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Table 2. Interatomic distances (~,) with estimated 
standard deviations in parentheses 

(4) Zn...Rb(1) 3.779 (2) 
(4) Zn...gb(2) 3.963 (2) 
(3; 

(4) Rb(2)...Cl(2)(½+x,~-y,~--z) 3.312 (4) 
(3) Rb(2)...Cl(3)(l-x,½+y,l-z) 3.313 (3) 
(3) Rb(2)...Cl(3)(l-x,-y,l-z) 3.313 (3) 
(1) Rb(2)...Cl(l)(½+x,½-y,½-z) 3.349 (4) 
(1) Rb(2)...Cl(3)(½-x,-y,½+z) 3.349 (4) 
(4) Rb(2)...Cl(3)(½-x,½+Y,½+z) 3.349 (4) 
(5) Rb(2)...Cl(2)(x,y,z) 3.350 (4) 
(5) Rb(2)...Cl(1)(½-x,l-Y,½+z) 3.861 (1) 

Rb(2)...Cl(l)(,}---x,-y,½+z) 3.861 (I) 

Zn-CI(I) 2.233 
Zn-CI(2) 2-254 
Zn-CI(3) 2-241 

Rb coordination 
Rb(1)...Cl(1)(l+x,y,z) 3.261 
Rb( 1)... Cl(3)(x,y,z) 3.541 
Rb(1)...Cl(3)(x,½-y,z) 3.541 
Rb(l)...Cl(2)(1-x,½+y,l-z) 3.673 
Rb(1). • .Cl(2Xl-x~-½, l-z) 3.673 
Rb( 1 )... Cl(2)(x,y,z) 3.691 
Rb(l)...Cl(3)(l-x,½+y,l-z) 3.727 
Rb(1)...Cl(3)(l-x,-y,l-z) 3.727 

Angles (o) within ZnCl42- 
CI(1)-Zn-CI(2) 114.3 (2) CI(2)-Zn-CI(3) 106-2 (1) 
CI(I)-Zn-CI(3) 111.2 (2) CI(3)-Zn-CI(3) 107.3 (2) 

(Heming, Lehman, Henkel & Krebs, 1981; Morosin & 
Lingafelter, 1959), a displacement of the X(2) halide 
with respect to its normal tetrahedral position; CI(1) 
and C1(3) are displaced to lesser extents. The closest 
approach of the Rb + cations (which also lie on the 
mirror plane) to the anion is the Rb(1)...CI(1) distance 
of 3.261 (4) A. This distance lies within the sum of the 
two ionic radii, 3.3/~,, and is slightly longer than the 
Rb...C1 distance of 3.24 .A in RbC1 (Olshausen, 1925). 
Morosin & Lingafelter have shown that for Csz[ZnBr 4 ] 
the Cs(2) ion is in a more confined environment than 
the Cs(1) ion; the smaller temperature factor for Cs(2) 

is consistent with this packing. A similar situation is 
found in the present structure in which Rb(2) (Ueq = 
0.041 A 2) is surrounded by seven C1 atoms at distances 
less than 3.35 A, whereas Rb(1) (Ueq = 0.066 A 2) has 
only one nearest neighbor at less than this value. 

We thank the Natural Sciences and Engineering 
Research Council of Canada for financial support, the 
University of British Columbia Computing Centre for 
assistance, and E. A. Secco for providing crystals. 
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Abstract. M r = 981, hexagonal, P63/mmc, a = 
8.022 (5), c - 16.513 (9).A, V =  1062 (2)/i3, Z =  4, 
Dm-- 6" 13 g cm -3, Mo Ka,  2 = 0.71069/~, g - -  
257 cm -~, F(000) = 1621, R = 0.066 for 599 indepen- 
dent reflexions. The title compound is closely related to 
CsU6F25, the Cs atoms being substituted by the linear 
groups N a - F - N a .  Np ions are at the centers of 
trigonal tricapped prisms, the N p - F  distances ranging 
from 2.288 (6) to 2.55 (1)A. Na ions have a five 
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coordination and N a - F  distances vary between 
2.42 (5) and 2.65 (3) A. 

Introduction. Ce travail s'insert dans le cadre d'une 
&ude syst~matique des syst6mes fluorures alcalins- 
fluorure de neptunium t&ravalent. Lors de l'&ude sous 
pression du syst6me N a F - N p F  4 nous avons mis en 
6vidence une phase dont les caractbristiques cristal- 
lographiques sont tr6s voisines de celles du compos6 
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CsU6F25. I1 paraissait peu vraisemblable que le sodium 
puisse se substituer au c6sium, &ant donn6 la 
diff6rence de taille entre ces deux cations, sans qu'il y 
ait modification de la charpente anionique. Nous avons 
donc entrepris l'6tude structurale de ce compos6, ce qui 
a permis de d&erminer sa formule chimique. 

