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Abstract

[CsHgN],[TeCl] is monoclinic, space group B2/m.
a=12-882(6), b=8-004 (3),c=8-470 2) A and y =
96.-84 (4)°. Z=2.D,=1-92(2),D.=1-91 Mg m~.
The crystal structure was determined from single-
crystal Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer data. The
final R is 0-034 for 1091 independent reflections. The
TeClZ~ ions constitute layers which alternate with
double layers of C;HN* ions. The position of the
nitrogen atom in the pyridinium ring is discussed.

Introduction

L’hexachlorotellurate de bis(pyridinium) a été préparé
par action de l’acide chlorhydrique concentré sur le

0567-7408/79/122896-04801.00

dioxyde de tellure TeO, et addition de pyridine a la
solution ainsi obtenue. Il cristallise dans le systéme
monoclinique. Les dimensions de la maille indiquées ci-
dessus ont été déterminées a 1’aide d’un diffractométre
automatique Enraf-Nonius CAD-4 utilisant le rayonne-
ment Mo Ka. Elles sont relativement voisines des
dimensions indiquées par Aynsley & Hazell (1963) et
par Khodadad (1965).

Les extinctions systématiques autorisent les trois
groupes spatiaux B2, Bm et B2/m. L’étude de mono-
cristaux a I’aide d’un goniométre optique a deux cercles
a permis de montrer que les faces se correspondent
deux a deux, d’une part par un axe binaire, d’autre part
par un plan de symétrie perpendiculaire a ’axe binaire.
Le groupe spatial le plus vraisemblable est donc le
groupe B2/m. Ce groupe a d’abord été confirmeé,
comme cela sera précisé ci-aprés, par le fait que les

© 1979 International Union of Crystallography
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affinements réalisés dans les deux autres groupes n’ont
pas donné de résultats satisfaisants. Une nouvelle con-
firmation a été obtenue en comparant, a I’aide du dis-
positif imaginé par Jerphagnon (1972), I'action du
rayonnement émis par un laser a néodyme sur la
poudre de quartz d’une part et sur la poudre du produit
étudie d’autre part. L’expérience, réalisée au Centre
National d’Etudes des Télécommunications, a montré
que la structure de [CHgNJ,[TeClg] est centro-
symétrique, donc que son groupe spatial est le groupe
B2/m.

Mesure de P’intensité des réflexions

Le cristal utilisé peut, dans une approximation tres
grossiére, étre assimilé a un cube de 0,15 mm d’aréte.
1104 réflexions, obtenues avec le rayonnement Mo Ka,
ont été mesurees avec le diffractométre automatique
mentionné ci-dessus. Elles appartiennent au domaine
défini par les relations: 0 < § < 28°; —16 < h < 16;0
< k,l < 10. 1091 verifient la relation I > 20(1); elles ont
été conservées pour la résolution et ’affinement de la
structure et leurs intensités corrigées des facteurs de
Lorentz et de polarisation. Dans le but de vérifier la
stabilité du cristal et des conditions de fonctionnement
du diffractométre, les réflexions d’indices 131, 030 et
121 ont été mesurées toutes les 150 réflexions. L’écart-
type relatif moyen sur les facteurs de structure qui leur
correspondent est égal 4 6,9 x 1073,

Résolution et affinement de la structure

La maille contient deux unités formulaires, donc deux
atomes de tellure auxquels ont été attribuées les
positions 2(a). La densité électronique a alors permis de
localiser successivement les atomes de chlore [positions
4(i) et 4(g)] et le groupement pyridinium. Tous les
atomes de ce groupement occupent les positions
générales 8(j). Il en résulte que les quatre atomes
d’azote présents dans la maille ne peuvent étre
distingués des atomes de carbone. Les coordonnées des
atomes d’hydrogéne ont été calculées a priori. Il a été
ensuite vérifié que les positions ainsi déterminées
correspondaient a des maximums de la série de Fourier
des différences (F, — F,) obtenue en tenant compte de
agitation thermique anisotrope des atomes déja
connus. Le coefficient d’agitation thermique isotrope
affecté a chaque atome d’hydrogéne est celui de ’atome
auquel il est lié. Ce coefficient n’a pas été soumis a
l’affinement. La valeur finale du facteur R = 2 |F, —
| F.I|/2 F,est égale a 0,034.*

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépdt d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
34697: 8 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Si I’'on admet pour groupe spatial, le groupe B2 ou le
groupe Bm, les valeurs obtenues pour le facteur R ne
différent pas sensiblement de celle indiquée précedem-
ment. Par contre, les distances interatomiques pré-
sentent alors une dispersion anormale. C’est le cas en
particulier dans le groupement pyridinium ou l'on
trouve, pour les distances entre atomes voisins, des
valeurs comprises entre 1,28 et 1,53 A dans I'hypo-
thése du groupe B2 et entre 1,16 et 1,64 A dans I’hypo-
thése du groupe Bm.

Tous les calculs ont été effectués avec le programme
de Busing, Martin & Levy (1962). Les facteurs de
diffusion introduits dans ce programme sont ceux que
Cromer & Waber (1974) ont proposés pour les atomes
neutres.

