
1541 

Acta Cryst. (1976). B32, 1541 

Structure Cristalline de Bis(t6tra6thylammonium) T6trachlorodioxouranium(VI) 
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[(C2Hs)4N]2UO2CI4 crystallizes in the triclinic system, space group PI :  a=9.997 (5), b= 10.064 (5), 
c= 12.914 (5)/~; a=90-00 (5), ,8=90.69 (5), ~=90.00 (5) °. The structure is composed of [(CzH~)4N] + 
and UOzCI]- ions, which present respectively T,~ and D4n symmetry. Characteristics of the last ion are: 
U-O = 1-76 (2) ~;  U-CI = 2.67 (1) ~. The reliability index for 2345 reflexions is 0.048. 

Introduct ion 

La structure cristalline du compos6 [(C2Hs)4N]2UOzCI 4 
a 6t6 men6e dans le cadre des 6tudes physico-chimiques 
portant sur les complexes form6s ~ partir de solutions 
de chlorure d'uranyle dans quelques solvants organi- 
ques ayant des propri~t6s extractives. Apr6s avoir 
d6crit la structure cristalline du compos6 
[(C2Hs)aNH]2UOzCI 4 (Bois, Nguyen Quy Dao & 
Rodier, 1975), nous nous proposons de d6crire dans le 
pr6sent m6moire la structure du compos6 
[(C2H~)4N]zUOzC14. 

Etude exp6r imenta le  

Pr@aration 
[(C2Hs)4N]2UO2CI4 est obtenu en m61angeant UO2C12 

avec (C~Hs)4NCI. 5H20 en exc~s de 30 % par rapport 
aux proportions stcechiom6triques, dans de l'acide 
chlorhydrique 10M. Le pr6cipit6 est ensuite redissous 
par dilution dans l'eau et la solution laisse d6poser 
des ci'istaux jaune-vert. Ce mode de pr6paration est 
celui indiqu6 par Staritzky & Singer (1952). L'analyse 
chimique a confirm6 la formule [(C2Hs)4N]2UO2CI4. 

Conditions d' enregistrement 
Le cristal utilis6 a 6t6 taill6 en sphere de diam6tre 

0,040 (1) cm. Les intensit6s des r6flexions, obtenues 
avec le rayonnement Ks du molybd6ne isol6 par un 
monochromateur b, la lame de graphite, ont 6t6 
rnesur~es avec un diffractom6tre automatique Enraf- 
Nonius CAD 4 dans les conditions suivantes: 

- b a l a y a g e  co/20 d'amplitude s (degr6s)=0,80× 
0,60 tg 0, 

- 0,5 ° < 0 < 28 °, 
- v i t e s s e  du balayage: V=Vaa~imale/N=20,1166/N 

degr6 min-L N est un entier dont la valeur est 
fonction du nombre de 'coups' repr6sentant l'intensit6 
nette de la r6flexion. 

Sur les 3325 facteurs de structure ind@endants non 
nuls obtenus, 2345 ont 6t6 conserv6s pour la r6solution 
de la structure. Les F des r~flexions 61imin6es v6rifient 
la relation: F <  2 x a(F), a(F) 6tant l'6cart-type sur F, 
calcul6 ~t partir des 6carts-type sur le comptage et sur 
l'instabilit6 de l'appareil. 

Les intensit6s des r6flexions 2--31, 2--22 et 4-31, choisies 
pour contr61er la stabilit6, ont 6t6 mesur6es toutes les 
150 r6flexions. Les valeurs obtenues conduisent ~t 
O'l(relatif) =0,009. 

Les intensit6s brutes ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Nous avons appliqu6 la 
correction d'absorption pour un cristal sph6rique 
(International Tables for X-ray Crystallography, 1967). 
Le coefficient lin6aire d'absorption du compos6 pour 
la radiation Mo Ks est de 82,5 cm -1, ce qui conduit ~t 
un facteur de correction A* variant entre 9,36 et 7,60 
dans le domaine des rSftexions enregistrSes. Nous avons 
6galement appliqu6 la correction de diffusion anomale 
pour l'uranium. 

