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As,Te,

Ge Te

Fig. 1. Coupe de la structure par le plan (110).

Le feuillet (GeTe) situé au centre du bloc des cing
feuillets (GeTe) a une disposition trés symétrique, les six
liaisons Ge—Te étant de longueurs égales, puisque
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As,GeTe,

’atome de germanium de ce feuillet est au centre de
symétrie de la maille. Dans les feuillets (GeTe) situés de
part et d’autre de celui-ci, I’atome de germanium n’est
plus au centre du feuillet; il se déplace au sein de ceux-ci
le long des axes ternaires, et d’autant plus que le feuillet
GeTe auquel il appartient est plus proche du feuillet
As,Te;.

Nous montrerons dans un prochain article que les
structures de tous les composés de la famille
As,Ge,Te,,, se déduisent de la structure précédente,
par Palternance de motifs As,Te; et de n motifs GeTe
identiques & ceux qui ont été observés dans As,GeTe,.
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Structure du cyclo-Triphosphate Mixte de Cobalt—Rubidium Hexahydrate
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Abstract. Rb,Co(P,0,),.6H,0, M,=982-74, mono-
clinic, C2/m, a=13-216 3), b=11-059(2), ¢=
10-026 (2) A, B=126-71(1)°, V=1174-7(9) A3, Z
=2, D, =274 (5), D,=2-718 Mgm=, A(AgKo)=
0-5610 A, 4= 5-007 mm~!, F(000) =938, T =298 K.
Final R =0-051 for 1130 observed independent re-
flexions. The cobalt(I) is octahedrally surrounded by
four water moleccules and two P;O3~ ring anions in
trans position giving a complex cobaltic anion [Co-
(P,0,),(H,0),1*~. Edge-sharing Rb(1)Oj polyhedra link
in order to form linear chains running parallel to the b
direction. The [Rb(1)Ogl,, chains are bound by a bridge

0108-2701/87/122270-03$01.50

of Rb(2)0,, polyhedra pairs which are connected by
CoO, octahedra via the O(W1)—O(W1) edge.

Introduction. Dans le cadre d’une étude systématique
des cyclo-triphosphates mixtes hydratés d’élements
monovalents et de cobalt(II) de formule générale M-
Co(P,0,),.xH,0 avec M'=Li, Na, K, Rb, Cs, NH,,
Ag ou T, la structure de (NH,),Co(P;0,),.4H,0 a été
résolue (Belkhiria, Ben Amara & Dabbabi,. 1987) et
nous décrivons ici celle du cyclo-triphosphate de cobalt
et de rubidium hexahydraté. Aprés neutralisation d’une
solution concentrée d’acide cyclo-triphosphorique par
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un mélange stoechiométrique de carbonates de cobalt et
de rubidium (Jouini & Durif, 1983), des monocristaux
ont été préparés par évaporation de cette solution a
température ambiante pendant quelques semaines.

Partie expérimentale. Cristal: parallélépipede tronque,
0,083 x 0,22 x 0,23 mm; densité: méthode picnom-
étrique; appareillage: diffractométre Philips PW 1100;
monochromateur: graphite (radiation Ag Ko); param-
étres cristallins affinés a partir de 25 réflexions (15 <
26 < 27°); domaine de mesure: 2 a 30° (6); type de
balayage: w; largeur de balayage: (1,20 + 0,20 tg6)°;
vitesse de balayage: 0,04° s7!; trois réflexions de
réféerence: 444, 444 et 642; variation négligeable; 3007
réeflexions mesurées (h: —20-20, k: —20-20,
/: 0—16); 1538 réflexions indépendantes; R, = 0,054.
Les intensités sont corrigées de Lorentz—polarisation et
de ’absorption aprés indexation des faces; facteurs de
transmission: 0,1552 a 0,6914; 370 réflexions avec
I < 30(I) et 38 réflexions mal mesurées avec || Fopg | —
| Foyl|> 16 sont éliminées; trois groupes spaciaux
possibles, C2, Cm et C2/m; la résolution de la
structure a été faite dans le groupe centrosym-
étrique en exploitant la fonction de Patterson et les
synthéses de Fourier; Paffinement basé sur F et utilisant
les facteurs thermiques anisotropes a conduit a R
=0,051; wR =0,055; S =3,981; un schéma de pon-
dération unitaire a été utilise; (4/0) = 0,00; 4p,,,,
= 1,00 e A-3. Facteurs de diffusion atomique et valeurs
de /" et "' sont ceux des International Tables for X-ray
Crystallography (1974). La contribution des atomes

[+ ° (] ©
P Co Rb ow
b
al
N . N
AN Rb(1) AN
7 14
AN°A [ oEn % A A

Fig. 1. Projection de la structure de Rb,Co(P;0,),.6H,0 selon
Paxe c.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques finales et facteurs
thermiques B, avec écarts-type entre parenthéses

Béq = §Z,ZJ ,,-a}“a}‘.

