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et situés dans un plan perpendiculaire a I'axe C1(3)—
Te—CI(3Y).
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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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tématique des réflexions d’indice impair du type 400,
0k0, 00/ suivant les trois directions cristallographiques
principales détermine sans ambiguiteé le groupe d’espace
P222,.

Les mesures ont été réalisées avec un diffractometre
a quatre cercles et le rayonnement du molybdene
[A(Mo Ka) = 0,7107 Al, en se limitant a un angle de
Bragg maximum de 35°. Les corrections d’absorption
et d’extinction n’ont pas été effectuées. Nous avons
retenu 5850 réflexions indépendantes, aprées
élimination des intensités dont I'amplitude est in-
ferieure au double du bruit de fond. Nous avons tenu
compte de la dispersion anomale de I’atome de thorium.

La structure a été résolue par la méthode classique
de I’atome lourd, a l'aide d’une synthése de Patterson.
Les atomes légers, sauf les atomes d’hydrogene, ont été
localisés par des calculs successifs de la densité
électronique, et affectation dans le cristal des nouveaux
atomes découverts. Cette technique a été décrite
antérieurement (Voliotis, Rimsky & Faucherre, 1975).
Aprés avoir situé les 36 atomes de I'unité asymetrique,
nous avons engagé laffinement par moindres carrés,
jusqu’a ce que les variations des paramétres deviennent
inférieures aux écarts types. Le coefficient con-
ventionnel de validite cristallographique et la cor-
rélation réduite se stabilisent alors aux valeurs
suivantes: R = 0,069 et R, = 0,996.* Les paramétres
atomiques avec les écarts types sont donnés dans le
Tableau 1. Tous les calculs ont été réalisés sur
I'ordinateur IBM 370/168 au CIRCE, Orsay, France.

Schématisation et architecture de la structure

La structure est constituée par Iassemblage d’ions
complexes négatifs [Th(CO,),F;1°~, dans lesquels

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
34698: 54 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, §
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Fig. 1. Morphologie du cristal [C(NH,);l[Th(CO,),F;l.

CARBONATES COMPLEXES DE THORIUM ET DE CERIUM. V

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives (x10%)
et facteurs d’agitation thermique isotrope équivalents

X y z Beq (Az)
Th 2107 (1) 1354 (0) 1131 (1) 1,1
C(1) —147 (27) 687 (8) 511 (28) 2,2
C(2) 158 (27) 1655 (9) 3487 (33) 2,6
C(3) 4239 (24) 1114 (7) —1214 (28) 1,8
C@4) 2493 (24) 2988 (7) 874 (23) 2,5
C(5) 9051 (26) 6364 (12) 280 (33) 3,2
C(6) 6964 (26) 7810 (6) 1281 (30) 2,3
C(7) 6002 (35) 67 (8) 2015 (32) 3,1
C(8) 470 (24) 9378 (7) 1196 (35) 2,2
oy —101 (19) 1089 (5) —106 (19) 2,1
0(12) —1059 (21) 422 (5) 187 (20) 2,5
0(13) 868 (19) 615 (4) 1453 (16) 2,6
oQ@n 158 (20) 1843 (6) 2226 (19) 2,4
0(22) 1172 (13) 1355 (5) 3672 (14) 1,6
0(23) —649 (19) 1762 (6) 4477 (19) 2,6
o(31) 5221 (22) 985 (7) —1964 (30) 2,2
0(32) 4440 (19) 1449 (6) —191 (20) 2,8
0(33) 2980 (20) 948 (4) —993 (15) 1,8
N(41) 1295 (21) 2799 (6) 1265 (27) 2,3
N(42) 3712 (20) 2783 (6) 993 (26) 2,3
N(43) 2449 (19) 3407 (7) 361 (25) 2,7
N(51) 8201 (22) 6434 (8) —811(23) 3,7
N(52) 10193 (23) 6135 (8) 85 (28) 3,2
N(53) 8720 (28) 6519 (8) 1639 (21) 3,7
N(61) 6459 (25) 7663 (7) 58 (22) 2,6
N(62) 7655 (22) 8209 (6) 1376 (22) 2,9
N(63) 6880 (22) 7557 (7) 2573 (21) 2,4
N(71) 4857 (24) —26(8) 2649 (31) 3,5
N(72) 7165 (31) —188(7) 1959 (23) 3,0
N(73) 6173 (25) 472 (7) 1306 (29) 3,4
N(81) 948 (26) 9694 (6) 2137 (29) 2,7
N(82) 226 (22) 8962 (8) 1716 (24) 2,5
N(83) 348 (28) 9467 (8) —204 (25) 3,2
F(1) 1539 (15) 1887 (4) —553 (14) 2,1
F(2) 3315 (15) 1924 (4) 2269 (15) 2,2
F(3) 3640 (15) 893 (5) 2338 (16) 2,4
I’atome de thorium est nonacoordiné. Iis sont

