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Structure Cristalline de Bas(ReOs)3CI: une Nouvelle Apatite Contenant I'lon (ReOs) 3- 
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Abstract 

The compound Bas(ReOs)3C1, M r = 1520.6, crystal- 
lizes in the hexagonal system with a = 10.935 (7), c = 
7.795 (5)/~, Z = 2, space group P63cm. Single-crystal 
diffraction data were collected on an automatic four- 
circle diffractometer. The structure, determined by 
Patterson and Fourier methods, has been refined by 
least-squares procedures to an R of 0.068 for 730 
observed reflexions. The framework is approximately 
similar to that in standard chlorapatite in which PO4 
tetrahedra are substituted by pyramidal ReO 5 groups. 
The substitution of Re by 99Tc seems very interesting 
for medical applications. 

Introduction 

Dans une note r6cente (Baud, Besse, Levasseur & 
Chevalier, 1978) nous donnions les premiers r6sultats 
relatifs ~. la cristallog6n~se des compos~s AaRe20~0 
(A = Ba, Sr). 

Les cristaux de ces compos6s, obtenus dans un bain 
de chlorure alcalino-terreux, pr6sentaient des diffracto- 
grammes X identiques b. ceux des produits pulv6rulents 
pr6par6s par chauffage, en ampoule scell~e sous vide, 
du m61ange stoechiom6trique des oxydes. Nous avons 
donc entrepris la d6termination structurale des com- 
pos6s ainsi obtenus, en choisissant le compos6 au 
baryum dont les cristaux sont de meilleure qualit6. 

Partie exp6rimentale 

Les cristaux obtenus sont toujours m61ang~s ~, une 
gangue blanch~tre d'oxyde de baryum provenant de 
l'exc6s de chlorure utilis6 lors de la croissance 
cristalline. Cette gangue est facilement 61imin6e par 
lavage avec une solution chlorhydrique 1 M. Cependant 
au cours de ce lavage on ne peut 6viter une 16g6re 
hydrolyse du compos6, aussi les r6sultats de l'analyse 
ne nous ont-ils pas permis de pr6ciser exactement le 
rapport Ba/Re. Les multiples essais effectu~s ont 
cependant montr6 que ce rapport est compris entre 1,5 
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et 1,75. Par ailleurs une analyse qualitative a clairement 
mis en 6vidence la presence d'ions chlorure au sein du 
compos6. 

L'&ude pr61iminaire de ces cristaux par les m6thodes 
de Weissenberg et de pr+cession conduit fi leur attribuer 
une maille hexagonale, groupe de Laue 6/mmm. Les 
conditions d'existence (hhl, l = 2n) sont compatibles 
avec l'un des trois groupes d'espace P63/mcm, P6c2 et 
P63cm. 

Le monocristal choisi pour l'&ude structurale se 
pr6sente sous forme d'une aiguille allong+e suivant l'axe 
c. Ses caract6ristiques sont donn+es dans le Tableau 1. 

L'enregistrement des intensit+s a 6t+ effectu6 sur le 
diffractom&re automatique Nonius CAD-4 du Centre 
de Mesures Physiques de Clermont-Ferrand. 

L'exploration de l'unit6 asym&rique de l'espace 
r+ciproque nous a conduit fi enregistrer 890 r6flexions 
ind6pendantes non nulles, dans les conditions 
suivantes" radiation Mo Ka, monochromateur ~ lame 
de graphite; 0 < 0 _< 40°;  integration en to-20 avec 
vitesse d'int6gration variable comprise entre 5 et 1 ° 
min-~; amplitude de balayage de la forme (0,8 + 
0,35 tg 0)°; contr61e des intensit6s toutes les heures et 
d'orientation toutes les 100 r6flexions (r6flexions de 
r6f6rence 300, 030, 0,0,16). 

