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enchainements d'octfiedres M O  6 et en les reliant par des 
triangles BO3; on peut m6me envisager rexistence de 
structures mixtes avec la pr6sence simultan6e entre les 
files MO6 de t&ra~dres et de groupements triangulaires. 

De plus, les compos6s du bore sont caractbris6s par 
une occupation totale des tunnels pentagonaux par les 
ions K + alors que dans Ba3Nb6Si4026, les ions Ba 2+ oc- 
cupent seulement la moiti6 des sites disponibles: ces ob- 
servations posent le probl6me d'une possibilit6 de non 
stoechiom6trie des ions d'insertion analogue fi celle ren- 
contrbe dans le cas des bronzes oxyg6n6s de tungst~ne 
AxWO 3. 
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Crystals of tetraaquabis(methanesulphonato)copper(II) are monoclinic, space group P21/e with a -= 9.3064 
(9), b = 9-632 (2), c = 7.3076 (8) A,/3 = 122.18 (1) ° and Z = 2. The structure was determined by Charbon- 
nier, Faure & Loiseleur [Acta Cryst. (1975), B31, 2693-26941 from Weissenberg photographs. New inten- 
sities were collected on an automatic four-circle diffractometer with Mo Ka radiation, and anisotropic full- 
matrix least-squares refinement was performed. The final R is 0-026 for the 996 reflexions actually measured. 
Each Cu is surrounded by a symmetric octahedral arrangement. The base of the octahedron is constituted by 
the aqueous O atoms [Cu-O = 1.969 (2) and 1.947 (2) A]. The apices of the octahedron are occupied by 
two methanesulphonato O atoms [Cu-O = 2-387 (2) A]. The geometry of the methanesulphonato group is 
specified: a symmetry plane including the C and S atoms and one of the three O atoms is evidenced. The 
results are compared with those of hydrated copper sulphate CuSO 4. 5H20. 

Introduction 

La structure du t&raaqua bis(m&hanesulfonato) cui- 
vre(II) a &~ pr~c+demment d&ermin~e au moyen d'in- 
tensit~s mesur+es sur films photographiques (Charbon- 
nier, Faure & Loiseleur, 1975). Les atomes d'hydro- 
g~ne n'avaient pu &re localis+s et de ce fait la g+om&rie 
du groupement m&hanesulfonato n'avait pu &re claire- 
ment d~finie. De m~me l 'affinement en anisotropie 
n'avait pu ~tre mis en oeuvre que pour l 'atome de 
cuivre. De meilleures mesures d'intensit+s obtenues 

grhce fi l'utilisation d'un diffractom&re automatique 
permettent de pr6ciser la structure. 

R~sultats exp~rimentaux 

Les param&res cristallins affin6s sur le diffractom&re 
CAD-4 Nonius (Centre de Diffractom&rie de l 'Univer- 
sitb Claude Bernard) ont pour valeur: a = 9,3064 (9); 
b =  9,632 (2);c = 7,3076 (8 ) /k ; f l  = 122,18(1)° ;  V =  
554,4 /~3. Les intensit6s de 1991 r~flexions ind6pen- 
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dantes, dont 996 r6pondent aux crit6res habituels de 
validit6, ont 6t+ mesur6es sur ce m~me appareil/~ partir 
d 'un cristal taill6 en parall616pip6de (0,25 x 0,2 x 0,2 
mm). Les corrections de Lorentz et de polarisation ont 
&6 effectubes, l 'absorption a &e n6gligbe. 

Aflinement de la structure 

En plaqant les atomes sur les positions d&ermin6es lors 
de la pr+c6dente &ude et en leur affectant  un facteur 
d 'agitation thermique isotrope 6gal h 2,0 A z, l ' indice 
R = ~ l F o l -  I F~ll/r~lFol vaut 0,12. Nous avons pratiqu6 
un altinement en isotropie en minimisant la quantit6 
E W(Fo --Fc) 2 avec pour  pond6ration: W = (21Folmin + 
IFol + 2[Fol2/lFo[max) -1. Deux iterations concernant  les 
coordonn6es et les facteurs d 'agitation thermique iso- 
trope ont conduit  ~t un facteur R de 0,05. La pon- 
dbration pr6c6dente a alors &+ remplac~e par une du 
type W = (a +blFo[) -2. Un affinement en deux 
it6rations int6ressant les coordonn6es et les facteurs 
d 'agitation thermique anisotrope fait d~croitre l ' indice 
R jusqu 'h  0,033. La s6rie-diff&ence correspondante  a 
permis de localiser tous les a tomes d'hydrog+ne. Apr6s 
un dernier affinement en quatre iterations concernant  
les coordonn6es de t o u s l e s  atomes et les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope de ceux autres que 
d 'hydrog6ne (ces derniers &ant  affect~s d 'un facteur 
d 'agitat ion thermique isotrope 6gal h 3,0 ,~2), l ' indice R 
vaut 0,026.* Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d 'agitation thermique affin6s sont pr6sent6s dans les 
Tableaux 1 et 2. Les facteurs de diffusion atomique 
utilis6s sont ceux donn6s dans International Tables f o r  
X-ray Crystallography (1974) auxquels a &6 appliqu~e 
la correction r6elle Af ' .  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32348:10 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant a: The Executive Secretary, International Union ot 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonndes des atomes d'hydrog~ne 
( x 10 3) 

