
Cd(NH4)2(Cr2OT) 2. 2H20 139 

L'atome de cadmium, situ6 sur un axe binaire du 
groupe, s'entoure d'un octa6dre assez peu d+form+ de 
quatre atomes d'oxyg6ne ext6rieurs du groupement 
Cr20 7 et de deux mol6cules d'eau. Le groupement 
ammonium a une coordination form6e d'une molecule 
d'eau et de sept atomes d'oxyg+ne dont un est l'oxyg+ne 
de liaison O(L 12) du groupement Cr20 7. 

L'anion Cr20 7 est caract6ris6 par un angle Cr (1 ) -  
O(L12) -Cr (2)  de 121,1 ° faible par rapport fi la 
moyenne des angles de ce type observ6s dans les 
dichromates. Sa configuration se rapproche de la con- 
figuration (a) de sym&rie mm d~crite par Wilhelmin 
(1966). 

Les poly6dres de coordination des cations forment 
des enchainements bidimensionnels infinis approxi- 
mativement contenus dans les plans (404). 

Ce corps pr+sente une certaine analogie structurale 
avec CdK2(Cr207) 2.2H20 (Durif & Averbuch- 
Pouchot, 1979), en ce qui concerne l'environnement des 
cations potassium et ammonium et la forme des anions 
Cr20 7. 

Le Tableau 2 donne les principales distances inter- 
atomiques et angles de liaison de cet arrangement. 
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Structure d'un Tellurate d'Ammonium: NH4TeO3(OH) 
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Abstract. NH4TeO3(OH), triclinic, P | ,  a = 5.149 (2), 
b = 7.095 (3), c = 7.349 (3)/k,  ~t = 123.27 (2), fl = 
111.79 (2), 7 =  70-85 (2)°, Z = 2, V =  205.7 t~3, Mr 
-~ 210.6, d c = 3-4 Mg m -3, fl(Mo KoL) = 7.36 mm -~. 
The structure was solved by means of Patterson and 
Fourier syntheses and refined to a final R value of 
0.038 using 859 independent reflexions. This structure 
is characterized by chains of (TeO4) n octahedra which 
share two edges and are also linked by short sym- 
metric hydrogen bonds. 

Introduction. L'&ude du ternaire NH3-TeO3-H20 par 
synth6se hydrothermale sous pression conduit ~t la 
formation de la phase NH4TeO3(OH). 

Peu de travaux ont ~t~ effectu~s sur ces tellurates 
d'ammonium; on peut citer dans ce systeme ternaire 
NH3-TeO3-H20 les phases (NH4)2TeOE(OH) 4 (Meyer 
& Holowatyj, 1948), (NH4)2TeO 4 (Swartz, Wynne & 
Hercules, 1971) et r6cemment (NH4)ETeaOa(OH) 4 
(Moret, Maurin & Philippot, 1978). 

Nous allons pr6senter ici les r~sultats obtenus pour la 
phase NH4TeO3(OH) de composition globale: 
NH 3.TeO 3.H20. La synth6se hydrothermale de 
NH4TeO3(OH) a ~tb effectu~e fi partir d'un m61ange 
convenable d'acide orthotellurique Te(OH) 6 (mono- 
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clinique) et d'une solution d'ammoniaque fi 25% dans 
un tube d'or scell6. Ce m~lange, maintenu a une 
temperature de 533 K sous une pression de 6 MPa 
pendant trois jours conduit fi la formation d'une masse 
bien cristallis6e. Les monocristaux se pr6sentent sous 
formes d'aiguilles incolores. 

Une 6tude pr61iminaire en chambre de Weissenberg 
permet de d6terminer les constantes radiocristal- 
lographiques de la maille de ce compos+. 

L'enregistrement des intensit~s des r~flexions a ~t~ 
effectu+ ~, l'aide d'un diffractom+tre automatique 
Nonius CAD-4 (rayonnement Mo Ka, mono- 
chromateur ~t lame de graphite) avec un balayage to--0. 
859 r6flexions ind~pendantes pour une valeur de 0 < 
30 ° et de a(I) / I  < 0,3 ont &~ conserv~es pour la 
d6termination et l'affinement de la structure (Susa & 
Steinfink, 1971). (Dimensions du cristal: 0,28 x 0,12 x 
0,11 mm.) 

