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s~rie. La connaissance de leurs formules permet de pr+- 
ciser leurs m+canismes de formation et d'en ddduire 
ceux des alcools aikylid~nes tricyclobutaniques 
repr+sent+s sur la Fig. 1. Cette ~tude, enfin, permet de 
mettre fi jour les mdcanismes des r~actions intervenant 
au cours des 61imination-addition en s~rie cyclo- 
hex/mique (Fixari et al., 1976). 
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Structure Cristalline du Dioxodichloro Bis(hexam6thylphosphorotriamide) Uranium(Vl) 
UOgCI2{OP[N(C83)213}z 
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(Recu le 13janvier 1977, aeceptd le 25janvier 1977) 

UO2C12{OP[N(CH3)2]3/2 crystallizes in the tetragonal system, a = b = 10.402 (5) and c = 23.73 (1) A; Z = 
4. The structure was solved by the heavy-atom method and refined by least-squares calculations with 1215 in- 
dependent structure factors. Taking into account anomalous dispersion, the final R value is 0.055 for space 
group P4~212 and 0-065 for space group P432~2. The most probable space group is, therefore, P412~2. 

Pr6paration 

Le dioxodichloro bis(hexam~thylphosphorotriamide) 
uranium(VI) a ~t~ obtenu pour la premi+re fois par Ma- 
jumdar,  Battacharyya & Bera (1971). Darts le cas pr~- 
sent, il a 6t~ pr~par~ par action de l 'hexam~thyl- 
phosphoramide (HMPA) sur le chlorure d'uranyle en 
solution aqueuse. On obtient un pr~cipit~ cristallis~ de 
couleur jaune qui, apr~s filtration sur verre fritt~, est 
lav6 5. I'~ther-oxyde d'~thyle, puis s~ch& L'analyse 
chimique a permis de v~rifier que la composition du 
produit ainsi pr~pard est bien, aux erreurs d'exp~riences 
pros, celle repr~sent~e par la formule indiqu~e ci-dessus. 

Weissenberg, obtenus avec le rayonnement  Cu Ka,  
montrent un r6seau quadratique de param~tres a = b = 
10,402 (5) et e = 23,73 (1) A. En admettant la presence 
de quatre unit~s formulaires par maille, la masse 
volumique calcul~e (/z e = 1,81 g cm -3) est tr6s voisine 
de la masse volumique d~termin~e exp~rimentalement 5. 
partir de monocristaux (/~m = 1,80 g cm-3). Les seules 
conditions qui limitent l'existence des r+flexions s'~cri- 
vent: h00: h = 2n et 00l: l = 2n. Elles sont compatibles 
avec les deux groupes spatiaux P4~212 et P432~2 
d~sign~s respectivement par les num~ros 92 et 96 dans 
International Tables for  X-ray Crystallography (1952). 

Groupe spatial 

Le monocristal choisi pour r~aliser I'~tude structurale a 
la forme d'un octa~dre dont l'ar~te mesure approxi- 
mativement 75/~m. Les diagrammes d'oscillation et de 

Mesure de I'intensit~ des r~flexlons 

L'appareil utilis~ est un diffractom~tre automatique 
Enraf-Nonius  CAD-4  utilisant le rayonnement Mo Ka 
isol~ par un monochromateur.  Les conditions de fonc- 
tionnement du diffractom6tre au cours de la mesure 
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sont les suivantes: balayage 09/20 d'amplitude s(°) = 
0,60 + 0,90tg 0 avec 0 < 0 _< 32°; ouverture du 
compteur D(mm) = 2,70 + 0,6 tg 0; domaine des 
mesures: 0 < h, k < 15 avec h ___ k et 0 _< l _< 35; r6flex- 
ions utilis6es pour v6rifier la stabilit~ de fonctionne- 
ment du diffractom+tre: 321,322 et 5 10. Ces r6flexions 
ont 6t6 test6es chacune 26 lois au cours de l'enregistre- 
ment. L'+cart-type relatif moyen sur les facteurs de 
structure qui leur correspondent est bgal ~. 0,017. 