schématisés par des points ABCC’, situés par la
position de l’atome de thorium, et se placent aux
sommets des tétraédres désignés par les mémes lettres
(Fig. 2). Les tétraédres ayant une aréte commune deux a
deux forment une couche paralléle au plan ac du cristal.
Entre deux couches voisines, déduites I'une de ’autre
par P'axe binaire 2, parali¢le a b, se forme un prisme
trigonal désigné par AEF. Dans cet assemblage tétra-
édrique nous pouvons attribuer un role particulier aux
groupes guanidines schématisés par un point centré sur
I’atome de carbone et désignés par g. Chaque guanidine
ainsi réprésentée est liée aux anions complexes par un
trait pointillé indiquant les liaisons existantes entre les
fonctions cationiques NH,, les anions CO}~ et F~ des
groupes complexes Penvironnant. Dans le tétraédre
ABCC' nous constatons que les guanidines g, et g5 sont
liées a trois groupes complexes anioniques, et se placent
approximativement au centre des faces ABC et A4'C’
(A’ est déduit de A par la translation ¢ du réseau).
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Fig. 2. Structure schématique.

Considérons maintenant les anions A EF constituant
la base triangulaire du prisme dont la hauteur est la
translation ¢ (4A'E'F'). Nous constatons que la
guanidine g, se trouve au centre de cette base, liée a ces
trois anions, tandis que les guanidines g, et g, sont liées
aussi a trois anions, et se placent au milieu des faces
latérales du prisme FF'EE' et EE'AA’ respectivement.

Nous distinguons donc deux types de guanidines, g,
et g, qui assurent la cohésion des tétracdres anioni-
ques. Les guanidines g,, g, et g; constituent le lien de la
base et des faces latérales du prisme, ce dernier
assurant la liaison entre deux couches tétraédriques
générées 'une de I’autre par un opérateur 2,. Ainsi les
cing guanidines sont liées chacune a trois anions.

La structure de ce complexe est constituée d’empile-
ments de tétraédres formant un plan paralléle a la face
(010) du cristal, et liés les uns aux autres par les
guanidines g,, g, et g,. Cette architecture, avec des
liaisons prépondérantes dans la direction ¢, explique la
cohésion cristalline et interpréte le faciés, qui est celui
d’un prisme allongé suivant cette direction.

Environnement du thorium

La coordinence neuf autour du thorium est assurée par
les trois groupes carbonates bidenteés et les trois atomes
de fluor. La géomeétrie du polyédre (Fig. 3) a l’aspect
d’un antiprisme irrégulier a base carrée, dont une des
faces basales est pyramidée (‘monocapped square anti-
prism’). Il s’agit donc d’une des deux formes décrites
par Muetterties & Wright (1967). Pour ce polyédre
nous pouvons ajouter que les trois groupes carbonates
bidentés occupent pour deux d’entre eux, deux arétes
opposées de la base simple [O(11)—O(13), O21)—
0O(22)] et pour le dernier carbonate une aréte
pyramidale [0(32)—0(33)] de lautre base [F(1)—
F(2)—F(3)—0(33)] (Fig. 3). De ce fait la premiére base
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Fig. 3. Polyédre de coordination autour du thorium.,

simple, se caractérise par des distances O—O plus
petites. Ces atomes appartenant au méme groupe
carbonate, cette base est plutét un rectangle qu’un
carré. L’autre base pyramidale est carrée mais gauche a
cause de la contrainte du troisiéme carbonate sur une
des arétes pyramidales. Il en est de méme d’ailleurs
pour le complexe [Eu(NO,),(tmu);] (tmu = tétra-
méthylurée) étudie par Chieh, Toogood, Boyle &
Burgess (1976). La méme géométrie mais d’une autre
forme isomére a été signalée par Day & Hoard (1970)
et Singer, Studd & Swallow (1970) pour d’autres
complexes de thorium.

