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Some of the short C---O intermolecular contacts can
also be considered as possible C—H-.-O hydrogen
bonds (Berkovitch-Yellin & Leiserowitz, 1984). Table
3(b) gives the relevant distances and angles.

The authors wish to thank the University Grants
Commission for financial assistance and Dr K. K.
Purushothaman for supplying the material.
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Abstract

The triclinic cell of Np,F,,.H,0 [Cousson, Abazli, Pagés &
Gasperin (1983), Acta Cryst. C39, 425—427] can be reduced
to a monoclinic cell. Relative atomic positions are identical
with those of the triclinic cell but the polyhedra surrounding
Np are easier to describe. M,=956-99, monoclinic, Crm,
a=12:023(5), b=11-723(5), c=8-4354)A, p=
128-77 (2)°, ¥'=926-9 (5) A%, Z=4, D, =6-86 Mgm~3,
MoKa, A=0.7107A, u=258mm-', F(000)= 1455,
room temperature, R(F)=0-045, wR = 0-058, S =0-596
for 1342 independent reflexions.

Introduction

A la suite de la parution de I’article décrivant la structure de
Np,F,,.H,0 (Cousson, Abazli, Pagés & Gasperin, 1983), un
de nos confréres (Tillmanns, 1984) nous faisait remarquer
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que la maille pouvait étre réduite et que les tables de matrices

- de Niggli (International Tables for X-ray Crystallography,

1969) montraient que le composé était descriptible dans une
maille monoclinique base centrée C.

Partie expérimentale

Apreés transformation des indices par la matrice approprice,
la structure a donc été a nouveau affinée dans la maille
monoclinique C, dans des conditions identiques & celles du
travail antérieur, a ceci prés qu’une correction de I’extinction
secondaire a depuis été introduite dans le programme
d’affinement. De plus, il a semblé préférable de n’affecter que
les atomes lourds de coefficients de température anisotropes.
Un premier essai dans le groupe C2/m ne donne pas de
résultats satisfaisants: malgré un facteur R de 0,089, les
facteurs de température sont inhomogénes et élevés et un
calcul de distances montre que 'atome F(14) n’est plus li¢.
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Tableau 1. Paramétres de positions atomiques (x 10% ainsi
que B équivalent isotrope pour les atomes de neptunium et B
isotrope pour les atomes de fluor et les molécules d’eau

Beq=3%2,2,0,,3;.3,

x y z B(A?
Np(1) 1858 0 3370 0,6 (1)
Np(2) 8141 (3) 0 6628 (4) 0,5 (1)
Np(3) 0534 (3) 3277 (1) 7845 (4) 0,6 (1)
Np(4) —0801 (3) 6881 (1) 1771 4) 0,6 (1)
F(1) 2599 (32) 6748 (20) 1118 (44) 0,9 (4)
F(2) 2390 (31) 6106 (23) 7967 (42) 1,5 (4)
F(3) 5369 (38) 6474 (24) 2615(57) 1,6 (4)
F(4) 4885 (41) 8075 (17) 9925 (54) 1,2 (3)
F(5) 4877 (42) 7641 (17) 4868 (59) 1,4 (3)
F(6) 2101 (39) 8225 (24) 8685 (55) 1,7 (5)
F(7) 2599 (32) 8855 (24) 2148 (42) 1,6 (4)
F(8) 9429 (33) 8472 (22) 7191 (47) 1,3 (4)
F(9) 1408 (30) 6170 (23) 4113 (43) 1,6 (4)
F(10) 3256 (25) 8707 (19) 5894 (35) 0,8 (3)
F(11) 0048 (42) 0 9988 (69) 0,9 (4)
F(12) 5740 (41) 0 9229 (56) 1,3 (5)
F(13) 4019 (44) 0 1113 (59) 1,5 (6)
F(14) 4703 (53) 0 5582 (73) 2,7 (8)
H,0(1) 8434 (65) 0 4040 (91) 1,4 (7)
H,0(2) 1307 (74) 0 5784 (102) 2,4 (9)

Tableau 2. Distances cations—anions (A)