1215 r6flexions ont ~t6 conserv6es pour la r6solution 
de la structure. Si I d6signe l'intensit+ de l'une d'entre 
elles et tr(l) l'6cart-type sur la valeur de I, le crit+re de 
s61ection retenu s'+crit: I > 3a(I). 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) 

U-O(I )  1.76 (!) U-CI(I)  2.661 (5) 
U-O(I ' )  ! .76 (1) U-CI(2) 2.672 (5) 
U-O(2) 2,30 (1) O(2)--P' 1.48 (1) 
U-O(2')  2.30 (1) P-O(2')  1.48 (I) 
P-N(1) 1.67 (2) N(2)-C(3) 1.43 (4) 
P-N(2) 1.65 (2) N(2)-C(4) 1.50 (4) 
P-N(3) 1.63 (2) N(3)-C(1) 1.45 (3) 
N(1) C(5) 1.47 (4) N(3)-C(6) 1.49 (3) 
N(1)-C(2) 1.47 (4) 

Tableau 3. Quelques angles de liaisons (°) 

Dt~termination de la structure 

Aucun argument ne permettant, fi ce stade, de choisir 
l'un ou l'autre des deux groupes spatiaux possibles, la 
d6termination des positions atomiques a 6t6 effectu+e 
en utilisant le groupe P4~212. 

Si la maille contient quatre unit~s formulaires, donc 
quatre atomes d'uranium, les positions vraisemblables 
pour ces derniers sont les positions 4(a), dont les coor- 
donn+es sont de la forme" (x,x,0), (~,.~,½) et + ( ½ -  x, 
~+x,k). 

La valeur approch+e de x a 6t~ d~duite des coordon- 
n6es des pics de la fonction de Patterson susceptibles de 
correspondre aux interactions d'atomes d'uranium se 
d+duisant les uns des autres par les relations pr+- 
cbdentes. Puis, le calcul de la densit6 61ectronique a 
permis de localiser progressivement les autres atomes fi 
l'exception des atomes d'hydrog6ne. Au cours de 
I'affinement des coordonn6es atomiques, r6alis~ avec le 
programme des moindres carr+s de Busing, Martin & 
Levy (1962), les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux 
que Cromer & Waber (1974) ont calcul6s. Ils ont +t+ 
corrig~s de la partie r6elle de la diffusion anomale 
(Cromer, 1974). En supposant isotrope l'agitation ther- 
mique de tous les atomes, le facteur R = ELF o - 

CI(I)-U-CI(2) 180 (I) CI(2)-U-O(1) 89,5 (5) 
CI(I ) -U-O(2)  88.0 (4) CI( I ) -U-O(1)  90,5 (5) 
O( I ) -U-O(2)  89.1 (7) O(2 ) -P -N( I )  108 (1) 
O(2)-P N(2) 108 (1) O(2)-P-N(3)  112 (1) 
N( I ) -P -N(2)  113 (1) N(2)-P-N(3)  110,8 (8) 
P -N( I ) -C(2 )  121 (2) P -N( I ) -C(5)  123 (2) 
P-N(2)-C(3)  116 (2) P-N(2)-C(4)  125 (2) 
P -N(3) -C( I )  117 (2) P-N(3)-C(6)  127 (2) 
C(! ) -N(3)-C(6)  !!4 (2) 
C(2)-N(1)  C(5) 115(3) 

C(3)-N(2)-C(4)  113 (3) 

IFclI/E F,, prend, comme pr~vu, la m~me valeur dans 
les deux groupes spatiaux, soit 0,053. Si I'on tient 
compte dans l'affinement de la partie imaginaire de la 
diffusion anomale, importante surtout dans le cas de 
I'uranium (9,65 e), la valeur de R remonte fi 0,07 1 dans 
I'hypoth~se du groupe P4~2~2 et fi 0,089 dans celle du 
groupe P432~2. La prise en consideration pour tousles 
atomes de l'agitation thermique anisotrope conduit ~. 
R = 0,055 dans le premier cas et a R -- 0,065 darts le 
second. Ainsi, sans ~tre une preuve absolument for- 
melle, ces r+sultats sont en faveur du groupe P4~2~2. 

