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Abstract 

Cst2[U(GeWllOa9)2].13-14H20 is triclinic, space 
group P1, with unit-cell constants: a = 13.126 (2), b = 
17.837 (2), c = 22.575 (5) A, a = 95-11 (1), fl = 
103.28 (2), y = 105.10 (1) ° and Z = 2, V = 4903 A 3, 
d m = 5.19, d x = 5.11 Mg m -a. The heavy atoms were 
located by direct methods, and the Cs and O atoms by 
difference Fourier syntheses. The structure has been 
determined to an R of 0.07. The U atom is coordinated 
to eight O atoms (four O of each GeWllO39 
unsaturated Keggin-type heteropolyanion) which define 
a deformed Archimedean antiprism. The two 
GeW11039 groups are not very deformed compared to 
the complete Keggin group [GeW~2040] 4-. There are 
26 cationic positions for the 24 Cs + ions and a 
distribution for them is proposed. 

Introduction 

Les ions lanthanides et actinides donnent avec les 
h&6ropolytungstoanions 'lacunaires' des anions com- 
plexes/t deux grappes [Z(XWnOa9)2] ~24-2~-z)-. Zes t  
l'ion lanthanide ou actinide, X l'616ment central de 
l'h&6ropolyanion lacunaire (X = pv  As v, SitV, GelV, B 
etc.), x et z sont les degr6s d'oxydation respectifs des 
616ments X et Z. Bien que de nombreux sels aient 6t6 
obtenus, notamment avec des cations alcalins (Peacok 
& Weakley, 1971a, b; Botar & Weakley, 1973; Marcu, 
Rusu & Botar, 1974; Marcu & Rusu, 1976; Tourn6 & 
Tourn6, 1977), aucune &ude structurale n'a encore &6 
faite sur ces compos6s. 

Nous pr~sentons les r6sultats de notre &ude faite sur 
le sel de c6sium Cs12[UIV(GeWltO39)2 ] • 13-14 H20 qui 
a fourni des monocristaux suffisamment stables et de 
taiile suffisante pour un examen radiocristallo- 
graphique. L'environnement de l'ion U 4÷ peut &re 
compar6 ~ eelui de Ce 4+ darts un autre type d'h&6ro- 
polyanions [CeIV(W5 O~sH)2] 6- (Iball, Low & Weakley, 
1974). 
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Donn6es exp6rimentales 

La plupart des sels obtenus avec ce type d'anions sont 
des hydrates dans lesquels certaines mol6cules d'eau 
sont faiblement retenues et tendent/L se d6placer sous 
l'effet de variations de temp6rature. Cette constitution 
est la cause de la fragilit6 des cristaux qui peuvent se 
fragmenter. 

De nombreux essais associant divers cations simples 
au m~me h&6ropolyanion montrent que les sels les plus 
faiblement hydrat6s sont moins sensibles / t c e  
ph6nom~ne. C'est le cas du sel de c6sium que nous 
avons pr6par6 et les monocristaux qu'il fournit se 
conservent bien dans le temps. 

Le compos6 &udi6 est pr6par6 par neutralisation 
d'une solution aqueuse de l'acide H12[U(GeW1~O39) 2] 
par du carbonate de c6sium jusqu'/~ pH ~ 5. Des 
cristaux sont obtenus par 6vaporation lente de gouttes 
de solution. Ils sont s61ectionn6s avant 6vaporation 
compl&e et transf6r6s dans une goutte d'huile de 
paraffine. Un 16ger film d'huile est maintenu pour leur 
bonne conservation. Le nombre de molecules d'eau 
d'hydratation est fix6 /l la valeur maximale trouv6e 
pour plusieurs 6chantillons polycristallins. Les 
dimensions approximatives du cristal choisi sont 0,05 
x 0,05 x 0,03 mm. 

Les param&res cristallins ont 6t~ d&ermin6s fi l'aide 
des chambres de pr6cession et de Jong-Boumann et 
precises lors de la mesure des intensit6s effectu6es /l 
raide d'un diffractom6tre quatre cercles Enraf-Nonius 
CAD-4. 

5329 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es avec 
le rayonnement Mo Ka~ (2 = 0,70926 A) s6lectionn6 
par un monochromateur au graphite, avec un balayage 
w--0jusqu'fi un angle 0 < 16,8 °. 

Les intensit6s mesur6es ont &6 corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation; aucune correction 
d'absorption n'a &6 entreprise en raison de la forme 
mal d6finie du cristal et de sa faible taille (g = 33,8 
mm-1; 0,561 < /zR < 0,845). Les tests de centro- 
sym&rie sur les facteurs de structure normalis6s 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (pour U, W e t  Cs x 10 4, pour 0 et H 2 0  × 103) etfacteurs de tempdrature 
isotropes (dcarts types entre parentheses) 

U(23) 

B~q ou 
x y z B,s o (A 2) 

6726 (4) 4625 (3) 2332 (3) 2,2 (0,3) 

Premiere grappe anionique - atomes lourds: 11 tungst6ne et 1 
germanium 
W(2) 5418 (4) 3267 (3) 745 (2) 
W(3) 2470 (4) 2923 (3) 767 (2) 
W(4) 3417 (4) 1216 (3) 344 (3) 
W(7) 5076 (4) 590 (3) 1427 (3) 
W(9) 2460 (5) 356 (3) 1447 (3) 
W(10) 7063 (4) 2623 (3) 1777 (3) 
W(12) 3435 (4) 3934 (3) 2214 (3) 
W(15) 1579 (4) 2118 (3) 1905 (3) 
W(17) 5231 (4) 3239 (3) 3390 (3) 
W(18) 6036 (5) 1651 (3) 3028 (3) 
W(21) 3443 (4) 1396 (3) 3081 (3) 
Ge(16) 4336 (11) 2299 (7) 1845 (6) 

