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Structure du Germanate de Thallium(I): TlsGesO14 
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Abstract 

TlsGesO~4 (M r = 2222) crystallizes in the monoclinic 
space group C2/c with a = 16.429 (6), b = 9.532 (5), c 
= 14.329 (6) A, f l =  lll.70(6)°,Z=4, dm=7.02, dx 
= 7.07 Mg m -a, V = 2085 /k 3. 2089 reflexions were 
used in the solution and refinement of the structure to R 
= 0-056 (R w = 0.063). The structure is composed of 
new isolated (GesO~4) 8- units formed by five GeO 4 
tetrahedra linked by shared O atoms. TI ÷ ions lie 
between these units and delimit tunnels parallel to the b 
axis; the lone pairs of the T1 ÷ ions are situated inside 
these tunnels. 

Introduction 

L'&ude cristallographique des germanates de thal- 
lium(I) a 6t~ men~e par Wittmann (1966); quatre 
germanates: TIzGevO~5, TI2Ge60~3 (deux vari~t~s) et 
TIzGe40 9 ont 6t~ identifi~s et ieurs param~tres cristal- 
lins pr6cis~s. Hormis T12Ge70~5 et TIzGe6OI3 vari~t~ 
orthorhombique, ils sont isotypes de germanates 
alcalins de m~me formulation. Dans l'~tude du syst6me 
binaire TI20-GeO 2 que nous avons entreprise, 
plusieurs autres germanates se manifestent. Dans une 
pr6c~dente publication (Touboul, Feutelais & H~brard, 
1976) nous avions indiqu~ les caract6ristiques cristallo- 
graphiques de deux d'entre eux: TI6Ge20 7 et un 
germanate que nous avions formul6 TIaGe30 8. L'6tude 
structurale de ce compos~, pr~sent6e ici, montre que la 
formule r~elle se r~v~le ~tre TlsGesO~4. De plus, elle 
permet de suivre l'6volution structurale des germanates 
de thallium(I) lorsque le rapport Ge/T1 passe de 2 
0,33, c'est fi dire entre TIzGe40 9 et T16Ge20 7. 

incolores, de forme irr+guli+re, tr+s cassants. Ce 
compos+ se manifeste +galement dans les ~quilibres de 
l'isotherme 373 K du syst6me ternaire H 2 0 - T I 2 0 -  
GeO 2. 

Les param~tres de la maille monoclinique ont +t+ 
affin6s a partir du diagramme de poudre pr6c6demment 
publi~ (Touboul, Feutelais & Hebrard, 1976). 

Les extinctions syst~matiques sont compatibles avec 
les groupes d'espace C2/c et Cc. L'analyse de la 
fonction de Patterson montre que le groupe spatial est 
C2/c. 

Enregistrement des intensitds diffractdes 

Les trois plus longues dimensions du cristal 6tudi~, 
de forme irr~guli+re, sont 0,10 x 0,02 x 0,03 mm. Les 
mesures d'intensit+ ont 6t~ r~alis6es a 293 K sur 
diffractom~tre automatique quatre cerctes Philips PW 
1100 fi monochromateur de graphite. Le rayonnement 
utilis~ est Mo K~ (2 = 0,71069 A); 4599 r6flexions ont 
~t6 mesur6es dans un intervalle de 2 < 0 < 32 ° en 
utilisant une vitesse de balayage en co de 0,02 ° s -1 et 
une amplitude de balayage de 0,95 ° + 0,30 ° tg0. 
L'intensit6 du fond cont inua ~t~ d&ermin~e de part et 
d'autre de chaque r~flexion (tache de diffraction). 
L'enregistrement toutes les deux heures de trois taches 
de r6f~rence n'a r6v61~ aucune alteration du cristal. Les 
intensit+s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. En d6pit de la valeur elevee du coefficient 
d'absorption lin~aire (Pl = 69,49 mm -1) et de 
l'+paisseur critique 1/#~ = 1,4 x 10 -2 mm, aucune 
correction d'absorption n'a et6 operee. En effet, en 
assimilant le cristal fi un cylindre de rayon 0,015 mm, 
#R prend la valeur 1,05 et le facteur d'absorption varie 
avec 0 de 5,88 fi 5,16 (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1967). 

