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La rCsolution de la structure d’un hydrate du diborate de thallium, pr&+demment formulC T&B407 
2Hz0, a permis d’Ctablir sa formule correcte TlJB~O12(OH)JH20. Ce compost est triclinique avec a = 
7,221(4) A,! = 9,494(4) d;, c = 15,592(8) A, (Y = 114:86(4), p = 90?5(7), y  = 99:70(4), Z = 2, groupe 
d’espace Pl. 1594 RCflexions independantes ont 6tt utilisees pour la resolution et l’affinement de la 
structure jusqu’ii R = 0,039 (R, = 0,042). Un nouveau motif [Bs012(OH)4]4- est mis en 6vidence; il est 
forme de quatre tetraedres BOA 2’) et de quatre triangles B09 (A). En accord avec la classification 
structurale des borates proposte par Christ et Clark (Phys. Chem. Mineral. 2, 59 (1977)), la formule 
devrait &re &rite [B7010(OH)3 . OBO(OH)14-; ainsi un bloc constitutif fondamental g sept atomes de 
bore est trouvb pour la premitre fois; le polyanion totalement hydratt correspondant est [B,0Y(OH),14- 
soit en notation symbolique 7: 4A + 3T. Les motifs [B,OIO(OH), . OBO(OH)14- ou 7: (3A + 4T) + A 
lits ensemble constituent une chaine infinie. Entre les chaines se trouvent les atomes de thallium et les 
moldcules d’eau. 

The structure solution of an hydrated thallium diborate previously formulated T12B10, . 2H20 has led 
to the correct formula T14[Bs012(OH)4]Hz0. This compound is triclinic with a = 7.221(4) A, b = 
9.494(4) A, c = 15.592(8) ii, (Y = 114X6(4), p = 90:25(7), y  = 99?70(4), Z = 2, space group Pi. 
Independent reflections numbering 1594 were used in the solution and refinement of the structure to R 

= 0.039 (R, = 0.042). The structure contains a new unit [Bs0,,(OH)4]4-, formed by four B04(T) 
tetrahedra and four BO,(A) triangles. In the Christ and Clark classification for borates (Phys. Chem. 

Mineral. 2, 59 (1977)), the structural formula should be written [B7010(OH)3 . OBO(OH)14-. A funda- 
mental building block with seven boron atoms is found for the first time; the correspondent fully 
hydrated polyanion is [B709(OH),14-; the shorthand notation is 7 : 3A + 4T. The units [BTO,~(OH)~ . 
OBO(OH)14- or 7 : (3A + 4T) + A are linked together to form an infinite chain. Tl+ and HZ0 are located 
between the chains. 

Introduction sCrie la plus importante est obtenue avec 
les borates (I). Les autres, vanadates (2), 

11 existe peu de compost% oxygCnCs du chromates (3), molybdates (4) ne sont con- 
thallium(I) hydratks. Parmi les sels CtudiCs nus qu’anhydres et il semble n’exister 
au laboratoire depuis plusieurs an&es, la qu’un seul germanate de thallium hydratC 
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(5). L’Ctude structurale des borates de thal- 
lium(1) hydrates est interessante a plusieurs 
titres; c’est, d’abord, le seul moyen d’e- 
tablir la geometric de l’anion borate; en- 
suite, cela permet de connaitre avec preci- 
sion la teneur en eau dans ces composes, 
impossible a Cvaluer correctement par 
d’autres methodes-analyse chimique, 
thermogravimetrie-en raison de la masse 
atomique ClevCe du thallium; enfin la pre- 
sence de paires non likes de l’ion Tl+ en- 
traine souvent des edifices anioniques parti- 
culiers, m&me si leur influence stereochimi- 
que n’est pas toujours formellement de- 
montree . 

L’examen cristallochimique de quelques 
borates de thallium(I) hydrates a CtC realise 
(6-8); cependant il est insuffisant pour at- 
teindre les renseignements indiques plus 
haut. Une etude structurale a done CtC entre- 
prise; les resultats present& concement le 
borate T~~[BsO~~(OH)~]H~O. 

Partie exphimentale et enregistrement des 
intensitbs 

Ce compose, alors formule TlzB40, . 