X y 2 

H(l) 496 (6) 83 (5) 865 (10) 
H(2) 523 (8) l (7) 720 (10) 
n(3) 469 (6) 130 (6) 643 (9) 
H(4) 163 (6) -131 (5) -143 (8) 
H(5) 152 (6) -201 (5) -3  (9) 
H(6) 147 (7) 134(6) - l l l  (9) 
H(7) 153 (6) 202 (5) l I (9) 

Descdptlon de la structure 

La description reste identique h celle de la pr+c&dente 
d&ermination.  La Fig. 1 indique la position des a tomes 
d 'hydrog6ne.  Les distances et les angles intra- 
mol6culaires sont group6s dans les Tableaux 3 et 4. 

Tableau 3. Principales distances intramoldeulaires 
(A) et d&iations standard 

Cu-O(l) 2,387 (2) C-H(1) 0,93 (6) 
Cu-O(4) 1,969 (2) C- H(2) 0,81 (6) 
Cu-O(5) 1,947 (2) C-H(3) 0,85 (6) 
S-O(1) 1,441 (2) O(4)-H(4) 1,01 (6) 
S-O(2) 1,462 (2) O(4)-H(5) 0,66 (5) 
S-O(3) 1,463 (2) O(5)-H(6) 0,59 (6) 
S-C 1,758 (3) O(5)-H(7) 0,77 (5) 

Tableau 4. Principaux angles intramoldculaires (deg 
x l 0 )  

O(1)-Cu-O(4) 898 (l) O(2)-S-O(3) 1112 (1) 
O(l)-Cu-O(5)  901 (1) S-C-H(1)  1030(32) 
O(4)-Cu-O(5) 899 (1) S-C-H(2) 1024 (44) 
Cu--O(1)--S 1457 (1) S--C-H(3) 1055 (34) 
O(1)-S-O(2) 1127 (1) H(1)-C-H(2) 1123 (52) 
O(1)--S-O(3) 1124 (1) H(1)-C-H(3) 1226 (49) 
O(I)--S--C 1072 (2) H(2)-C-H(3) 1088 (51) 
C-S-O(2) 1058 (2) H(4)--O(4)--H(5) 979 (54) 
C-S-O(3) 1070 (2) H(6)-O(5)-H(7) 1058 (66) 

Tableau 1. Coordonndes relatives, facteurs d'agitation thermique an&otrope, facteurs d'agitation thermique 
isotrope ~quivalents et d&iations standard des atomes de cuivre, soufre, oxygOne et carbone 

Tousles param&res sont multipli6s par 104, except6 O+q. L'expression utifis6e pour calculer le facteur d'agitation thermique isotrope 
~quivalent est: ~ l l a  2 + [~22b 2 +fl33c 2 - 2fltzab - 2[~13ac - 2f123bc ). 

x y z /~,t 

Cu 0 0 0 66(1) 
S 2627 (1) 3 (1) 5928 (1) 58 (1) 
O(I) 2124 (3) -308 (2) 3735 (3) 98 (3) 
0(2) 1599 (3) 1100 (2) 6057 (4) 127 (4) 
0(3) 2669 (3) -1235 (2) 7117 (3) 103 (3) 
0(4) 973 (3) -1557 (2) -735 (4) 100 (4) 
0(5) 1480 (3) 1283 (2) -297 (4) 89 (3) 
C 4708 (4) 657 (5) 7250 (7) 89 (5) 