2x  Np(1)=F(7) 2,19(4) 2x Np(2)—F(@8) 2,22 (3)
Np(1)=F(11) 2,26 (4) 2x Np(2)-F(2) 2,25 (4)

2x  Np(1)-F(3) 2,27 (4) Np@)—F(11) 2,27 (4)

2x  Np(1)-F(10) 2,28(2) 2x Np(2)-F(9) 2,28 (2)
Np(1)-H,0()  2,5(1) Np@)-H,0()  242(9)
Np(1)—F(14) 2,68 (5)
Np(3)—F(10) 2,20 (2) Np(4)—F(4) 2,18 (6)
Np(3)—F(5) 2,24 (5) Np(4)—F(6) 2,22(3)
Np(3)—F(12) 2,27(2) Np(d)—F(3) 2,22 (3)
Np(3)—F(1) 2,28 (2) Np@)—F(13) 2,25 (1)
Np(3)-F(2) 2,28 (4) Np(4)—F(9) 2,25(3)
Np(3)—F(8) 2,31(3) Np(4)—F(5) 2,27(5)
Np(3)—F(4) 2,34 (6) Np(4)—F(1) 2,29 (3)
Np(3)—F(6) 2,34 (4) Np(@)—F(7) 2,31 (4)
Np(3)—F(14) 2,52 (3)

Fig. 1.

Projection de la structure perpendiculairement a l'axe
binaire.
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Par contre, dans le groupe Cm, on a R = 0,045 avec les
1342 reflexions indépendantes non nulles, des facteurs de
tempeérature et des distances satisfaisants. L’extinction est de
0,107 x 1075.*

Discussion

Les paramétres atomiques sont reproduits dans le Tableau 1
et les distances cations—anions dans le Tableau 2.

La position pseudo centrée relative des atomes les uns par
rapport aux autres est trés proche de celle qui résultait de
I’affinement dans la maille triclinique. Toutefois, comme on
peut le voir sur la Fig. 1 qui est une projection de la structure
perpendiculairement a I’axe binaire, cette nouvelle maille
permet de visualiser beaucoup plus clairement les polyedres
entourant le neptunium. Si on tient compte de tous les atomes
dans la description, on trouve trois polyédres, décrits par
Penneman, Ryan & Rosenzweig (1973); pour Np(1): le
prisme trigonal tricappé, pour Np(2): le prisme trigonal
bicappé [‘frustré’ par F(14)] et le dodécaédre pour Np(4). Le
polyédre de Np(3) est un dodécaédre légérement modifié par
la présence de I'atome F(14) qui coordine en fait tous les
atomes lourds de cette structure. Excepté cet atome trés
particulier, chaque ion fluor est commun a deux polyédres.
Les molécules d’eau complétent, a 2,5 (1) et 2,42 (9) A, les
sphéres de coordination de Np(1) et de Np(2). L’enchaine-
ment des polyédres se fait par les sommets ou par les arétes
F(6)—F(1) = 2,46 (5) A. Cette distance F—F est 'une des
quatre plus courtes de la structure, les trois autres étant: (2x)
F(10)—F(14) = 2,44 (7) et F(12)—F(14) = 2,50 (7) A.

Enfin, il est remarquable de constater que cette maille
monoclinique est métriquement proche de celle de NpF,,
composé isotype de UF,, puisque pour NpF, on a a = 12,7,
b=10,64, c=8,33 A, f=126,1°. Pourtant, la structure de
UF, établie par Larson, Roof & Cromer (1964) dans le
groupe C2/c montre que la disposition des atomes y est
complétement différente. Un calcul d’énergie électrostatique
effectué a I'aide du programme L4 TSUM écrit par Pannetier
(1980) montre que les énergies et constantes de Madelung
sont identiques dans Np,F,,, H,0 et UF, et que les potentiels
des différents atomes sont homogeénes, en particulier le
potentiel de ’atome F(14) est de 12,4 V alors que la moyenne
du potentiel des atomes de fluor est égalea 11,7 V.

* 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
39951: 10 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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