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Structure Cristalline de la Schmitterite Synth~tique UTeOs 
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Service de Chimie MinOrale Structurale de l' UniversitO de Bordeaux I, assuciO au CNRS,  
351 cours de la LibOration, 33 405-Talence, France 

(Recu le 15 janvier 1973, acceptO le 16 fOvrier 1973) 

Synthetic schmitterite UTeOs crystallizes in the orthorhombic system. The parameters are a=  10.161, 
b= 5.363 and c= 7.862/~; the space group is Pca2t. The structure is built up of infinite chains [UOs] 4"- 
of pentagonal bipyramids sharing edges and running parallel to the c axis. The tellurium (+ IV) atoms, 
coordinated on one side to four oxygen atoms, maintain the rigidity of the network. Structural relations 
with a-U3Os and UVO5 are discussed. A hypothetical structure with a U2M/+O7 formula is proposed. 

C'est dans le Sonora, dtat du nord-ouest du Mexique, 
dans les mines de Moctezuma que Gaines (1969) dd- 
couvrait un minerai inddit d 'uranium et de tellure. I1 
baptisait ce minerai la cliffordite et lui attribuait la 
formule UTe3Os. 

Au cours d'une dtude chimique et radiocristallo- 
graphique des syst~mes UO2-TeOz et UO3-TeO3, Galy 
& Meunier (1971) ont montrd que la cliffordite avait 
pour formule UTeaO9 au lieu de UTe3Os. Ces auteurs 
prdcisaient, darts ce marne travail, les conditions de 
synth~se et les constantes cristallographiques d'une 
autre phase de formule UTeOs. 

UTeO5 avait dtd prdpard pour la premiere fc)is par 
Khodadad (1962). 

Plus rdcemment, en 1971, Gaines ddcouvrait, dans 
les mines de Moctezuma, une nouvelle espbce naturelle, 
la schmitterite. La formule chimique annoncde dtait 
UTeOs. Les param6tres de la maille et le groupe spatial 
concordaient avec ceux antdrieurement publids pour 
UTeOs de synthbse. 

Ce mdmoire ddcrit la ddtermination structurale de la 
phase UTeO5 prdparde par synth~se. 

Constantes cristallographiques de UTeOs 

Nous rappelons bri6vement, au Tableau 1, les con- 
stantes cristallographiques de UTeOs; elles sont corn- 
pardes aux valeurs annoncdes par Gaines (1971) pour 
l'esp~ce naturelle. 

Tableau 1. Constantes cristallographiques de UTeOs et 
de la schmitterite 

UTeOs, Galy & Schmitterite, 
Meunier (1971) Gaines (1971) 

a 10,161 _+ 0,004 ]k 7,860+0.004/~ 
b 5,363 + 0,003 10,089 _+ 0,002 
c 7,862 +_ 0,003 5,363 + 0,002 
Groupes Pca2~ ou 
spatiaux Peam Pmab 
dexp 6,91 +0,04 g cm -3 6,878 gcm -3 
d~ 6,91 6,91 
Z 4 4 

D6termination de la structure cristalline 

De nombreux monocristaux de couleur jaune prdsen- 
tant l'aspect de prismes rdguliers ont dtd obtenus par 
transport chimique ~t 600°C en tube de Vycor scelld 
sous vide. L'agent de transport dtait le tdtrachlorure 
de tellure TeC14, utilisd b. raison de 10 mg pour un 
volume de 1 cm 3 du tube rdactionnel. 

Le monocristal choisi pour l'dtude structurale avait 
la forme d'un paralldldpip~de rdgulier de dimensions 
0,06 x 0,04 x 0,10 ram; il dtait orientd de mani6re ri- 
goureuse suivant l'axe Oz. 

Les intensitds des rdflexions hkl ont dtd mesurdes 
l'aide d'un diffractom6tre automatique Enraf Nonius 
CAD 3 (radiation Mo Ke, monochromateur ~ lame 
de graphite). 

