
A. C. B L A C K B U R N ,  J. C. G A L L U C C I  A N D  R. E. G E R K I N  2023 

Table  4. Hydrogen-bond parameters (A, ° ) for  hexaaquacopper(II) bromate 

E.s.d.'s are given in parentheses. See text for details. 

Water oxygen-- Proton-- Observed Neutron-adjusted Observed O--H---O 
acceptor oxygen Distance acceptor oxygen distance distance angle 

O(2)--O(I v) 2.766 (6) H(2)--O(! ~) 2.07 (6) 1 . 8 4  O(2)--H(2)--O(I v) 160 (6) 
O(2)---O(I) 2.798 (5) H(1)---43(I) 2.16 (5) 1 . 8 7  O(2)----H(I)~O(1) 162 (7) 
O(2)--O(2 i~) 2.939 (7) H(2)--43(2"') 2.66 (6) 2 . 6 1  O(2)--H(2)--O(2 "j) 105 (5) 
0(2)--0(2 v~) 2.942 (7) H(1)---43(2 '~) 2.83 (6) 2 . 8 3  O(2)--H(1)---O(2 v~) 93 (5) 
O(2)---O(1 v") 3.248 (6) H(I)--43(1 v") 2.92 (6) 2 . 8 1  O(2)--H(I)~OV") 114 (6) 

H(2)---43(1 v'i) 2"94 (6) 2 " 8 7  O(2)--H(2)---O(1 v") 109 (5) 

Code for symmetry-related atoms: (iii) -z ,  - x ,  -y ;  (v) - y ,  -½ + z, ~ - x; (vi) y, z, x; (vii) - )  + z, x, ½ - y .  

A t  the conclus ion  o f  this s tudy,  we became  aware  
o f  a powder -d i f f r ac t ion  s tudy  o f  the title salt by 
Weigel  (1963), who  repor ted  the value 10.30 A for  
the cell edge,  a n d  who  also repor ted ,  in ag reemen t  
with our  previous  results,  tha t  only the t e t r a h y d r a t e  
crystal l ized f rom an  a q u e o u s  copper ( I I )  ch lora te  
solut ion.  

We  t h a n k  D r  T r u e b l o o d  for  p rov id ing  a copy  o f  
the p r o g r a m  T H M A l l .  Par t ia l  suppor t  o f  this 
research  t h r o u g h  the pu rchase  o f  the d i f f rac tomete r  
sys tem by N I H  g ran t  No .  1-S10-RR02707-01 is 
gra teful ly  acknowledged .  
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Structure du T6traiodure de Cuivre(1) et de Bismuth(Ill), CuBiI4 
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Pharmaceutiques et Biologiques de Paris, 4 avenue de l'Observatoire, 75270 Paris C E D E X  06, France 

(Refu le 27 septembre 1990, acceptd le 1 mai 1991) 

Abstract. Mr = 780.1446, cubic,  Fd3m, a = 
12.134 (6) ,~, V =  1786 (2)/~3, Z =  8, Dm(293 K)  = 
5.7 (1), Dx = 5.801 (1) M g  m -3, M o  Kce, ,t = 
0.71069 ,~ , / z  = 35 m m - ~ ,  F(000) = 2568, T =  293 K,  
R = 0.041 for  132 independen t  reflections. The  struc- 

ture is charac te r ized  by an oc tahedra l  s tacking  o f  I 
a toms .  Each  I a t o m  is s u r r o u n d e d  by three Bi a t o m s  
and  eight Cu  a toms .  The sites o f  Bi a t o m s  are ha l f  
occupied.  The sites o f  Cu a t o m s  have  an occupancy  
ra te  o f  0.09 to 0.18. 
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Introduction. Lors de l'rtude du systrme AgI-BiI3, 
Fourcroy, Palazzi, Rivet, Flahaut & Crolin (1979) 
ont mis en 6vidence deux composrs intermrdiaires: 
Ag2BiI5 et AgBi217. Fourcroy, Thrvet, Rivet & Carr6 
(1990) ont entrepris un travail analogue en construi- 
sant le diagramme de phases du systrme CuI-BiI3. 
Deux iodures mixtes existent: Cu2Bils, isotype de 
Ag2Bils, et CuBiI4, isotype du drriv6 de l'argent 
AgBi217 dont la vrritable formule est AgBiI4. La 
prrparation de CuBiI4 est rralisre ~ 883 K par union 
directe des iodures constitutifs, en oprrant dans une 
ampoule de silice scellre sous vide. Des monocristaux 
de couleur noire sont obtenus aprrs un recuit de cinq 
jours ~ 623 K, suivi d'une trempe rapide. 