2H20 se manifeste avec une solubilite non 
congruente dans les Cquilibres stables du 
systeme temaire H+Tl@-B203 a partir 
de 90°C (I). Des monocristaux ont CtC pre- 
pares en maintenant en tube scelle de verre 
Pyrex A 200°C pendant sept jours, du di- 
borate de thallium trihydrate humide; ce 
dernier est obtenu par evaporation d’une 
solution adequate d’acide borique et de car- 
bonate de thallium(I) (2). La poudre est pla- 
tee dans un creuset d’argent afin d’eviter 
toute attaque du verre. Les cristaux sont 
souvent macles et, examines a l’aide des 
techniques classiques de la radiocristallo- 
graphie, conduisent a une pseudo-symetrie 
monoclinique; cependant les parametres 
mesures ne permettent pas une indexation 
convenable du diagramme de poudre (9) et 
ont Bte rejetes. Les parametres corrects ont 
ete trouves apres de nombreux essais, sur 

un cristal non macle, parfaitement transpa- 
rent. 

11s ont CtC affines a partir de 28 raies du 
diagramme de poudre (ZO). Les caracteris- 
tiques cristallographiques sont a = 
7,221(4), b = 9,494(4), c = 15,592(8) A; Q = 
114:86(4), p = 90:25(7), y = 99:T70(4). La 
densite mesuree dans du phtalate de butyle 
est 4,l pour 2 = 2; la densite calculee vaut 
4,12. 1853 reflexions independantes ont 
CtC enregistrees a l’aide d’un diffractometre 
quatre cercles Philips PW 1100’ (radiation 
MoK&: A = 0,71069 A> en utilisant un 

1 Centre de Spectrochimie, Universitt Pierre et 

Marie Curie. 

TABLEAU I 

COORDONN~S ATOMIQUES ET FACTEURS 

D'AGITATION THERMIQUE 

x Y z Beg ou B 

W) 
W2) 
n(3) 
W4) 
W) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
O(6) 
O(7) 
O(8) 
O(9) 
O(l0) 
WI) 
Wl2) 
003) 
W4) 
O(l5) 
W6) 
W7) 
B(1) 
B(2) 
B(3) 
B(4) 
B(5) 
B(6) 
B(7) 
B(8) 

0.5938(l) 
0.1463(l) 
0.6373( 1) 
0.1515(l) 
0.437(2) 
0.671(2) 
0.368(2) 
0.954(Z) 
O&6(2) 
0.422(2) 
0.387(2) 
0.450(2) 
0.397(2) 
0.116(2) 
0.398(2) 

-0.173(2) 
0.095(2) 
0.288(2) 
0.384(2) 
0.352(2) 
0.884(3) 
0.463(4) 
0.761(3) 
0.462(3) 
0.425(4) 
0.327(3) 
0.019(3) 
0.293(3) 
0.357(4) 

0.5599(l) 
0.2222(l) 
0.9780(l) 
0.176Oilj 
0.016(2) 
0.146(2) 
0.237(2) 
0.326(2) 
0.421(2) 
0.472(2) 
0.486(2) 
0.704(2) 
0.719(2) 
0.614(2) 
0.741(2) 
0.6%(2) 
0.816(2) 
0.766(2) 
0.997(2) 
0.791(2) 
0.921(3) 
0.100(3) 
0.300(3) 
0.405(3) 
0.632(3) 
0.639(3) 
0.706(3) 
0.831(3) 
0.862(3) 

0.1166(l) 
0.1007(1) 
0.3727(l) 
0.3587(l) 
0.1075(9) 
0.2384(9) 
0.2436(9) 
0.2704(11) 
0.2815(9) 
0.3892(9) 
0.2376(9) 
0.5333(11) 
0.3880(9) 
0.2829(9) 
0.2405(9) 
0.2794(10) 
0.2343(9) 
0.1041(10) 
0.2560(9) 

-0.0385(11) 
0.1279(13) 
0.213(2) 
0.264(2) 
0.287(2) 
0.436(2) 
0.286(2) 
0.266(2) 
0.209(2) 
0.061(2) 

2.63(8) 
2.88(8) 
2.19(S) 
2.30(S) 
1.4(3) 
1.0(3) 
0.8(3) 
2.4(3) 
1.0(3) 
1.0(3) 
0.7(2) 
2.7(3) 
1.3(3) 
1.2(3) 
I .2(3) 
1.9(3) 
1.2(3) 
I .7(3) 
I. l(3) 
3.3(4) 
6.9(6) 
1.4(5) 
0.7(4) 
1.1(5) 
1.5(5) 
0.8(5) 
0.4(4) 
1.0(5) 
I .8(5) 

