufre [S[3,) et S(4a) ] de cote 
z=  -½, de leurs homologues en z = ½, et de trois autres 
atomes de soufre [S(2a) , S(5b) , S(6a) ] situ6s dans le plan 
z=0,  l'ensemble formant un poly~dre que l'on peut 
consid6rer comme d6rivant de l'octa~dre par d6- 
doublement de l'un des sommets (coordination 7-octa- 
6drique), ou du prisme ft. bases triangulaires par addi- 
tion d'un atome de soufre devant l'une des faces lat6- 
rales (coordination 7-prismatique). 

Les deux sites occup6s par le scandium sont au 
centre d'octa~dres presque r6guliers d'atomes non- 
m6talliques. 

Les atomes de soufre S(x,), S(3a)  , S (4a )  et S(6a) sont 
pentacoordin6s. Leur environnement comprend" deux 
sites m6talliques dans le plan z-- -½, leurs homologues 
dans le plan z=½, et un autre site m4tallique en z=0.  
Ces cinq sites r6alisent une pyramide dont la base rec- 
tangulaire est parall61e b. c. 

L'atome de soufre S~5,o est 6galement pentacoordin4, 
mais les atomes m6talliques qui sont ses proches voisins 
r6alisent un type de poly6dre nettement diff6rent de 
celui qui vient d'&re d4crit. En effet, S(sa) est entour6 
de trois atomes d'uranium de cote z=0 ,  d'un atome 
de scandium en z = - ½  et de l'homologue de celui-ci 
en z=½. 

S(2a) est ~t l'int6rieur d'un t6tra6dre irr6gulier dont 
trois sommets sont occup6s par l 'uranium et le qua- 
tri6me par le scandium. 
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Abstract. C2H10N402S2C13Re, triclinic, PT, a=6.344 
(5), b=8.785 (6), c= 12.838 (8) A, ~= 100.16 (5), fl= 
109.55 (5), y--105.31 (5) °, M.W. 478.8, V=622.1 A 3 , 
Z = 2 ,  Din=2"5, Dx=2.56 g cm -3,/z(Cu K~, 2=  1.5418 
A)=273.4 cm -x. The structure consists of discrete 
[ReO(H20)C12tu2] + cations and C1- anions. The mean 
bond lengths are Re-O 1.654 (10), Re-H20 2.23 (1), 
Re-S 2.35 (1), Re-Cl 2-40 (1) A. The structure was re- 
fined to an R of 0.041 for 1573 diffractometer data. 

Introduction. In the system ReVn-HC1-Sn n- 
CS(NH2)2 a number of Re v thiourea complexes and 
at the same time a number of Re TM thiourea com- 
plexes are formed depending on the SnCI2 concentra- 
tion (Ryabchikov & Lazarev, 1955; Ryabchikov, 1962; 
Evteev, 1964; Borisova, Gerlit, Spivakov & Kalini- 
chenko, 1966; Borisova & Kariakin, 1967; Kotiegov, 
Fadeeva & Kukushkin, 1973; Borisova, 1969; Bori- 
sova, Plastinina & Ermakov, 1974). Many of these 
complexes are particularly interesting from the struc- 
tural point of view, since it seems that coordination 
around the metal atoms can be determined from the 
X-ray data only. Very scarce structural data are avail- 
able for ReSn[CS(NH2)2]4CI4. H20 (Kuznetsov, Novit- 
skaia, Koz'min & Borisova, 1973). 

It is interesting to note that in the system Re vn- 
HCl-thiourea a number of thiourea complexes of 
Re v can also be obtained. From a mixture of KReO4 
and CS(NH2)2, in various volumes of concentrated 
HC1, the orange, green or blue (two kinds) compounds 
crystallized after few days. Kotiegov et al. (1974) have 
proposed the (ReOC13tu2). 2H20 and (ReOC13tu2). H20 
formulae for blue complexes. The X-ray analysis 
reported in this paper has established that one of the 
blue complexes has the formula [ReO(H20)C12tu2]C1. 
The crystal structure of the green compound with the 
formula ReO(H20)Clztu will be reported later. 

The compound investigated was obtained by dis- 
solving 0.1 g KReO4 and 0.1 g CS(NH2)2 in 3 ml of 
concentrated HC1. On standing, well-formed blue 
needles were obtained. Weissenberg photographs 
showed that the crystals are triclinic. An irregularly 
shaped crystal of approximate size 0.07 × 0.06 x 0-04 
mm was selected for the data collection. A Syntex P21 
diffractometer and CuKct radiation with graphite 
monochromator were used for lattice-parameter and 
intensity measurements. The intensities of the reflexions 
were measured by the 20-o3 scan technique. After each 
group of 15 reflexions the intensity of a standard re- 
flexion was measured and no significant change in in- 
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