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The structure of CoaU2Os has been studied by X-ray and neutron diffraction. This compound is or- 
thorhombic, space group Pnnm. The unit cell with a=5.11x, b=  10-300, c=6.151 A contains two mole- 
cules of Co3U2Os. The cations are octahedrally surrounded by oxygen ions. The octahedra of nearest- 
neighbour Co atoms form chains along the c axis. 

I n t r o d u c t i o n  

Une 6tude pr61iminaire de Co3U208 (Bacmann,  1971) 
a montr6 que ce compos6 cristallise dans une maille 
or thorhombique:  a=5,111;  b=10,300;  c=6,15~ A, et 
Z=2 .  Les groupes spatiaux Pnn2 et Pnnm sont seuls 
compatibles avec les r~gles de s61ection observ6es sur 
les triplets hkl d 'un  diagramme de diffraction de rayons 
X r6alis6 sur poudre. En l 'absence de monocristaux, 
l 'util isation simultan6e des donn6es de diffraction ob- 
tenues aux rayons X et aux neutrons a 6t6 n6cessaire 
pour  r6soudre la structure cristalline du compos6. 

R e c h e r c h e  d e  l a  s t r u c t u r e  

L'obtent ion de la structure cristalline de C03U2Os, en 
utilisant les seules donn6es des rayons X, s'est av6r6e 
difficile ~t cause de l'existence d 'un  important  effet 
d 'or ientat ion;  en particulier, l ' interpr6tation de sec- 
tions de Patterson puis de Fourier  n 'a  pas permis la 
localisation de tous les  atomes de la maille. Seules les 
positions des atomes lourds d 'uranium,  de quatre 
atomes de cobalt  et de douze atomes d'oxyg~ne ont pu 
~tre d6duites de cette premi6re 6tude aux rayons X. Les 
deux atomes de cobalt  et les quatre atomes d'oxyg6ne 
manquants  ont ~t6 grossi~rement localis6s grace ~t des 
consid6rations d 'encombrement  st6rique. A c e  stade un 
cycle d 'aff inement mixte utilisant s imultan6ment  les 
donn6es de diffraction aux rayons X et aux neutrons 
a permis de pr6ciser les param&res de position pro- 
visoires. Lors de ce cycle les informations recueillies 
aux rayons X et aux neutrons ont 6t6 trait~es de fa~on 
ind6pendante avec des coefficients de normalisat ion 
diff6rents. On obtient la distr ibution atomique suivante 
dans le groupe Pnnm: 

- 4 U en position 4(g) (m): xy0 off x = 0 , 9 7 5  (3) et y =  
0,272 (1) 
- 4 Co(I) en position 4(e) (2): 00z off z=0 ,270  (7) 
- 2 Co(2) en position 2(d) (2/m): 0½½ 
- 8 O(1) en position g6n6rale 8(h): xyz off x = 0 , 2 0 6  (3); 
y = 0,369 (4) et z = 0,284 (3) 
- 4 0(2)  en position 4(g) (m): xyO off x = 0 , 2 5 5  (4) et 
y = 0 , 5 7 6  (5) 
- 4 0(3)  en position 4(g) (m): xyO off x = 0 , 1 8 2  (6) et 
y = 0 , 0 9 9  (4). 

L' impr6cision relativement 61ev6e not6e sur la valeur 
du param&re z du cobalt  r6sulte des conditions de 
diffraction peu favorables pour cet atome: emploi de la 
radiation Ks du cuivre en ce qui concerne les rayons X, 
absorpt ion importante et faible longueur de Fermi 
dans le cas des neutrons. 

Les coefficients d 'agitat ion thermique ont 6t6 fix6s 
b. 0,3 A. z pour  l ' u ran ium et b. 0,5 A_ z pour les autres 
atomes. Le rapport  61ev6 du nombre  de variables de 
position au nombre  d'intensit6s observ6es n 'a  pas 
permis d'affiner ces coefficients. 

Les Tableaux 1 et 2 montrent  un accord satisfaisant 
entre les intensit6s observ6es et calcul6es. Le facteur 
R=~llobs--Ica~l/Ylobs est voisin de 12,2% aux rayons 
X et se r6duit b. 6,3 % aux neutrons. 