X y z By (AY)
Rb(1) 0,0000 0,2708 (1) 0,5000 3,41(2)
Rb(2) 0,3191 (1) 0,0000 0,0462 (1) 3,47 (2)
Co 0,0000 0,0000 0,0000 1,23 (3)
P(1) 0,1506 (1) 0,3649 (2) 0,2861 (2) 1,52 (3)
P(2) 0,2580 (2) 0,5000 0,5943 (3) 1,44 (5)
O(L11) 0,1268 (8) 0,5000 0,2127 (8) 2,5(2)
O(L12) 0,2445 (5) 0,3882 (5) 0,4809 (5) 1,9 (1)
O(E11) 0,2212 (4) 0,2985 (5) 0,2377 (6) 2,5(1)
O(E12) 0,0276 (4) 0,3173 (5) . 0,2388 (6) 2,4 (1)
O(E2)) 0,3918 (6) 0,5000 0,7445 (8) 1,8 (2)
O(E22) 0,1561 (6) 0,5000 0,6129 (9) 2,4 (2)
o) 0,1096 (4) 0,1370 (5) —0,0073 (5) 1,8 (1)
o(W2) 0,0642 (9) 0,0000 0,6685 (15) 6,4 (4)

d’hydrogeéne a été négligée pour les molécules d’eau. Les
calculs ont été effectués sur ordinateur PDP 11/34
utilisant les programmes SDP (Enraf—Nonius, 1980).

Discussion. La projection de la structure selon I’axe ¢
est représentée sur la Fig. 1. Le Tableau 1 donne les
coordonnées atomiques finales et les facteurs thermi-
ques équivalents.* Les distances interatomiques et les
angles sont rassemblés dans le Tableau 2. Les carac-
téristiques géomeétriques du cycle P;O3~ sont en bon
accord avec celles rencontrées pour les cyclo-triphos-
phates (Jouini & Dabbabi, 1986). Dans les tétraédres
P(1)0O, et P(2)O, les moyennes des distances P—O sont
respectivement 1,542 et 1,547 A et les moyennes des
angles sont (O—P(1)—0) = 109,22 et (O—P(2)-0)
= 109,15°. Le cycle P,O3~ admet le miroir comme plan
de symétrie sur lequel sont localisés 'atome P(2) avec
ses deux oxygénes extérieurs O(E21) et O(E22) et
’oxyéne O(L11) commun aux deux tétraédres P(1)O,.
Une telle symétrie a déja été rencontrée aussi bien pour
le cyclo-triphosphate de cobalt(II) et de potassium
heptahydraté K,Co(P;0,),.7TH,0 (Seethanen, Tordj-
man & Averbuch-Pouchot, 1978) que pour le cyclo-
triphosphate de zinc(II) et de potassium tétrahydraté
K,Zn(P,0,),.4H,0 (Seethanen, Durif & Averbuch-
Pouchot, 1978). Le cobalt(Il) situé sur le centre de
symétrie, a l'intersection du miroir et de I’axe binaire,
est coordiné a quatre molécules d’eau O(W1) et deux
cycles P,O3~ par 'oxygeéne extérieur O(E21) formant
ainsi I'isomére trans de l'ion bis(cyclo-triphosphato)-
tétraaquacobaltate(Il): [Co(P,0,),(H,0),]*~. Le méme
isomére de ce complexe cobalt a été rencontré dans le
cyclo-triphosphate de cobalt(II) et d’ammonium tétra-
hydraté (NH,),Co(P;0,),.4H,0 (Belkhiria et al., 1987)
sans qu’aucune relation structurale n’ait pu étre établie

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépét d’archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub-
lication No. SUP 44281: 12 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°)