/~22 ~33 /~12 ~13 ~23 Beq 
29 (I) 90 (1) -1 (1) 50 (1) -2  (1) 0,9 
42 (1) 74 (2) -1  (1) 37 (1) --2 (2) 1,1 
87 (3) 64 (5) 5 (2) 42 (3) --4 (2) 1,9 
49(2) 191 (7) 22(2) 116(4) 19(3) 0,4 
45 (2) 123 (5) 6 (2) 67 (4) 16 (3) 1,0 
40 (2) 129 (7) 15 (2) 78 (4) 9 (3) 0,6 
43 (2) 122 (6) --6 (2) 64 (4) 0 (3) 1,4 

116(5) 174(11) -36(2) 57(6) -14(6) 3,8 
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, 0(4')  H(7) H(3) 

O(3(~)) ~ O(5)~ 0(2) 

' H(2) 

~ a O~(2')(5,~ ~ ~ .~O(! )  HC 
H(5) Or4) 

Fig. 1. Mol6cule du complexe vue suivant [001 ]. 

L'atome de cuivre est sur le centre de sym&rie d'un 
octa6dre dont la base, form& par quatre molecules 
d'eau, est un carr6 plan presque parfait [Cu-O(4) = 
1,962 (2), Cu-O(5)  = 1,947 (2) AI et dont les sommets 
sont occup6s par des atomes d'oxyg+ne de groupe- 
ments m&hanesulfonato [Cu-O(1) = 2,387 (2) AI. 
Pour ce groupement on peut admettre un plan de 
sym&rie d6fini par les atomes O(1),S,C. En effet, 
comme le montrent les Tableaux 4 et 5, 0(2) et 0(3) 
d'une part, H(2) et H(3) d'autre part sont +quidistants 
par rapport h ce plan et les angles concern6s sont 
suffisamment proches de l'6galit& De plus H(1) est 
pratiquement situ6 dans ce plan. Par ailleurs on observe 
un bcart 16ger mais significatif des distances de liaison 
S -O:  la distance S-O(1)  [1,441(2),~], O(1) &ant 
l'atome d'oxyg+ne coordin6 ~. l'atome de cuivre, est plus 
courte que les deux autres distances S-O(2) et S-O(3)  
qui valent 1,462 (2) et 1,463 (2) ,~ respectivement. 

I1 n'6xiste pas de liaison hydrog6ne tres nettes met- 
tant en jeu les atomes d'hydrog6ne du groupement 
m&hyle. N6anmoins nous avons pu mettre en +vidence 
une liaison hydrog6ne pour chaque atome d'hydrog6ne 
aqueux (Tableau 6). Ces liaisons hydrog6ne sont 

0(3 iv) 

c ' ~  ~ )  o(2, 3 
i t t i t i t 

H(7) l 
0(2") H(6) r-/,x O,5 , 0(2) 

o ( 1 ) ~  . . . . . .  

0(3") 0 ( 4 ) " ~ ' "  0(3) 

~ O(3 iii) 

c;- Q) °(2~') 
Fig. 2. Schema des liaisons hydrog~ne concernant les molecules 

d'eau et les atomes d'oxyg~ne du groupement m&hanesulfonato 
non coordin~s/l l'atome de cuivre. 

repr6sent~es sur la Fig. 2. Elles n'int6ressent que des 
atomes d'oxyg6ne du groupement m&hanesulfonato 
non coordin6s ~t l'atome de cuivre [0(2) et 0(3)]. 

La codifcation des positions 6quivalentes est la 
suivante: (i) ~, p-, 2-; (ii) x, y, z - 1; (iii) x, y -  ½, z - ½; 
(iv) x, ½ -- y, z -- ½. 

Tableau 5. Distances (A) des atomes au plan de 
symdtrie ddfini par S, O(I) et C dans le groupement 

mdthanesulfonato 

0(2) -1,212 H(3) -0.64 H(1) 0,01 
Cu - 1,045 0(3) 1,201 H(2) 0,70 

Tableau 6. Liaisons hydrog~ne (A) 

1 2 3 

O(4)--H(4)... O(3 ii) 
O(4)-H(5)... O(3 iii) 
O(5)-H(6)... O(2 ii) 
O(5)-H(7)... O(2 iv) 

all2 
1,01 (5) 
0,66 (5) 
0,59 (6) 
0,77 (5) 

d23 dl3 /-123 
1,78 (6) 2,773 (3) 168 (4) ° 
2,16(5) 2,803(3) 165(6) 
2,15(6) 2,730(3) 168(5) 
1,92 (5) 2,688 (3) 179 (5) 

Discussion 

Cette nouvelle &ude a permis de confirmer l'existence 
d'un plan de sym&rie dans le groupement m&hane- 
sulfonato. 