Partie exp6rimentale. Synth6se hydrothermale en milieu 
fluorhydrique (m6lange en quantit+s stoechiom&riques 
des fluorures de sodium et de neptunium en tube d'or 
scell+, 0,25 GPa, 800 K); prisme h base hexagonale, 
vert clair, 0,003 x 0,012 x 0,01 cm; les conditions 
d'extinction relev6es sur les cliches de Weissenberg ou 
de pr6cession et le _groupe de Laue conduisent aux 
groupes P63/mmc, P62c, P63mc; moindres carr+s dans 
le syst6me hexagonal. Diffractom&re Philips PW 1100, 
monochromateur en graphite, Mo K~, m6thode d'in- 
t~gration 09/20, vitesse de balayage = 0,02°s -~ (0 varie 
de l ~ 40°), trois raies de r+f6rence toutes les heures, 
841 r6flexions non nulles ind6pendantes, corrig6es du 
facteur de Lorentz-polarisation; corrections d'ab- 
sorption par la m&hode analytique de de Meulenaer & 
Tompa (1965), AGNOST (Ahmed, 1974), minimum de 
transmission: 0,231, maximum: 0,552, Patterson tri- 
dimensionneUe pour la localisation du neptunium dans 
P63/mmc. L'affinement par moindres carr+s permet de 
corriger successivement le facteur d'6chelle, les coor- 
donn6es puis les facteurs d'agitation thermique isotrope 
de Np; emplacement de 7F- et 1Na + ind6pendants par 
synth6se de Fourier diff6rence. Apr+s une s+rie d'affine- 
ments [AFFINE: modification du Busing, Martin & 
Levy (1962)], R = 0,082 avec toutes les r6flexions non 
nulles. Apr6s 61imination des plans faibles (Fmln > 
Fmax/20), R = 0,066 pour 599 r6flexions et R w = 0,09, 
w = 1/trE(Fo), tr(Fo)= tr(F~o)/2Fo.* Les facteurs de dif- 
fusion atomique sont ceux des International Tables for 
X-ray Crystallography (1974); nous avons pris en 
compte la dispersion anomale des atomes lourds. 

Discussion. Les param&res atomiques et les facteurs de 
temp6rature isotrope 6quivalents sont rassembl6s dans 
le Tableau 1. Les principales distances interatomiques 
sont report6es dans le Tableau 2. On constate que les 
distances N p - F  et N a - F  sont en bon accord avec 
celles qui sont g6n6ralement admises. 

La Fig. 1 repr6sente la projection de la structure dans 
le plan (x,y,O). L'arrangement des atomes de neptunium 
- entour6s de neuf atomes de fluor formant un prisme 
trigonal tricapp6 - est identique ~ celui des atomes 
d'uranium du compos6 CsU6F25 dont la structure a &6 
d&ermin6e par Brunton (197 la). 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38207:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

La diff6rence essentielle entre les deux structures 
r6side dans le fait que, le long de l'axe 63, Cs est 
remplac6 par l'ensemble Na--F(7)--Na (Fig. 2), la 
position de tousles autres atomes &ant pratiquement 
inchang6e. 

Tableau 1. Param~tres de positions atomiques (x 10 4) 

e t  B~q (A 2) pour chaque atome 

B~q = ~Z,~j f l , jara J. 

x y z B~q 
Np 1619(1) -1619(1) 1129(1) 1,00(0,04) 
Na 3333 6667 9104 (19) 4,5 (1,2) 
F(1) 1350 (27)  -1350 (27) 2500 0,8 (0,2) 
F(2) 5385 (23)  -5385 (23) 8358 (10) 1,5 (0,4) 
F(3) 3305 (22) 0 0 1,9 (0,2) 
F(4) 3333 6667 571 (20) 1,6 (0,8) 
F(5) 0 0 862 (24) 4,1 (1,4) 
F(6) 1680 (31)  -1680 (31) 8521 (9) 3,2 (0,6) 
F(7) 3333 6667 7500 0,9 (0,9) 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) 

2 Np-F(3) 2,288 (6) 4 F(1)-F(6) 2,73 (3) 
Np-F(5) 2,292 (8) 4 F(1)--F(2) 2,80 (2) 
Np--F(I) 2,295 (5) 3 F(2)--F(4) 2,51 (3) 

2 Np-F(2) 2,31 (1) 2 F(2)--F(6) 2,63 (3) 
2 Np-F(6) 2,36 (2) F(2)-F(2) 2,83 (3) 

Np-F(4) 2,55 (1) 2 F(3)-F(3) 2,65 (2) 
F(3)-F(3) 2,72 (4) 

Na-F(4) 2,42 (5) 2 F(a)-F(6) 2,78 (2) 
3 Na-F(6) 2,49 (3) 6 F(3)-F(4) 2,85 (1) 

Na-F(7) 2,65 (3) 3 F(5)-F(6) 2,55 (3) 
F(5)--F(5) 2,85 (8) 

6 F(6)-F(7) 2,85 (3) 

F(3) F(5) F(5) F(3) 

1=(5) 1=(3) F(3) 1=(5) 

Fig. 1. Projection partielle de la structure dans le plan (x,y,O). 