Une synth6se de Patterson tridimensionnelle permet 
de localiser la position de l'atome de tellure dans la 
maille, une synth+se de diff6rence de Fourier tridimen- 
sionnelle utilisant la contribution de cet atome permet 
de localiser l'ensemble des atomes d'oxyg~ne et d'azote. 
L'affinement de ces atomes en tenant compte de leur 
facteur de temperature isotrope conduit fi une valeur de 
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140 UN TELLURATE D'AMMONIUM: NH4TeOa(OH ) 

Tableau t. Param~tres atomiques finals de 
NH4TeO3(OH) et facteurs de tempdrature isotropes 

correspondants 

Notation 
de 

Wyckoff x y z B~,. (A2) 
Te 2(i) 0,3203 (1) 0,4365 (1) 0,5772 (1) 0,90 (2) 
O(1) 2(i) 0,567 (2) 0,519 (1) 0,862 (1) 1,8 (2) 
0(2) 2(/) 0,012 (1) 0,391 (1) 0,299 (1) 1,0 (I) 
0(3) 2(i) 0,611 (1) 0,296 (1) 0,410 (1) 1,0 (2) 
0(4) 2(i) 0,291 (2) 0,157 (1) 0,528 (l) 2,1 (3) 
N 2(i) 0,065 (2) 0,163 (2) 0,834 (2) 2,1 (3) 

R = 0,046. Un affinement tenant compte des vibrations 
anisotropes des atomes converge vers une valeur de R 
= 0,038. Pour contr61er l'affinement de la structure et 
essayer de localiser la presence des atomes d'hydrog~ne 
du motif, nous avons calcul6 une synth6se de diff6rence 
de Fourier tridimensionnelle qui ne nous a pas donn6 de 
r~sultats positifs. Les facteurs de diffusion atomique 
utilis~s sont ceux calcul6s par Doyle & Turner (1968) 
pour l'azote et l'oxyg~ne, et par Cromer & Waber 
(1965) pour le tellure. Les positions atomiques finales 
ainsi que les facteurs de temp6rature correspondants 
sont rassembl6s dans le Tableau 1.* 

Discussion. L'arrangement structural de 
NH4TeO3(OH) est sch6matis6 sur la Fig. 1. I1 est 
constitu6 de chaines d'octa6dres TeO 6, parall~les 
l'axe a, formees par la mise en commun de deux ar~tes 
entre deux octa6dres voisins, reliees entre elles par 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d6posees au dep6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34804:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography. 5 
Abbey Square, Chester CH1 2 HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Structure de NH4TeO3(OH). En pointill6, ----, liaisons 
hydrog6ne sym6triques probables. 

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) caractdristiques 
de l'environnement de l'atome de tellure par les atomes 

d'oxyg~ne 

Code de symetrie 
( i ) - x ,  l - y ,  1 - z  (ii) l - x , l - y , l - z  

Te-O(4) 1,858 (7) Te-O(2 ~) 1,952 (7) 
Te-O(1) 1,870 (7) Te-O(3 ~) 1,989 (7) 
Te-O(3) 1,948 (7) Te-O(2) 2,003 (7) 

O( l ) -Te-O(2)  170,7 (3) O(2)-Te-O(4) 89,2 (3) 
O( 1)-Te-O(2 ~) 92,6 (3) O(2~)-Te-O(3) 167,0 (3) 
O(1)--Te-O(3) 96,8 (3) O(21)-Te-O(3 ~) 92,8 (3) 
O(1)--Te-O(3") 88,6 (3) O(2~)-Te-O(4) 96,1 (3) 
O(1)-Te-O(4) 94,6 (4) O(3)-Te-O(3 H) 78,5 (3) 
O(2)-Te-O(2 ~) 78,6 (3) O(3)-Te-O(4) 91,1 (3) 
O(2)-Te-O(3) 91,5 (3) O(3~)-Te-O(4) 170,3 (3) 
O(2)-Te-O(3 ~) 88,9 (3) 

l'interm6diaire des cations ammoniums. Les distances 
et angles caract~ristiques des octa~dres TeO 6 sont 
rassembl6s dans le Tableau 2. Les octa~dres TeO 6 sont 
tr~s distordus et on peut classer les longueurs de 
liaisons T e - O  en deux groupes, liaisons terminales 
( T e - O )  = 1,864 A et liaisons de pont (Te- -O)  = 
1,973 A. I1 est l~gitime de penser fi propos de cette nette 
diff6rence de longueur des liaisons T e - O  que la charge 
anionique de TeO42"- est pr&6rentiellement situ6e sur les 
deux atomes d'oxyg6ne terminaux. 

Le type d'enchainement d'octa6dres par partage 
d'ar&es de formule globale (TeO4) n est celui qu'on 
retrouve dans d'autres tellurates alcalins de m6me 
stoechiom6trie, Li2TeO 4 (Daniel, Moret, Philippot & 
Maurin, 1977), Na2TeO 4 (Daniel, Maurin, Moret & 
Philippot, 1977), et KTeO3(OH) (Lindqvist, 1972). 

Les cations ammonium qui assurent la cohesion 
entre ces chaTnes sont situes en site octaedrique tr6s 
d&orm~ (Tableau 3). Cette structure se rapproche de 
KTeOa(OH) (Lindqvist, 1972) monoclinique, groupe 
d'espace P21/c. On peut, en effet, transformer la maille 
triclinique de NH4TeO3(OH) en une maille double, 
pseudo-monoclinique, voisine de KTeO3(OH): 

a(A) b(A) eCA) ~(°) /7(°) ?,(o) 
KTeO3(OH) 8,01 11,72 5,12 90 125,8 90 
NH4TeO3(OH) 8,35 11,70 5,12 89,5 124,7 91,2. 