1,7 (0,3) 
1,5 (0,3) 
1,6 (0,3) 
2,0 (0,3) 
1,7 (0,3) 
2,1 (0,3) 
1,8 (0,3) 
1,9 (0,3) 
1,8 (0,3) 
1,9 (0,3) 
1,9 (0,3) 
0,7 (0,6) 

Deuxi6me grappe anionique - atomes lourds: 11 tungst6ne et 1 
germanium 
W(1) 11018 (4) 7555 (3) 4324 (3) 1,7 
W(5) 7190 (4) 8594 (3) 2839 (3) 1,7 
W(6) 8209 (4) 7736 (3) 1795 (2) 1,3 
W(8) 5891 (4) 6663 (3) 2147 (3) 1,4 
W(l l )  8508 (4) 6488 (3) 4696 (3) 2,1 
W(13) 9351 (4) 6076 (3) 2149 (3) 1,5 
W(19) 10877 (4) 8130 (3) 2925 (3) 2,2 
W(20) 7352 (5) 7936 (3) 4368 (3) 2,6 
W(22) 6048 (4) 6037 (3) 3630 (2) 1,6 
W(24) 9542 (4) 5505 (3) 3530 (3) 2,2 
W(25) 9859 (4) 9026 (3) 3978 (3) 1,6 
Ge(14) 8428 (10) 7060 (7) 3238 (6) 0,9 

(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,3) 
(0,6) 

Premi6re grappe: 39 atomes d'oxyg6ne d'anion 
0(54) 133 (13) --57 (9) 137 (7) 5,5 
0(51) 574 (5) -14 (4) 129 (3) 4,0 
0(55) 363 (7) - 2  (5) 138 (4) 4,9 
0(46) 231 (6) 43 (5) 57 (4) 0,0 
0(45) 458 (10) 59 (7) 53 (6) 7,0 
O(114) 316 (6) 67 (5) 233 (4) 2,2 
0(44) 303 (5) 92 (4) -47 (3) 1,5 
0(92) 277 (5) 93 (4) 358 (3) 2,2 
O(71) 534 (6) 83 (4) 231 (3) 1,8 
0(53) 185 (7) 118 (5) 152 (4) 1,4 
0(69) 392 (6) 133 (4) 136 (4) 0,0 
0(89) 478 (7) 117 (5) 329 (4) 3,2 
0(64) 610 (6) 143 (4) 132 (4) 3,8 
0(90) 698 (6) 127 (4) 342 (4) 4,1 
0(66) 25 (7) 179 (5) 198 (4) 3,4 
0(78) 228 (9) 179 (6) 268 (5) 4,0 
0(42) 269 (6) 186 (4) 48 (4) 1,4 
0(43) 457 (6) 205 (4) 31 (3) 3,1 
0(49) 130 (5) 246 (4) 106 (3) 3,0 
0(95) 420 (6) 239 (4) 366 (3) 1,7 
0(79) 462 (6) 216 (4) 259 (4) 0,0 
0(74) 685 (9) 228 (6) 260 (5) 4,5 
0(57) 810 (7) 240 (5) 166 (4) 2,5 
0(60) 328 (5) 268 (4) 169 (3) 0,0 
0(56) 540 (5) 289 (4) 164 (3) 0,0 
0(96) 622 (5) 257 (3) 365 (3) 2,0 
0(48) 671 (6) 286 (5) 90 (4) 1,5 
O(41) 168 (5) 318 (4) 9 (3) 0,7 
0(75) 194 (6) 324 (4) 233 (3) 2,8 
0(47) 392 (7) 335 (5) 74 (4) 4,9 
0(88) 394 (7) 360 (5) 297 (4) 1,8 

(4,1) 
(1,5) 
(2,0) 
(1,7) 
(2,9) 
(1,6) 
(1,3) 
(1,3) 
(1,4) 
(1,8) 
(1,8) 
(1,6) 
(1,8) 
(1,8) 
(2,1) 
(2,2) 
(1,8) 
(1,6) 
(1,6) 
(1,5) 
(1,8) 
(2,3) 
(2,1) 
(1,3) 
(1,3) 
(1,3) 
(1,6) 
(1,3) 
(1,7) 
(1,9) 
(1,8) 

/]6q ou 
x y z Bl.o (A 2) 

0(63) 264 (11) 375 (8) 137 (6) 2,5 (3,1) 
O(118) 553 (6) 350 (4) 8 (3) 0,9 (1,5) 
O(101) 558 (9) 382 (6) 403 (5) 4,6 (2,3) 
O(84)U 619 (9) 363 (6) 297 (5) 3,7 (2,4) 
O(73)U 764 (7) 363 (5) 223 (4) 3,4 (1,9) 
O(70)U 469 (9) 416 (6) 214 (5) 1,1 (2,8) 
O(52)U 617 (5) 427 (4) 129 (3) 2,7 (1,3) 
0(76) 313 (8) 474 (6) 260 (5) 1.4 (2,1) 