Donndes cristallographiques 
I1 a 6t6 montr6 (Staritzky & Singer, 1952) que le 

compos6 cristallise dans le syst6me monoclinique de 
param6tres a =  16,3, b =  10,0, c=  12,9 A; f l= 142 °. Nos" 
mesures pr6cises sur les param6tres de maille par 
affinement des donn6es de 15 r6flexions ont conduit 
aux r6sultats suivants, 6quivalents aux pr6c6dents: 
a=9,997 (5), b=10,064 (5), c=12,914 (5) A; s =  
90,00 (5), ,8=90,69 (5), 7=90,00 (5)°; V=1300 A3; 
dexp--1,72 (1), dth= 1,715 g cm-3; Z = 2 .  

Compte tenu de ces r6sultats et des sym6tries ob- 
serv6es sur les clich6s de cristal tournant, de Weissen- 
berg et de pr6cession, nous avons pens'6 que le syst6me 
6tait monoclinique et nous n'avons alors enregistr6 
que le quart de la sph6re de r6flexion. 

En fait, c'est seulement dans l'6tape de la r6solution 
de la structure que nous avons pu montrer que la 
sym6trie r6elle de la maille est triclinique, et il aurait 
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fallu, en toute rigueur, compl6ter nos donn6es. Mais 
vu le grand nombre de plans enregistr6s et la pr6cision 
des r6sultats obtenus, nous n'avons pas jug6 utile 
d'enregister le quadrant manquant.  

R@solution et discussion de la structure 

R~solution de la structure 
Aucune loi d'extinction n 'ayant  6t6 observ6e, nous 

avons admis dans un premier temps l'un des trois 
groupes spatiaux suivants: P2, Pm ou P2/m. 

La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de l 'atome 
lourd. L'6tude de la fonction de Patterson a permis de 
localiser les deux atomes d'uranium ~t l'origine et au 
centre de la maille; on constate en effet que pour les 
r6flexions d'indices hkl quelconques, les plans ob6issant 
b. la loi h + k + l =  2n + 1 ont des intensit6s syst6mati- 
quement plus faibles que les autres. Une s6rie diff6rence 
tridimensionneUe a fait apparaitre autour de chaque 
atome d'uranium, huit atomes de chlore: les quatre ato- 
rues r6els et les quatre pseudo-atomes introduits par les 
positions particuli6res de ruranium. En admettant l'exis- 
tence d 'un axe binaire b (autrement dit en supposant 
que nous avons r6ellement affaire ~t un groupe mono- 
clinique), les deux faqons possibles de choisir les atomes 
de chlore (6quivalentes ~t un changement d'origine 
pr6s) n'6taient pas satisfaisantes, car elles ne donnaient 
pas ~t l 'uranium un environnement sym~trique, ob- 
servable pour des compos6s analogues (Di Sipio, 
Tondello, Pelizzi, Ingletto & Montenero, 1974a, b,c; 
Bois et al., 1975). En effet, les atomes de chlore auraient 
6t6 situ6s aux sommets d'un rectangle de c6t6s 2,8 et 
4,4 A centr6 sur l 'atome d'uranium. Par contre, si 
l 'on se place dans le syst6me triclinique de groupe 
spatial PT, on peut choisir les quatre atomes de chlore 
autour de chaque atome d'uranium de faqon b. obtenir 
un environnement plan carr6, avec des distances 
CI-C1 de 3,7 A. Dans ces conditions, l'indice R diminue 
jusqu'~t 0,13 alors que dans l'hypoth6se d'un groupe 
monoclinique, il reste voisin de 0,22. 

Une nouvelle s6rie diff6rence obtenue en 61iminant 
les atomes d 'uranium et de chlore a permis de 
localiser les atomes 16gers. On observe alors que 
chaque uranium est entour6 de quatre atomes de chlore 

et deux atomes d'oxyg6ne; l'ensemble r6alisant un octa- 
6dre aplati. Commele plan des atomes de chlore n'est pas 
tout h fait parall61e au plan ab, on observe en outre 
que les atomes d'oxyg6ne n'occupent pas les positions 
sp6ciales (½,½,z) et (0,0,z); ce qui permet d'~carter 
d6finitivement l'hypoth6se d'un groupe monoclinique 
e t a  fortiori d'un groupe quadratique. L'enregistre- 
ment ayant 6t6 r6alis6 dans le cas d'une maille mono- 
clinique, la r6solution et l'affinement de la structure 
ont 6t6 poursuivis avec les r6flexions enregistr6es dans 
le quart de la sph6re r6ciproque. 