Les complexes des lanthanides, des actinides et des
métaux de transition de coordination élevée font 'objet
d’études nombreuses. On constate souvent dans la
littérature des coordinences variées allant de neuf a
douze (Chieh et al., 1976; Toogood & Chieh, 1975; Al-
Karaghouli & Wood, 1973; Akhtar & Smith, 1975;
Malik & Jeffery, 1973; Ueki, Zalkin & Templeton,
1966; Scavniéar & Prodi¢, 1965; Beineke & Del-
gaudio, 1968), mais la description d’une géométrie
idéale est inconnue. Ceci a pour cause les longueurs de
liaisons différentes avec ’atome central dues a la nature
des ligands, et des distances O—QO faibles entre
oxygénes voisins appartenant au méme groupe CO;,
NO, etc. Des études sytématiques concernant les poly-
édres de coordination ont été faites récemment par
Porai-Koshits & Aslanov (1972), Robertson (1977) et
Drew (1977).

Les distances séparant les atomes de thorium de
ceux de fluor sont significativement plus courtes que
celles relevées entre le thorium et les atomes d’oxygene
des groupes carbonates, Th—O = 2,51 (2) et Th—F =
2,29 (1) A (Tableau 2). Dans les groupes carbonates
nous remarquons que la liaison C—O est plus petite
lorsque I'atome d’oxygéne considéré n’est pas lié au
thorium. Les variations des distances et des angles pour
les groupes guanidines ne sont pas significatives d’une
localisation éventuelle de la double liaison. Chaque
fonction NH, échange deux liaisons soit avec 'oxygene
du CO; soit avec Iion fluorure (Fig. 4). La projection
de la structure suivant la direction ¢ est représentée par
la Fig. 5.

La mauvaise qualité des cristaux, que nous avons
obtenu dans un premier stade, du composé homologue
de cérium ne nous a pas permis d’engager I'étude
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles
principaux (°)

Polyédre du thorium

Th—0(11) 2,51(2) Th—F(1) 2,27 (1)
—0(13) 2,52 (2) —F(2) 2,30 (1)
—0(21) 2,56 (2) —F(@3) 2,29 (1)
—0(22) 2,48 (1) Moyenne Th—F 2,29 (1)
—-0(32) 2,54 (2)

—0(33) 2,43 (1)

Moyenne Th—O 2,51 (2)

O(11)-0(13) 2,20 (2) 0(22)-F(2) 2,95(2)
—0(33) 3,07(2) —-F(@3) 2,98 (2)
—F(1) 2,87 (2) 0(32)-0(33) 2,17 (2)
—0(21) 3,10 (2) —F(1) 3,07(2)

0(13)-0(22) 3,00 (2) —F(2) 2,86 (2)
—F(3) 2,88 (2) —F(3) 2,94 (2)
—0(33) 3,16 (2) 0(33)=F(1) 3,14 (2)

0(21)—0(22) 2,19 (2) —F(3) 3,10(2)
—F(2) 3,02 (2) F(1)=F(2) 3,08 (2)
—F(1) 2,86 (2) F(2-F(3) 3,09 (2)

Arétes de la pyramide Groupes carbonates

0(32)-Th—0(33) 51,6 (5) C(1)-0(11) 1,32 (3)

—F(1) 79,1 (5) -0(12) 1,21 (3)
—F(Q2) 72,2 (5 —-0(13) 1,31 (3)
=F(3) 747 .(5) c(2-0(1) 1,28 (3)

Moyenne 69,4 (5) -0(22) 1,33 (3)
R —-0(23) 1,23 (3)

Arétes des bases C(3)-0(31) 122 (3)

F(1-Th—F(2) 84,7 (5) -0(32) 1,38 (3)

F2- -F(Q3) 84,8 (5) —0(33) 1,31(3)

F3)— —0(33)  823(5)  Moyenne C—0(l))  1.32 (3)

0(33)- —F(1) 83,8 (5) Moyenne C—O(non lié) 1,22 (3)

O(I— —O(13) 52,0(5)  Moyenne 0—O 2,22 (2)

O(13- -0(22) 73,9(5)

022 -0(21) 51,4(5) O(ID-C(1)-0(12) 121(2)

o2l -o(11) 753() OUD—  -0O(3) 114(2)

Moyenne 73,5(5) 01—  —O(13) 126(2)