Partie exp~rimentale 

Donndes cristallographiques 

Le refroidissement lent d'un m~lange fondu de GeO z 
et de TIzCO 3 dans les proportions convenables, men+ 
sous atmosph+re d'azote, conduit b, des monocristaux 

0567-7408/79/040810-06501.00 

D~termination de la structure 

Les calculs ont +t+ effectu~s sur l'ordinateur IBM 
370/165 du CIRCE fi Orsay. Les facteurs de diffusion 
des ions T1 +, Ge 4+ et O z- sont d6duits de ceux tabul6s 
en fonction de sin 0/2 dans International Tables for X- 
ray Crystallography (1974). Les effets de la dispersion 
© 1979 International Union of Crystallography 
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anomale ont 6t6 corrig6s pour les atomes de thallium et 
de germanium. La fonction de Patterson a &6 calcul+e 
dans des plans perpendiculaires fi l'axe b. La formule 
erron6e T14G%O 8 conduisait, avec Z = 8, fi pr6voir 32 
TI, 24 Ge et 64 oxyg6nes par maille. Les pics les plus 
importants de la fonction de Patterson ont permis de 
localiser quatre atomes de thallium situ6s en position 
g6n+rale, ce qui conduit fi 32 thalliums; la m+thode de 
l'atome lourd a 6t6 ensuite utilis6e pour d6terminer la 
position des autres atomes. L'affinement par moindres 
carr6s a 6t+ effectu6 ~ l'aide du programme A F F I N E ,  
version modifi~e de O R F L S  (Busing, Martin & Levy, 
1962). 

En affectant aux quatre atomes de thallium un 
facteur d'agitation thermique isotrope, R prend la 
valeur 22%. L'interpr&ation des sections de Fourier a 
permis de trouver notamment trois germaniums; mais, 
l'un d'entre eux occupe une position particuli~re du 
groupe C2/c:  4(e). Cela conduit donc, non pas fi 24 
germaniums, mais fi 20 germaniums. La valeur R e s t  
alors ~, 12%. Par s6rie-diff6rence tridimensionnelle, les 
coordonn+es de sept oxyg~nes en position g+n+rale sont 
trouv+es; le facteur de v6racit+ prend la valeur 0,08. 
Une rectification de la formule initiale s'imposait. Le 
germanate 6tudi6 r6pond donc fi la formule T18GesO14. 
Une v6rification compl6mentaire a &6 obtenue par une 
mesure plus precise de densit~ et +galement par une 
&ude thermique du compos6. Celui-ci, en effet, pr6sente 
une fusion congruente ~. 896 +_ 5 K qui se traduit par 
un seul ph~nom~ne thermique alors qu'un m61ange de 
composition Tl4GeaO s montre trois ph6nom~nes ther- 
miques successifs dont l'interpr&ation est li~e 
l'examen en cours du syst+me binaire T120-GeO 2. 
L'affinement a &6 poursuivi en affectant fi chaque 
atome un facteur d'agitation thermique anisotrope de la 
forme: 

exp [--(fill h2 + fl22 k2 + fl3312 + 2ill 2 h k  + 2fll 3 hl + 
2fl2 a k/)]. 

Pour l'atome de germanium en position particuli~re 
4(e), les conditions de sym&rie imposent la relation file 
= fl2a = 0 (Peterse & Palm, 1966; Levy, 1956). Apr~s 
quatre cycles d'affinement effectu6s en 61iminant les 
r6flexions telles que F < 5tr (F o) les indices r~siduels R 
---- ~ (Ifol -- IFcl ) /~  IFol et g w = [~. w(IFol -- IFel)2/ 
~, wlFol2] 1/2 valent respectivement 0,056 et 0,063 pour 
2089 r6flexions. La pond6ration utilis6e &ait w = 
l / tr2(F)  = 41/tr2(I)  off tr(/) a 6t6 calcul~ selon une 
formule d6finie par Corfield, Doedens & Ibers (1967)et 
Stout & Jensen (1968): t r ( 1 ) =  [I  m + (tm/2t/)2(F~ + F9 
+ SI2] u2 oil I m est la mesure de l'intensit6 du pic de 
diffraction effectu6e pendant le temps tin; F~ et F 2, les 
mesures des fonds continus de part et d'autre du pie de 
diffraction effectu~es pendant le temps t:, S la 
constante de stabilit6 des mesures, qui a 6t6 d6termin~e: 
S = 0,04; / est l'intensit~ nette: 1 = I m - ( tm/2 t / ) (F  ~ + 
F2); le rapport tm/2t:  vaut 1 dans ce travail. Les valeurs 

finales des coordonn6es atomiques avec leurs 6carts 
types sont indiqu~es dans le Tableau 1; les coefficients 
B6q sont les facteurs de temp6rature isotrope 6quiva- 
lents (A 2) calculus ~ partir des flir* 

Description de la structure 

La structure de TlsGesO~4 est bfitie fi partir de motifs 
~16mentaires de formule (Ge5014) s- formant un bloc 

* Les iistes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont +t+ d6pos6es au d+p6t d'archives de ia 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34162:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonn~es  a tomiques  

Les 6carts types sont donn6s entre parenth6ses. Beq est le facteur 
de temperature isotrope equivalent. 