L'angle maximum de mesure dtait 0re,x=35°; le 
balayage en 09 dtait effectual. Seules ont dtd retenues les 
rdflexions hkl dont l'intensitd satisfaisait au test Ih~l > 
1,5a(l, kz). 641 rdflexions inddpendantes ont ainsi dtd 
sdlectionndes. Ces intensitds ont 6td corrigdes tout 
d 'abord du facteur de Lorentz-polarisation. 

Mais 6tant donnd la valeur importante du coefficient 
d'absorption lindaire p(Mo Ke)=640 cm -1, il s'avdrait 
ndcessaire de procdder ~t une seconde correction. Apr~s 
indexation des faces du monocristal, la correction d'ab- 
sorption a dtd effectude ~t l'aide du programme DA TAP 
1 (Coppens, Leiserowitz & Rabinovich, 1965). Les 
coefficients d'absorption massique des dldments ont 
dtd tirds de l 'ouvrage de Bragg (1966). 

Les facteurs de diffusion des atomes d'uranium, de 
tellure et d'oxygbne ont dtd relevds dans les tables 
publides par Cromer & Waber (1965). Les deux pre- 
miers facteurs ont dtd corrigds de la dispersion anomale 
[Af'=9,19, Af"=9 ,09  pour l 'uranium; A f ' = - 0 , 6 9 ,  
Af"=2 ,00  pour le tellure; Cromer (1965)]. 

Les calculs ont dtd effectuds sur I.B.M. 360-44 
l'aide de programmes mis au point au laboratoire par 
M. Saux. 

Les positions atomiques de l 'uranium et du tellure 
ont dtd obtenues ~t partir de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle P(u, v, w): 
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U en 4(a): 0, 0, 0 

T e e n  4(d): x, y, ¼ avec x = 0,25 et y = 0,37. 

Un premier calcul d'affinement utilisant les blocs 
diagonaux, dans le cas du groupe spatial Pcam, n'a 
pas permis d'abaisser l'indice R en-dessous de 0,45. 
Nous avons donc abandonn6 le groupe centrosym6- 
trique Pcam pour Pca2t. Les tests statistiques de Wil- 
son (1949), de Howells, Phillips & Rogers (1950) et 
de Srinivasan (1960) permettent d'ailleurs de prdvoir 
une structure non centr6e. 

Les calculs ont donc 6t6 repris en mettant les atomes 
lourds dans la position g6n6rale 4(a)" x, y, z. La coor- 
donn6e z de l 'uranium 6tait fix6e h la valeur z = 0  afin 
de donner une origine ~t la structure suivant la direc- 
tion de l'axe Oz. Apr6s quelques cycles d'affinement, 
l'indice R e s t  abaiss6 jusqu'h 0,10. 

Une synth~se de Fourier O(x,y, z) a permis de d6duire 
des valeurs obtenues les coordonn6es atomiques des 
cinq atomes d'oxyg~ne. 

Un affinement de la structure a alors 6t6 entrepris 
faisant intervenir la matrice compl6te (Busing, Martin 
& Levy, 1962). L'indice R e s t  alors de 0,058. 

Les positions atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique de l 'uranium, du tellure et des oxyg~nes sont 
rassembl6s au Tableau 2. Les distances interatomiques 
et les principaux angles de liaison figurent au Tab- 
leau 3.* 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s a 6t6 
d6pos6e au d6p6t d'archives de la National Lending Library, 
Angleterre (Supplementary Publication No. SUP 30076). 
Des copies peuvent ~tre obtenues en s'adressant ~: The Exe- 
cutive Secretary, International Union of Crystallography, 13 
White Friars, Chester CHI 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonn~es atomiques et facteurs d'agitation thermique 
U Te 

x 0,0148 (1) 0,250 (2) 
y 0,0302 (2) 0,3662 (4) 
z 0,0000 0,247 (2) 
B(A) 2 
fin 0,0020 (1) 0,0008 (1) 
fl22 0,0080 (3) 0,0029 (5) 
fl33 0,0044 (2) 0,0028 (4) 
ill, - 0,0004 (2) - 0,0009 (17) 
fl23 --0,0001 (10) 0,0001 (2) 
/~3 --0,0021 (10) --0,0029 (14) 