PII 022 P33 PI2 PI3 Pz3 
‘W) 15813) 94(2) 23(l) 380) 23(l) 13(l) 
TK2) 159(3) 106(2) 26(l) 21(2) -5(l) W) 
W3) 101(2) 62(2) 30(l) O(1) -14(l) 14(l) 
W4) 120(2) 81(2) 31(l) 310) 37(l) 250) 

Note: Le facteur d’agitation thermique anisotrope est de la 
forme exp -@?dG + j3& + p,,P + 2 8,2hk + 2 &xhl + 2 &kf) 
x 10m4. Bm est le facteur de temp&ature isotrope tquivalent. 
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echantillon de forme tres grossikrement 
parallelCpipCdique de dimensions 0,28 x 
0,07 x 0,06 mm. Les mesures ont CtC faites 
dans I’intervalle 2” < 8 < 20”, le balayage 
m-8 avec une vitesse en o de 0,03 set-* et 
une amplitude de 0,9O” + 0,30” tan 8. Le 
fond continu a ete mesure de part et d’autre 
de chaque pit de diffraction; l’enregistre- 
ment toutes les 120 min de 3 taches de t-e- 
ference a permis de verifier que le cristal ne 
se decomposait pas. 

TABLEAU II 

ENVMONNEMENT DU BORE ET LIAISONS 

HYDROGBNES 

B-O 
Bores t&rr&driques 

B(IbO(ISMO,I) 
8(1)-o(3) 
B(l)-O(l) 
B(l)-O(2) 

Moyenne I ,47 
B(S)-Otl I) 
B(5)-o(7) 
BWo(9) 
BWOtlO) 

Moyenne 148 
Bores triattgttlaires 

8(2)-o(4) 
B(2)-00) 
BW-00) 

Moycnne I,37 
B(6)-O(l0) 
BW-MW 
B(6MW) 

Moyenne I,36 

O-B-O 
Bores t&tkhiques 
WlkBWW2) 
OWB(l)-O(3) 
WlbB(INWXO,1) 
W2)-B(l)-o(3) 
W2)-B(I)-Otl5XO.I) 
O(3)-B(l)-OtlSXO,I) 
WI I)-B(5)-O(7) 
0(11)-8(5)-O(9) 
0(11)-B(S)-O(l0) 
O(7)-8(5)-O(9) 
O(7)-B(5)-O(l0) 
O(9)-B(5)-O(l0) 

Bores triangulaires 
O(4)-B(2)-O(5) 
O(4)-B(2)-O(2) 
WHWbOW 
O(lO)-B(6)-Otl3) 
WlO)-B(6)-OtI2) 
0(13)-B(6)-O(l2) 

I ,45(4) 
1,47(3) 
I ,49(3) 
I ,49(3) 

I ,45(4) 
1.48(3) 
1.W) 
1,50(3) 

1,37(3) 
1,37(3) 
1,38(3) 

1,31(3) 
I .37(3) 
I &x3) 

lW2) 
W3) 
ill(2) 
1 l3(2) 
mm 
I W) 
loYe) 
109t2) 
ill(2) 
Il2(2) 
I W2) 
106(2) 

121(2) O(9)-B(4)-O(6) 122(2) 
1 W) OW-JW-00) I 190 
123(2) O(6)-B(4)-0(S) ll9t3) 
l24(2) O(l4)-B(8)-OWO.2) 125(2) 
1200) 0(14)-B(8)-o(16) ll7(2) 
I 16(3) o(l6)-B(8)-OtlKO.2) I W3) 

8(3)-O(7) 
8(3)-o(5) 
B(3)-O(3) 
BObW 

Moyenne I ,47 
B(7)-Otll) 
B(7)-O(l5) 
B(7)-Otl3) 
B(7)-O(l4) 

Moyenne 1.47 

I ,45(4) 
1&x3) 
1.W) 
l,5W3) 

1,45(4) 
1,460) 
I ,49(3) 
I ,49(3) 

8(4)-o(9) I ,36(4) 
8(4)-o(6) l,38(3) 
B(4)-O(8) 133) 

Moyenne I,37 
B(8)-0(1X0,2) 1.35(3) 
B(S)-O(l4) l.38(4) 
B(8)-O(16) 1.4w3) 