Au cours des affinements portant sur les 2345 
r6flexions non nulles la fonction minimis6e 6tait: 
~w(Fo-kFc) 2 off k est un facteur d'6chelle et w= 1 
lors des premiers cycles, puis w= 1/a2o . L'affinement 
final port6 sur l'ensemble des param6tres de la structure 
conduit h u n  indice R=0,048.  Nous n'avons pas con- 

t Z. 

C(14) C(13) C(2) C(5) 

" ~ = = 0  C1(2 ) 
Cl(1) 

/o 

Fig. 1. Projection de la structure parall61ement ~ l'axe b. 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques et facteurs d'agitation thermique (× 10 3) intervenant dans l'expression 
du facteur de tempOrature : exp [ -  (flllh 2 +fl22 k2 +fl33l z + fl~2hk + fl~ahl + flz3kl)] 

et facteur d agitation thermique isotrope B (A 2) pour le carbone 

x y z #~, B2, /~33 /~x~ B13 /~,~ 
U(1) 0,0 0,0 0,0 7,8 (1) 8,4 (1) 4,3 (1) 0,0 (1) -0,2 (1) -0,5 (2) 
U(2) 0,5 0,5 0,5 7,6 (1) 7,8 (1) 4,0 (1) 0,0 (1) -0,4 t,1) 0,8 (2) 
CI(1) 0,1382 (4) 0,2257 (5) 0,9750 (5) 11,1 (5) 9,5 (6) 13,3 (7) -1,1 (5) 0,2 (5) 0,2 (8) 
C1(2) 0,2234 (4) 0,8602 (5) 0,9828 (5) 8,9 (4) 10,7 (7) 11,7 (7) 9,8 (5) 3,5 (4) 3,1 (8) 
C1(3) 0,2733 (4) 0,3602 (5) 0,5151 (5) 8,9 (4) 11,3 (7) 14,9 (8) -0,8 (5) -0,0 (5) -0,9 (9) 
C1(4) 0,6380 (4) 0,2755 (5) 0,4756 (5) 10,7 ('5) 10,0 (6) 12,6 (7) 1,2 (5) -0,2 (5) -1,7 (8) 
O(1) 0,025 (1) 0,014 (2) 0,135 (1) 27 (2) 17 (3) 4 (1) - 4  (2) - 2  (1) - 1  (2) 
0(2) 0,470 (1) 0,516 (2) 0,365 (1) 16 (2) 45 (4) 6 (2) - 2  (2) - 1  (1) - 9  (3) 
N(1) 0,496 (2) 0,981 (2) 0,247 (2) 16 (2) 11 (3) 4 (1) - 6  (2) 5 (1) 2 (2) 
N(2) 0,001 (1) 0,481 (2) 0,247 (2) 11 (2) 11 (2) 7 (2) 2 (2) - 4  (1) - 1  (2) 
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Tableau 1 (suite) 

x y z B 
C(1) 0,522 (2) 0,129 (3) 0,216 (3) 8,8 (7) 
C(2) 0,420 (2) 0,174 (3) 0,148 (3) 9,5 (7) 
C(3) 0,608 (2) 0,950 (3) 0,325 (2) 8,3 (6) 
C(4) 0,736 (2) 0,940 (2) 0,312 (2) 7,2 (5) 
C(5) 0,534 (2) 0,905 (3) 0,140 (2) 6,4 (5) 
C(6) 0,535 (2) 0,755 (3) 0,163 (2) 6,9 (5) 
C(7) 0,353 (2) 0,949 (3) 0,270 (2) 6,8 (5) 
C(8) 0,296 (2) 0,037 (3) 0,367 (2) 7,6 (5) 
C(9) 0,144 (2) 0,450 (3) 0,213 (2) 6,9 (5) 
C(10) 0,190 (2) 0.538 (3) 0,132 (2) 7,9 (6) 
C(11) 0,969 (2) 0,393 (3) 0,348 (2) 8,7 (7) 
C(12) 0,979 (2) 0,239 (3) 0,334 (2) 8,4 (6) 
C(13) 0,909 (2) 0,442 (2) 0,153 (2) 5,5 (4) 
C(14) 0,760 (2) 0,438 (2) 0,191 (2) 7,1 (5) 
C(15) 0,980 (2) 0,628 (2) 0,271 (2) 8,0 (4) 
C(16) 0,074 (2) 0,685 (2) 0,354 (2) 6,0 (4) 

sid6r6 les atomes d 'hydrog6ne et avons suppos6 iso- 
t rope l 'agitat ion thermique des atomes de carbone.* 