Deuxi6me grappe: 39 atomes d'oxyg6ne d'anion 
O(91)U 818 (7) 475 (5) 312 (4) 3,4 (1,7) 
0(97) 1032 (10) 497 (7) 387 (6) 2,8 (2,8) 
O(65)U 811 (8) 529 (6) 187 (5) 6,5 (2,2) 
O(85)U 652 (6) 541 (4) 321 (3) 2,3 (1,6) 
0(98) 482 (8) 553 (6) 370 (5) 4,2 (2,1) 
O(67)U 642 (6) 588 (5) 202 (4) 3,1 (1,6) 
0(82) 1009 (9) 568 (6) 292 (5) 6,6 (3,0) 
O(102) 893 (6) 577 (5) 416 (4) 3,0 (1,9) 
O(108) 711 (5) 588 (5) 441 (3) 1,8 (1,4) 
0(59) 1014 (6) 594 (4) 171 (4) 3,8 (1,8) 
O(107) 857 (9) 627 (6) 550 (5) 6,9 (2,3) 
0(87) 869 (5) 620 (4) 299 (3) 1,9 (1,3) 
0(58) 465 (7) 645 (5) 164 (4) 2,3 (1,6) 
0(86) 540 (7) 655 (5) 293 (4) 4,6 (1,9) 
O(117) 1073 (6) 645 (4) 384 (3) 2,7 (1,6) 
0(62) 876 (8) 679 (6) 175 (5) 1,9 (2,1) 
0(99) 789 (7) 694 (5) 386 (4) 2,8 (0,o) 
O(103) 605 (6) 707 (4) 416 (4) 4,4 (1,8) 
O(61) 666 (6) 710 (4) 153 (3) 3,6 (1,6) 
O(81) 770 (5) 744 (4) 271 (3) 0,0 (1,3) 
O(112) 804 (6) 733 (4) 498 (4) 2,7 (1,5) 
0(77) 1016 (7) 700 (5) 268 (4) 3,3 (2,0) 
O(111) 1215 (7) 764 (5) 489 (4) 2,5 (1,9) 
O(100) 1179 (6) 798 (4) 368 (4) 4,4 (1,8) 
O(109) 990 (6) 722 (4) 468 (4) 4,7 (1,8) 
O(116) 967 (5) 771 (4) 349 (3) 1,3 (1,3) 
0(50) 834 (6) 794 (5) 117 (4) 3,0 (1,7) 
O(115) 595 (12) 791 (9) 239 (7) 6,4 (3,5) 
0(94) 687 (8) 829 (5) 355 (4) 0,8 (2,0) 
O(110) 689 (8) 842 (5) 474 (4) 3,6 (2,0) 
0(68) 775 (7) 842 (5) 215 (4) 3,4 (1,7) 
0(72) 950 (7) 821 (5) 224 (4) 4,6 (1,8) 
O(104) 877 (7) 859 (5) 432 (4) 5,5 (1,8) 
0(80) 1205 (5) 856 (4) 262 (3) 0,9 (1,3) 
O(106) 1066 (6) 864 (4) 445 (4) 4,1 (1,8) 
O(93) 1083 (6) 907 (4) 352 (3) 7,0 (1,7) 
O(113) 866 (8) 901 (5) 331 (4) 2,8 (2,O) 
0(83) 646 (13) 931 (9) 283 (7) 3,1 (3,7) 
O(105) 1040 (8) 1002 (6) 440 (5) 6,6 (2,1) 

Cations Cs+: 14 sites 
Cs(26) 4298 (8) 9268 (6) 2742 (6) 5,9 (0,4) 
Cs(27) 6657 (8) 5692 (5) 590 (4) 3,3 (0,4) 
Cs(28) 7750 (10) 214 (6) 4362 (5) 5,2 (0,6) 
Cs(29) 5191 (9) 8083 (5) 972 (4) 4,8 (0,6) 
Cs(30) 218 (11) 141 (7) 2514 (7) 7,6 (0,7) 
Cs(3 I) 5000 5000 5000 8,3 (1,4) 
Cs(32) 123 (19) 801 (15) -1  (13) 6,7 (1,1) 
Cs(34) 8023 (17) 821 (12) 1085 (II) 12,5 (I,I) 
Cs(35) 556 (18) 7597 (12) 1020 (11) 12,3 (1,1) 
Cs(36) 161 (15) 3975 (10) 2215 (15) 20,4 (0,9) 
Cs(37) 2605 (23) 6338 (16) 2300 (18) 22,0 (1,8) 
Cs(38) 2092 (28) 2925 (19) 3745 (14) 21,1 (2,2) 
Cs(39) 8646 (12) 3340 (8) 3972 (7) 8,8 (0,7) 
Cs(40) 5368 (16) 2154 (18) 4926 (9) 18,9 (1,2) 
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Tableau 1 (suite) 

x y z B,s o (A ~) 

Mol6cules d'eau: 12 
H20(121) 895 (6) 276 (4) 45 (4) 8,4 (1,8) 
H:O(122) 812 (6) 65 (4) 215 (3) 2,4 (1,4) 
HzO(123) 440 (10) 776 (7) 343 (6) 7,9 (2,7) 
H20(124 ) 215 (5) 433 (4) 356 (3) 0,0 (1,3) 
H~O(125) 100 (10) 151 (7) 379 (6) 5,4 (2,9) 
H20(126) 933 (7) 115 (5) 416 (4) 3,8 (1,9) 
H~O(127) 316 (6) 982 (4) 439 (3) 1,5 (1,4) 
H20(128) 830 (6) 402 (5) 458 (4) 0,0 (1,6) 
HzO(130) 638 (9) 113 (7) 2 (5) 2,9 (2,6) 
HzO(119) 432 (8) 501 (5) 79 (4) 4,5 (2,0) 
HzO(120) 78 (8) 440 (5) 57 (4) 13,3 (2,0) 
n~o(129) 187 (8) 528 (5) 118 (4) 2,6 (2,0) 

(programme NORMAL de la s6rie MULTAN)  ont 
permis de choisir sans ambigu'it6, le groupe d'espace 
P1. 

Les positions des atomes lourds Wet  Ge des grappes 
GeWxlO39 et ceUes de l'atome U ont &6 d&ermin~es & 
l'aide du programme M U L T A N  1973 (Germain, Main 
& Woolfson, 1971) dans lequel on avait introduit les 
300 plus grands E. Ce premier affinement a donn6 un 
facteur R = 0,23. Les atomes manquants, Cs et O, ont 
&6 localis~s fi l'aide de cartes tridimensionnelles de 
Fourier et Fourier diff6rence successives. 