0(I) 0(2) 0(3) 0(4) 0(5) 
0,214 (3) 0,103 (4) 0,392 (5) 0,615 (3) 0,590 (3) 
0,270 (5) 0,161 (6) 0,120 (8) 0,241(6) 0,306 (6) 

-0,026 (4) 0,284 (6) 0,233 (7) 0,027 (4) 0,531 (4) 
0,82 (53) 0,30 (62) 0,84 (80) 0,75 (55) 1,00 (60) 

03. 
~'03 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan (010). 
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Description de la structure et discussion 

La projection de la structure sur le plan (010) est don- 
nde 5. la Fig. 1. Les cotes y sont indiqudes 5. l'intdrieur 
des cercles figurant les atomes (100y). 

L'atome d'uranium est lid 5. 7 atomes d'oxygbne; 
cette coordinence 7 est du type bipyramidal 5. base 
pentagonale (Fig. 2). Cinq atomes d'oxyg~ne, 5. une 
distance moyenne U-O = 2,39/~, forment un pentagone 
plan ldg~rement distordu. De part et d'autre de ce plan, 
deux oxygbnes ~t des distances beaucoup plus courtes 
U-O(41)= 1,79 A et U-O(51)=  1,84 A forment avec 
l 'uranium un groupement uranyle UO2 ~+ 

Cet environnement est en tout point comparable 
avec celui rencontr6 dans K3UO2F5 (Zachariasen, 
1954), dans H2U3010 (Siegel, Viste, Hoekstra & Tani, 
1972) et dans UVO5 (Chevalier & Gasperin, 1970). 

Tableau 3. Distances interatomiques (erreur maximum 
+ 0,03 A) et angles de liaison principaux O-Te-O 

U-O(41) 1,79/~ Te-O(2) 1,88 
U-O(51) 1 , 8 4  Te-O(11) 1,89 
U-O(21) 2,32 Te-O(3) 1,96 
U-O(31) 2,35 Te-O(1) 2,24 
U-O(32) 2,36 Te-O(52) 2,95 
U-O(1) 2 , 4 1  Te-O(42) 3,05 
U-O(2) 2,51 

O(1)--O(2) 2,75 
O(1)--O(31) 2,32 
O(21)-O(3 l) 3,54 
0(2)--0(32) 2,65 
O(21)-O(31) 2,65 
O(32)-O(41) 2,86 
O(21)-O(41) 2,96 
O(1)--O(41) 2,95 
O(2)--O(41) 2,96 
0(31)-O(41) 3,02 
O(32)-O(51) 2,79 
O(21)-O(51) 3,17 
O(1)--O(51) 3,13 
O(2)--O(51) 2,90 
O(31)-O(51) 3,25 

0(2)-0(3) 2,97 
O(1)-O(11) 4,00 
O(1)-O(2) 2,75 
O(1)-O(3) 2,84 
O(2)-O(11) 2,46 
O(3)-O(11) 2,32 

Angles principaux O-Te-O (erreur maximum _+ 1°) 
O(2)-Te-O(3) 101,5 ° O(1)-Te-O(ll) 150,8 ° 

Fig. 2. Environnement oxygdn6 de l'uranium. 

Fig. 3. Environnement oxyg6n6 du tellure. 

L'atome de tellure comporte la coordinence 4 (Fig. 
3). Quatre oxyg~nes sont situds tous d'un mame c6td 
du tellure, 5. des distances Te-O comprises entre 1,88 
et 2,24 A. Ce poly~dre [TeO4] est/~ rapprocher de celui 
mis en dvidence par Leciejewicz (1961) et Lindqvist 
(1968) dans la paratellurite TeO2, par Meunier & Galy 
(1971) dans les phases MTe308 off M dtait le titane, 
le zirconium, le hafnium et l'dtain, et 6galement dans 
la cliffordite UTe309 (Galy & Meunier, 1971). 