Description de la structure 
Le Tableau 1 donne les param6tres de position et 

d 'agi tat ion thermique des atomes;  les 6carts-type sont 
mis entre parenth6ses. Les principales distances inter- 
a tomiques et les angles entre les liaisons sont report6s 
dans le Tableau 2. La Fig. 1 repr6sente la projection 
sur le plan ac et la Fig. 2 la vue st6r60scopique de la 
structure. 

L 'anion complexe UO2C14 ~- est constitu6 d 'un atome 
d 'u ran ium entour6 octa6driquement de quatre atomes 
de chlore et de deux atomes d 'oxyg6ne: le cation UO~ + 
a une direction perpendiculaire au plan des atomes de 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31474:37 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) interatomiques de 
la structure du compos~ [(C2Hs)4N]2UO2C14 

u(1)--o(1) 1,76 (2) u(2)--0(2) 1,77 (3) 
u(1)--Cl(1) 2,68 (1) u(2)--Cl(3) 2,68 (1) 
u(1)--Cl(2) 2,65 (1) u(2)--Cl(4) 2,67 (1) 
N(1)--C(1) 1,56 (6) N(2)--C(9) 1,54 (5) 
C(1)--C(2) 1,41 (7) C(9)--C(10) 1,45 (6) 
N(1)--C(3) 1,53 (6) N(2)--C(11) 1,61 (6) 
C(3)--C(4) 1,30 (6) C(I 1)-C(12) 1,56 (7) 
N(1)--C(5) 1,62 (5) N(2)--C(13) 1,57 (5) 
C(5)--C(6) 1,53 (6) C(13)-C(14) 1,57 (6) 
N(1)--C(7) 1,50 (5) N(2)--C(15) 1,52 (5) 
C(7)--C(8) 1,64 (6) C(15)-C(16) 1,53 (6) 

O(1)--U(1)-O(2) 180 (1) N(1)-C(7)--C(8) 112 (38) 
CI(1)-U(1)-CI(2) 90,2 (3) N(2)-C(9)--C(10) 113 (4) 
Cl(3)-U(2)-Cl(4) 90,2 (3) N(2)-C(11)-C(12) 116 (4) 
O(1)--U(1)-CI(1) 89,0 (8) N(2)-C(13)-C(14) 109 (3) 
O(1)--U(1)--C1(2) 90,8 (8) N(2)-C(15)-C(16) 115 (4) 
O(2)--U(2)-C1(3) 89 (1) C(1)-N(1)--C(3) 104 (35) 
O(2)--U(2)-C1(4) 92 (15) C(3)-N(1)--C(5) 107 (3) 
N(I)--C(1)-C(2) 110 (45) C(5)-N(1)--C(7) 108 (3) 
N(1)--C(3)-C(4) 130 (6) C(1)-N(1)--C(5) 101 (3) 
N(1)--C(5)-C(6) 107 (3) C(1)-N(1)--C(7) 115 (3) 
C(9)--N(2)-C(11) 108 (3) C(3)-N(1)--C(7) 120 (35) 
C(11)-N(2)-C(13) 112 (3) 
C(13)-N(2)-C(15) 108 (4) 
C(9)--N(2)-C(13) 105 (3) 
C(9)--N(2)-C(15) 113 (3) 
C(11)-N(2)-C(15) 110 (3) 

chlore. La sym6trie de l ' ion est D4h. I1 est entour6 de 
huit  cations [(C2Hs)4N] + situ6 aux sommets d 'un paral- 
1616pip6de rectangle, tandis que chaque cation a un en- 
vironnement  t6tra6drique. Les distances entre les 
centres d 'un anion et d 'un cation varient de 5,84 ~t 
6,16 A. On constate que l 'ensemble de la structure 
pr6sente une sym6trie pseudo-quaternaire.  Les dis- 
tances C1-N les plus courtes sont report6es dans le 
Tableau 3. 