Moyenne I ,38 

O(7)-B(3)-Ot5) 
o(7)-8(3)-O(3) 
0(7)-8(3)-O(6) 
o(5)-8(3)-O(3) 
0(5)-8(3)-O(6) 
0(3)-8(3)-O(6) 
O(ll)-B(7)-005) 
all)-B(7)-003) 
Otl I)-B(7)-O(l4) 
o(l5)-B(7MXl3) 
0(15)-B(7)-O(l4) 
0(13)-B(7)-O(l4) 

1 IW 
mv) 
112(2) 
ill(2) 
lW2) 
107(2) 
lW2) 
I l2(2) 
1W2) 
109(Z) 
112(2) 
107(2) 

TABLEAU II-ContinuC 

o-o 
Bores tttraedriques 

B(l) 
0w-w) 
o(l)-o(3) 
o(l)-Wl5)(O,l) 
OG!bOW 
o(2)-o(lJ)tO,l) 
o(3)-o(15)(0,1) 

B(5) 
0(11)-o(7) 
o(I 1)-o(9) 
o(lI)-o(IO) 
0(7)-o(9) 
o(7)-o(lO) 
o(9)-o(10) 

Bores triangulaires 
B(2) 

O(4)-ot5) 
0(4-W) 
0(5)-O(2) 

B(6) 
otlO)-otl3) 
WIO)-O(l2) 
0(13)-Otl2) 

Liaisons hydrogknes O-H 0 

o(l2)-0(5)(0,4) 2,68(2) 
O(6)-0(8)(1,6) 2,7’W 
0w)-0(4)(0,4) 2,710) 
O(l)-Otl6)(1.7) 2,7X3) 
O(2)-0(17)(0,1) 2,81(3) 
ql3)-o(l7Ko,4) 2,82(3) 

B(3) 
2,3%2) 0(7)-o(5) 
uw o(7bW3) 
VW) 0(7)-o(6) 
2,4X2) 00)-O(3) 
2,39(2) 0(5)-O(6) 
2X2) 0(3)-o(6) 

B(7) 
2,39(2) CKIIbo(15) 
2,39(2) CKllbO(l3) 
2,43(2) o(ll)-O(l4) 
2,45(2) o(IJ)-O(l3) 
2,43(2) 0(15)-Ofl4) 
2,3%2) Ot13)-O(l4) 

B(4) 
2,380 0(9)-O(6) 
2,3X2) 0(9)-O(8) 
2,41(2) 0(6)-O(8) 

B(8) 
2,370) Otl4)-0(1)(0,2) 
2,35(2) 0(14)-O(l6) 
2,3X2) 0(16)-O(lKO.2) 

2,38(2) 
2,38(2) 
2M2) 
2.42(2) 
2,40(2) 
2,3%2) 

23x2) 
2,43(2) 
2,38(2) 
2,39(2) 
2.45(2) 
2,342) 

2.40(2) 
23x3) 
2.37(2) 

2,41(2) 
2,37(3) 
2.36c2) 

Note: Lkgende cmtmtutte attx Tableaux II, Ill. et IV: 
Distances interatomiqttes (A) et angles t”). 
La numCrotation des atomes g6n6rts B partir dune position initiale 

r6pond wx conventions suivantes: le premier nombre indique le numkro 
de I’opkration de sym&ie et le second la translation effectu& t+ partir de 
l’atome de I’unit6 asym&ique. 

Code des op6rations de sym&ie: (0) x, y. z; (I) i. I, 5. 
Code des translations: (0) position initiale; (I) OiO; (2) 010; (3) 108; (4) 

iO8; (5) 121; (6) Ill; (7) 110; (8) ii0. 

Les intensites ont ete corrigees des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation. 

Les quatre atomes de thallium ont CtC lo- 
calises par interpretation de la fonction de 
Patterson et une strie difference a fait appa- 
raitre 16 atomes d’oxygene et 8 atomes de 
bore. Une deuxibme serie difference a en- 
suite permis de placer un demier atome 
d’oxygbne correspondant a une molecule 
d’eau en insertion. 

Les affinements ont CtC conduits avec 
1594 reflexions telles que F0 2 2a(Fo) par 
une methode de moindres cart-es, avec un 
facteur de ponderation w  = l/02( Fo) jusqu’a 
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FIG. 1. Vue perspective de la structure de T&[B8012(OH)4].H20. 

une valeur de R = 0,039 (R, = 0,042). Les 
atomes de thallium, seuls, ont et6 affect& 
d’un facteur d’agitation thermique aniso- 
trope. On a tenu compte du facteur de diffu- 
sion anomale du thallium. 