x y z B+q (A 2) 

TI(1) 0,2769 (1) 0,3995 (1) 0,3984 (1) 1,6 
Tl(2) 0,3033 (1) 0,2501 (1) 0,1599 (1) 1,7 
TI(3) 0,3610 (1) 0,0163 (1) 0,3984 (1) 1,7 
TI(4) 0,4894 (1) 0,3341 (1) 0,1015 (1) 1,7 
Ge(l) 0,1363 (1) 0,1137 (3) 0,2497 (2) 0,8 
Ge(2) 0,0472 (1) 0,2499 (3) 0,3916 (2) 0,8 
Ge(3) 0,0 0,5227 (3) 0,25 0,9 
O(1) 0,0652 (9) 0,2210 (20) 0,1512 (12) 1,3 
0(2) 0,4104 (10)  0,2495 (18)  0,4789 (11) 1,0 
0(3) 0,0671 (11)  0,4134"(19) 0,3480 (14) 1,7 
0(4) 0,3678 (12)  0,4410 (19) 0,2874 (14) 1,8 
0(5) 0,2403 (10) 0,1863 (18) 0,2892 (13) 1,3 
0(6) 0,4300 (11) 0,1208 (20) 0,2884 (14) 1,7 
0(7) 0,0976 (10)  0,1168 (18) 0,3495 (13) 1,5 

t 
02 

ne2~ 

o, 2 

0 7 ~ 0 1  

i /°" 
i0 ~ -a 02 

Fig. 1. Projection sur le plan (010) d'un motif (Ge5014) s-. Les 
distances Ge-O sont exprim~es en A. 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
l i a i s o n  (o) (i) TI-Ge inferieures a 4 A 

La numerotation des atomes generes fi partir d'une position initiale repond aux TI(I)-Ge(I)(VI,0) 3.598 (4) 
conventions suivantes: le premier nombre indique le numero de l'operation de symetrie Ge(2)(V,2) 3,606 (4) 
appliquee et le second la translation effectuee fi partir de l'atome de I'unite asym&rique. Ge( I ) 3.696 (4) 

T1(2) Ge(l) 3,672 (4) 
Code des op6rations de sym&rie: (0)x,y,z; (I).¢,pj.; (II)k, y, ½ -  z; (lid x, .P ½ + z; Ge(3)(IV, 1) 3,703 (4) 

(IV) ½ + x, ½ + y, z; (V) ½ - x, ½ - y, ~; (Vl) ½ - x, ½ + y, ½ - z; (Vll) ½ + x, ½ - y, ½ + z. -Ge(I)(VI,0) 3,705 (4) 

Code des translations: (0) position initiale, (I) 0i0; (2) 001; (3) i00; (4) 100; 
(5) 010; (6) 00[; (7) 101; (8) 110. 

Le nombre (0,0) correspondant ~t l'atome en position initiale est omis. 

(a) Ge-O inf~rieures fi 3 A 
Ge(1)-O(4)(VI,I) 1,72 (2) 

-0(5)  1,73 (2) 
-0(7)  1,77 (2) 
-O(1) 1,79 (2) 

Ge(2)-O(2)(V,2) 1,73 (2) 
-O(1)(11,0) 1,74 (2) 
-0(7)  1,74 (2) 
-0(3)  1,75 (2) 

Ge(3)-O(6)(IV,3) "1. 1,72 (2) 
-O(6)(Vl,0)) 
I O ~ 3 ~ } 1,78 (2) -O(3)(11,0) 

(b) 0 - 0  (entre oxyg6nes des t&raedres GeO 4) 
O(4)(VI,1)-O(5) 2,90 (4) 0(5)-0(7) 

-0(7)  2,79 
-O(1) 2,91 

O(1)(II,0)-O(2)(V,2) 2,83 
-0(7)  2,85 
-0(3)  2,84 

O(2)(V,2)--O(7) 2,82 
-0(3)  2,83 

0(7)-0(3) 2,87 

(c) O-Ge-O  
O(4)(V1, l)-Ge(I)-O(5) 113,8 
O(4)(VI, l)-Ge(1)-O(7) 106,0 
O(4)(VI,I)-Ge(1)-O(I) 111,7 

O(1)(11,0)-Ge(2)-O(2)(V,2) 109,5 
O(1)(ll,0)-Ge(2)-O(7) 108,6 
O(1)(II,0)-Ge(2)-O(3) 108,8 

O(6)(IV,3)-Ge(3)-0(6)(VI,0) 114,6 
O(6)(IV,3)-Ge(3)-O(3) 111,1 
O(6)(1V,3)--Ge(3)-O(3)(11,0) 106,0 

(d) Ge-Ge 
Ge(I)-Ge(2) 