Les structures du compos6 [(C2Hs)gN]2UOzCI4 et de 
son homologue [(CHa)4N]2UO2C14 (Di Sipio et al., 
1974a) sont tout  ~ fait analogues. Ce dernier cristallise 
dans le syst6me quadrat ique P42/mnm de param6tres 

¢~ 0 ~ 

J 

Fig. 2. Vue st6r60scopique de la structure du compos6 [(C2Hs)4N]2UO2C14: chaque ion UO2CI~- est entour6 par huit ions ammo- 
nium situ6s approximativement aux sommets d'un cube. 
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Tableau 3. Dhstanees (,~) entre les atomes d'azote des 
groupements ammonium avec les atomes de ehlore 

environnants 

N(1)-CI(1) u 5,55 (3) N(2)-C1(3) 
N(1)-CI(2) H 4,50 (3) N(2)-CI(I) 
N(1)-CI(4) ~v 4,63 (3) N(2)-C1(2) ~ 
N(1)-CI(3) ~v 5,14 (3) N(2)-C1(2) l~ 
N(1)-CI(3) t~ 5,53 (3) N(2)-CI(1) m 
N(1)-CI(4) H 4,41 (3) N(2)-CI(2) H 

Code de sym6trie 
i - x ,  - y ,  - z  
ii x ,  1 + y ,  z 
iii - x ,  l - y ,  - z  
iv l - x ,  l - y ,  1 - z  

4,54 (3) 
4,58 (3) 
5,05 (3) 
5,61 (3) 
4,33 (3) 
6,60 (3) 

a=9,172 (5) et c=11,745 (6) /~. La diff6rence essen- 
tielle consiste darts rorientation des anions dans la 
maille. Alors que l'axe UO2 est dirig6 approximative- 
ment suivant la direction e de la maille triclinique dans 
le premier compos6; il est dirig6 suivant la direction 
(1T0) de la maille quadratique dans le second: l'axe 
quaternaire du syst6me cristallin n'est pas celui de 
raxe (74 de l'ion. 

Dans le complexe du t6trabutylammonium (Di 
Sipio et al., 1974c), la maille monoclinique est plus 
grande et chaque anion est entour6 de 5 cations. Bien 
que la sym6trie de l'ion reste localement octa6drique, 
les quatre atomes de chlore deviennent cristallogra- 
phiquement ind6pendants. 

Darts les complexes de bromure 6tudi6s par les 
auteurs pr6c6dents (Di Sipio et al., 1974a, b) le com- 
plexe [(CHa)aN]2UO2Bra est isostructural du chlorure 
homologue, tandis que le complexe 
[(CHaCH2CHz)aN]zUO2Br4 monoclinique pr6sente une 
structure d'ensemble diff6rente des pr6c6dents. Dans 
le compos6 [(C2Hs)3NH]2UO2CI4 6tudi6 au laboratoire 
(Bois et al., 1975), chaque anion UO2C142- se relie 5. 
deux groupements (C2Hs)3NH ÷ par pont hydrog6ne 
pour former un complexe mol6culaire. Alors que 
r ion UO2C14 z- pr6sente une sym6trie parfaite Dab dans 
le cas du complexe de t6tra6thylammonium, ce m~me 

ion se d6forme dans le cas du tri6thylammonium, 5. 
cause des liaisons hydrog6ne. Cette d6formation 
n'alt6re pas la longueur de la liaison U-CI de UO2CI l -  
mais affecte la sym&rie de celui-ci. L'angle interatomi- 
que CI-U-CI passe de 90 ° dans le cas oia il y a absence 
de liaison hydrog6ne h la valeur 87 ° dans le cas off 
celle-ci est pr6sente. 

Enfin, il est h remarquer que r ion UO2CI 2- existe 
6galement dans d'autres compos6s. C'est le cas du 
dic6sium t6trachlorodioxouranium(VI). 

Programmes cristallographiques utilis~s 

Les programmes utilis6s sont en outre ceux 6crits 
au laboratoire pour les diverses corrections et du 
calcul des s6ries de Fourier tridimensionnelles: 

- le programme d'affinement par moindres carr6s 
de Busing, Martin & Levy (1962), 

- l e  programme de dessins st6r6oscopiques de 
Johnson (1965). 
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