Les intensit6s sont corrig6es des facteurs de Lorentz 
et polarisation. Etant donn6 l'importance du coefficient 
d'absorption lin+aire (35,1 mm -~) nous avons effectu6 
une correction d'absorption en utilisant la m&hode 
analytique de de Meulenaer & Tompa (1965) 
(programme AGNOST)  (Ahmed, 1974). Les facteurs 

Tableau 1. CaractOristiques du cristal utilis~ 

Distances des faces 
au centre de 

gravit6 du cristal 
Notation des faces (mm) 

0 1 0 0,018 
1 0 0 0,034 
0 i 0 0,018 

0 0 0,026 
1 i 0 0,026 
0 0 1 0,150 
0 0 1 0.150 
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de diffusion sont tir6s des tables de Cromer & Waber 
(1965) et corrig6s pour les atomes lourds des 
coefficients de diffusion anomale f '  et f " .  

D~termination de la structure 

L'interpr&ation des sections de la fonction de Patterson 
a permis de localiser dans un premier temps les atomes 
de rh6nium dans les sites 6(g) (x ~ 0,4) et les atomes de 
baryum dans les sites 6(g) (x ~ 0,75) et 4(d) du groupe 
eentrosym&rique P63/rncm. 

L'introduction de ces coordonn6es ainsi que des 
facteurs d'agitation thermique isotropes dans le pro- 
gramme d'affinement AFFINE [version modifi6e du 
programme de Busing, Martin & Levy (1962)] conduit 

un indice r6siduel R = 0,292. 
Cette valeur 616v6e nous a conduit h effectuer des 

affinements dans les deux groupes non centro- 
sym&riques P6c2 et P63cm, oti les sites de multiplicit6 
6 pr6sentent un degr6 de libert6 suppl6mentaire 
respectivement suivant Oy et Oz. Seul l'affinement 
effectu6 dans le groupe P63cm [le rh6nium occupant le 
site 6(c), le baryum les sites 6(c) et 4(b)] permet 
d'abaisser le facteur R (0,132). 

L'&ude des sections de la 'fonction diff6rence' de 
densit6 6lectronique nous a permis de localiser les 
atomes d'oxyg6ne dans les positions 12(d) (occup6es 
deux fois) et 6(c). 

Un cycle d'affinement faisant intervenir l'ensemble 
des atomes conduit alors ~ une valeur de R de 0,081. 

A c e  stade nous avons effectu6 un nouvel affinement 
afin de v6rifier le taux d'occupation du site 6(c) du 
baryum dont l'agitation thermique est importante. 
Nous n'avons pas observ6 de variation notable du 
multiplicateur, ce qui implique la pr6sence de dix 
atomes de baryum dans la maiUe. 

Une nouveUe 's6rie diff6rence' montre alors l'exi- 
stence de trois pies de densit6 61ectronique d'un poids 
voisin de celui d'un atome d'oxyg6ne. Ces pics relative- 
ment allong6s sur l'axe Oz pr6sentent des renforce- 
ments aux cotes -0 ,07 ,  0,0 et 0,10. 

L'6quilibre 61ectrostatique des ions pr6sents dans la 
maille implique obligatoirement la pr6sence d'une seule 
charge n6gative pour l'ensemble des pies. Nous avons 
de ce fait attribu6 les deux pies situ6s de part et d'autre 
de l'origine/t des atomes de chlore [site 2(a)] s'excluant 
mutuellement, le troisi6me pic situ6/t l'origine pouvant 
provenir du recouvrement des deux pies pr6c6dents du 
fait de leur &alement et de leur proximit6. 