-Ge(2)(ll,0) 
-Ge(l)(ll,0) 
-Ge(3) 

(e) Ge-O-Ge  
Ge(l)-O(l)-Ge(2)(ll,0) 
Ge(l)-O(7)-Ge(2) 

(f) TI-O inferieures fi 4 A 
Tl(l)-0(5) 

-0(2)  
-0(4)  
-0(3)  
-O(7)(V,2) 
-0(5)(vL0) 
-0(7)  

71(2)-O(5) 
-0(4)  
-0(6)  
-o(7)(Vl,O) 
-0(I) 
-O(3)(V1,1) 

2,87 (4) 
(4) -O(1) 2,84 (4) 
(4) O(7)-O(1) 2,88 (4) 

(4) 0(6)(IV,3)-O(6)(VI,0) 2,90 (4) 
(4) -0(3)  2,89 (4) 
(4) -0(3)(11,0) 2,80 (4) 
(4) O(3)-O(3)01,0) 2,87 (4) 
(4) 
(4) 

(9) O(5)-Ge(I)-O(7) 110,0 (9) 
(9) 0(5)-Ge(1)-O(1) 107,4 (9) 
(9) O(7)-Ge(1)-O(l) 107,9 (9) 

(9) O(2)(V,2)-Ge(2)-O(7) 110,2 (9) 
(9) O(2)(V,2)-Ge(2)-O(3) 109,1 (9) 
(9) O(7)-Ge(2)--O(3) 110,6 (9) 

(9) O(6)(VI,0)-Ge(3)-O(3) 106,0 (9) 
(9) O(6)(VI,0)-Ge(3)-0(3)(11,0) 111,1 (9) 
(9) O(3)-Ge(3)- O(3)(II,0) 107,8 (9) 

3,189 (5) Ge(2)-Ge(3) 3,213 (5) 
3,219 (5) -Ge(2)(ll,0) 3,772 (5) 
4,482 (5) 
4,498 (5) 

131,3 (6) Ge(2).-O(3)-Ge(3) 131,1 (6) 
130,2 (6) 

(g) O-T l -O  (uniquement pour 
O(5)-T1(1)-O(2) 
O(5)-T1(1)-O(4) 
O(2)-T1(1)-O(4) 
O(5)--T1(2)-O(4) 
O(5)-T1(2)-O(6) 
O(4)-T1(2)-O(6) 

2,50 (2) T1(3)--O(6) 
2,51 (2) -0(2)  
2,59 (2) -0(5)  
3,24 (2) -o(1)(Vl,1) 
3,43 (2) -0(3)(v,2) 
3,77 (2) -0(4)(VI,1) 
3,87 (2) -0(3)(IV,I) 

2,50 (2) 71(4)-O(2)(11,4) 
2,52 (2) -O(4)(11,4) 
2,53 (2) -O(6)(II,4) 
3,87 (2) -O(7)(Vi,0) 
3,87 (2) -O(I)(V,0) 
3,87 (2) -0(6)  

-0(l)(lV,O) 

les trois oxyg+nes proches voisins) 
77,9 (3) O(6)--71(3)-O(2) 
78,1 (3) O(6)---T1(3)-O(5) 
76,3 (3) O(2)-71(3)-O(5) 
79,5 (3) O(2)(11,4)-T1(4)-O(4)(i 1,4) 
78,3 (3) O(2)(II,4)--T1(4)-- O(6)(!I,4) 
79,1 (3) O(4)(I 1,4)-T1(4)- O(6)(I1,4) 

(h) Distances O-O (entre les trois oxyg~nes lies fi chaque thallium) 
0(5)-O(2) 
0(5)-0(4) 
0(2)-0(4) 

(z3 TI-T1 inf6rieures ~i 4 A 
Tl( 1 )-TI(2)(VI,0) 

-TI(2) 
-TI(4)(II,4) 
-TI(3) 

3,15 (4) 0(5)-0(6) 
3,21 (4) 0(4)--0(6) 
3,15 (4) 0(6)-0(2) 

3,576 (2) T1(2)-T1(4) 
3,873 (2) -TI(3)(V1,0) 
3,889 (2) -T1(3) 
3,905 (2) -T1(4)(II,4) 

T1(3)-T1(4)(I1,4) 

Tableau 2 (suite) 

T1(3)-- Ge(2)(V,2) 3,596 (4) 
-Ge(I) 3,635 (4) 
--Ge(3)(IV,l) 3.652 (4) 

TI(4)-Ge(2)(VII,6) 3,563 (4) 
-Ge(3)(IV,1) 3.618 (4) 
--Ge( 1 )(IV,0) 3,694 (4) 

(k) Distances du thallium au centre du tunnel (voir texte) 
71(1) : 1.670(1) 71(2) : 2,133(1) 
T1(3) : 2,712(1) T1(4) : 3,655(1) 