En depit de la valeur ClevCe du coeffi- 
cient d’absorption b = 34,2 mm-‘) nous 
n’avons pas effect& de corrections; en ef- 
fet les formes irr&ulieres du cristal ren- 
daient difficile l’indexation des faces et les 
essais de correction effectues n’ont pas 

d’oxygbne; deux tetraedres adjacents par- 
tagent chacun un atome d’oxygene avec un 
mCme groupement triangulaire BO3 et for- 
ment ainsi un cycle B303. Le motif de base 

TABLEAU III 

ANGLES DES CYCLES ET DISTANCES B-B 
CABACTdRISTIQUES DE L’ANION BORATE 

P@,SW.J’- 

B-O-B et O-B-O 
B(lW0-B(2) W2) B(3)-0(7)-B(5) 124m 
WHWWW 123(2) 0(7)-B(5)-0(9) Il2(3) 

BWWkB(3) 124(2) BW0(%-B(4) IW) 

ameliore le facteur de reliabilite deja tres 
bas: ces corrections approximatives ont 
permis de voir que le facteur de transmis- M9-B(3PX3) I I l(2) 0(9)-B(4)-o(6) 122(2) 

sion variait entre 0,30 et 0,43. 
B(3)-0(3)-B(I) 1w.a BW-OWB(3) I IW 
0(3)-B(1MW I l3(2) 0(6)-8(3)-O(7) I l2(2) 

Le Tableau I regroupe les coordonnees B(5)-0(10)-B(6) 122(2) B(7WWkBW@.2) 12%2) 

atomiques et les facteurs d’agitation ther- 
O(IO)-B(6)-O(l3) 1240) 0(1X0,2)-B(I)(O.2)-O(15) I I I(2) 
8(6)-q 13)-B(7) l21(2) B(IXO,2)-o(I)(O,2)-B(s) l23(2) 

mique; pour les atomes de thallium, on 0(13)-B(7)-O(1 I) I l2(2) O( 1)(0.2)-B(S)-O( 14) 125(2) 

donne B, = S (Pua2 + &b2 + Pac2 + 2p12 
B(7)-0(11)-B(S) 128(2) B@bo(14b8(7) l21(2) 
O(ll)-8(5)X)(10) I I l(3) 0(14)-B(7)-O(l5) Il2(2) 

ab cos y + 2& UC cos p + 2p23 bc cos a) 
ainsi que les valeurs des coefficients piin 

BB 

Description de la structure 

BWB(2) 2.4913) 
B(l)-B(3) 2,63(4) 
B(2bB13) 2,49(4) 
BCWW 2,46(3) 
BOW(S) 2,58(4) 

La structure est constituee de chaines de 
tetraedres B04 lies entre eux par un atome 

* Les listes des facteurs de structures observCs et 
calcults sont foumies sur simple demaode aux 
auteurs . 

BW-B(5) 2AW 
BW-B(6) UW 
BWB(7) WJW) 
B(6)-B(7) 2,4X4) 
BcIbB(B) WW) 
BWBMW) 26X4) 
BW-B(lX’A2) .W’W 
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de cette structure comporte quatre cycles existent dans la maille; elles sont reliees par 
identiques et doit done Ctre formule quatre liaisons hydrogbnes. 
[Bs0i2(OH)J4- (Fig. 1). Les atomes B(l), En outre, une molecule d’eau indree, ani- 
B(3), B(5), et B(7) appartiennent a deux cy- mee d’une forte agitation thermique, est 
cles adjacents et sont lies a quatre oxy- like par liaison hydrogbne a deux chaines 
genes; les atomes de bore B(2), B(4), B(6), voisines. La cohesion de la structure est 
et B(g) n’interviennent que dans un cycle Cgalement assuree par les liaisons Tl-0. 
du motif et sont relies a deux oxygenes Les distances interatomiques sont repor- 
et a un groupement OH. Les motifs tees dans les Tableaux II-IV. Les Ccarts- 
[Bs012(0H)4]4- forment des chaines qui se types sont de l’ordre de grandeur de ceux 
developpent parallblement a l’axe b. Deux trouves dans d’autres borates de thallium 
chaines symetriques [BsOi~(OH)&‘- co- hydrates (22-23). 