Des pies de forte densit6, sxtues entre ces grappes, 
sont attribu6s aux ions Cs ÷. On trouve toutefois 26 
sites possibles dans la maille dont un en position 
particuli~re tl 1 1~ ~,~,v pour 24 Cs +. L'&ude de ces pies sur 
la carte de Fourier difference confirme cette position 
particuli+re et montre qu'il n'y a pas de site Cs + aux 
sommets de la maille, mais autour de chaque sommet 
deux positions voisines et sym&riques par rapport fi 
celui-ci, occup6es statistiquement et ~quivalentes & un 
seul site. Pour les 24 autres sites, les diff6rences 
notables d'intensit6 des pies sugg~rent une distribution 
statistique sur certains d'entre eux. On leur attribue 
respectivement les coefficients d'occupation suivants: 1 
pour [Cs(26), (27), (28), (29), (30), (31), (39)], 0,87 
pour [Cs(34), (35), (36), (37), (38), (40)] et 0,43 pour 
Cs(32). Les positions des atomes lourds sont ainsi 
affin6es fi l'aide de 2427 intensit6s en introduisant leurs 
facteurs de temp6rature isotropes puis anisotropes et les 
corrections de dispersion anomale (Cromer, 1965), 
donnant un facteur R = 0,15. 

Une premiere carte de Fourier difference tri- 
dimensionnelle permet de placer les atomes d'oxyg6ne 
des anions, sauf un et 11 molecules d'eau. Les cartes 
suivantes ont permis le placement du dernier atome 
d'oxyg6ne anionique mais seulement une seule mol6- 
cule d'eau suppl6mentaire. Les mol6eules d'eau non 
d&ect6es (1 ou 2) ont vraisemblablement un caract6re 
z~olitique. Plusieurs cycles d'affinement des 
coordonn6es et facteurs de temp6rature isotropes de ces 

positions suivis d'un affinement global donne un facteur 
R de 0,07 pour 2570 r6flexions telles que F,  > 
0,10Fo(max.) et 0,13 pour l'ensemble des intensit6s 
mesur6es. Le Tableau 1 repr6sente les parametres 
(eoordonn6es, facteurs de temp6rature) des diff6rents 
atomes.* 

Ces affinements ont &6 effectu6s & l'aide du 
programme & matrice compl&e AFFINE (BaUy, 
Delettr6 & Mornon, 1973) deriv6 du programme 
SAPHIR (Busing, Martin & Levy, 1962). 

L'affinement a &6 arr&6 & ee stade bien que la 
position de quelques atomes d'oxyg6ne reste peu 
pr6cise, la convergence devenant stationnaire. Ces 
probl6mes proviennent de la tr6s petite taille du cristal 
utilis6 (le plus gros obtenu jusqu'& pr6sent) qui n'a 
permis d'enregistrer que 5329 r6flexions ind6pendantes 
dont seulement 2570 > 0,10 Fo(max.), soit trois fois la 
valeur moyenne du fond continu. 

Ce nombre de donn6es est faible par rapport au 
nombre de param&res ft. affiner, d'ofi l'impr~cision 
observ6e pour les param&res des atomes 16gers, O, et la 
difficult6 de fixer les atomes z6olitiques. Compte tenu 
du nombre d'atomes ind6pendants (129), il serait 
n6cessaire de disposer de trois fois plus de r6flexions au 
moins (plus de 7500) dont les intensit6s soient 
mesurables. L'obtention, pour cela, d'un cristal dix lois 
plus gros n'a pu 6tre r6alis6e jusqu'/~ pr6sent. 

Description de la structure et discussion 

Les positions des atomes lourds des grappes GeW11039 
autour de l'atome d'uranium sont repr6sent6es sur la 
Fig. 1, et le Tableau 2 donne les distances entre atomes 
lourds voisins. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35324:26 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant &: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Positions des atomes de tungst6ne des grappes GeWI~O39 
autour de l'atome d'uranium. 
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Tableau 2. Longueurs des distances (A) entre atomes 
lourds voisins (Wet U) 

Valeur moyenne des 6carts types t~ = 0,008 A. 

Grappe 1 Grappe 2 

W(2)-W(3) 3,769 W(1)-W(11) 3,670 
W(2)--W(10) 3,297 W(1)-W(19) 3,386 
W(2)--W(4) 3,796 W(1)-W(24) 3,726 
W(2)-U(23) 3,887 W(1)-W(25) 3,422 
W(3)-W(4) 3,705 W(5)-W(6) 3,400 
W(3)-W(12) 3,374 W(5)-W(8) 3,459 
W(3)-W(15) 3,345 W(6)-W(8) 3,450 
W(4)-W(7) 3,358 W(5)-W(20) 3,722 
W(4)-W(9) 3,353 W(5)-W(25) 3,685 
W(7)-W(9) 3,361 W(6)-W(13) 3,720 
W(7)-W(10) 3,767 W(6)-W(19) 3,682 
W(7)-W(18) 3,698 W(8)-W(22) 3,601 
W(10)-W(18) 3,769 W(8)-U(23) 4,090 
W(9)-W(15) 3 , 7 6 1  W(11)-W(20) 3,375 
W(9)--W(21) 3,750 W(l 1)-W(22) 3,405 
W(15)-W(21) 3,736 W (20)-W(22) 3,441 
W(12)-W(15) 3 , 4 0 8  W(11)-W(24) 3,729 
W(12)-W(17) 3 , 6 5 7  W(13)-W(19) 3,731 
W(12)--U(23) 4,110 W(13)-U(23) 3,865 
W(17)-0(23) 4 , 0 4 3  W(13)-W(24) 3,341 
W(17)-W(18) 3 , 3 6 9  W(19)-W(25) 3,448 
W(18)--W(21) 3 , 3 4 6  W(20)-W(25) 3,699 
W(21)-W(17) 3,409 W(22)-U(23) 4,095 
W(10)-U(23) 3,847 W(24)-U(23) 3,882 