Tableau 1. h~tensitOs observOes et calculOes 
aux rayons X 

K~ du cuivre ~.= 1,5418 

h k l Iobs Ic,i h k I lobs lc,i 
0 1 1 - -  0 1 5 0 } 35,6 36,8 
0 2 0 4,8 4,8 1 0 3 
1 1 0 - -  0 1 1 3 - -  0,5 
1 0 1 26,0 28,8 1 4 2 - -  0 
1 1 1 2,9 2,5 2 2 2 76,1 67,5 
1 2 0  - -  0 1 5 1  - -  0,1 
1 2 1 94,8 92,8 2 4 0 59,4 51,1 
0 0 2 25,4 14,9 1 2 3 55,0 53,0 
0 3 1 7,8 7,1 0 3 3 7,2 11,6 
1 3 0 9,9 11,4 2 4 1 - -  1,1 
0 2 2 32,1 35,4 0 6 0 - -  2,0 
1 3 1 ] 2 3 2 7,6 4 ,6  

0 4 0 t 53,0 53,8 3 1 0 - -  0 
2 0 0  1 3 3  --  1,7 
1 1 2 3 0 1 11,3 12,9 
2 1 0 1,4 1,5 1 6 0 ~ 1,2 
1 2 2 6,3 6,4 1 5 2 } 55,0 63,6 
2 1 1  --  0 3 1 1  
1 4 0 - -  0,1 3 2 0 - -  0,5 
2 2 0 8,7 10,7 2 5 0 - -  2,1 
1 4 1 28,4 27,8 2 1 3 - -  1,0 
2 2 1  - -  1,4 1 6 1 ]  
1 3 2 - -  0 3 2 1 I 100,0 108,8 
2 3 0 5,0 4,5 2 4 2 
0 1 3 ~ 0 2 5 1 10,7 12,8 
0 4 2 ] 0 0 4 66,6 57,4 
2 0 2  1 4 3 }  
0 5 1 I 70,6 70,0 2 2 3 - -  0,4 
2 3 1  3 3 0  --  4,5 
2 1 2 0 6 2 28,3 19,8 
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Tableau 2. IntensitOs observOes et calculOe~ 
aux neutrons 

h k l  
0 1 1  
0 2 0  
1 1 0  
1 0 1  
1 1 1  
1 2 0  
1 2 1  
0 0 2  
0 3 1  
1 3 0  
0 2 2  
1 3 1  
0 4 0  
2 0 0  
1 1 2  
2 1 0  
1 2 2  
2 1 1  
1 4 0  
2 2 0  
1 4 1  
2 2 1  
1 3 2  
2 3 0  
0 1 3  

2 = 1,292 A 

Jobs /eal 
- -  0,1 
0,9 0 
- -  0 

6,2 7,1 
1,2 1,4 
- -  0,1 

20,4 19,7 

- -  0 
3,4 4,2 
- -  1,1 

6,1 5 ,7  

1,9 2 ,1  

100 96,8 

12,1 12,7 

11,9 13,0 

D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

La Fig. 1 repr6sente la structure de CoaU208 en projec- 
tion cot6e selon l'axe a. L'empilement des ions oxyg6ne 
est du type hexagonal compact d6form6 suivant cet 
axe. 

Les plus courtes distances entre cations apparaissent 
dans le Tableau 3. 

U 
Co(l) 
Co(2) 

Tableau 3. Distances entre cations en ]~ 

U CoC1) Co(2) 
4,02 (2) 3,26 (3) 3,71 (2) 

2,83 (9) 3,05 (2) 
>4 

-..-. , o-@ 

, ' 

mco0) oCo(2) Ou (~o 
Fig. I. Projection cot6e de la structure de Co3LT20s sur le plan 
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Fig. 2. Enchainement des octa6dres d'ions oxyg+ne entourant 
les ions cobalt. Tousles ions cobalt repr6sent6s sont situOs 
la cote y = 0. 

Les figures de coordination des cations sont des 
octa~dres, le Tableau 4 pr6cise ces environnements. 

Tableau 4. Distances cation-oxygkne dans les octakdres 

Nombre de distances 
Distances (A) 6quivalentes 

U O(1) 2,40 (6) 2 
U O(1) 2,33 (5) 2 
U 0(2) 1,96 (7) 1 
U 0(3) 2,07 (7) 1 
Co(1)-O(l) 2,05 (5) 2 
Co(1)-O(2) 2,05 (6) 2 
Co(1)-O(3) 2,16 (7) 2 
Co(2)-O(1) 2,17 (4) 4 
Co(2)-O(3) 1.92 (5) 2 

On remarque que les octa6dres d'ions oxygbne en- 
tourant l 'uranium sont aplatis selon des directions 
proches de []10] et [110] lorsque Zu = 0  et ½- respective- 
ment. Les distances U - O  observ6es sont comparables 

celles retenues pour un ion U 5+, comprises entre 
2,02 et 2,42 ~ dans UaO8 (Andresen, 1958; Loopstra, 
1964, 1970). La forme aplatie de l'octa~dre est h rap- 
procher de celle souvent rencontr6e dans des oxydes 
doubles comprenant de l 'uranium sous forme d'ions 
U 5+ ou U 6+ (Zachariasen, 1954). 