(1) Ge--O-TI 
Ge( 1)(V1,1)-O(4)-T1(1) 112,0 (5) 
Ge(1)(V1,1)-O(4)-71(2) 120,3 (5) 
Ge(I)(VI.I)-O(4)-T1(4)(II,4) 120,3 (5) 

Ge( 1 )-O(5)-71(1) 120,6 (5) 
Ge(1)-O(5)-T1(2) 118,8 (5) 
Ge( 1)-O(5)- 71(3) 112,9 (5) 

Ge(2)(V,2)-O(2)-TI(1) 115,4 (5) 
Ge(2)(V,2)-0(2)-TI(3) 115,6 (5) 
G e ( 2 ) ( V , 2 ) - 0 ( 2 ) - T I ( 4 ) ( I I , 4 )  120,3 (5) 

Get3)(IV,3)-0(6)-TI(2) 119,9 (5) 
Ge(3)(IV,3)-O(6)-TI(3) 120,2 (5) 
Ge(3 ) ( IV ,3 ) -O(6 ) -71 (4 ) ( I I , 4 )  111.5 (5) 

compact; ce motif, repr6sent6 Fig. 1, comporte cinq 
t&ra~dres GeO 4 li~s par certains de leurs sommets. Les 
quatre premiers t&ra~dres, deux 'Ge(1)' et deux 
'Ge(2)', li6s par deux sommets forment une couronne; 
le cinquidme t&ra6dre construit autour de Ge(3), lui- 
m6me situ~ sur un axe binaire, se place comme un 
chapeau sur l'un des oxyg6nes libres des deux 
t&ra6dres 'Ge(2)'. 

Les t&ra~dres 'Ge(1)' et 'Ge(3)' ont deux sommets 
libres et deux sommets li~s fi des t&ra6dres voisins; les 
t&ra6dres 'Ge(2)' n'ont qu'un sommet fibre. 

I1 y a quatre motifs (Ge5014) 8- par maille; la Fig. 2 
repr~sente la projection d'une demi-maille sur le plan 
(010). Deux motifs, dont celui hachure, sont coiff~s par 
les t6traddres 'Ge(3)'; les deux autres motifs sont 
sym&riques par rapport au centre de sym&rie situ~ en 
1 1 1 ~,~,~. Les quatre ions TI + sont environn6s de trois 
oxyg6nes, le quatri6me plus proche &ant situ6 ~ une 
distance nettement plus ~lev~e que les trois premiers 
(voir Tableau 2). 

2,49 (2) 
2,59 (2) 
3,23 (2) 
3,44(2) ~ ~ 
3,79 (2) 

2,47 (2) 
2,51 (2) ~ ~ ,  0 / 1 ~  
2,61 (2) 
3,24 (2) \ T .a~ v "~" ~" Tit "~ ~ 7" 
3,43 (2) \ i TI40~'- Q~I~I'II OTI1 \ ! TI40/  \ ! /  

77,7 (3) 
77,8 (3) 
76,5 (3) 
78,4 (3) 
75,3 (3) 
77,7 (3) 

3,18 (4) 
3,22 (4) 1~ 1 
3,11 (4) • • 

3,548 (2) 
3,571 (2) Fig. 2. Projection sur le plan (010) d'une demi-maiUe; il y a quatre 
3,893 (2) 3,914(2) motifs (GesO~4) 8-. Les cotes des germaniums d'un motif sont 
3,901 (2) indiquees. Les distances T1-O sont exprimb.es en A. 
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Comme le montre la Fig. 2, TI(1) et Tl(3) sont li6s/t 
des oxyg~nes appartenant /t trois motifs 6l~mentaires 
diff6rents alors que TI(2) et TI(4) sont associ6s /t des 
oxyg~nes n'appartenant qu'h deux motifs. 

Deux types d'oxyg6nes interviennent: O(1), 0(3)  et 
0(7)  relient entre eux deux germaniums, les autres 
oxyg6nes sont tous li6s / t u n  germanium et /~ trois 
thalliums. 

Discussion 

Comme nous l'avons indiqu6 plus haut, aucune 
structure de germanates de thallium(I) n'a encore 6t~ 
r6solue. Cependant, deux d'entre eux, qui dans le 
syst6me binaire TI20-GeO 2 encadrent le germanate 
&udi~, sont isotypes de compos6s de structure connue; 
voici leurs caract6ristiques cristallographiques: 

TI2Ge4Og: Wittmann (1966), a = b = 12,08, c = 
9,81 /k, d c ~ 6,78, d m = 6,70 Mg m -3, Z = 6, groupe 
d'espace P 3 c l .  