Tableau 3. Angles (o) entre les plans d'atomes dans 
l'environnement de l'uranium 

Plan moyen Plan moyen 

O(65)-O(67)-O(85)---O(91) et 0(52)--0(70)--0(84)-0(73) 11,6 (1,9) 

Plan Plan 

O(65)-U-O(85) et O(52)-U-O(84) 39,8 (1,3) 
O(67)-U-O(91) et O(70)-U-O(73) 44,5 (1,2) 
O(65)-U-O(85) et O(67)-U-O(91) 85,3 (1,3) 
O(52)-U-O(84) et O(70)-U-O(73) 89,2 (1,4) 
O(52)--U-O(84) et O(67)-U-O(91) 45,5 (1,2) 
0 (65) -0 -0 (85)  et O(70)-U-O(73) 51,2 (1,3) 

L'atome d'uranium est plac6 entre les lacunes des 
polyanions GeW11039. La figure de coordination 
autour de cet atome comprend huit atomes d'oxyg6ne 
voisins, soit quatre par grappe GeWHO39 appartenant 
/t l'octa6dre incomplet ('lacune') de chacun d'eux. Dans 
chaque groupe GeW H ces quatre atomes d'oxyg6ne 
sont pratiquement dans un m6me plan [6carts 
angulaires inf6rieurs /~ 3,3(1,3) ° pour le groupe 
(GeW~I), et fi 1,5 (1,2) ° pour le groupe (GeW1~)2]. 
Les deux plans moyens ne sont pas exactement 
parall61es et font entre eux un angle de 11,6 ° (Tableau 
3). La Fig. 2 montre que la coordination de l'atome 
d'uranium est celle d'un antiprisme d'Archim6de 
d6form6. Elle est done analogue/t celle que IbaU, Low 
& Weakley (1974) ont observ6 sur l'anion e6rique 
[CeiV(W5OlsH)2] 6- isotype de [UIV(W5OlsH)2] 6-. La 
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Fig. 2. Sch6ma de la coordination de l 'atome d'uranium par les 

atomes d'oxyg6ne (distances en A, en gros caract6res; 6carts 
types entre parenth6ses). En caract6res fins, les distances 
oxyg6ne-oxyg6ne (6carts types voisins de 0,10 A). 

d6formation de l'antiprisme r6sulte de ceUe des octa- 
6dres des groupes GeWllO39 de sym&rie C s alors que 
les groupes [WsO1sH] 5- d6riv6s de [W5019] 2- ont une 
sym&rie tr6s voisine de C4v. L'influence des forces 
cristaUines n'est pas fi n6gliger non plus, notamment 
l'effet d'attraction produit par eertains ions c6sium 
formant des ponts entre deux grappes [GeW11039 ]s- 
d'un m6me anion. La distance moyenne uranium- 
oxyg6ne est de 2,40 (9) A ( U - O  dans UO 2 = 2,44 A). 

Les atomes d'oxyg6ne O(56a) et O(87a) appartenant 
aux octa6dres ineomplets des groupes GeW~I sont 
situ6s ~ 3,18 et 3,23 ,/k de l'atome d'uranium et des 
liaisons entre U et ees atomes sont peu probables. 

Les distances et les positions entre atomes de 
tungst6ne indiquent que la structure de chaque groupe 
GeWll d'un anion d6rive bien de celle eonnue pour les 
anions [XW~2040] p- (Brown, Noe-Spirlet, Busing & 
Levy, 1977). Connues avec une bonne pr6eision, elles 
montrent que les groupements [GeW11039] s- ne sont 
que faiblement d6form6s comparativement aux anions 
complets [XWa2040 ]r-. L'atome d'uranium tend /t se 
placer dans le site tungstique manquant des deux 
grappes GeWll, mais dans une position 6cart6e en 
raison de la coordination 8. 

La Fig. 3 repr6sente la disposition d'un h&6ro- 
polyanion dans la maiUe par sa projection dans le plan 
ab. Les distances W - O  et G e - O  trouv6es (Tableau 4) 
sont en accord avec les valeurs d&ermin6es par divers 
auteurs sur les h&6ropolyanions de ee type. On a 
d6sign6 par Oa les atomes d'oxyg~ne internes li~s /t 
l'atome central de germanium et fi trois atomes de 
tungst6ne, Ob les atomes d'oxyg6ne reliant deux atomes 
de tungst6ne appartenant fi deux groupements WaO~3 
diff6rents, Oc les atomes d'oxyg6ne reliant deux atomes 
de tungst6ne appartenant au m~me groupement WaO~3 
et par Od les atomes d'oxyg6ne externes li6s fi un seul 
tungst6ne du polyanion. Au stade off l'affinement a 6t6 
arr&6, certaines distances W - O  s'6cartent encore 
nettement des valeurs moyennes. On a report6 dans le 
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Tableau 4. Longueurs des distances (A) tungst~ne-oxyg~ne et germanium-oxyg~ne (valeur moyenne des dcarts 
types ir = 0,09 A) 

