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Fig. 2. Hydrogen-bond scheme in projection along the a axis. O 
atoms not involved in the hydrogen bonds are omitted. 
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Fig. 1. Projection along the b axis of K4P4OI2.Te(OH)6.2H20 

geometrical details concerning this group are reported 
in Table 2. 

On the twofold axes, the K(1) and K(2) atoms 
alternate with the P40~2 groups located almost halfway 

between K(1) and K(3). In Fig. 1 these two kinds of K 
atom are superimposed in projection. 

Atoms K(2), in general position, and water mole- 
cules are situated in planes z ~ +0.08. K - O  distances 
are reported in Table 2. 

The hydrogen-bond scheme is depicted in Fig. 2 and 
in Table 2. 

References 
DURIF, A., AVERBUCH-POUCHOT, M. T. & GUITEL, J. C. (1982). J. 

Solid State Chem. 41, 153-159. 
Enraf-Nonius (1977). Structure Determination Package. Enraf- 

Nonius, Delft, The Netherlands. 
International Tables for X-ray Crystallography (1974). Vol. IV. 

Birmingham: Kynoch Press. (Present distributor D. Reidel, 
Dordrecht, The Netherlands.) 

Acta Cryst. (1987). C43, 1247-1250 

Synth6se et Structure du Borouranate de Calcium: CaB2U2010 

PAR MADELEINE GASPERIN 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie associd au CNRS, Universitd P. et M. Curie, 4 place Jussieu, 
75252 Paris CEDEX 05, France 

(Recu le 22 septembre 1986, acceptd le 27 fdvrier 1987) 

Abstract. M r = 697.78, monoclinic, C2, a = 
16.512(3), b = 8 . 1 6 9 ( 2 ) ,  c = 6 . 5 8 2 ( 1 ) A ,  f l=  
96.97 (3) °, V =  881 (1) A 3, z = 4, D x = 5.26 Mg m -3, 
2(Mo Ks) = 0.7107 A, g = 35.4 mm -1, F(000) = 
1176, T =  290K; 3516 contributing reflexions, R 
=0.028,  wR =0.033.  Three independent U 6÷ with 
different surroundings: U(1) has four oxygen atoms 
closer ( U - O  = 1.85-2.05 A) than two others ( U - O  
= 2.30A); U(2) has a normal uranyl bond ( U - O  

= 1.81 A) perpendicular to four other neighbours 
( U - O  =2 .20-2 .23  A); U(3) forms a uranyl bond 
( U - O  = 1.80 and 1.84 A) perpendicular to five other 
atoms ( U - O = 2 . 2 2 - 2 . 4 1  A). B atoms are in BO 3 
triangles ( B - O = l . 3 4 - 1 . 4 1 A )  and seven C a - O  
distances vary between 2.31 and 2.61 A. 

Introduction. Les compos6s que l'uranium est suscep- 
tible de former avec les borates pr6sentent un inter& 
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1248 BOROURANATE DE CALCIUM 

pour le stockage des 616ments radioactifs. Pourtant, 
aucun d'entre eux ne semble avoir 6t6 d6crit jusqu'/t 
pr6sent. Ce travail concerne l'&ude sur monocristal 
d'un nouvel oxyde double ~ base d'uranium et de bore. 

Partie exp6rimentale. Chauffage /t l'air /t 1423 K 
pendant 15 heures de U308, CaCO 3 et B203 avec 
1U + 2Ca + 14B. Apr6s lavage ~ l'eau bouillante, 
aiguilles jaunes plates. 

Sym&rie monoclinique C2, Cm ou C2/m mise en 
6vidence sur films. Plaquette (100) allong6e selon [001]; 
dimension maximale 1001am, dimension minimale 
30 pro. Diffractom&re Philips PW 1100, monochro- 
mateur en graphite, m&hode d'int6gration o9/20 avec 
0,02°0s -1. Param&res aftin6s par moindres carr6s 
partir de 25 r6flexions entre 10 et 15°0. 3719 r6flexions 
ind6pendantes non nulles avec 2,5 < 0 < 50 ° et - 3 5  < 
h < 3 5 ,  0 < k < 1 7 ,  0 < l < 1 2 .  Trois r6flexions de 
r6f6rence: 216, 1i8, 2 i6  mesur6es toutes les heures 
avec une variation moyenne d'intensit6 de 0,010. 
Correction de l'absorption par la m&hode analytique de 
Meulenaer & Tompa (1965). Transmission comprise 
entre 0,118 et 0,457. 