L'environnement du tellure peut ~tre ddcrit comme 
une bipyramide ~. base triangulaire, l 'un des sommets 
du triangle dquatorial dtant constitu6 par le doublet 
non engag6 du tellure. I1 faut remarquer que trois dis- 
tances sont inf6rieures h 2 A e t  que la quatri~me est 
6gale 5. 2,24 A. Le tellure marque donc ici une certaine 
tendance h la coordinence 3+1,  tendance que l'on 
retrouve dans la mackayite Fe(OH)[Te2Os] dtudide 
par Pertlik (1969) et la poughite Fe2(TeO3)2SO4. 
3H20 (Pertlik, 1971). 

L'agencement de la structure se rdalise tout d 'abord 
au niveau des bipyramides pentagonales (UOv); celles- 
ci, accoldes les unes aux autres par l'intermddiaire 
d'ar~tes communes, forment des chaines de formule 
(UOs) 4"- parall61es 5. la direction de l'axe Oz. Ces 
chaines parall61es se rdp~tent dans la direction Oy 
avec une pdriode b e t  dans la direction Ox avec une 
pdriode a/2. Le tellure assure la cohdsion du rdseau en 
pontant les cha/nes entre elles. 

Relations structurales 

A la Fig. 4(a) est reprdsentde la structure iddalisde de 
U3083 d'apr~s Andresen (1958). Cette structure con- 
siste en feuillets plissds formds de bipyramides penta- 
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gonales (UO7) mettant en commun des ar~tes dans la 
direction Ox et des sommets dans la direction Oy. Ces 
feuillets parall~les au plan xOz sont lids les uns aux 
autres par mise en commun du cinqui6me sommet de 
la base pentagonale. L'arSte oppos6e 5. ce sommet est 
commune 5. un octabdre UO6 ins6r6 entre les feuillets. 
Les octa~dres, comme d'ailleurs les bipyramides pen- 
tagonales, forment des files infinies dans la direc- 
tion Oy. 

Les feuillets pliss6s sont sch6matis6s en projection 
5. la Fig. 4(b). La p6riode de r6p6tition suivant la direc- 
tion Ox est u. Comme l'a d6veloppd r6cemment Jahn- 
berg (1971), on peut faire subir 5. deux feuillets con- 
s6cutifs un glissement u/2; le motif obtenu est alors 
repr6sent6 5. la Fig. 4(c). kes nouveaux feuillets peu- 
vent alors ~tre connect6s dans la direction Oz par des 
files infinies d'octa~dres UO6 selon la disposition in- 
diqu6e 5. la Fig. 4(d), qui est celle du r6seau de UVOs. 
Les similitudes entre les structures UVOs et UTeO5 
[figure id6alis6e en 4(e)] apparaissent imm6diatement. 
Les positions des atomes d'uranium sont comparables 
(m~me environnement 6galement) et le tellure se place 
sensiblement dans la mame position que le vanadium. 
Cependant, la pr6sence du doublet non engag6 du 
tellure ne permet pas la pr6sence, 5. ce niveau, d 'un 
atome d'oxyg~ne comme dans UVOs. La formule dev- 
rait donc ~tre en fait UTeO4. Celle de la phase dtudi6e 
dtant en r6alit6 UTeOs, un changement doit ndcessaire- 
ment se produire dans les feuillets de bipyramides pen- 
tagonales. I1 rdsultera de la rupture de la liaison entre 
bipyramides pentagonales suivant l'axe Oy; il est illus- 
tr6 b. la Fig. 5. A la Fig. 5(a) sont repr6sent6es les 
chaines infinies (UO6) de UVOs. Leur projection ap- 
parait 5. la Fig. 5(b). La Fig. 5(c) montre que dans 
UTeOs il n'y a plus selon l'axe des chaines de sommets 
communs; ce simple fait explique que l'on conserve 
la formule ABOs malgr6 le remplacement du vanadium 
par le tellure. La projection id6alis6e selon l'axe Oy 
des nouvelles bipyramides pentagonales est donnde 5. 
la Fig. 5(d). La structure iddalis6e de UTeO5 apparait 
5. la Fig. 4(e). 