Grappe 1: distances atomes lourds - oxyg6ne Grappe 2: distances atomes lourdes - oxyg6ne 
W(2)--O(56a) 2,18 (8) W(12)-O(76d) 1,79 (10) W(1)-O(116a) 2,36 (8) W(19)-O(80d) 1,84 (8) 
W(2)-O(l18d) 1,63 (9) W(12)---O(70b) 1,64 (13) W(1)-O(llld) 1,69 ( 1 0 )  W(19)-O(72b) 2,13 (10) 
W(2)--O(43b) 2,18 (8) W(12)---O(88b) 1,88 (9) W(1)-O(117b) 2,07 (8) W(19)--O(77b) 1,95 (9) 
W(2)-O(47b) 2,01 (9) W(12)-O(63c) 1,90 (13) W(1)--O(109b) 1,83 (9) W(19)-O(93c) 2,09 (8) 
W(2)--O(48c) 1,98 (9) W(12)-O(75c) 2,12 (8) W(1)-O(106c) 2,12 (9) W(19)--O(100c) 1,93 (9) 
W(2)-O(52c) 1,95 (8) W(15)---O(60a) 2,38 (8) W(1)-O(100c) 2,05 (9) W(20)-O(99a) 2,39 (9) 
W(3)--O(60a) 2,24 (8) W(15)-O(66d) 1,74 (9) W(5)-O(81a) 2,34 (8) W(20)-O(110d) 2,48 (10) 
W(3)-O(41d) 1,81 (8) W(15)-O(53b) 1,98 (10) W(5)-O(83d) 1,78 ( 1 4 )  W(20)-O(94b) 2,02 (10) 
W(3)---O(42b) 2,06 (9) W(15)-O(78b) 1,98 (10) W(5)--O(94b) 1,85 ( 1 0 )  W(20)-O(104b) 1,96 (9) 
W(3)-O(47b) 1,87 (9) W(15)---O(49c) 2,05 (8) W(5)-O(113b) 1,89 ( 1 0 )  W(20)--O(103c) 1,91 (8) 
W(3)--O(49c) 1,84 (8) W(15)---O(75c) 2,02 (8) W(5)-O(113b) 1,89 ( 1 0 )  W(20)-O(103c) 1,91 (8) 
W(3)-O(63c) 1,85 ( 1 3 )  W(17)-O(79a) 2,35 (9) W(5)-O(115c) 1,79 ( 1 4 )  W(20)-O(112c) 2,02 (9) 
W(4)-O(69a) 2,20 (8) W(17)--O(101d) 1,59 (11) W(5)-O(68c) 1,91 (9) W(22)-O(99a) 2,44 (9) 
W(4)-O(44d) 1,77 (8) W(17)-O(84b) 1,78 (11) W(6)-O(81a) 2,37 (8) W(22)-O(98d) 1,86 (10) 
W(4)--O(42b) 1,72 (9) W(17)-O(88b) 2,04 (9) W(6)-O(50d) 1,52 (8) W(22)-O(85b) 1,74 (8) 
W(4)-O(43b) 1,85 (8) W(17)-O(96c) 2,01 (7) W(6)-O(62b) 2,00 ( 1 0 )  W(22)-O(86b) 2,01 (9) 
W(4)-O(45c) 2,11 ( 1 1 )  W(17)-O(95c) 2,00 (9) W(6)-O(72b) 1,70 ( 1 0 )  W(22)--O(103c) 2,10 (8) 
W(4)-O(46e) 1,94 (9) W(18)-O(79a) 2,33 (9) W(6)-O(61c) 1,98 (8) W(22)-O(108c) 2,08 (8) 
W(7)--O(69a) 2,25 (8) W(18)-O(90d) 1,68 (9) W(6)--O(68c) 1,70 (9) W(24)-O(87a) 2,15 (8) 
W(7)--O(5 ld) 1,79 (8) W(18)-O(74b) 1,84 (11) W(8)-O(81a) 2,40 (8) W(24)-O(97d) 1,68 (10) 
W(7)-O(64b) 1,81 (9) W(18)-O(71b) 1,94 (8) W(8)-O(58d) 1,69 (9) W(24)---O(102b) 1,88 (9) 
W(7)-O(71b) 1,94 (8) W(18)-O(89c) 1,90 (9) W(8)-O(67b) 1,74 (9) W(24)-O(117b) 1,92 (8) 
W(7)-O(55e) 1,90 (9) W(18)-O(96c) 1,98 (7) W(8)--O(86b) 2,03 (9) W(24)-O(82c) 1,72 (10) 
W(7)--O(45c) 1,99 ( 1 1 )  W(21)-O(79a) 2,33 (9) W(8)-O(115c) 2,21 ( 1 4 )  W(24)---O(91c) 1,91 (9) 
W(9)--O(69a) 2,28 (8) W(21)-O(92d) 1,72 (8) W(8)--O(6 lc) 2,00 (8) W(25)-O(116a) 2,44 (8) 
W(9)-O(54d) 1,87 ( 1 3 )  W(21)--O(78b) 1,93 (10) W(11)-O(99a) 2,19 (9) W(25)---O(105d) 1,80 (10) 
W(9)-O(114b) 1,96 (9) W(21)-O(114b) 1,93 (9) W(I 1)-O(107d) 1,88 ( 1 0 )  W(25)-O(113b) 1,90 (10) 
W(9)-O(53b) 1,85 ( 1 0 )  W(21)-O(89c) 1,87 (9) W(11)-O(102b) 1,94 (9) W(E5)-O(104b) 1,93 (9) 
W(9)--O(55c) 1,86 (9) W(21)--O(95c) 1,97 (9) W(11)-O(109b) 1,96 (9) W(25)-O(93c) 1,80 (8) 
W(9)-O(46c) 1,96 (9) Ge(16)-O(56a) 1,71 (8) W(I I)-O(108c) 1,80 (8) W(25)-O(106c) 1,64 (9) 
W(10)-O(56a) 2,31 (8) Ge(16)-O(60a) 1,69 (9) W(11)-O(112c) 1,87 (9) Ge(14)-O(81a) 1,67 (9) 
W(10)-O(57d) 1,57 (9) Cre(16)-O(69a) 1,84 (9) W(13)-O(87a) 2,28 (8) Ge(14)-O(87a) 1,74 (8) 
W(10)-O(74b) 2,06 ( 1 1 )  Ge(16)-O(79a) 1,69 (9) W(13)-O(59d) 1,64 (9) Ge(14)-O(99a) 1,71 (10) 
W(10)-O(64b) 2,20 (9) U(E3)-O(70b) 2,50 (10) W(13)-O(77b) 1,85 (9) Ge(14)-O(116a) 1,67 (9) 
W(10)-O(48c) 2,05 (9) U(E3)-O(84b) 2,45 (9) W(la)--O(62b) 1,86 ( 1 0 )  U(Ea)-o(67b) 2,50 (8) 
W(10)-O(73c) 1,86 (9) U(23)-O(52c) 2,27 (8) W(13)--O(65c) 1,78 ( 1 0 )  U(23)-O(85b) 2,42 (7) 
W(12)--O(60a) 2,37 (8) U(23)--O(73c) 2,40 (8) W(13)-O(82c) 2,06 ( 1 0 )  U(23)-O(65c) 2,40 (9) 