Les sections de Patterson tridimensionnelles donnent 
trois sites d'uranium ind6pendants. Affinements suivis 
de s6ries-diff6rence permettant de localiser peu/t peu les 
autres atomes en C2/m. La valeur de R s'am61iore 
sensiblement en passant en C2. O(10) et O(11) sont 
16g~rement d61ocalis6s de la position en 0y0. 

Affinements sur F par moindres carr6s [AFINE, 
modification du programme de Busing, Martin & Levy 
(1963)] des coordonn6es atomiques et des facteurs de 
temp6rature isotropes, puis anisotropes. Fonction mini- 
mis6e Y w(AF 2) avec w = 1/a 2. R = 0,028, wR = 0,033 
pour les 3516 r6flexions teUes que 1>_3o(/).* 
Param6tre d'extinction 0,2381 x 10 -6. Au dernier cycle, 
S =  1,698; (A/a)moyen = 11 X 10 -2, (A/o)m~ x = - 1 , 3  
[fla3 de O(11) statistique]. APmax = 5 e A -3 localis6 au 
voisinage du site de U(3). Facteurs de diffusion extraits 
de International Tables for X-ray Crystallography 
(1974); dispersion anomale prise en compte pour U. 
Ordinateur utilis6: MATRA 570/CX. 

Discussion. La formule qui d6coule les affinements est 
(C&B2U20 i~ 4 • 

Les param&res atomiques et les facteurs de temp6ra- 
ture isotropes 6quivalents sont report6s dans le Tableau 
1. La Fig. 1 repr6sente l'enchainement des poly~dres au 
voisinage du niveau y = 0 dans une projection de la 
structure sur le plan ac. Les distances et les angles des 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermique 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6pot d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication No. 
SUP 43834: 23pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant /t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Param~tres atomiques (x 104) et B~q(A 2) de 
C~kl2U2010 

x y z B~q 
U(1) 0 0 0 0,52 (1) 
U(2) 0 5001 (3) 0 0,61 (1) 
U(3) 1201,5 (1) 5 (2) 5589,3 (3) 0,61 (1) 
Ca 3370 (1) -41 (8) 4172 (2) 1,17 (3) 
B(1) 1966 (4) --78 (37) 767 (9) 1,2 (2) 
B(2) 3032 (4) 4 (25) 8385 (10) 1,2 (2) 
O(1) 1891 (3) --44 (22) 2788 (7) 1,4 (1) 
0(2) 4503 (3) --129 (19) 2290 (7) 1,6 (2) 
0(3) 2778 (3) 19 (21) 316 (7) 1,7 (2) 
0(4) 8673 (3) 67 (12) 725 (6) 1,3 (2) 
0(5) 3813 (3) 166 (12) 8072 (8) 1,9 (2) 
0(6) 6076 (5) 2768 (9) 5421 (11) 1,4 (2) 
0(7) 95 (3) 293 (6) 3109 (7) 0,9 (1) 
0(8) 2507 (3) 399 (9) 6747 (9) 1,6 (2) 
0(9) 1382 (5) 2170 (10) 5818 (12) 1,8 (2) 
O(10) 0,5 108 (17) 2267 (23) 553 (33) 2,5 (6) 
O(11) 0,5 -107 (23) 7694 (22) --372 (31) 1,7 (8) 

:g 

Fig. 1. Projection de la structure de CaB2U2Olo selon la direction 
[010]. Encha~nement de poly6dres centr6s sur y = 0. 

poly6dres entourant les cations figurent dans le Tableau 
2. 

Chacun des trois sites ind6pendants U 6+ a un 
entourage diff6rent: 

U(1) est entour6 d'un octa6dre avec quatre liaisons 
courtes pratiquement perpendiculaires/t:une liaison plus 
longue O(4)-U(1)-O(4) .  On se trouve donc en 
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Tableau 2. Distances (A) et angles (o) cations-anions 
dans les poly~dres de CaB2U20 m 

U(1)-O(IO) 1,852 (19) U(I) -0(7)  2,047 (5) 
U(1)--O(I I) 1,884 (18) U(I)-0(4) 2,299 (4) 
U(I)-0(7) 2,047 (5) 0( I ) -0(4)  2,299 (4) 