Ces remarques r6sultant de la comparaison entre les 
structures de UTeO5 et UVOs nous ont amen6/t  pro- 
poser une nouvelle structure [Fig. 4(f)] en partant 
d'une disposition de chaines (UOs) 4"- identique 5. celle 
de U3Os~. L'uranium plac6 en site octa6drique et 
l'oxyg6ne en position axiale sont remplac6s, comme 
dans UTeOs, par un 61dment comportant comme le 
tellure un doublet non engag6. La formule cristallo- 
graphique obtenue est UzMO7; tenant compte du 
degr6 d'oxydation +VI  de l 'uranium, l'616ment M est 
donc au degr6 d'oxydation +II .  La structure hypothd- 
tique propos6e 5. la Fig. 4(f) pourrait donc correspon- 
dre h une phase 'UzSnZ+O7 ' ou 'UzPbZ+O7 '. 
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Bonding and Valence Electron Distributions in Molecules. The Crystal and Molecular 
Structure of 1,1,2,2-Tetraeyanocyclopropane 
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The crystal and molecular structure of 1,1,2,2-tetracyanocyclopropane, H2C[C(CN)2]2, has been deter- 
mined using three-dimensional X-ray data collected by counter methods. The structure was solved using 
acentric direct methods techniques and subsequently refined by a full-matrix least-squares procedure on 
715 reflections to a final R index of 0.038 based on F. The space group is P2~2~21 with a= 16.158(18), 
b=6.901(3), ¢=6.227(4)/~ and Z=4.  The endocyclic C-C bond lengths are 1.503(4)~ for 
H2C-C(CN)2 and 1.561(4)/~ for (NC)2C-C(CN)2. The average exocyclic C-C and C N distances are 
1.450(4), 1.127(3) A~ respectively. There are two different C-C N bond angles in the molecule, linear 
179.5(5) and bent 177.3(3) ° . 

Introduction 

Recent X-ray photoelectron studies have shown a signi- 
ficant difference (0.4 eV) in the ls binding energies of 
the cyanide nitrogen atoms in tetracyanoethylene oxide 
(TCEO) and 1,1,2,2-tetracyanocyclopropane (TCCP) 
(Stucky, Matthews, Hedman, Klasson & Nordling, 
1972). This was somewhat surprising and, in order to 
analyze the above results in terms of atomic charge dis- 
tributions, it was necessary to know the detailed geom- 
etry of TCCP. The presence of the electron-withdraw- 
ing groups apparently results in a lengthening of the 
ring carbon-carbon bond lengths. For example, in cy- 
clobutane (Rathjens, Freeman, Gwinn & Pitzer, 1953), 
tetracyanocyclobutane (Greenberg & Post, 1968), and 
octachlorocyclobutane (Owen & Hoard, 1951), the re- 
ported carbon-carbon bond lengths are 1.56(2), 1.561 (3) 
and 1.59(3) A, Similarly, the ring C-C bond lengths in 
ethylene oxide (Cunningham, Boyd, Myers, Gwinn & 
LeVan, 1951) and TCEO (Matthews Swanson, Mueller 
& Stucky, 1971) are 1.470(1) and 1-493(3)/~. A counter 

example may be provided by cyclopropane (Bastiansen 
& Hassel, 1952) and cis-l,2,3-tricyanocyclopropane 
(Hartman & Hirshfeld, 1966) which have C-C distan- 
ces of 1.524(14) and 1.518(3); however, the experimen- 
tal error in the bond distances in the cyclopropane 
structure prohibits a definitive comparison. In order to 
obtain a model for the ESCA studies and to further in- 
vestigate the effect of electronegative substituents on 
the cyclopropane ring geometry, an investigation of the 
structure of TCCP was initiated. 

Experimental 

A sample of 1,1,2,2-tetracyanocyclopropane (TCCP), 
synthesized by the method of Scribner, Sansen & 
Prichard (1960), was kindly provided by Professor D. 
Hart of Michigan State University. A brick-shaped 
transparent crystal was obtained by slowly evaporating 
a dry-ethanol solution of the compound under an N2 
atmosphere. The data collection, structural determina- 
tion and refinement procedures are detailed below. 