Tétraédre P(1)0O,
P(1) O(E11) O(E12) O(L11) o(L12)
O(E1) 1,478 (3) 2,573 (4) 2,492 (4) 2,474 (4)
O(E12) 120,1 (2) 1,491 (3) 2,506 (4) 2,531 (4)
O(L11) 107,5 (2) 107,7 2) 1,611(2) 2,486 (4)
O(L12) 107,5 (2) 110,5 (2) 102,0 (2) 1,588 (3)
(P(1)-0) = 1,542 A -
Tétraédre P(2)0O,
P(2) O(E21) O(E22) 0O(L12) O(L12)
O(E21) 1,487 (4) 2,556 (6) 2,481 (4) 2,481 (4)
O(E22) 119,8(3) 1,467 (4) 2,550 (5) 2,550 (5)
o(L12) 106,1 (2) 111,5(2) 1,616 (3) 2,473 (5)
O(L12) 106,1 (2) 111,5 (2) 99,9 (2) 1,616 (3)
(P(2)~0) = 1,547 A -
P(1)-O(L11)-P(1) 136,0 (3)
P(D—-O(I12)-P(2) 131,7(2)
P(1)-P(1)—P(2) 59,28 (2)
P(1)~P(2)—P(1) 61,45 (5)
P(1)-P(1) 2,988 (2)
P(1)-P(2) 2,924 (2)
Octaédre CoOy
2 x Co—O(E21) 2,056 (4)
4 x Co—O(W1) 2,127 (3)
4 x O(E21)-O(W1) 2,865 (4) et 3,049 (4)
2 x O(W1)-O(W1) 3,029 (5) et 2,987 (5)
4 x O(E21)—Co—O(W1) 86,4 (1) et 93,6 (1)
2 x O(W1)—Co—O(W1) 89,2(1)et 90,8 (1)
Polyédre Rb(1)O4 Polyedre Rb(2)0O,,
2 x Rb(1)-O(E11) 3,082 (3) Rb(2)-0(L11) 3,348 (5)
2 x Rb(1)-0(E12) 2,898 (3) Rb(2)-O(L11) 3,077 (5)
2 x Rb(1)-0(E22) 3,028 (2) 2 x Rb(2)-0O(E11) 3,397 (3)
2 x Rb()-0(W2) 3,291 (3) 2 x Rb(2)~O(E12) 3,007 (3)
Rb(2)-0(E22) 3,232 (5)
2 x Rb(2-0O(W1) 2,911 (3)
Rb(2)-0(W2) 3,230 (7)

entre les deux composés. L’octaédre de coordination du
cobalt est distordu; en effet la liaison Co—QO varie de
2,056 4 2,127 A et les angles sont compris entre 86,43
et 93,57°. La molécule d’eau O(W2) participe ex-
clusivement a Penvironnement oxygéné du rubidium.
En se limitant 4 une sphére de rayon 3,5 A, les atomes
Rb(1) et Rb(2) ont respectivement les coordinences huit
et dix. L’agencement des polyédres Rb(1)Og et
Rb(2)0,, est représenté sur la Fig. 2. Les polyedres
Rb(1)O; partagent les deux arétes O(£22)—0(E22) et
O(W2)—0O(W2) et se développent en chaines infinies
paralléelement a I’axe binaire. Les polyédres Rb(2)0,,
sont groupés par paires en mettant en commun Paréte
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Fig. 2. Agencement des polyédres Rb(1)O, (hachurés) et Rb(2)0,,
dans la structure de Rb,Co(P,0,),.6H,0.

O(L11)—O(L11) et servent de pont reliant les chalnes
[Rb(1)O4],, par les deux arétes O(E11)-O(W2) et
O(E12)—0(E22). Les paires [Rb(2)O,,], sont connec-
tées par l'octaédre CoOg a travers P'aréte O(W1)—
o).
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Structure of a Rhodium(III) Complex with Trimethyltriethylenetetramine

By JAMES A. MUIR, GRISELL M. GOMEZ, MARISOL RODRIGUEZ, MARIEL M. MUIR AND LOURDES M. TORRES
Departments of Chemistry and Physics, University of Puerto Rico, Rio Piedras, PR 00931, US4
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Abstract. A-cis-f-(SS)-Dichloro[(2S,5R,9.5)-5-
methyl-4,7-diazadecane-2,9-diamine)rhodium (I1I) chlor-
ide monohydrate, [RhCL(C,H,N)ICLH,0, M,

0108-2701/87/122272-04801.50

=415-6, orthorhombic, P2,2,2,, a=8-538(2), b=
9-625(2), c¢=20-655(4)A, V=1697-4A% D =

1-62, D, =1.59 gcm™* (flotation), Z =4, A(Mo Ka)
© 1987 International Union of Crystallography