Le Tableau 1 indique les valeurs des coordonn6es 
atomiques relatives.* Dans le Tableau 2 sont rappor- 
t6es les principales distances interatomiques et dans le 
Tableau 3 quelques angles de liaisons. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives 

X )7 2 

U 0,52484 (8) 0,47516 (8) 0,75 
Cl(1) 0,7053 (6) 0,2914 (6) 0,75 
C1(2) 0,3436 (6) 0,6564 (6) 0,75 
P 0,2785 (6) 0,2101 (6) 0,7612 (2) 
O(I) 0.530 (1) 0,482 (2) 0,0741 (5) 
0(2) 0,685 (1) 0,624 (1) 0,7448 (9) 
N(1) 0,163 (2) 0,260 (2) 0,8028 (9) 
N(2) 0,224 (2) 0,173 (3) 0,7000 (9) 
N(3) 0,339 (2) 0,079 (2) 0,7867 (9) 
C(1) 0,457 (3) 0,301 (3) 0,763 (2) 
C(2) 0,033 (3) 0,204 (3) 0,800 (1) 
C(3) 0,186 (4) 0,273 (5) 0,663 (1) 
C(4) 0,193 (4) 0,040 (4) 0,682 (2) 
C(5) 0,189 (3) 0,345 (4) 0,849 (2) 
c(6) 0,301 (3) 0,016 (3) 0,839 (1) 

Descr ip t ion  de la structure 

La Fig. 1 repr~sente la projection sur la face (001) de la 
portion de la structure d6finie par 0 <_ x, y <_ ) ou situ+e 
au voisinage imm+diat de ces limites. Les nombres 
plac+s fi l'int6rieur ou aupr+s des cercles repr6sentant 
les atomes, expriment, en centi+mes, les coordonn6es 
relatives z de ces derniers. Les atomes reli6s par des 
segments de droite appartiennent fi un m6me motif 
formulaire. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont bt6 d6pos+es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32481:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ft.: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chcstcr CIII INZ, Angleterre. 
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Fig. I. La projection sur la face (001) de la portion de la structure ddfinie par 0 < x ,y< ~ ou situ~e au voisinage imm+diat de ces limites. 

L'atome d'uranium est entour~ de quatre atomes 
d'oxyg+ne et de deux atomes de chlore qui forment un 
octabdre dont les diagonales sont tr~s in,gales. Les 
atomes de chlore occupent deux sommets opposes du 
poly6dre de coordination et sont situ+s respectivement ~. 
2.661 et 2,672 A de l'atome d'uranium, c'est-~.-dire ~. 
des distances tout h fait comparables aux distances 
U-CI  rencontr6es par Bois, Nguyen & Rodier 
(1976a,b) dans le bis(tri+thylammonium)tdtrachloro- 
dioxouranium(VI), et le bis(t+traethylammonium) t6tra- 
chlorodioxouranium(VI), soit 2,65 et 2,68 /k. On peut 
distinguer deux sortes de liaisons U - O .  Les atomes 
d'oxygdne, li+s uniquement ~. I'atome d'uranium, en 
sont ~loign6s seulement de 1,76 /k, soit ~. une distance 
voisine de celles calculdes par Bois et al. (1976a,b) dans 
les complexes d~j& citds. Les atomes d'oxyg+ne qui rat- 
tachent ~. l'uranium les deux groupements phosphoro- 
triamides occupent, comme les atomes de chlore, des 
positions trans. Les distances U - O  correspondantes 
mesurent 2,30 ,/~. Les angles que font entre elles les dif- 

fbrentes liaisons r+alis+es par l'atome d'uranium sont 
tous voisins de 90 °. 