Les octa~dres associ6s au cobalt pr6sentent une 
distorsion consid6rable surtout dans le cas de Co(2). 
Les valeurs trouv6es pour les distances Co-O sont tout 
it fait comparables h celles correspondant ~t Co 2+ dans 
CoUO4 off le cobalt poss6de 4 voisins d'oxyg6ne ~t 
2,20 A et 2 voisins ~t 1,95 A (Bertaut, Delapalme, 
Forrat  & Pauthenet, 1962). 

Les octa~dres des ions Co(l)  proches voisins out une 
ar~te commune, ce qui donne naissance b. des chaines 
infinies d'octa~dres d'oxyg~ne parall~les b. c. Les dif- 
f6rentes chaines n 'ont  aucun point commun entre 
elles. 
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Elles sont reli6es dans la direction a, par l'inter- 
m6diaire des octa6dres des ions Co(2). Chacun de ces 
derniers partagent un sommet avec deux octa6dres 
entourant les ions Co(l) comme l'indique la Fig. 2. 

Les octa6dres d'oxyg6ne des ions uranium joignent 
~70. les chaines de Co(l) s6par6es par la translation 11 

Conclusion 

La r6solution de la structure de Co3UzO8 a mis en 
6vidence l'existence de deux types d'ions cobalt et 
d 'un seul type d'ion uranium. L'examen des coor- 
dinences octa6driques de ces cations permet de pr6voir 
la pr6sence d'ions Co 2+ et U 5+. Les mesures magn6ti- 
ques en cours pr6ciseront d6finitivement l'6tat de 
valence des cations. 

Des essais de pr6paration des compos6s hypoth6ti- 
ques M3UzO8 ( M = F e ,  Ni, Mn) selon la m6thode 
utilis6e pour Co3UzO8 (Bacmann, 1971) sont rest6s 

infructueux. Dans tous les  cas, on note la formation 
d'un oxyde double MU206 (M = Fe, Ni, Mn) de struc- 
ture cubique type fluorine d6j~. d6crite pour MnU206 
(Kemmler-Sack & Rudorff, 1967). 

Les donn6es de la diffraction neutronique ont 6t6 
obtenues par M M. D. Fruchart et P. Wolfers. Nous 
tenons ~t leur exprimer nos remerciements. 
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Unit-cell constants have been obtained for five of the reported polymorphs of phenobarbitone, 
5-ethyl-5-phenylbarbituric acid, ClzHtzO3Nz. Of these, form XIII has been shown to be a monohydrate. 
Cell constants of form XIII are a=  7-157 (1), b = 30.879 (4), c= 10-870 (1) A, Pbca, Z= 8. Diffractometer 
intensity data from the hydrate have been used to determine and refine the structure to a conventional 
R value of 0.050. The pyrimidine ring of the phenobarbitone molecule is markedly non-planar, and 
adopts an envelope conformation with C(5) lying 0.43 A out of the plane defined by other atoms in 
the ring. The crystal structure is characterized by sheets, normal to the y axis, of hydrophilic character 
alternating with parallel lipophilic sheets. Within the hydrophilic sheets, each pyrimidine ring is hydro- 
gen-bonded to four water molecules, and each water to four phenobarbitone molecules. The pheno- 
barbitone molecules do not form homo-molecular hydrogen bonds, but associate in pairs through a 
dipole-dipole interaction. Packing of the phenyl groups in the lipophilic layers is analogous to that 
found in benzene. 

Introduction 

The high degree of polymorphism existing in the drug- 
active barbituric acids has been noted and studied by a 
number of workers (e.g. Fischer, 1932; Fischer & 
K6fler, 1932; Brandsffttter, 1942; Cleverley & Williams 
1959; Brandst~tter-Kuhnert & Aepkers, 1961). Of the 
large number of barbituric acids studied, the 5-ethyl-5- 
phenyl derivative has been found to exhibit the greatest 
number of polymorphs. Brandst~itter-Kuhnert & 
Aepkers (1961) reported eleven forms, many of which 
were observed only in binary mixed crystals containing 
other barbituric acids. Mesley, Clements, Flaherty &ail~(Craven, 

Goodhead (1968) re-investigated the series, and reported 
two further forms, making a total of thirteen poly- 
morphs. There is still considerable doubt as to how 
many of these forms can be made from pure pheno- 
barbitone, but it is certain that at least six, and 
possibly three more, can. 

Various studies of crystal structures of barbituric 
acids and related compounds (e.g. Singh, 1965; Bolton, 
1963; Craven, Vizzini & Rodrigues, 1969; Craven & 
Vizzini, 1969) have revealed a variety of intermolecular 
hydrogen-bonding schemes, and it has been shown, for 
example, in barbital (5,5-diethylbarbituric acid) 

Vizzini & Rodrigues, 1969; Craven & 