Deux derniers cycles d'affinement prenant en compte 
l'ensemble des param&res variables de tousles atomes 
lourds (coordonn6es et facteurs d'agitation thermique 
anisotropes) effectu6s en faisant varier successivement 
les positions des deux atomes de chlore situ6s de part et 
d'autre de l'origine (facteur de temp6rature isotrope fix6 

1,5 ]k 2 et taux de remplissage/t 0,5), conduisent alors 

Tableau 2. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique isotropes ou isotropes dquivalents 

pour les atomes lourds 
B~n ou 

x y z B ~A 2) 
Re 0,3919 (1) 0 0,2875 (5) 0,2 
Ba(l) ] ] ½ 0,2 
Ba(2) 0,2618 (2) 0 0,7385 (6) 0,5 

O(1) 0,298 (4) 0 0,109 (6) 0,7 (0,5) 
0(2) 0,577 (2) 0,129 (2) 0,259 (3) 0,4 (0,3) 
0(3) 0,390 (3) 0,132 (4) 0,460 (4) 1,2 (0,4) 

CI(I) 0 0 0,076 (6) 1,5" 
C1(2) 0 0 0,943 (6) 1,5" 

* Facteur de temp6rature non affin6. 

b. une valeur de R de 0,068 pour 730 r6flexions 
[Fo(min.) _> Fo(max.)/20].* 

A la suite de cet affinement une derni/~re 's6rie 
diff6rence' n'a mis en 6vidence que des r6sidus de 
densit6 ~lectronique inf6rieurs au cinqui6me du poids 
d'un atome d'oxyg6ne, principalement localis6s b. 
rorigine du fait de l'impr6cision sur la position des ions 
chlorure. 

Cette d&ermination structurale nous oblige ~ refor- 
muler ce compos6: Bal0Re6030C12, off le rhenium 
pr~sente bien le nombre d'oxydation +7. La valeur de 
la densit6 calcul6e pour cette formule (D x = 6,256 Mg 
m -a) nettement sup6rieure ~t la densit6 exp~rimentale 
(Dm = 5,79 Mg m -a) doit &re attribu6e ~. l'hydrolyse 
observ6e lors du lavage des cristaux. 

Les positions atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique des diff6rents atomes sont consign6s dans le 
Tableau 2. 

Description de la structure 

Le poly~dre de coordination du rh6nium est constitu6 
d'une pyramide fi base carr6e sensiblement r6guli6re. 
La base est en effet rigoureusement plane avec des 
distances oxyg6ne-oxyg6ne voisines (2,43 fi 2,60 A) 
et des angles tr6s proches de 90 ° (89 et 91 o). Une telle 
coordinence n'a jamais 6t6 observ6e jusqu'ici pour le 
rh6nium. Les distances et angles caract6ristiques de 
ce poly6dre sont donn6s dans le Tableau 3. 

I1 est b. noter que le rh6nium ne se trouve pas au 
centre de gravit~ de la pyramide, la distance Re-O(1)  
[O(1) sommet de la pyramide] 6tant nettement plus 
courte que les autres distances Re -O .  

La distance ( R e - O ) e  = 1,86 A observ6e pour cette 
coordinence pyramidale est interm6diaire entre les 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d~pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34396:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles de liaison caract&istiques (o) 

Environnement du rh6nium 
Re--O(1) 1,73 (4) Re-O(2) / Re-O(3) } 

Re_O(2U~)/ 1,81 (3) Re_O(31H ) 1,98 (4) 
(Re-O) = 1,86 ,/k; distance Re--plan des oxyg&nes = 1,42 A. 

O(1)--O(2) O(1)--Re--O(2) O(2)--O(1)--O(3) 
O(1)_O(2m) } 2,89 (4) O(l)_Re_O(2m ) } 110 (1) O(2~H)_O(1)__O(3m) } 
O(1)-O(3) O(l)-Re-O(3) 0(2)-0(  1)-O(2 ~") 
O(1)_O(31~.) } 3,02 (5) O(1)_Re_O(3,n) } 109 (2) O(3)-O(1)-O(3'") } 
0(2)--0(2 ~m) 2,43 (6) O(2)-Re-O(2 m) 84 (2) O(2m)-O(2)--O(3) } 
0(2)--0(3) / O(2)-Re-O(3) / O(3m)-O(2m)-O(2) 
O(2.~)___O(3m) / 2,60 (4) O(2m)--Re--O(3~u) / 86 (1) O(2)_O(3)_O(3H,) } 
0(3)--0(3 ill) 2,50 (7) O(2m)---Re--O(3)O(2)--Re-O(3m) } 141 (1) O(2m)--O(3m)--O(3) 