Les coordonnées atomiques relatives sont rapportées
dans le Tableau 1. Les Tableaux 2(a) et 2(b) indiquent
respectivement les caractéristiques géometriques (dis-
tances interatomiques et angles des liaisons) de I'ion
TeCl2- et de I'ion pyridinium.

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs
de température (A?) et écarts-type

X y z Béq
Te 0 0 0 3,10(2)
Ci(1) 0,0763 (2) 0,3057 (2) 0 5,00 (9)
Cl(2) —0,1811 (2) 0,0987 (3) 0 6,0 (1)
CL(3) 0 0 0,2985 (2) 5,54 (9)
C(1) 0,3430 (5) 0,2771(7) 0,0766 (9) 6,0 (3)
C(2) 0,3579 (5) 0,420 (1) 0,1603 (9) 6,4 (3)
C@3) 0,3713 (5) 0,5693 (8) 0,0819 (9) 6,3 (3)
Bf
H(C1I) 0,379 (6) 0,206 (9) 0,127 (9) 6,7
H(C2) 0,372 (6) 0,41 (1) 0,28 (1) 7,7
H(C3) 0,345 (6) 0,69 (1) 0,12 (1) 7,2

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles des
liaisons (°) et écarts-type

(a) Environnement de I'atome de tellure

Te—CI(1) 2,535 (2) 12]* Cl(1)-Te—CI1(2) 88,42 (7) 2]
Te—CI(2) 2,543 (2) [2] ClI()-Te—CI2"H* 91,58 (D [2]
Te—CI(3) 2,529 (2) [2] CI(3)-Te—CI(1) 90,00 [4)
Moyenne 2,535 Cl(3)—-Te—CI(2) 90,00 (4]

(b) Groupement pyridinium

C()-C(1) 1,30(2) C(1)—C(1)-C(2) 122,0(4)(2]
C(1H)-C(2) 1,34 (1) [2] C(1)-C(2-C(3) 1189(7N (2]
C(2-C(3) 1,36()I2] C(2-C(3)—-C@3") 119,2(4)(2]
Cc(3)-Cc(3h 1,39

C(1)-H(C1) 0,88 (8) (2]

C(2)-H(C2) 1,02(9)[2]

C(3)-H(C3) 1,08 (8)[2]

* Les chiffres 2 ou 4 indiquent que les distances ou les angles
auprés desquels ils sont placés interviennent deux fois ou quatre
fois dans Penvironnement de l'atome de tellure ou dans le
groupement pyridinium.

+ Code de symétrie: (i) x,y,Z; (ii) X,,z.
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Description de la structure et discussion

Les Figs. 1 et 2 représentent les projections de la
structure d’une part sur le plan (100), d’autre part sur le
plan (010). Les dénominations adoptées pour désigner
les atomes sont indiquées sur la Fig. 2. Les trois atomes
indépendants dont dérive le groupement pyridinium ont
éte nommeés C(1), C(2) et C(3), bien que l'azote soit
présent au moins sur I'un de ces sites.

La Fig. 1 montre que la structure peut é&tre con-
sidérée comme formée de couches d’ions TeCl2-
séparées par des doubles couches d’ions pyridinium.
Les premicres admettent comme plans moyens les
plans y = O et les secondes les plans y = 0,42 et y =
0,57.

L’atome de tellure, placé a lintersection d’un axe
binaire et d’un plan de symétrie, est lié¢ a six atomes de
chlore qui forment un octaédre presque régulier. Les
distances Te—Cl ont des valeurs trés voisines les unes

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan (010) et nomenclature
atomique.

STRUCTURE DE L’HEXACHLOROTELLURATE(IV) DE BIS(PYRIDINIUM)

des autres et trés voisines de celles de leurs homo-
logues dans les composés M,TeCl, (M = NH,, Rb, Cs
et TI) (Wyckoff, 1965); elles admettent pour longueur
moyenne 2,535 A. Toutefois, les angles Cl(1)—Te—
Cl(2) et CI(1)—Te—CI(2") différent de 90° de quantités
nettement supérieures aux incertitudes. Autrement dit,
Iion TeClZ~ ne constitue pas un polyédre aussi régulier
que ceux réalisés par les ions MX 2~ dans les composés
isotypes de K,PtCl; ou par TeBrl~ dans K,TeBr,
(Brown, 1964). Cette déformation est sans doute en
relation avec la structure et les dimensions de I’ion
pyridinium, lequel ne peut guére étre comparé aux ions
monoatomiques ou a I'ion ammonium que par sa
charge. La géométrie de TeCl2- peut, par contre, étre
rapprochéee de celle de SnClZ~ dans (N,H;),SnCl,. En
effet, dans I'un des plans passant par ’atome d’étain et
par quatre sommets de I'octaédre, les angles C1—Sn—Cl
formés par deux atomes de chlore voisins s’écartent
legérement de la valeur idéale (89,73 et 90,27°).