O(IO)-U(1)-O(I I) 179,972(2798) 0(11)-0( I ) -0(4)  91,370(1170) 
O(IO)--U(I)-O(7) 83,278 (688) 0(7)-U(1)-0(7) 166,555 (289) 
0(10)-U(1)-0(7) 83,277 (688) 0(7)-U(1)-0(4) 75,463 (170) 
O(IO)-U(I)-O(4) 88,630 (890) 0(7)-U(1)-0(4) 104,206 (172) 
0(10)--0(1)--0(4) 88,630 (890) 0(7)-U(1)-0(4) 104,205 (171) 
0(1D-U(I)--O(7) 96,723 (641) 0(7)-U(1)-0(4) 75,464 (170) 
O(I I)--U(1).-O(7) 96,722 (642) 0(4) -0 ( I ) -0 (4 )  177,260 (513) 
O(I I)-U(I)--O(4) 91,370 (1171) 

U(2)-O(2) 1,805 (5) U(2)-O(5) 2,206 (4) 
U(2)-O(2) 1,805 (5) U(2)-O(5) 2,206 (4) 
U(2)-O(I I) 2,199 (18) U(2)-O(10) 2,233 (19) 

O(2).-U(2).-O(2) 173,254 (981) O(2)-U(2)-O(I0) 86,627 (801) 
O(2)--U(2)-O(1 I) 93,373 (877) O(11)-U(2)-O(5) 86,491 (884) 
O(2)--U(2)-O(5) 91,234 (198) O(11)-U(2)-O(5) 86,492 (885) 
0(2)--0(2)-0(5) 89,178 (196) O(11)-U(2)-O(10) 180,000 (000) 
O(2)-U(2)-O(10) 86,627 (800) O(5)-U(2)-O(5) 172,983 (524) 
O(2~-U(2)-O(I 1) 93,373 (876) O(5)-U(2)-O(10) 93,508 (682) 
O(2).-U(2)-O(5) 89,177 (195) O(5)-U(2)-O(10) 93,509 (683) 
0(2)-0(2)--0(5) 91,236 (194) 

U(3)-O(9) 1,797 (8) U(3)-O(7) 2,310 (4) 
U(3)-O(6) 1,841 (7) U(3)-O(4) 2,410 (4) 
U(3)--O(8) 2,220 (5) U(3)-O(7) 2,412 (5) 
U(3)-O(I) 2,282 (5) 

0(9)-0(3)-0(6) 176,817 i319) O(8)-U(3)-O(1) 73,807 (199) 
O(9)-U(3)-O(8) 71,617 (313) O(8)-U(3)-O(7) 151,565 (210) 
O(9)-U(3)--O(1) 89,489 (519) O(8)-U(3)-O(4) 71,957 (185) 
O(9)-U(3)-O(7) 93,872 (279) O(8)-U(3)-O(7) 136,913 (188) 
0(9)-0(3)-0(4) 84,376 (352) O(1)-U(3)-O(7) 81,962 (176) 
O(9)-U(3)-O(7) 91,108 (298) O(1)-U(3)-O(4) 145,418 (153) 
0(6)-0(3)--0(8) 105,212 (288) O(1)-U(3)-O(7) 147,155 (169) 
O(6).-U(3)-O(1) 89,857 (501) O(7)-U(3)-O(4) 132,321 (167) 
0(6)--0(3)-0(7) 89,121 (248) O(7)-U(3)-O(7) 65,231 (197) 
O(6)-U(3)-O(4) 94,412 (324) O(4)-U(3)-O(7) 67,168 (150) 
O(6)-U(3)-O(7) 91,131 (263) 

Ca-O(9) 2,315 (10)  Ca-O(l) 2,500 (5) 
Ca.-O(2) 2,367 (5) Ca-O(5) 2,588 (5) 
Ca-O(8) 2,370 (6) Ca-O(3) 2,607 (4) 
Ca-O(6) 2,473 (9) 

B(I)-O(I) 1,351 (8) B(2)-O(5) 1,338 (8) 
B(1)-O(4) 1,357 (8) B(2)-O(8) 1,338 (9) 
8(I)-O(3) 1.411 (8) B(2)-O(3) 1,385 (8) 

O(I)-B(I)-O(4) 123,674 (612) O(5)-B(2)-O(8) 113,223 (728) 
O(I)-B(I)-O(3) I14,174 (507) O(5)-B(2)-O(3) 122,993 (544) 
O(4)-B(I)-O(3) 121.232 (617) O(8)-B(2)-O(3) 119,938 (672) 

presence d'une liaison uranyle 'inverse', d+jfi rencontr6e 
r6cemment dans le compos+ NaUO 3 (Miyake, 
Kanamaru, Imoto & Kawano, 1985). 