O(3)--Re--O(3 l'l) 78 (2) 

Environnement du baryum (1) 
Ba(1)--O(2) } O(2)--Ba(1)-O(2') } 
Ba(1)--O(2 ~) 2,70 (3) O(2)--Ba(l)--O(2 n) 77 (1) 
Ba(1)--O(2 n) O(21)-Ba(1)-0(2 ll) 
Ba(1)--O(3) } O(3)-Ba(1)--O(31) } 
Ba(1)-O(Y) 2,73 (3) O(3)-Ba(1)-O(3 n) 
Ba( 1)--O(3 u) O(31)--Ba( 1)--O(3 li) 
Ba(1)-O(2V') } O(2~')-Ba(1)-O(2v") } 
Ba(1)--O(2 ~) 2,80 (3) O(2vi)--Ba(1)--O(2 vm) 74 (1) 
Ba( I ) - - O  ( 2 ~m) O (2~li) - B a (  1 ) - - O  (2 vm ) 
(Ba(1)--O) 2,74 
Code de sym&rie 

(i) ), x -- y, z (iii) x -- y, ), z (v) y, y -- x, ½ + z 
(ii) y -- z, ~, z (iv) Yc, y,~+z- 1 (vi) ), J, ½ + z 

Environnement du baryum (2) 
Ba(2)-O(1) 2,91 (4) 
Ba(2)--O(2 'v) 
Ba(2)_O(2viii) } 2,74 (2) 
Ba(2)--O(3) } 

118,7 (3) Ba(2)___O(3Vi) 2,59 (3) 
Ba(2)-O(3 v) / 

/ 2,98 (3) Ba(2)-O(3 viI) 
! 

Ba(2)-CI(I) 3,19 (2) 
Ba(2)-Cl(2) 3,00 (2) 

(vii) x ,  x - y ,  ½ + z 
(viii) y - x, y, ½ + z 

52(1) 

49 (1) 

91 (l) 

89 (l) 

distances caract6ristiques en coordinences t&ra6drique 
( ( R e - - O ) r  = 1,735 A ) e t  octa6drique ( (Re- -O)o  = 
1,885 A). 

L'atome de baryum Ba(1) situ6 sur l'axe ternaire est 
entour6 de neuf atomes d'oxyg6ne qui dessinent un 
prisme ~ bases triangulaires tricap& Les oxyg6nes sont 
distribu6s trois par trois autour de cet axe, les faces 
sup6rieure et inf6rieure du prisme &ant 16g6rement 
d6cal6es l'une par rapport ~ l'autre. Les distances 
baryum-oxyg~ne  (Tableau 3) ( ( B a - O )  = 2,74 A) 
sont tr6s l~g~rement inf6rieures ~ ce que l'on pourrait 
attendre compte tenu de la coordinence neuf du 
baryum. 

Le poly6dre de coordination du baryum Ba(2) qui est 
entour6 de sept atomes d'oxyg6ne et de deux atomes de 
chlore (ces deux derniers s'excluant mutuellement) est 
difficilement descriptible. Ces atomes de baryum sont 
distribu6s de faqon octa~drique par l'axe s~naire 63 
autour des atomes de chlore. Les principales distances 
caract6ristiques relatives h cet atome Ba(2) sont 
consignees dans le Tableau 3. 