K2Ge4Og: V611enkle & Wittmann (1971), a = b = 
11,84, c = 9,80/k, d c = 4,35, d m = 4,35 Mg m -3, Z = 

d espace P 3 c l .  6; groupe ' 
Rb2Ge4Og: Goreaud & Raveau (1976), a = b = 

12,08, c = 9,86/k, d c = 4,92, d m = 4,85 Mg m -a, Z = 
6, groupe d'espace P 3 c l .  

TI6Ge2OT: Touboul, Feutelais & H6brard (1976), a 
= b = 10,01, c = 7,75 A, _dc = 7,32, d m = 7,20 Mg m -a, 
Z = 2, groupe d'espace P3. 

TI6Si20~: Piffard, Marchand & Tournoux (1975), a 
= b = 9,697, c = 7,827 A, d~ = 7,32, d m = 7,26 Mg 
m -3, Z = 2, groupe d'espace P3. 

On peut donc en d~duii'e que la structure de 
TI2Ge40 9 est bfitie /t partir d'anneaux (Ge309) 6--, 
comportant trois t&ra6dres, reli6s entre eux par des 
octa6dres GeO~ pour former un r6seau tridimensionnel. 

Des groupements isol6s (Ge207) 6- r~sultant de 
l'association de deux t&ra6dres GeO4, identiques /t 
(Si207) 6-, interviennent probablement dans la structure 
de T16Ge20 7. Quelques indications sur l'~volution 
structurale dans les trois germanates de thallium(I) 
pr6sent~s ici peuvent 6tre formul6es: alors que la 
coordination du germanium est mixte (quatre et six) 
dans TI2Ge409, elle est uniquement de quatre pour les 
deux autres compos6s; de plus, il y a 6volution d'une 
structure tridimensionnelle vers des structures/t motifs 
isol6s de moins en moins volumineux et compliqu6s, 
form6s uniquement de t&ra6dres. Les deux propri6t6s 
sont li6es/t l'6volution du rapport Ge/T1 qui passe de 2 
/t ~ puis/t ~. 

Nous n'avons pas trouv6 de motif isol~ 6quivalent/t 
(Ge~Ol4) s- dans les silicates connus. Dans la zunyite, 
AII3(SiO4)5(OH,F)~sC1, un groupe fini de cinq t&ra6dres 
SiO 4 est mis en 6vidence (Kamb, 1960) mals rarrange- 
ment est different et conduit /~ l'ion (Si5016)12-; le 
t~tra~dre central a ses sommets communs avec quatre 
sommets appartenant aux quatre autres t&ra6dres qui 

ne sont pas li+s entre eux. Par contre, on peut 
remarquer que dans la structure du m+sotype, une 
z~olithe de formule Na2A12SiaO~0.2H20 le motif 
constitutif des cha~nes de t&ra+dres AIO4 et SiO 4 
ressemble au groupement (GesO~4) s- (Meier, 1960); 
cependant la structure en chdmes de la z~olithe est 
totalement diff+rente de la structure/l motifs isol~s de 
TlsGesO14. 

Nous avons tent6 de synth&iser le silicate TlsSisO~4, 
/t partir d'un m~lange stoechiom&rique de SiO 2 et 
T12CO v L'examen des cristaux obtenus est en cours. 
Les premiers r6sultats cristallographiques (diagramme 
de poudres) peuvent laisser penser que le silicate 
TlsSisO14 a bien 6t6 obtenu et qu'il est isotype de 
TIsGesO~4. 

II faut noter que dans ce motif nouveau (Ge~O14) s-, 
Ge(1) et Ge(3) ont deux liaisons courtes (1,73 ,&) ce qui 
entra~ne une d6formation importante des t6tra6dres 
alors que les quatre liaisons Ge(2) -O sont pratique- 
ment identiques. 

Une ressemblance formulaire peut &re trouv6e entre 
TlsGesOl4 et Na16Ti1002s (Mayer & Perez, 1976) oti 
interviennent des motifs isol~s (Til002s) 16- eux m~mes 
identiques aux groupements (Vl002s) 6- mis en ~vidence 
notamment dans K2Zn2V~0OEs. 16H20 (Evans, 1966). 
Cependant ces ions sont constitu6s d'octa~dres TiO 6 ou 
VO 6 li6s par leurs ar&es. L'environnement octa6drique 
de Ti 4+ explique peut &re qu'un compos~ de m&me 
formulation que TlsGesO~4 n'ait pas ~t~ mis en ~vidence 
dans les titanates de thallium(I) off il n'existe d'ailleurs 
pas de compos6 analogue /L Na~6Ti~oO2s (Verba~re, 
1974). I1 est par contre plus surprenant de constater 
qu'une formulation du type MsGesO~4 n'existe ap- 
paremment pas dans les germanates d'ions alcalins, 
notamment de potassium, rubidium et c6sium dont les 
rayons ioniques sont voisins de l'ion TI +. En effet, voici 
les germanates signal,s dans la zone de composition de 
MsGesO14: K2GeO 3, K20GellO32, K2Ge20 5 (Murthy, 
Long & Ip, 1968); Rb2GeO 3, Rb2Ge20 5 (Burmistrova, 
Bardymova & Bolotskaya, 1977); CssGeTO~s (Murthy 
& Angelone, 1971). Pourtant, les germanates alcalins 
qui encadrent MsGesO~4, c'est /l dire M2Ge40 9 et 
M6Ge2OT, sont connus: K2Ge409 et Rb2Ge40 9 sont 
isostructuraux de TI2Ge409; par contre K6Ge2OT, 
Rb6Ge20 7 et Cs6Ge20 7 cristallisent avec une maille 
monoclinique (Schartau & Hoppe, 1973) alors que 
T16Ge20 7 est rhombo6drique. 