Dans les deux cas les arrangements structuraux en 
chaines d'octa~dres sont tr~s voisins. Toutefois la 

Tableau 3. Environnement du cation ammonium par 
les atomes d'oxyg~ne 

Code de symetrie 
(i) 1 - x , l - y ,  2 - z  (iv) x , ) ' , l  + z  
(ii) - x , - y , l - z  (v) 1 - x , - y , l - z  
(iii) - 1 + x ,  y ,  z 

N-O( I  ~) 2,795 (13)A N-O(11~) 2,930 (13) A 
N-O(4  H) 2,842 (13) N-O(2  Iv) 2,954 (12) 
N-O(4) 2,862 (13) N-O(3") 2,972 (12) 
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diff+rence entre les deux structures r+side dans la 
localisation des atomes d'hydrog+ne des groupements 
hydroxyles. 

Pour KTeO3(OH) il y a une seule possibilit~ car une 
seule distance O - O  = 2,48 A convient /l l'existence 
d'une liaison O H - O ,  forte. Par contre, cette locali- 
sation est plus difficile dans le cas de NH4TeO3(OH) 
car il existe deux distances O - O  voisines O(1) -O(1)  = 
2,535 A e t  0 ( 4 ) - 0 ( 4 )  = 2,506 A mettant en jeu des 
atomes d'oxyg6ne d'octa~dres diff+rents. 

Ces couples d'atomes d'oxyg~ne +tant constitu+s 
d'atomes ~quivalents, la seule localisation possible des 
atomes d'hydrog~ne est en position particuli+re sur les 
centres d'inversion 1 1 ] l (~,~,0 et ~,0,~) faisant correspondre 
respectivement les deux atomes O(1) et 0(4). Dans ces 
conditions, il y aurait formation de ponts d'hydrog~ne 
O .  • • H.  •. O (Fig. l) sym6triques avec consolidation de 
la cohesion entre chaine (TeO4)n. 

Pour v6rifier cette hypoth6se nous avons 
entrepris une 6tude compl6mentaire par spectrom6trie 
infrarouge. Le spectre obtenu ne pr~sente pas de 
bandes d'absorption caract+ristiques de T e - O H  
comme dans H2Te2OaF 4 (Jumas, Maurin & Philippot, 
1976) avec 6 ( T e - O - H )  = 1120 cm -1 et deux 
6 ( T e - O - H )  = 2238 cm -~. Par contre, on note entre 
1900 et 800 cm -l une absorption attribuable /t la 

vibration de valence de la liaison hydrog~ne courte 
Vas(O--H--O ) avec un centre de gravit~ vers 1250 cm-k  
Cette particularit~ caract~rise (Roziere, 1973) une 
liaison hydrog~ne courte et sym~trique et confirme la 
localisation propos~e des atomes d'hydrog~ne. 
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Hexakis(thionitrosyl fluoride)cobalt(II) Hexafluoroarsenate 

BY BRUNO BUSS, PETER G. JONES,* RODIGER MEWS, MATHIAS NOLTEMEYER AND 
GEORGE M. SHELDRICK 

A norganisch-Chemisches Institut der Universitdt G6ttingen, Tammannstrasse 4, D-3400 G6ttingen, 
Federal Republic o f  Germany 

(Received 29 August 1979; accepted 4 October 1979) 

Abstract .  [Co(NSF)6I(AsF6) 2, M r = 827.17, mono- 
clinic, P2~/n, a = 13.105 (9), b ' =  9.201 (7), c = 
9-366 (6) A, fl = 90.43 (4) ° , U =  1129 A 3, Z = 2, D x 
= 2.432 Mg m -3, /t = 4.3 mm -~ (Mo Ka). R = 0. 104 
for 1296 unique observed reflexions. The Co atom lies 
at the origin and is octahedrally coordinated. The S - N  
and S - F  distances are much shorter than in free NSF, 
but the N - S - F  angle is not greatly altered. 

Introduct ion.  The unstable thionitrosyl fluoride, NSF, 
can be stabilized by its incorporation as a ligand in 
transition-metal complexes. We report here the struc- 
ture of the Co lI derivative. A preliminary note has 
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appeared (Buss, Jones, Mews, Noltemeyer & Sheldrick, 
1979). 

Black crystals were obtained from liquid SO 2 and 
sealed in glass capillaries. A crystal 0.5 x 0.5 × 0.5 
mm was used to collect data on a Syntex P21 
diffractometer with monochromated Mo Ka radiation. 
3314 reflexions were collected in the range 3 < 20 < 
55°; after application of Lp and empirical absorption 
corrections, averaging equivalent reflexions gave 1296 
reflexions with F > 3e(F).  

All attempts to solve the structure in space group 
P21/n were unsuccessful. Application of direct methods 
in P2~, with the program X C S D  and renormalized E 
values to allow for weak parity groups, gave three 
peaks interpreted as Co and two As atoms. The 
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