U(2) est 6galement au centre d'un octa6dre, mais la 
liaison O(2)-U(2)-O(2)  perpendiculaire au plan des 
atomes O(5), O(10), O(5), O(11) est plus courte que les 
autres et constitue donc une liaison uranyle normale. 

U(3) est entour6 de sept anions. I1 est au centre d'une 
bipyramide pentagonale avec une liaison uranyle 
O(9)-U(3)-O(6)  perpendiculaire au plan des cinq 
atomes O(8), O(1), O(7), 0(4) et 0(7). Les distances 
et les angles de ce poly+dre sont tr6s voisins de ceux 
trouv6s r6cemment autour de U 6÷ dans la famille des 
niobouranates (Gasperin, 1987). 

Les deux atomes de bore ind6pendants sont au centre 
de triangles BO 3 /~ une distance classique moyenne de 
1,37 et 1,35 A, les distances O - O  dans ces triangles 

variant de 2,23 ~t 2,41 A. Les poly~dres BO 3 ne 
s'organisent pas en chaines comme dans la plupart des 
borates mais se referment par groupes de deux sur les 
poly6dres (UO7). Une disposition analogue a d6j~t &6 
trouv6e dans le compos6 T1NbB20 6 (Gasperin, 1974). 

L'atome de calcium est au centre d'une bipyramide 
pentagonale d6form6e avec sept atomes d'oxyg6ne 
une distance moyenne normale de 2,46 A. 

Les atomes O(10) et O(11) n'appartiennent qu'aux 
poly~dres U(1) et U(2) et les relient par les sommets 
dans l a direction [010]. Bien que nettement visible sur la 
s6rie-diff6rence, leur d61ocalisation est faible: le fait de 
la n6gliger 61~ve leur facteur de temp6rature h des 
valeurs voisines de 7/k 2 mais laisse la valeur de R 
pratiquement inchang6e et ne fait varier que de quelques 
centi6mes leur distance avec les atomes d'uranium. 
Pour en comprendre la cause, les calculs de tous les 
plans moyens possibles, avec et sans d61ocalisation, et 
rangle qu'ils font avec la liaison uranyle (ou uranyle 
inverse) ont 6t6 effectu6s. La d61ocalisation des atomes 
O(10) et O(11) fait passer l'angle du plan de base de 
l'octa6dre avec la liaison uranyle de 81,77 ~t 82,45 ° 
dans le cas de U(1) et de 88,96 ~t 88,98 °dans  le cas de 
U(2). I1 est difficile d'appr6cier si ces faibles diff6rences 
justifient les d6placements constat6s. Les distances et 
les angles du Tableau 2 sont ceux des atomes non 
d61ocalis~s. 

Dans cette structure, la disposition des cations est 
particuli6re: les poly~dres U(1) et U(3) se tassent, avec 
deux ar&es communes, en rang6es tr~s denses parall~les 
fi [001] [U(1) -U(3)=  3,71 A]. Les atomes 0(4) et 
0(7) sont ainsi communs fi trois cations: U(1), U(3), 
B(1) pour 0(4) et U(1) et 2U(3) pour 0(7). Dans la 
direction [100], la liaison entre les poly6dres se fait par 
l'interm6diaire des sommets des groupements B205 et 
des octa6dres U(2). Cet arrangement m6nage une 
grande cavit6 dans laquelle se mettent deux atomes de 
calcium. Par le jeu de la translation c, cette cavit6 est 
ferm~e audessus et en dessous, en y =½, par deux 
rang6es denses de poly~dres d'uranium. Les atomes de 
calcium se trouvent done dans une cage limit~e par dix 
poly~dres (UO 6) ou (UO7). 