Mis ~ part le motif in6dit existant dans TlsGe50~4, 
l'environnement oxyg6n6 des ions TI ÷ m~rite d'&re 
signal6. Comme cela a 6t6 montr/: pour d'autres 
compos6s (Ganne & Tournoux, 1973; Verba~re, 1974; 
Bouchama & Tournoux, 1975; Marchand, Piffard & 
Tournoux, 1975; Piffard, Marchand & Tournoux, 
1975; Touboul & Amoussou, 1978) une faible coor- 
dinence des ions TI + est le signe que les doublets libres 
jouent un r61e st~r~ochimique, d'autant plus que les 
trois oxyg~nes voisins de chaque TI ÷ sont plac+s d'un 
m~me c6t6 par rapport /~ cet ion, /~ une distance 
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moyenne tr6s courte (2,52 /i~); de plus, les angles 
O - T 1 - O  sont de l'ordre de 78 °. La Fig. 2 montre 
l'environnement des quatre ions T1 ÷. Ceux-ci d61imitent 

1 ~ ~ des tunnels de autour des centres de sym&rie en ~,~,~ 
diam&re minimum 3,340 A, oti se logent les doublets 
libres. Ces tunnels sont parall~les h l'axe b. 

R6cemment, Verba6re, Marchand & Tournoux 
(1978) ont propos~ un mod61e permettant le calcul, sur 
une base 61ectrostatique, de la position du doublet libre 
(ou paire non lice) darts les composts oxyg~n~s du 
thallium(I). Ce module doit donc s'appliquer au 
compos~ TlsGesO~4 mieux que celui propos~ par Galy, 
Meunier, Andersson &/i,  str6m (1975) qui est bas~ sur 
des considerations g~om&riques. Celles-ci conduiraient 
en effet, ~ d~crire la structure de TlsGesO~4 comme un 
encha~nement de t&ra6dres GeO 4 et T1OaE (E paire 
non li~e). Cependant, on peut voir darts le Tableau 2 
que si les distances entre oxyg6nes des t&ra6dres GeO 4 
sont de l'ordre de 2,90 A (proche du double du rayon 
ionique de 0 2-) celles correspondant aux t&ra~dres 
TIO~E sont en moyenne de 3,15 A; les anions et les 
paires non li~es ne forment donc pas des assemblages 
compacts. Galy, Meunier, Andersson & Astr6m (1975) 
avaient not~ des difficult6s d'application syst~matique 
du mod61e g6om&rique pour les gros cations comme 
T1 +, du fait que le calcul ne peut &re effectu6 sur des 
structures form~es par des empilements insuffisamment 
compacts. 

Le Tableau 2 montre, en outre, que les angles 
TI-O--Ge ont des valeurs comprises entre 111 et 120 ° 
alors que les angles G e - O - G e  restent constants h 130 
+ 1 o. Cette valeur est voisine de celle trouv~e dans les 
cycles G%O9 (~127°) existant dans KEGe40 9 
(V611enkle & Wittmann, 1971)et RbEGe40 9 (Goreaud 
& Raveau, 1976). De plus, les distances Ge-Ge  sont 
plus courtes que les distances Ge--Tl (Tableau 2) si 
bien qu'il semble logique de consid~rer la structure 
comme form~e d'anions isol~s (GesOt4) 8- li~s entre eux 
par des ions T1 ÷. Comme le signalent d'ailleurs 
Verba+re, Marchand & Tournoux (1978), pour les 
compos~s oxyg+n~s du thallium(I), les distances O - O  
du proche environnement du thallium sont souvent 
impos6es par la nature du poly6dre de coordination de 
l'+16ment antagoniste - ici le germanium - et par le 
mode d'agencement de ces poly~dres. 