. . O@21)-C(2)-0(22) 114 (2)
Arétes du prisme oQ1)- —0(23) 123(2)
O(33)-Th—O(11) 76,9 (5) 0(22)— —0(23) 123(2)
Oo(11)- —F() 73,6 (5) O(31)-C(3)-0(32) 120(2)
F(I)- —-0(21) 172.2(5) o311 —-0(33) 132(2)
O(21)- —F(2) 76,6 (5) 0(32)— —0(33) 107(2)
F2-  -0(22) 76,0 (5) Moyenne 0—C—0 120 (2)
0(22)- -F(3) 77,4 (5)

F(3)- —-0O(13) 73,6 (5)

O(13)— —-0(33) 79,5(5)

Moyenne 75,7 (5)

Groupes guanidines
C(4)-N(41) 1,32(3) N(41)-C(4)-N(42) 123 (2)
—N(42) 1,32 (3) N@1)— —N(43) 118 (2)
—N(43) 1,33(3) N(42)— —~N(43) 119 (2)
C(5-N(51) 1,30 (4) N(51)—C(5)—N(52) 120 (3)
—N(52) 1,30 (4) N(51)— —N(53) 120 (2)
—N(53) 1,36 (4) N(52)— —N(53) 120 (3)
C(6)—N(61) 1,29 (3) N(61)—C(6)—N(62) 122 (2)
—N(62) 1,36 (3) N(61)— —N(63) 122(2)
—N(63) 1,40 (3) N(62)— —N(63) 116 (2)
C(T)-N(71) 1,27 (4) N(71)—C(7)—N(72) 127 (3)
—N(72) 1,34 (4) N(71)—  -N(13) 121 (2
—N(73) 1,38 (4) N(72)— —N(73) 112 (2)
C(8)—N(81) 1,35 (3) N(81)—C(8)—-N(82) 118 (2)
—N(82) 1,35 (3) N(81)— —N(83) 120(2)
—N(83) 1,31 (3) N(82)— —N(83) 121(2)
Moyenne C—N 1,33 (3) Moyenne N—C—N 120 (2)

Moyenne N—N 2,30 (3)

CARBONATES COMPLEXES DE THORIUM ET DE CERIUM. V

Tableau 2 (suite)

Liaisons interatomiques

N@D)-0(32)  3,02(3) N(T1)-0(31) 2,88 (3)
—0@21)  3,17(3) —F(3) 2,99 (3)
N(42)—F(1) 2,90 (2) N(72-0(12) 2,96 (3)
—F(2) 2,84 (2) —0(33)  2,94(3)
N@3)-0(11) 2,79 (3) N(73)-0(12) 2,83 (3)
—0(332)  2,90(3) —F(3) 2,88 (3)
N(51)—0(23) 2,89 (3) N(81)-0(12) 2,80 (3)
—0(31) 2,86 (3) —0(13)  2,81(3)
N(52-0(31) 2,91 (3) N(82-0(11) 2,90 (3)
—F(3) 2,70 (3) -0(23)  3,00(3)
N(53)—F(2) 3,23 (3) N(83)-0(22)  3,02(3)
—0(23)  3,18(3) —0(13)  3,27(3)
N(ED-0(23)  2,82(3)
—F(2) 2,83 (3)
N(62)-0(22)  3,00(2)
—F(1) 2,92 (2)
N(63)-0(21) 2,89 (3)
—F(1) 2,82(2)
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Fig. 4. Unité asymétrique et liaisons interatomiques.
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structurale. Aprés des nombreux essais nous avons pu
obtenir des cristaux assez gros et ’étude systématique
de ce complexe, qui est probablement isomorphe avec
le composé thorique, est en cours.

Description détaillée de la structure

Environnement des cations guanidines

Chaque guanidine échange six liaisons avec les
atomes d’oxygeéne des CO; et les fluors des groupe-
ments anioniques. La Fig. 6 donne le schéma des ces
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Fig. 6. Environnement des groupes guanidines.

connexions. Par conséquent pour chacune de ces
liaisons nous avons ’apport d’une charge de & Nous
remarquons dans ce schéma que chaque guanidine est
entourée directement par trois groupes anioniques
complexes, soit une charge de 2 pour chaque groupe
anionique. Dans cette Fig. 6 nous désignons par les
mémes lettres chacun des groupements complexes
anioniques conformément a la notation de la Fig. 2, et
le prime (A4,4') a droite du caractére désigne le groupe-
ment déduit par la translation ¢ du réseau.