Enfin, il est important de signaler que les distances 
O - O  sont toutes normales, h rexception d'une seule 
tr~s courte: 0 ( 8 ) - 0 ( 9 )  = 2,375 A. Une anomalie anio- 
nique analogue a d6ja 6t6 rencontr~e fi plusieurs reprises 
dans les compos6s fluor~s d'actinide: une distance 
F - F  = 2,10 A (au lieu de 2,50) existe dans T1U3OFI~ 
(Hsini, Caignol, Metin, Avignant & Cousseins, 1986) et 
dans CsU6F25 (Brunton, 1971). On la retrouve aussi 
dans les structures voisines Na7Zr6F31 avec F--F 
= 2,24 ]k (Burns, Ellison & Levy, 1968) et PbZr6F220 2 
avec F - F  = 2,22 ]k (Laval & Frit, 1983). Or, comme 
dans CaB2U2010, toutes ces structures sont constitu6es 
de poly6dres enchain6s par les ar&es, se refermant en 
cages ou en clusters autour du cation le moins charg6. 
Bien que cette remarque s'applique pour la premiere 
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fois ~t un compos+ oxyd6, la distance O - O  trouv6e tr+s 
courte semble done n+cessaire /l l 'arrangement struc- 
tural d6crit. 
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Abstract. [Et4N]2[Fe(SeB10Hlo)2]  , 2CsH20N+.B20H20 - 
FeSe~-, M r =  710.7, monoclinie, P21/c, a = 8.306 (2), 
b =  16.999(5), c =  14.589 (3) A, t =  116.91 (2) ° , V 
= 1837 (2)/~3, Z = 2, D x = 1.28 g c m  -3, 2(Mo Kct) 
= 0.71073 A,/z = 23.9 cm -1, F(000) - 728, room tem- 
perature. Final R = 0.037 for 1260 observed reflec- 
tions. The anion has a commo-bisicosahedral structure 
with two (SeB~0H10) cages sharing a common Fe apex 
and the Se atoms bonded to Fe which lies on an 
inversion centre; the F e - S e  distance is 2.280 (1)/~. 
The cation is disordered. The 57Fe M6ssbauer spectrum 
of the ferraselenaborane shows a simple doublet 
[o = 0.53 (1), A = 2.11 (1) mm s -1] consistent with the 
Fe n situation. 

Introduction. The ferraselenaborane anion was first 
prepared as the [Me4N] + salt (Little, Friesen & Todd, 
1977). We have prepared the [Et4N] ÷ salt in the same 
manner to establish its solid-state structure and 
M6ssbauer spectrum. A previous X-ray diffraction 
study of the sulfur analogue [Me4N]2[Fe(SBIoH10)2] 
(Davis & Bernal, 1972) showed the complex to 
crystallize in space group Ibam and have a molecular 
structure based on commo-FeSBlo icosahedra. 
However; the S atom and one B atom were disordered 
which precluded the determination of accurate Fe--S 
distances. Very few structural studies of metalla- 
heteroboranes have been reported except derivatives of 
carbaboranes. 

0108-2701/87/071250-04501.50 

Experimental. Maroon needle crystals grown from 
aqueous ethanol. Accurate cell dimensions and crystal- 
orientation matrix determined on a CAD-4 diffrac- 
tometer by a least-squares treatment of the setting 
angles of 25 reflections in the range 8 < 0 < 13 °. 
Crystal dimensions 0.10 × 0.15 x 0-40 mm; intensities 
of reflections with indices h 0 to 10, k 0 to 21, l - 1 8  to 
18, with 2 < 20 < 54 ° measured; o9--20 scans; og-scan 
width (0.60 + 0.35 tan0) °; graphite-monochromatized 
MoKa  radiation; intensities of three reflections measured 
every 2h showed no evidence of crystal decay. 4551 
reflections measured, 4006 unique, 1260 with I > 3a(I) 
labelled observed and used in structure solution and 
refinement; Rin t - -0.020.  Data corrected for Lorentz, 
polarization and absorption effects (max. and min. 
transmission factors 0.804, 0.694). Gaussian in- 
tegration, grid 8 × 8 × 16. Space group P21/e uniquely 
from systematic absences hOl l =  2n + 1, OkO k =  
2n + 1. With Z = 2, the Fe atom lies at an inversion 
centre; the coordinates of the Se atom were determined 
from analysis of the three-dimensional Patterson 
function and those of the remaining non-H atoms were 
found Via the heavy-atom method. The Et4N cation is 
disordered; the CH 2 groups of each ethyl moiety 
occupy two sites with occupancy factors of 0.65 and 
0.35 (from isotropic refinement). Refinement was by 
full-matrix least-squares calculations on F, initially with 
isotropic and then with anisotropic thermal parameters. 
At an intermediate stage in the refinement, difference 
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