La charpente de cette structure est constitu6e des 
chaines form6es par les poly6dres de coordination des 
atomes de baryum Ba(1), suivant l'axe Oz, associ~s 
deux ~ deux par leurs bases triangulaires. Ces chaines 
sont reli6es entre elles par les groupements ReO 5 isol6s. 
Les atomes de baryum Ba(2) d61imitent quant fi eux des 
tunnels, 6galement parall~les ~, l'axe Oz, constitu~s par 

des chaJnes d'octa+dres C1Ba6 accol~s par des faces. 
T o u s l e s  atomes d'oxyg+ne &ant li6s aux atomes de 
rh6nium il est possible de formuler ce compos& 
Bal0(ReOs)6C12. 

Cette visualisation de la structure (Fig. 1) rappelle la 
structure des apatites (Berry, 1968; Montel, 1968, 
1971, 1976; Mackie, Elliott & Young, 1972; Sudar- 
sanan & Young, 1974, 1978; Sudarsanan, Young & 
Donnay, 1973), les groupements t&ra6driques PO 4 
&ant remplac6s par des groupements pyramidaux 
ReO 5. Ces entit6s beaucoup plus volumineuses entraJ- 

0 3  

/ 
x 

Fig. 1. Projection de la structure dans le plan xOy. 
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nent une nette augmentation des param6tres de maine. 
La position particuli6re des atomes de rh6nium 
(0,392;0;0,287) ainsi que la g6om6trie des poly6dres 
ReO 5 conduisent h un groupe d'espace plus sym&rique 
(P63cm) que celui des apatites classiques (P6a/m). 

Les deux positions trouv6es pour les atomes de 
chlore (z = 0,076 et z = -0 ,05  7) sont, comme dans les 
chlorapatites, situ6es sensiblement au ~ et au ~ de la 
distance entre les plans de baryum Ba(2). 

La similitude des spectres de poudre entre les 
cristaux broy6s de Bas(ReOs)3C1 et la phase Ba3Re2010 
obtenue en ampoule scell6e sous vide permet de penser 
que ce deuxi6me compos6 est une apatite lacunaire en 
baryum de formule Ba91-q(ReOs) 6. I1 est possible que ce 
compos6 renferme quelques ions hydroxyle, l'oxyde de 
baryum &ant tr6s hygroscopique. 

La cristallog6n6se de la chlorapatite dans un flux de 
chiorure de baryum peut ainsi s'expliquer par le 
processus r6actionnel suivant: 

Ba91-1(ReOs) ~ + BaC12 -, Balo(ReOs)6C12. 

La section relativement importante des tunnels 
parall61es h l'axe c, due h la pr6sence des groupements 
ReO 5, devrait nous permettre de pr6parer des compos6s 
analogues contenant des halog6nes volumineux tels que 
le brome et l'iode. 

Dans ces apatites il est 6galement possible de 
substituer le rh6nium par le techn&ium 99 dont les 

propri&6s chimiques sont tr+s voisines. La pr6sence de 
ce radio61+ment dans les apatites semble susceptible 
d'applications pour le d6pistage de m~tastases can- 
c6reuses dans les tissus osseux. 
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Abstract 

Data obtained at 300 K with 1.9/k radiation have been 
refined to R I = 5.8% with isotropic temperature 
factors. It has been confirmed that there are two 
disordered D20 2 orientations at each deuterium perox- 
ide site. The e.s.d.'s of the heavy-atom positions are 
comparable with the best X-ray determination but the 
D atom positions are much more accurate and the 
definition of the hydrogen-bonding geometry has been 
improved considerably. In contrast to the X-ray struc- 
ture, the dihedral angles within the three distinct types 
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of D20 2 molecules have been found to be very similar 
at 157, 158 and 164 ° . 

Introduction 

Sodium percarbonate (Na2COa. 1½H202) is an in- 
dustrial bleach, the structure of which was determined 
simultaneously by Adams & Pritchard (1977) and 
Carrondo, Griffith, Jones & Skapski (1977), hereafter 
AP and CGJS, although the latter diffractometer-data 
refinement was more accurate. The main interest in the 
© 1979 International Union of Crystallography 