TABLEAU IV 

ENVIRONNEMENT DU THALLIUM 

Tl-0 (<3,5 A) 
Tl( 1)-0( 11) 
Tl(lkO(7) 
Tl(l)-0(12)(0,3) 
n(l)-0(16)(1,7) 
Tl(l)-O(l4) 
W)-O(5) 
Tl(3)-O(l5) 
Tl(3)-O( 11) 
Tu3)-O(9) 
‘K+W)U,~) 
Tl(3)-0(12)(0,3) 
TW-W)(W) 

0-Tl-0 
O(1 l)-Tl(l)-O(7) 
O(ll)-Tl(l)-0(12)(0,3) 
O(ll)-Tl(l)-0(16)(1,7) 
O(1 l)-Tl(l)-0(14) 
O(1 I)-Tl(l)-O(5) 
O(7)-Tl(l)-0(12)(0,3) 
O(7)-Tl(l)-0(16)(1,7) 
O(7)-Tl(l)-O(l4) 
O(7)-Tl(l)-O(5) 
0(12)(0,3)-Tl(l)-0(16)(1,7) 
0(12)(0,3)-Tl(l)-O(l4) 
0(12)(0,3)-Tl(l)-O(5) 
0(16)(1,7)-Tl(l)-O(l4) 
0(16)(1,7)-Tl(l)-O(5) 
O( 14)-Tl( 1)-O(5) 

O(3)-Tl(2)-O(7) 
O(3)-Tl(2)-0(4)(0,4) 
O(3)-Tl(2)-O(1) 
O(3)-Tl(2)-0(17)(1,7) 

2SW) 
VW) 
2,72(l) 
3,132) 
XW) 
3,4W 
WW 
2,W) 
2&X2) 
2,9X2) 
3,0X2) 
3,11(2) 

54,1(5) 
76,3(4) 

137,2(5) 
46,W 
85X4) 
77,0(4) 
8%W 
8W4) 
43,9(4) 

101,1(5) 
114,9(4) 
50,3(4) 

140,3(4) 
WW 

129,8(4) 

51,5(4) 
71,1(4) 
WW 

139,6(5) 

Tl(2)-O(3) 
T](2)-O(7) 
W2bW)W) 
Tl(2)-O( 1) 
T](2)-0(17)(1,7) 
T](2)-0(17)(0,8) 
T](4)-O(3) 
T](4)-O( 15)(0,1) 
T1(4)-0(4)(0,4) 
T](4)-O(6) 
T](4)-0(13)(0,1) 
WW@)(M) 

O(3)-T](2)-0(17)(0,8) 
O(7)-Tl(2)-0(4)(0,4) 
O(7)-T](2)-O(1) 
O(7)-T](2)-0( 17)(1,7) 
O(7)-Tl(2)-0(17)(0,8) 
0(4)(0,4)-T&2)-0( 1) 
0(4)(0,4)-Tl(2)-O( 17)(1,7) 
0(4)(0,4)-T&2)-0(17)(0,8) 
0( l)-T1(2)-0( 17)(1,7) 
0( l)-Tl(2)-O( 17)(0,8) 
0(17)(1,7)-T1(2)-0(17)(0,8) 

0(15)-Tl(3)-0(11) 
O(lS)-Tl(3)-O(9) 
0(15)-Tl(3)-0(8)(1,5) 
O(lS)-Tl(3)-0(12)(0,3) 
O(lS)-Tl(3)-0(2)(0,2) 
O(ll)-Tl(3)-O(9) 
O(ll)-Tl(3)-0(8)(1,5) 
O(ll)-Tl(3)-0(12)(0,3) 
O(1 l)-Tl(3)-0(2)(0,2) 

‘VW) 
VW) 
VW) 
3,lW) 
3,2X3 
3,34(3) 
W(2) 
w4(1) 
WW) 
2,99(l) 
3,09(l) 
%11(2) 

83,W) 
73,3(4) 
88,1(4) 
130,7(5) 
128,1(5) 
111,4(5) 
147,3(5) 
67,W) 
93,3(5) 
76,1(3 
99,W) 

WW) 
9234 
73,7(4) 
113,0(4) 
QVW 
5 1,2(4) 
121,6(4) 
70,3(4) 
88,W) 
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TABLEAU IV-Continub 