I! est int6ressant de comparer cette structure avec 
celle du sulfate de cuivre pentahydrat6 publi6e par 
Bacon & Curry (1962). Dans ce compos~, il existe pour 
chaque atome de cuivre le m6me entourage octa6drique 
sym&rique: carr~ plan form~ de mol&ules d'eau, avec 
une distance de liaison moyenne C u - O  valant 1,97 
et liaisons axiales form~es avec des atomes d'oxygene 
appartenant ~i des groupements sulfato ( C u - O  = 2,38 
ou 2,44 A). Ainsi l'entourage des atomes de cuivre est 
semblable dans les deux structures; mais contraire- 
ment ~i ce que l'on observe dans le cas du t&raaqua 
bis(m&hanesulfonato) cuivre(II), il n'y a pas de 
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molrcule individueHe de sulfate de cuivre car les ions 
sulfate forment ponts entre les atomes de cuivre. 

Les calculs ont &6 effectu~s sur ordinateur IBM 
370-168 ~ Orsay (CIRCE) par l'intermrdiaire du ter- 
minal de l'Institut de Recherches sur la Catalyse et 
l'aide d'une biblioth+que de programmes organisre au 
laboratoire de Chimie Analytique II. 
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The crystal structure of uranyl diformate monohydrate, UO2(HCOO)2. H20, has been established by X-ray 
diffraction of a single crystal at room temperature. This compound crystallizes in the orthorhombic space 
group Fdd2, with a = 5.994 (1), b = 19-331 (3), c = 11.550 (2)/i,, Z = 8. The structure has been determined 
by Fourier synthesis and refined by full-matrix least-squares computations. The final weighted R,,. was 0.056 
(conventional R = 0.055) for 568 unique reflexions. The U atom is surrounded by seven O atoms forming a 
pentagonal bipyramid. The apical O atoms are those of the uranyl group, which is nearly linear IU-O = 1.76 
(1) A, O - U - O  = 177 (I)°]. The mean equatorial U-O bond distance is 2-41 (1) A; the water molecule is 
coordinated to the U atom. The bipyramids are linked by the bridging of formato groups forming infinite 
- fo rmato-U-formato-  chains, and by hydrogen bonds involving the water molecule. 

Introduction 

Infrared spectroscopic studies show that all the for- 
mato groups in UO2(HCOO)2.H20 are equivalent 
[us(CO) = 1360, v~s(CO)= 1560, p ( C O O ) =  1396, 
6(OCO) = 782 cm-q and that the uranyl group ap- 
pears to be nearly linear [v~s(UO2) = 930, vs(UO2) = 
864 and v~s + vs(UO2) = 1796 cm-~]. The relations of  
Jones (1959) enable us to calculate the U - O  distance in 
the UO2 group [1.74 (2)/i, (Sautereau, 1976)]. Further- 
more, the p(H20) band at 640 cm -l, assigned to the 
hindered rotation of  the water molecule, shows that 
H20 is directly coordinated to the U atom, and the 
V(Oll H) bands at 2415 and 2355 cm -t indicate the pres- 
ence of hydrogen bonds in the solid. 

UO2(HCOO)2. H:O is sensitive to visible, ultraviolet 
and X radiation, and its photolytic behaviour is present- 
ly under investigation in the Laboratoire de Cin&ique 
et Grnie Chimiques. The determination of  the crystal 
structure of  UO2(HCOO)2.H20 has been undertaken 

in order to elucidate the mechanism of  its thermal 
(Bideau, 1976) and photolytic decompositions (Claudel, 
Frve, Puaux & Sautereau, 1975; Claudel, Puaux & 
Renouprez, 1976). 

Experimental results 

Uranyl diformate monohydrate has been prepared ac- 
cording to a method described elsewhere (Sahoo, 
Panda & Patnaik, 1960). We selected a yellow, trans- 
parent crystal which was shaped into a sphere of  
0.17 mm diameter (pR -- 1.96) and mounted on the 
four-circle Enraf-Nonius CAD-4 automatic diffractom- 
eter of the Centre de Diffractom&rie Automatique, 
Lyon. The intensities were collected with the a,,-20 scan 
for 1 < 0 < 45 o, with I > 2o(1). After data reduction, 
568 unique reflexions were obtained and their inten- 
sities corrected for Lorentz and polarization factors, as 
well as for absorption. Furthermore, the intensities 