F(4) I F(4)'Na' 

C s F (7) 

F(4) *F(4) 

F(4) ~F(4) 

CS U6F25 Na NP3FI~ 3 

Fig. 2. Passage de CsU6F25 ~ NaNp3F13 par remplacement de Cs 
par N a - F ( 7 ) - N a  le long des axes 63. 
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Les atomes de sodium se trouvent au centre de 
bipyramides triangulaires d'atomes de fluor et ont la 
coordinence 5. Ces polytdres de fluor sont joints par les 
sommets, selon e, par les atomes F(7) qui ne sont donc 
relies qu'fi deux atomes de sodium. Cet ~cart fi la loi de 
rSpartition 61ectrostatique des Charges (Pauling, 1929) 
dans un cristal ionique est ~ rapprocher des obser- 
vations prtcbdentes concernant les composbs LiaThF 7 
(Cousson, Pagts & Chevalier, 1978), NaTZr6F31 et 
KTTh6F31 (Burns, Ellison & Levy, 1968; Brunton, 
1971b; Zachariasen & Penneman, 1980) et 
(Na,Li)vTh6F 3 (Brunton & Sears, 1969) et demeure 
jusqu'~, prtsent sans explication. 

En conclusion, l 'ttude structurale de ce nouveau 
fluorure d'actinide obtenu par synthtse hydrothermale a 
permis de comprendre son isotypie avec le compost 
CsU6F25 et de d&erminer sa formule - NaNpaFI3 - a 
priori imprtvisible. 
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Abstract. M r = 1098.4, triclinic, PI ,  a = 9.4245 (5), 
b =  9.9759 (9), c =  7.8877 (4) A, a =  110.58 (1), f l=  
103.27 (1) , ) ,=  97.80 (1) °, V =  658.5 A 3, z =  2, O c =  
5.54 Mg m -3, Mo Ka, 2 = 0.71069/k,# = 176.39 cm -l, 
F (000 )=  928, R = 0 . 0 3 2  for 3682 reflections. The 
structure consists of TeO 2- and Te30 ~- ions which 
form Te80~22- rings around a centre of symmetry with 
Te--O bonds of about 2.7/~ length. The Ba 2÷ ions 
couple these rings together. The TeO 2- ion has the 
usual pyramidal shape, the Te30 ~- ion has a pseudo- 
twofold axis instead of the twofold axis found pre- 
viously in Zn2Te30 s and Nb2Te3Oll. 

Introduction. In the course of an investigation of the 
crystal structures of alkaline-earth tellurates and tel- 
lurites we found a barium compound which was present 
in all products resulting from solid-state reactions 
between BaCO 3 and TeO 2 in weight ratios from l : l  to 
1:2. Heating a 1:2 mixture at 1000 K over 8 d resulted 
in a single-phase product. Indexing of the Guinier 
powder pattern (Cu Kct, internal standard a-SiO2) by 
means of the program ITO (Visser, 1969) led to the 
triclinic unit cell mentioned above. These cell dimen- 
sions differed from all known tellurates and tellurites of 
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barium, BaTeO 4 (Sleight, Foris & Licis, 1972), 
BaTe20 6 (Kocak, Platte & Trtmel, 1979a), BaTeO 3 I 
(Folger, 1975; Kocak, Platte & Tr6mel, 1979b), 
BaTeO 3 II (Kocak, Platte & Tr6mel, 1979b) and 
BaTeO3.H20 (Rottensten Nielsen, Gronbaek Hazell & 
Rasmussen, 1971). As we were able to isolate tiny 
crystals from the product we decided to undertake a 
structure determination of the compound, in spite of the 
fact that its formula was unknown. 

Experimental. Platelet, 0.025 x 0.025 x 0.005 cm, 
Nonius CAD-4, graphite-monochromated Mo Ka, 0-- 
20 scan, 3781 measured, 99 with I <  3a(I), 3682 
unique. From the intensities it was obvious that a 
subcell was present with a = 3 . 8 6 5 8 ,  b = 3 . 9 6 8 3 ,  
c =  3.8563 A, a =  109.65, f l=  104.73, y =  110.77 ° , 
and a volume 1/14 of the true cell, containing one 
heavy atom. It is related to the true cell by the 
transformation 4/14, - 2 / 1 4 ,  4/14; 2/14, 6/14, 2/14; 
- 5 /14 ,  - 1 /14 ,  2/14. In accordance with this a 
Patterson synthesis revealed per unit cell fourteen 
maxima of approximately equal weight. All of these can 
be transformed to lie on one straight line through the 
origin with coordinates x=n/14,  y=8n/14,  z=8n/14 
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