O(9)-T1(3)-0(8)(1,5) 
O(9)-T](3)-0(12)(0,3) 
O(9)-T1(3)-0(2)(0,2) 
0(8)(I,~)-~(3)-0(12)(0,3) 
0(8)(1,5)-T1(3)-0(2)(0,2) 
0(12)(0,3)-Tl(3)-0(2)(0,2) 
O(3)-Tl(4)-O(lS)(O,l) 
O(3)-Tl(4)-0(4)(0,4) 
O(3)-Tl(4)-O(6) 
O(3)-Tl(4)-0(13)(0,1) 
O(3)-Tl(4)-0(8)(1,6) 
0(15)(0,1)-U(4)-0(4)(0,4) 
0( lS)(O, 1)-Tl(4)-O(6) 
O(lS)(O,l)-Tl(4)-0(13)(0,1) 
0(15)(O,1)-Tu4)-O@)(I,6) 
0(4)(0,4)-T](4)-O(6) 
0(4)(0,4)-Tl(4)-0(13)(0,1) 
0(4)(0,4)-T1(4)-0(8)(I,6) 
O(6)-Tl(4)-0(13)(0,1) 
O(6)-Tl(4)-0(8)(1,6) 
0(13)(0,1)-W(4)-0(8)(I,6) 

-Tl-Tl (< 4,5 hi) 
W)-Wl)(L7) 
TK3)-TK4)(0,7) 
Tl( 1)-Tl(2) 
T](2)-Tl(4) 
W)-T@)(I,O) 
TubTK3) 
‘N3)-WMOJ) 
T1(3)-Tl(3)(1,5) 

-Tl-B (< 3,5 xi) 
m(4)-B(1) 
m(l)-B(5) 
n(3)-B(7) 
u(2)-B(3) 
T&3)-B(5) 

119,4(4) 
74,0(4) 

138,0(4) 
165,6(4) 
68,8(4) 

105,5(4) 
54,5(5) 
7240) 
%X4 
%lW 
75,4(4) 

117,0(5) 
91,8(4) 
48,W 
70,9(4) 
75,W 

110,8(4) 
128,4(5) 
139,2(3) 
=,W) 

109,6(4) 

3,509(3) 
3,920(l) 
4,076( 1) 
4,226(2) 
4,235(2) 
4,248(2) 
4,295(l) 
4,338(3) 

3,15(3) 
3,W) 
3,22(2) 
W(2) 
W(2) 

Tl(4)-B(3) 
WbB(V(O,l) 
W3-BUX’V) 
Tl( 1)-B(7) 
Tl(2)-B( 1) 

%W3) 
3 AW) 
3,47(4) 
3,49(3) 
3,49(3) 

Discussion 

Liaisons thallium-oxyg&e 

On peut distinguer deux groupes d’ato- 
mes de thallium; les atomes Tl(1) et Tl(2) 
ont trois atomes d’oxygene t&s proches et 
trois autres atomes d’oxygbne beaucoup 
plus Cloignes; il y a un intervalle entre la 
dernibre liaison courte et la premiere liaison 
longue (voir Tableau IV). Par contre, pour 
les deux autres atomes de thallium Tl(3) et 
T1(4), aucune rupture n’intervient dans la 

progression des six liaisons thalliumaxy- 
gene de 2,6O a 3,ll A. Dans la structure de 
Tl~[B~O~(OH)~]2H~O (I2), on retrouve un 
comportement analogue: Tl(1) a six oxy- 
genes voisins a des distances allant dune 
man&e continue de 2,75 a 3,09 A alors que 
pour Tl(2) on trouve trois liaisons courtes 
de 2,59 a 290 A et quatre liaisons plus 
longues de 3,05 a 3,35 A. Dans ces deux 
composes oh le rapport B/T1 est 6gal a 
deux, il n’est pas possible de mettre en Cvi- 
dence une influence stereochimique des 
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paires non likes des Tl+, comme cela a pu 
Ctre montre pour TIB02 (24) ou les dis- 
tances Tl-0 Ctaient plus courtes (2,50 A). 

L’anion borate 

Les liaisons B-O qui interviennent dans 
le motif [Bs0i2(OH).J4- ont tout a fait 
l’ordre de grandeur des liaisons B-O exis- 
tant dans des borates oti le bore est tri et 
tetracoordine c’est a dire I,47 A dans B04 
et 1,37 A dans BO3 (25). Les valeurs carac- 
teristiques des quatre cycles B303 ont CtC 
regroupees au Tableau III. 