Pattie ex#rimentale. Monocristal de couleur noire, 
forme pyramidale ~ base carrre de dimensions 120 x 
110 I~m; masse volumique mesurre par pycnomrtrie 

293 K; 15 rrflexions utilisres pour affiner les 
param&res de la maiUe, 0 variant de 5,83/t 11,73 °, 
700 r6flexions mesurres, sin0/A -< 0,7/~-1; h: 0-17, k: 
0-17, l: 0-17; diffractomrtre automatique ~, quatre 
cercles Syntex, balayage o~--20, angles -0 ,7  ° + 20, gt 
0 , 7 ° +  202,  01 et 0 2 6tant les angles de diffraction 
correspondant respectivement aux longueurs d'onde 
Kal et Ka2 du molybdrne. Conservation des rrflex- 
ions telles que I >  tr(/); l'rcart-type or(/) sur la 
mesure de l'intensit6 I e s t  drduit de l'rcart-type trc 
sur le taux de comptage et de l'rcart relatif cri sur la 
variation de rrflexions de rrfrrence par la relation: 
t r ( / )=(o~ + ~/2)1/2; l'rcart-type relatif sur l'insta- 
bilit6 6gal h 0,03 d&ermin6 avee l'intensit6 des 
rrflexions de rrfrrence 440 et 004 vrrifires toutes les 
50 mesures; I corrigres des facteurs de Lorentz- 
polarisation et mises ~ l'rchelle absolue par la 
mrthode statistique de Wilson; correction d'ab- 
sorption rralisre au moyen du programme de J. A. 
Ibers d'aprrs la m&hode analytique drcrite par de 
Meulenaer & Tompa (1965), max. et rain. du facteur 
de transmission: 0,049 et 0,017; drtermination des 
132 rrflexions indrpendantes h _< k _< l par calcul de 
la moyenne des facteurs de structure des rrflexions 
symrtriques; drtermination de la position des atomes 
d'iode et de bismuth par examen de la fonction de 
Patterson et des atomes de cuivre par calcul de srries 
de Fourier diffrrences; positions atomiques intro- 
duites dans ORXFLS (Busing, 1971); facteurs de 
structure calculrs ~ partir des facteurs de diffusion 
donnrs par International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1974, Tome IV, pp. 71-78). 

L'atome de bismuth est affect6 d'un taux d'oc- 
cupation variable qui, aprrs quelques cycles d'affine- 
ment, tend vers la valeur 1/2. Les correlations impor- 
tantes entre les positions des diffrrents atomes de 
cuivre ne permettent pas d'affiner correctement les 
facteurs de temprrature et de multiplicit6 de ces 
atomes. Une analyse ~ la sonde de Castaing permet 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
d'occupation des sites, facteurs d'agitation thermique 
dquivalents des atomes (,~2) et facteurs de tempdra- 

tures anisotropes (/~2 x 104) 

B ~  = 8/3"lrz~.Uo • 

Facteur 
Site d'occupation x y z B~ 

I 32e 1,00 0,2522 (1) 0 ,2522 0 ,2522  2,20 (2) 
Bi 16c 0,50 0 0 0 3,04 (4) 
Cu(1) 8a 0,18 (3) 0,125 0,125 0,125 4,00 (60) 
C'u(2) 48f 0,12 (1) 0,3770 (1) 0,125 0,125 2,73 (70) 
Cu(3) 8b 0,09 0,375 0,375 0,375 4,03 (110) 

UII U22 U33 UI2 UI3 U23 
I 278 (3) 278 278 3 (4) 3 3 
Bi 385 (6) 385 385 67 (8) 67 67 
Cu(1) 507 (163) 507 507 0 0 0 
Cu(2) 473 (174) 283 (79) 283 0 0 131 (81) 
Cu(3) 510 (329) 510 510 0 0 0 

Tableau 2. Distances interatomiques (.~) et dcarts- 
type 

I--Bi i 3,061 (2) x 3 Cu(2)--I ii 2,60 (2) x 2 
Cu(1)---I 2,674 (3) x 4 Cu(2)--Bi ''i 2,64 (1) x 2 
Cu(1)--Bi 2,627 (1) x 4 Cu(3)--I 2,580 (2) x 4 
C'u(2)--I 2,66 (1) x 2 

Code de sym&rie: (i) x, ~-y,  ~-z; (ii) ~ + x, ½-y, ~ + z; (iii) l - x ,  y, ~-z. 

alors de drterminer la concentration en cuivre du 
cristal qui correspond ~ la prrsence de huit atomes 
par maille. Dans un premier temps nous introduisons 
dans l'aftinement un facteur de temprrature identi- 
que pour tousles atomes de cuivre. Les taux d'oc- 
cupation de ces m~mes atomes sont drterminrs 
approximativement en faisant un certain nombre 
d'essais, de fagon ~ ce que, d'une part, la somme des 
taux d'occupation corresponde fi huit atomes de 
cuivre dans la maille, et d'autre part, la srrie de 
Fourier des diffrrences soit calculre nuUe au niveau 
des coordonnres des atomes de cuivre. Dans un 
deuxirme temps, nous affmons normalement les 
coordonn66s atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique anisotrope de tousles atomes ainsi que les 
facteurs de multiplicit6 des atomes de cuivre. Cepen- 
dant, nous conservons la contrainte d'un nombre 
d'atomes de cuivre 6gal ~ 8 dans la maille. Aprrs 
plusieurs cycles d'affinement basrs sur F, R = 0,041 
pour 132 rrflexions ind6pendantes, wR = 0,030, w = 
l / t r ( F ) ,  (A/Or)max ~-- 0,17, Apma.,,= 1,7; - 1,0 e/~-3. 
Ordinateur CDC CYBER 962. 