Dans le noyau pyridinium, les distances inter-
atomiques sont comparables a celles rencontrées par
Bak, Hansen-Nygaard & Rastrup-Andersen (1958)
dans la pyridine ou par Jeannin, Jeannin & Lavigne
(1976) dans le u-dimercaptobenzothiazolato(N,S)-bis-
[dicarbonyl(pyridine)ruthénium(I)](Ru—Ru)—pyridine
(1/1). Le fait que carbone et azote ne puissent &tre
distingués suggere Iidée d’une répartition statistique de
latome d’azote sur les six sommets du noyau
pyridinium. C’est la raison pour laquelle C(1), C(2) et
C(3) ont d’abord été associés a des facteurs de diffusion
dérivant de ceux des atomes d’azote et de carbone par
la relation f = (fy + 5/.)/6. Cependant, on observe
que les liaisons réalisées par C(1) sont légérement plus
courtes que celles formées par C(2) et C(3). Ainsi, on
trouve 1,30 (1) A pour C(1)-C(1'), 1,34 (1) A pour
C(1)—C(2), 1,36 (1) A pour C(2)-C(3) et 1,39 (1) A
pour C(3)—C(3"). Dans la mesure ou ces différences de
longueurs peuvent avoir une signification physique, on
peut les interpréter en admettant que le site C(1) est
occupé moiti€ par I’azote, moitié par le carbone ou,
pour le moins, que la présence d’azote sur C(1) est
beaucoup plus importante que sur les deux autres sites.
Afin de tenir compte de ce résultat, il a été admis, dans
le dernier affinement, que le carbone est seul présent sur
C(2) et C(3) et que C(1) est partagé a égalité entre
azote et carbone.

La cohésion de la structure parait due essentielle-
ment aux attractions électrostatiques qui s’exercent
entre les deux types d’ions. Néanmoins, la distance
C(1)—C1(3) (3,324 A) et Iangle C(1)—H(Cl)---CI(3)
(121°) ne semblent pas incompatibles avec I’existence
d’une liaison hydrogéne que la présence d’une forte pro-
portion d’azote sur le site C(1) rend d’autant plus
vraisemblable. On observe que cette liaison ne peut pas
expliquer la déformation de I'ion TeCl2~. En effet, elle
est réalisée par CI(3) alors que la déformation concerne
essentiellement les sommets occupés par CI(1) et CI(2)
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et situés dans un plan perpendiculaire a I'axe C1(3)—
Te—CI(3Y).

Nous remercions M Le Person et Mme Chavignon
du Centre National d’Etudes des Té¢lécommunications
(Laboratoire de Bagneux) pour I’aide qu’ils nous ont
apportée lors de la détermination du groupe spatial.
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Abstract
Crystals of guanidinium tricarbonatotrifluoro-
thorate(1V), 5CH¢N?.C,F;0,Th*-, are ortho-

rhombic, space group P2,2,2,, with four formula units
per cell, and cell dimensions a = 9-53(2), b =
29:79 (3), ¢ =9-11(2) A, ¥ =2588 A%, d,, = 1.95, d,
= 1.97 Mg m~3. The crystal structure has been deter-
mined by Patterson and Fourier syntheses, and refined
by full-matrix least-squares calculations, with aniso-
tropic temperature factors, and full corrections for
anomalous dispersion for the Th atom only. The final R
value for 5850 reflexions was 0-069. Absorption and
extinction corrections were not made. Th atoms are
surrounded by three bidentate carbonate groups and
three F atoms, with coordination number nine. The
polyhedron can be described as an irregular mono-
capped square antiprism. The average distances are:
Th—O = 2-51 (2) and Th—F = 2-29 (1) A.

* Part I'V: Voliotis & Rimsky (1975).
+ Adresse actuelle: Laboratory of Instrumental Analysis, Univer-
sity of Patras, Patras, Greece.

Introduction

Le présent travail fait partie d’une étude générale
portant sur les carbonates complexes de thorium et de
cérium (Voliotis, Rimsky & Faucherre, 1975). Une
recherche récente sur les carbonatofluorothorates(IV)
et cérates(IV) a permis de mettre en évidence des
composés du type [C(NH,),],[M(CO,),F,], ou M =
Th!'Y, Ce!Y (Dervin & Fromage, 1975). Dans ce
complexe mixte, deux ions CO?~ des pentacarbonates
[M(CO,),]¢~, déja étudiés, sont substitués par trois
ions fluorures.

L’étude structurale de ce type de complexe devrait
nous apporter des renseignements complémentaires sur
les types de configurations géomeétriques adoptées par
le thorium et le cérium dans leurs complexes. Elle
devrait aussi nous fournir, par analogie, des renseigne-
ments sur la structure des carbonates complexes des
lanthanides.

Les cristaux du complexe sont incolores et le faciés
est celui d’un petit prisme allongé suivant la direction ¢
de symétrie 222 (Fig. 1). Une étude préliminaire aux
rayons X, effectuée sur chambre photographique,
confirme la symétrie orthorhombique. L’absence sys-
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