Moyennes des distances W-O: Oa 2,29 (7); Ob 1,93 ( 1 3 ) ;  W(19)-O(116a) 2,27 (8) U(23)-O(91c) 2,24 (8) 
Oc 1,96 (8); Od 1,72 (10); Ge-O: 1,73 (7). Moyennes des distances W-O: Oa 2,33 (10): Ob 1,92 (11); 

Oc 1,93 (15); Od 1,71 (13); Ge-O: 1,70 (3). 

Tableau 4 le domaine de valeurs de ces distances 
(connues d'ailleurs avec une faible precision dans la 
plupart des d&erminations structurales sur les h&6ro- 
polyanions tungstiques). 

Les positions des cations Cs + et les distances aux 
atomes d'oxyg6ne voisins eonfirment que eertains 
cations sont fortement li6s dans l'6difiee cristaUin. Ils 
correspondent aux sites dont le coefficient d 'occupation 
est le plus 61ev6 ce qui justifie le choix de ce coefficient 
d 'occupation (Tableau 5). Ce sont eeux qui 'relient' les 
deux grappes GeWll  d'un meme anion [Cs(27), (37) et 
(39)] et eeux qui relient les anions entre eux [Cs(26), 
(28), (29), (30)]. Ils ont aussi un grand nombre 
d'atomes d'oxyg~ne voisins. Les autres oceupent des 
cavit6s plus &endues entre anions. Le cation Cs(31) est 
plat6 au centre de la maille, done au centre de sym&rie 
qui fait correspondre les deux anions de la maiUe. Les 

/" 66( 
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Fig. 3. Disposition d'un b&~ropolyanion dans la maille: projection 

sur le plan abet parall~lement ~ l'axe c, coordonn6es identiques 
ceUes du Tableau 1. 
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Tableau 5. Longueurs des distances (A) cdsium- 
oxyg~ne [valeur moyenne des dcarts types b(Cs -O)  = 
0,09 A] et oxyg~ne d'anion-H20 (ecarts types voisins 

deO, lO A) 