Chaque groupe complexe 4 est entouré par quinze
groupes guanidines. Comme [’anion complexe a la
charge 5, elle se trouve compensée par 15 x , soit 5
charges positives fournies par les guanidines. Il y a bien
équilibre électrique.

Environnement des groupes carbonates et des atomes
de fluor

Nous avons déja noté que les trois atomes d’oxygeéne
externes [0(12),0(23),0(31)] qui ne sont pas liés au
thorium possédent les distances C—O les plus courtes
caractéristiques d’une localisation prononcée de la
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double liaison C=0. Les oxygenes O(12) et O(31)
échangent trois liaisons avec les fonctions NH, des
guanidines, tandis que le O(23) participe a la réception
de quatre liaisons, alors que les autres atomes d’oxy-
géne liés au thorium contactent une ou deux liaisons
cationiques. L’oxygeéne O(33) est particulier; c’est celui
qui se trouve au sommet de la base pyramidée de I’anti-
prisme carré, constitué par les atomes proches voisins
du thorium. En effet il est le seul a ne partager qu’une
liaison avec les cations. Les autres sommets de cette
base sont les atomes de fluor. C’est le seul oxygene
situé sur un sommet pentagoné, tandis que les autres
oxygénes de ce type sont aux sommets de tétrons et
échangent deux liaisons cationiques.

Let atomes de fluor n’ont pas de caractéristiques
particuliéres. Ces trois atomes sont contactés chacun
par trois fonctions NH, des groupes guanidines
distincts.

Equilibre de I’'anion complexe

Faisons maintenant le calcul de I’équilibre électrique
de I’anion complexe en fonction de I’environnement
pour chaque atome. Nous avons vu que chacun des
atomes de fluor est partiellement compensé par I'apport
de 3 x { = } charge positive venant des cations
guanidines. Donc chaque fluor échange la demie charge
restante avec le thorium. Il reste a compenser encore les
2,5 charges positives du thorium.

Considérons maintenant ce qui reste de charge
négative sur chacun des trois anions carbonates. Le
groupe carbonate C(1) (Fig. 4, Tableau 2) regoit les
charges positives suivantes des guanidines: O(11) = Z,
0O(12) = 4, O(13) = Z en tout 4, il lui reste donc § charge
négative. Le groupe C(2) regoit: O(21) =2, 0(22) =2,
0(23) =4, en tout &, il lui reste ¢ Le groupe C(3) regoit:
0(31) = £, 0(32) =2, 0(33) =4, en tout &, il lui reste &
Soit en tout pour les trois groupes carbonates 4 = 2,5
charges négatives. Nous retrouvons donc les 2,5
charges négatives pour compenser le reste de la charge
positive du thorium. Nous remarquons que les groupe-
ments CO, sont liés de maniéres différentes. Le
Tableau 3 nous montre en deétail la répartition des
charges.

Par ordre décroissant de charge ou d’énergie de
liaison nous avons C(3), C(1) et C(2). Les distances
moyennes respectives Th—O de chaque groupe sont:
2,48, 2,51 et 2,52 A. Nous retrouvons donc le méme
ordre. Ainsi le groupe carbonate C(3) et les trois
atomes de fluor sont liés par 4 charge chacun avec le

Tableau 3. Répartition des charges (e) de [!'anion

complexe
+}-,COT - S,
+5-,C0——¢ -2,5 Th** —1,5 {4, F—+}
+g—CO5 ——¢ —F—+}
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Tableau 4. Charges échangées Q (e) dans la liaison
Th—O en fonction de la distance d (A)

d(A) Qi Q,+ 0w (@, + Q).
Th—O(11) 2,51 0,36}
Th—0(13) 2,52 0,30 0,66 0,6666
Th—0(21) 2,54 0.19}
Th—0(22) 2.46 0.64 0,83 0,8333
Th—0(32) 2,54 0,19}
Th—0(33) 2,43 0,80 0,99 1,0000

thorium. L’oxygéne O(33) que nous avons remarqué
par sa singularité, consistant 4 ne regevoir qu’une seule
liaison avec la fonction NH, de la guanidine, est celui
qui est le plus proche du thorium parmi les six atomes
d’oxygeéne liés avec ce dernier [Th—O(33) = 2,43 Al.

En considérant les résultats obtenus on peut faire
’hypothése que le nombre de charges échangées dans
la liaison Th—O est une fonction de la distance. Nous
avons déterminé 1’équation suivante donnant approxi-
mativement la charge échangée Q du thorium lié¢ a un
atome d’oxygéne en fonction de la distance d (A) les
séparant (Tableau 4): Q = —5,5d + 14,29.