Conclusion 

Le germanate TIsGesO~4 pr6sente une structure 
originale form~e de motifs isol~s nouveaux (GesO ~4)s-; 
par leurs liaisons avec les oxyg~nes de diff~rents motifs, 
les ions TI + assurent la cohesion de la structure. Les 
paires non li6es des ions T1 +, qui sont st~r~o- 
chimiquement actives, se placent dans les tunnels 
parall~les/l l'axe b. 

Compte tenu des formules propos6es dans la 
litt~rature, il n'est pas impossible que des germanates 
alcalins de m6me formulation que T18GesO 14 existent et 
il serait int6ressant de voir comment s'y disposent les 
motifs (GesO 14) 8-. 

Quand le rapport Ge/T1 passe de 2 /l ~, dans les 
germanates de thallium(I), le germanium perd sa double 
coordinence (six et quatre) et la structure tridimension- 
nelle est remplac6e par des structures /~ motifs isol~s, 
form6s de t&ra6dres GeO4, qui deviennent de plus en 
plus simples. L'examen d'autres structures de germa- 
nates de thallium(I) plus et moins riches en TI20, 
permettra de pr6ciser leurs propri&~s structurales et de 
relever leurs analogies et diff6rences avec les germa- 
nates alcalins. 

Enfin, la mise en 6vidence de ce nouveau germanate, 
TIaGesO~4, montre une lois encore le caract~re par- 
ticulier des compos6s oxyg6n6s du thallium(I) off les 
paires non li~es ont une activit~ ster~ochimique. En 
effet, dans ces compos6s qui pr~sentent la m~me formule 
chimique que des compos~s alcalins, des ~difices 
anioniques nouveaux sont mis en ~vidence - comme 
par exemple (B204) 2"- dans T1BO 2 (Touboul, 1971; 
Touboul & Amoussou, 1978) - ce qui nous incite /l 
poursuivre l'6tude syst~matique des compos6s oxyg~n6s 
du thallium(I). 
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A bstraet Experimental 

K2[Pd(SO3)2].H20 crystallizes in the orthorhombic 
space group Pnma, with a = 7-037 (3), b = 14-749 (6), 
c = 7-441 (3) A, Z = 4. The structure has been deter- 
mined from diffractometer data by Patterson and 
Fourier methods and refined by a full-matrix least- 
squares procedure to R = 0.034 for 1268 observed 
reflections. The nearly planar distorted-square environ- 
ment of Pd is formed by two cis-coordinated S and two 
O atoms [Pd -S  and P d - O  distances of 2.241 (1) and 
2.121 (3) A, respectivelyl, belonging to four different 
sulfite groups. Two adjacent Pd atoms are linked by 
two bidentate sulfite ligands to form infinite undulating 
chains of six-membered rings running along the a axis. 
These chains are held together by coordination of the K 
ions to the O atoms of three different chains. The 6 + 2 
coordination (extended octahedron) of two K ions is 
completed by a water molecule common to both. 

Introduction 

During our spectrometric studies of sulfito complexes 
of heavy metals we have turned our attention to such 
pure and mixed complexes of the platinum metals. For 
K2[Pd(SO3)2]. H20, vibrational spectra have suggested 
one of four possible chain structures (Haegler, 1976). 
An X-ray structure analysis has been performed in 
order to check the spectroscopic suggestions. 
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Single crystals of K2[Pd(SO3) 2] .H20 were prepared by 
a diffusion method using solutions of K 2 S O  3 and 
K2S20 5 (both 0.25 M) and a 0.20 M PdC12 solution in 
0.01 M HCI both separated by a layer of water. Satis- 
factory analytical data have been obtained. 

Crystal data 

K2[ Pd(SO3)21. H 20, M r = 362- 7, orthorhombic, a = 
7-037 (3), b = 14.749(6),  c = 7.441 (3) A, 1I = 
772.3 (4) A 3, z = 4; D m = 3.05, D C = 3.12 Mg m-3; 
F(000) = 680, / t (Mo Kt0 = 3-74 mm-L The systematic 
absences Okl: k + l - -  2n + 1, a n d h k 0 :  h = 2n + 1, 
obtained from Weissenberg and precession photo- 
graphs, indicated the space group to be Pnma or Pn2 ~a, 
the centrosymmetric group being proposed by intensity 
statistics and later confirmed by the structure deter- 
mination. Unit-cell parameters were refined by a least- 
squares method from 25 powder reflexions with 
Pb(NO3) 2 as an external standard. 

Data collection 

Three-dimensional intensity data were collected with 
a scintillation counter on a PW 1100 four-circle 
diffractometer in the og-scan mode, using graphite- 
monochromatized Mo Ka radiation (2 = 0.70926 A). 
The scan range was (0-80 + 0.20 tan 0) ° with a speed 
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