Deux types de borates avec huit atomes 
de bore independants ont deja CtC signales. 
Dans la strontioborite Sr[BSOiI(OH)4] 
(16) et un se1 de calcium isotype 
Ca[BsOii(OH)4] (27), le polyanion borate 
comporte trois tetraedres B04 et cinq trian- 
gles BO,; en respectant les rbgles de la clas- 
sification proposees par Christ et Clark 
(18), ce polyanion doit s’ Ccrire [BsOg(OH) 
- OB20(OH)#-; c’est a dire qu’il contient 
un bloc constitutif fondamental (“a funda- 
mental building block,” d’apres Christ et 
Clark) a six atomes de bore. 

Dans un autre borate de calcium Cg 
[Bs0i3(OH)2], Simonov et al. (19) puis 
Yamnova et al. (20) ont mis en evidence 
une charpente tridimensionnelle oti le mo- 
tif, qualifie de “squelette,” est constitue de 
quatre tetraedres B04 et quatre triangles 
BO,; le polyanion[BsO,~(OH)& semble de- 
sob&r a la seconde rbgle qui intervient dans 

cycle c 

FIG. 3. Bloc constitutif fondamental B sept atomes 
de bore. 

la formation des polyanions dans les bo- 
rates hydrates, d’apres Christ et Clark 
(18): les anions polynucleaires seraient 
form& par mise en commun d’oxygene en- 
tre des groupements BO3 et B04 de telle 
manibre que le motif forme un groupe com- 
p&t; cela n’est pas le cas dans Ca;? 
[BsOi,(OH),] qui d’ailleurs ne figure pas 
dans le classement des borates (18). 

Ces deux polyanions ne presentent 
aucune ressemblance avec le polyanion qui 
intervient dans T~JB~O~~(OH)~]HZO. Celui- 
ci s’intbgre parfaitement dans la classifica- 
tion proposee par Christ et Clark (18) et 
constitue un exemple inedit de bloc consti- 
tutif fondamental a sept atomes de bore; en 
effet il doit s’ecrire [B7010(OH)3 . 
OBO(OH)14- (Fig. 2). Le bloc constitutif 
fondamental comporte done trois cycles A, 
B, et C et correspond a la Fig. 3. Dans le 
polyanion qui intervient dans le borate de 
thallium Ctudie, le bloc constitutif fonda- 
mental est forme de trois groupements BO3 
(A) et quatre groupements BO4( T); la for- 
mule du polyanion isole totalement hydrate 
correspondant est done [B709(OH),]4- (Fig. 

FIG. 2. [B&(OH), . OBO(OH)14-. FIG. 4. [B,09(OH),]4-. 
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4) avec les cycles A et C identiques entre 
eux et diffdrents du cycle B. En suivant la 
nomenclature prCconiste par Christ et 
Clark (18), le polyanion repr&entC Fig. 4 
correspond B A = C # B et 7: 3A + 4T. On 
peut imaginer de nombreux autres poly- 
anions isol& oi.i interviendrait le mCme bloc 
constitutif fondamental en modifiant plu- 
sieurs paramktres: le nombre respectif de 
triangles et de tCtra&dres (il y a au minimum 
deux groupements B03 et 1’identitC ou non 
des cycles A, B, et C. Un certain nombre de 
blocs constitutifs fondamentaux ont CtC dC- 
crits par Christ et Clark (28) avec trois, 
quatre, cinq, six, et neuf atomes de bore; 
dans ce demier cas un seul exemple a CtC 
identifiC. C’est done la premibre fois qu’est 
mis en Cvidence un bloc constitutif fonda- 
mental B sept atomes de bore. Le polyanion 
isolC, totalement hydra@ correspondant au 
maillon de la chaine qui intervient dans 
T14[BB012(OH)4]H20, a pour formule 
[B709(OH)6 * OB(OH)214-, soit 7:(3A + 4T) 
+ A; la formation de chaines rCsulte de l’as- 
sociation de ces motifs isolCs: n[B~09(0H)~ 
- OB(OH)z14- + 2nH20 + [B,O,~(OH)J . 
OBO(OH)]4,“-. La notation symbolique des 
chaines est :7:m[(3A + 4T) + A]; le maillon 
est reprCsentC Fig. 2. 

Conclusion 

Dans ce borate de thallium (I), un nouvel 
ion B huit atomes de bore est mis en Cvi- 

montrent que la molCcule d’eau est de na- 
ture zdolithique et que la ddshydratation 
compl&e conduit g une phase amorphe. 
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