Interprétation de la morphologie

La structure et la répartition des chaines de liaisons
dans la maille donne une explication satisfaisante de la
morphologie observée pour le cristal. Revenons a la
Fig. 2. Nous remarquons que les groupes anioniques
complexes sont reliés deux a deux par quatre liaisons
guanidines dans toutes les directions sauf pour la
liaison 4—A' et ses équivalentes ou nous ne trouvons
que trois liaisons guanidines. Donc les liaisons sont
toutes d’importance égale sauf pour celles le long de
I'axe ¢ ou elles sont un peu moins denses. L’aréte
adjacente aux faces (120) et (011) est une chaine
définie par E—A4 au niveau 4, suivie par A—C’ déduit
'une de Pautre par I'opérateur 2,.. Nous continuons la
chaine a partir de C’ de la méme fagon que nous
avons fait & partir du point E. Chaque élément (par
exemple E—A) de la chaine considérée parcourt 4 sur b
et ¢ et 4 sur a. Pour quatre éléments de la chaine, nous
avons subi a partir de E une translation {2,1,1]. Il s’agit
bien par conséquent d’une chaine paralléle a I’aréte
considérée. De méme la direction ¢ du cristal est
paralléle a la chaine de liaisons 4—A', B—B’ etc. Une
troisiéme chaine de liaisons importantes est définie par
la succession A—B, E—F etc., dont la translation est a.
Les trois chaines de liaisons ci-dessus définies suffisent,
a elles seules par leur association deux a deux, a décrire
la morphologie du cristal, et permettent d’affirmer que
toutes les faces sont du type F.

Les deux chaines E—A et A—A’, paralléle a axe c,
engendrent la face (120). Par contre la méme chaine
E—A associée 4 la chaine A—B, paralléle a I'axe a,
définit la face (011). De la méme fagon, la face (130)
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Fig. 7. Interprétation des faces importantes du cristal.

s’explique par I’association de la chaine 4—A" et celle
définie par le parcours de E en A, suivant la direction
[120], pour faire a demi parcours (¥ = %), un
décrochement d’une translation suivant a (Fig. 7). Ainsi
se trouve interprétée et expliquée la morphologie du
cristal étudie.

Nous remercions M C. Guidi Morosini pour son
aide.

Références

AKHTAR, M. N. & SmiTH, A. J. (1975). Acta Cryst. B31,
1361-1366.

AL-KARAGHOULL, A. R. & Woob, J. S. (1973). J. Chem.
Soc. Dalton Trans. pp. 2318-2321.

BEINEKE, T. A. & DELGAUDIO, J. (1968). Inorg. Chem. 1,
715-721.

CHiEH, C., Toogoop, G. E., BoYLE, T. D. & BURGESS, C.
M. (1976). Acta Cryst. B32, 1008-1011.

DAY, V. W. & HoARbD, J. L. (1970). J. Am. Chem. Soc. 92,
3626-3635.

DERVIN, J. & FROMAGE, F. (1975). Bull. Soc. Chim. Fr. pp.
133-137.

DREw, M. G. B. (1977). Coord. Chem. Rev. 24, 179-275.

MALIK, K. M. A. & JEFFERY, J. W. (1973). Acta Cryst. B29,
2687-2692.

MUETTERTIES, E. L. & WRIGHT, C. M. (1967). Q. Rev.
Chem. Soc. 21, 109-194.

PorAl-KosHITS, M. A. & ASLANOV, L. A. (1972). J. Struct.
Chem. 13, 244-252.

ROBERTSON, B. E. (1977). Inorg. Chem. 16(11), 2735-2742.

SCAVNICAR, S. & PRroDIC, B. (1965). Acta Cryst. 18, 698
702.

SINGER, N., STUDD, B. F. & SwaLLow, A. G. (1970). J.
Chem. Soc. D, pp. 342-343.

ToogooD, G. E. & CHIEH, C. (1975). Can. J. Chem. 53,
831-835.

UEekl, T., ZALKIN, A. & TeEmpLETON, D. H. (1966). Acta
Cryst. 20, 836-841.

VoLloTis, S. & RIMSKY, A. (1975). Acta Cryst. B31, 2620~
2622.

VoLIoTis, S., RIMSKY, A. & FAUCHERRE, J. (1975). Acta
Cryst. B31,2607-2611.