Cs(26)-O(83) 2,77* Cs(29)-O(50) 4,14 
Cs(26)-O(115) 3 , 7 6  Cs(29)-O(51) 3,04 
Cs(26)-O(80) 2,82* Cs(29)-O(44 m) 3,06 
Cs(26)-O(51 n) 4 , 2 5  Cs(29)-H20(130 m) 3,34 
Cs(26)-O(55 ~) 3 , 4 7  Cs(30)-O(53) 3,38 
Cs(26)-O(114 ~) 3 , 3 8  Cs(30)-O(66) 2,82* 
Cs(26)-O(71 H) 3 , 1 6  Cs(30)-O(92) 3,49 
Cs(26)-O(89 xx) 3 , 4 0  Cs(30)-O(78) 3,37 
Cs(26)-O(90 ~) 4 , 2 1  Cs(30)-O(54) 3,55 
Cs(26)-n20(123) 3 , 2 0  Cs(30)-O(114) 3,85 
C s(27)-O(61) 3 , 1 3  Cs(30v)-o(68) 3,71 
Cs(27)-O(62) 3 , 3 6  Cs(30v)-O(72) 3,29 
Cs(27)-O(67) 3 , 3 2  Cs(30v)-o(93) 3,19 
Cs(27)-O(65) 3 , 3 3  Cs(30v)-o(80) 4,15 
Cs(27)-O(118) 3 , 7 8  Cs(30v)--O(113) 3,42 
Cs(27)-O(52) 3 , 1 2  Cs(30V)-H20(122 n) 3,09 
Cs(27)-O(50) 3 , 9 7  Cs(30)-H20(125) 3,38 
Cs(27)-O(58) 4 , 3 1  Cs(31)-O(98) 3,13 
Cs(27)-O(118 m) 3 , 6 3  Cs(31)-O(108) 3,42 
Cs(27)-O(47 m) 3 , 6 0  Cs(31)-O(101) 3,26 
Cs(28H)--O(113) 3 , 6 6  Cs(31)-H20(124 ) 4,17 
Cs(28H)--O(104) 3 , 5 0  Cs(32)-O(53) 3,54 
Cs(28n)-O(94) 3 , 5 1  Cs(32)-O(42) 3,28 
Cs(281x)-O(110) 3 , 3 6  Cs(32)--O(49) 3,39 
Cs(28n)-O(83) 3 , 5 1  Cs(32)-O(46) 3,12 
Cs(28xt)-O(105) 3 , 5 7  Cs(34)-O(64) 3,12 
Cs(28)-O(111 vx) 4 , 0 0  Cs(34)--O(57) 2,98 
Cs(28)-O(90) 3 , 1 3  Cs(34)-O(51) 3,19 
Cs(28)--H20(126) 2,46t Cs(34)--O(44 xv) 3,09 
Cs(29)-O(58) 3 , 3 8  Cs(34)-H20(130) 3,04 
Cs(29)-O(118) 3 , 2 9  Cs(a4)-n20(121) 3,87 
Cs(29)-O(115) 3 , 1 9  Cs(34)-H20(122 ) 2,42~f 
Cs(29)-O(61) 3 , 0 6  Cs(35r)-O(80) 3,70 
Cs(29)-O(68) 3 , 6 4  Cs(35~)-O(77) 4,09 
Cs(35~-O(59) 3 , 4 4  Cs(38)-n20(125) 2,58t 
Cs(35~)-O(50) 3 , 2 0  Cs(a8)-H20(124 ) 2,57Jf 
Cs(35x)-O(62) 3 , 2 7  Cs(39)--O(84) 3,67 
Cs(35I)-O(72) 3 , 5 6  Cs(39)-O(96) 3,00 
Cs(35)-O(54 ~r) 3 , 1 2  Cs(39)-O(74) 3,47 
Cs(a5x)-O(41 m ) 3 , 2 6  Cs(39)-O(90) 3,71 
Cs(35)-H20(121 m) 3 , 5 5  Cs(39)-O(73) 3,98 
Cs(36)-O(59) 3 , 7 8  Cs(39)-O(91) 3,40 
Cs(36)-O(65) 4 , 0 0  Cs(39n)-O(111 vl) 3,43 
Cs(36)-O(91) 4 , 1 0  Cs(39n)-O(109 w ) 3,57 
Cs(36)-O(82) 3 , 3 3  Cs(a9)-H20(126) 4,26 
Cs(36)-O(57) 3 , 2 5  Cs(40)-O(95) 3,03 
Cs(36)-O(73) 3 , 2 2  Cs(40)-O(96) 3,40 
Cs(36)-O(76) 3 , 6 4  Cs(40)-O(89) 3,76 
Cs(36)-O(75) 2 , 9 4  Cs(40)-O(92) 3,98 
Cs(36)-O(66) 3 , 9 2  Cs(40)-O(101) 3,72 
Cs(37)-O(76) 3 , 2 0  Cs(40II)-O(111 w) 3,10 
Cs(37)-O(58) 3 , 3 2  Cs(40v)-o(110 v~) 3,16 
Cs(37)-O(77) 3 , 9 3  Cs(40v)-o(103 v~) 3,50 
Cs(37)-O(59) 3 , 0 6  H20(127x)-O(93) 3,10 
Cs(37)-H20(123) 3 , 3 8  H20(127~--O(100) 3,35 
Cs(a7)--H20(129) 2 ,82~f  H20(127x)--O(106) 3,45 
Cs(38)-O(75) 3 , 2 6  H20(127I)-O(105) 3,73 
Cs(38)-O(78) 3 , 1 0  H20(127)-O(92 n) 2,89 
Cs(38)-O(88) 3 , 3 4  H20(119)-O(47) 2,84 
Cs(38)-O(95) 3 , 1 9  H20(119)-O(63) 3,30 
Cs(38)-O(107) 2,57* H20(119)-O(58) 2,95 
Cs(28)-O(112) 3 , 0 0  H20(119)--H20(129) 3,66 

H20(129)--O(76) 3,58 
H20(129)--O(63) 3,17 

Tableau 5 (suite) 
Symboles d'6quivalences 

(I) 1 + x, y, z (IV) 1 - x,  - y ,  - z  
(II) x, 1 + y, z (V) 1 + x, 1 + y, z 
(III) 1 - x , l - y , - z  (VI) 2 - x ,  2 - y , l - z  

facteurs d'agitation thermique des Cs + confirment ces 
observations. Certains Cs + pr6sentent une agitation 
thermique importante et tr6s anisotrope en rapport avec 
la cavit6 qui leur est offerte dans la structure: Cs(28), 
(29), (31), (34), (35) selon a, Cs(36), (37) selon e, 
Cs(38) selon a et b, Cs(40) selon b. Les cartes de 
Fourier tridimensionnelles donnent effectivement des 
densit6s allong6es dans les directions cit6es. 

Les plus courtes distances Cs+-oxyg~ne d'anion sont 
de rordre de 2,95 A. Les valeurs vlus faibles - quatre 
seulement (marquees*) - s'expliquent par une position 
impr6cise de l'atome d'oxyg6ne: les distances courtes 
Cs(26)-O(83d),  Cs(26)-O(80d) et Cs(38)-O(107d)  
correspondent ~ des distances W(19)-O(80d),  W ( 5 ) -  
O(83d) et W(11)-O(107d)  trop 61ev6es. 

Toutes les distances Cs+-O sont compatibles avec 
les valeurs trouv6es dans les structures d'autres sels de 
c6sium: notamment Cs[T1HI(SO4)2].2H20 (3.21 
3,54A) (Manoli, Herpin & Dereigne. 1972), 
Cs[NbO(C204)2(H20)2]. 2H20 (courtes distances 3,19 
~. 3,21 A) (Koji6-Prodi6, Liminga & ~6avni6ar, 1973), 
et cryptate C ~sHa6N206. CsSCN. H20 (3,13 ~ 3,23 A) 
(Moras, Metz & Weiss, 1973). Onze pies d'intensit6 
comparable ~ celle d'atomes d'oxyg6ne, et plac6s dans 
des cavit6s, ont &6 attribu6s fi des positions de 
mol6cules d'eau. Les distances de ces mol6cules d'eau 
aux ions Cs + sont comparables aux distances 
Cs+-oxyg6ne d'anion (fi l'exception de cinq valeurs 
anormalement faibles marqu6est). 

Les distances H20-oxyg6ne d'anion ne font 
g6n6ralement pas apparakre de liaison hydrog6ne. Les 
mol6cules d'eau ne jouent qu'un r61e seeondaire dans la 
coh6sion de la structure, ce qui explique que cell-ci 
se conserve quand on d~shydrate partiellement le 
compos6. 
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