Discussion. Le Tableau 1" donne les valeurs des 
coordonnres atomiques, les facteurs d'agitation 
thermique isotrope 6quivalents et les facteurs 

* Le liste des facteurs de structure a 6t6 drposre au d rp r t  
d'archives de la British Library Document Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 54219:2 pp.) On peut en 
obtenir des copies en s'addressant ~: The Technical Editor, Inter- 
national Union of  Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 
2HU, Angleterre. 
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d'occupation des diff6rents atomes. Le Tableau 2 
donne les distances bismuth--iode et cuivre--iode. 

Les atomes d'iode en position 32e avec x=0,25  
sont dispos6s de faqon presque r6guli6re suivant un 
syst6me cubique 5̀  faces centr6es de 6 A de c6t6, et 
forment ainsi, par un empilement compact, l'ossature 
de la structure (Fig. 1). Chaque atome d'iode est 
entour6 par trois atomes de bismuth et par huit 
atomes de cuivre [un Cu(1), six Cu(2) et un Cu(3)]. 
Ces huit positions correspondent aux centres des huit 
cubes d'ar~te a/4 que l'on peut construire autour de 
l'atome d'iode et ayant cet atome comme sommet 
commun. II faut cependant noter que ces diff6rents 
sites ne sont pas enti6rement occup6s. Les sites de 
bismuth ayant un taux d'occupation de 0,5, il en 

lode 

@ Bismuth 

• Cuivre 
(1) 
(2) 
(3) 

Facteur d'occupation 

1,00 

0,50 

0,17 
0,13 
0,05 

Fig. 1. Repr6sentation du huiti6me de la maille (cube d'ar&e 6gale 
~t a/2). Pour plus de clart6, une seule des positions 6quivalentes 
des diff6rents atomes de cuivre a 6t6 repr6sent6e. 

\ 

\ 

z=O, z=112 x~x 

Y/  
/ 

z=1/4 ,.z=3/4 

Fig. 2. Enchainements des octa~dres [BiI6]. 

% 

r6sulte qu'un atome d'iode est en moyenne entour6 
par 1,5 atome de bismuth. Les sites de cuivre ayant 
un taux d'occupation de 0,18 pour Cu(1), 0,12 pour 
Cu(2) et 0,09 pour Cu(3), les atomes d'iode sont en 
moyenne entour6s par un atome de cuivre (0,18 + 6 
x 0,12 + 0,09). 

Les atomes de bismuth se trouvent en position 16c. 
Le taux d'occupation de 1/2 a 6t~ d&ermin6 par 
affinement et confirm6 par l 'analyse de la composi- 
tion du cristal 5̀  la sonde de Castaing. Chaque atome 
de bismuth est exactement au centre d'un octa6dre 
presque parfait, d6fini par les six atomes d'iode 
voisins. L'ensemble de ces octa6dres, forme, par mise 
en commun d'un c6t6, des chaines suivant la direc- 
tion [110] pour les atomes de bismuth situ6s 5. la cote 
z - - 0  et z = ~, et suivant la direction [110] pour les 
atomes de bismuth en z = 1/4 et z = 3/4 (Fig. 2). 
Compte tenu de l'axe ternaire du syst6me cubique, 
des chaines semblables existent suivant les directions 
[011], [101], [011] et [101]. 

Les atomes de cuivre se r6partissent entre les posi- 
tions 8a, 8b et 48f (x=3/8)  avec un taux d'oc- 
cupation de chaque site variant entre 0,09 pour le site 
8b et 0,18 pour le site 8a (Tableau 1). La somme des 
taux d'occupation des diff6rents sites possibles pour 
les atomes de cuivre correspond 5̀  un total de huit 
atomes par maille. Les 64 positions ainsi d&ermin6es 
correspondent aux centres des diff6rentes cavit6s 
t6tra6driques form6es par les 32 atomes d'iode de la 
maille, un atome de cuivre pouvant a pr ior i  occuper 
n'importe laquelle de ces 64 cavit6s. Cependant, les 
atomes de cuivre occupent pr6f6rentiellement les 
positions 8a et 48f (taux d'occupation respectifs de 
0,18 et de 0,12) et dans une moindre mesure la 
position 8b (taux d'occupation de 0,09). Le nombre 
de cavit6s inoccup6es est relativement important par 

rappor t  aux cavit6s occup6es (rapport de 1 5. 8), ce 
qui explique le caract6re conducteur ionique de ce 
compos6. 

Les atomes de cuivre se trouvent situ6s au centre 
d'un cube dont quatre des huit sommets sont 
occup6s par des atomes d'iode de telle sorte que ces 
derniers forment entre eux un t6tra6dre. Pour le 
cuivre (1), les quatre autres sommets sont occup6s 
partiellement par des atomes de bismuth. Pour le 
cuivre (2), seulement deux sommets sont occup6s. 
Enfin pour le cuivre (3), ces quatre sommets sont 
totalement inoccup6s. 
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