L'atome d'oxyg+ne et les trois atomes d'azote li+s ~. 
l'atome de phosphore rdalisent un tdtra+dre darts lequel 
les angles des liaisons issues de l'atome central varient 
de 108 ~. 112 ° et admettent pour moyenne 109,3 °. Les 
liaisons P - O  et P - N  sont du m~me ordre de grandeur 
que celles observ~es par Bullen, Stephens & Wade 
(1969) dans le triamide phosphorique OP(NH3) 3 et par 
Khodadad, Viossat & Rodier (1977) dans le dioxo- 
dichloro bis(hexam~thylphosphorotriamide) molyb- 
dbne(V); elles mesurent respectivement 1,48 et 1,65/k. 
Les liaisons N - C  ont pour Iongueur moyenne 1,46/k. 
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RaT 2 Compounds (R = Rare Earth or Y; T----- Rh, Pd, Pt) with the Rhombohedral 
Er3Ni 2 Structure Type 
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Sm3Rh 2 crystallizes with the Er3Ni 2 structure type. Space group R3, a = 8.701 (2), c = 16.526 (7) A, Z = 9, 
D x = 9.06 g cm-3; g(Mo Ka) = 430 cm -~. Direct methods, absorption correction, least-squares refinement. 
R = 0.11 for 451 independent reflexions. Ce3Rh z, Pr3Rh 2, Nd3Rh 2, La3Pt 2, Ce3Pt 2, Pr3Pt,, Nd~Pt, and Y3Pd2 
are isostructural with Sm3Rh z. The Er3Ni z structure type is compared with the U3Si 2 structure type which has 
been found with rare-earth-palladium compounds. Both structures are characterized by transition-metal- 
centred trigonal double prisms and rare-earth-centred cubes. 

Introduction 

Phase diagrams have been published for the systems 
L a - R h  and N d - R h  (Singh & Raman,  1969, 1970), for 
E r - R h  (Ghassem & Raman,  1973a) and for G d - R h  
(Loebich & Raub, 1976). Intermediate phases have 
been reported for some other rare-ear th-Rh systems 
(Ghassem & Raman,  1973b). The structures of the 
numerous compounds with a Rh content between 37.5 
and 50 at.% were all unknown before 1974. Raman  
(1976) has recently recognized that the compounds 
with formula R 5Rh4 (R = La, Ce, Nd, Sm, Gd) crystal- 
lize in the orthorhombic GdsSi4-type structure. At the 
same time, Moreau, Paccard & Parth+ (1976) analysed 
structurally the compounds with formula R3Rh z (R = 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y) which crystallize in the new 
tetragonal Y3Rh2-type structure. There was still an un- 
known structure for compounds of the same com- 
position formed with light rare-earth elements. Phase- 
diagram studies in the system Y-Pd  by Loebich & Raub 

(1973) indicate the presence of a compound Y3Pdz with 
unknown structure. No phase-diagram data for R - P t  
systems are known. It was thus necessary to perform 
systematic investigations in order to find out what 
compounds exist. 

Experimental 

The compounds were prepared by the conventional arc- 
melting technique. The initial stoichiometry was RsRh s 
(R = La, Ce, Pr, Nd, Sm) and Y3Pd2 according to 
phase diagrams and R3Pt 2 (R = La, Ce, Pr, Nd) for Pt 
compounds. Powder was obtained from the crushed 
button and X-ray patterns were taken with a Guinier-de 
Wolff camera and Cu Ka radiation. The diagrams show 
that all these compounds are isotypic, except LasRhv A 
single crystal was isolated from the Sm~Rh~ melt. Its hex- 
agonal lattice constants and intensities were measured 
with graphite-monochromated Mo Ka radiation on a 


