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RESUME: Le composé de titre [CeHa{CH,)NH:,CrQ), & été préparé sous forme de monocristaux par évaporation
iente a température ambiante. Il a été caractériseé par analyse par dispersion d'energie X, spectroscopie infrarcuge, UV-
visible et analyse thermique TG-ATE. La structure cristalline 4 été déterminée par diffraction des rayons X sur
monocristal, Ce composé cristallise dans le systéme monoclinique, groupe d'espace P2y/c. Les paramétres de la

renferme un anion chromate et deux cations organiques cristallographiquernent indépendants notés A et B. La structure
est constituée de couches inorganiques, paralléles au plan (001), séparées par des doubles couches organigues. La
cohésion structurale est assurée par un réseau bidimensionnel de laisons hydrogéne de type N-H...Q,

Mots ciés: chromate organique, préparation chimique, structure cristalling

ABSTRACT: The title compound [CoHo(CH;)NH;LCrQ, has been prepared as a single crystal by slow
evaporation at room temperature. it was characterized by EDXX analysis, infrared spectroscopy, UV-visible and thermai
analysis TG-DTA. The crystal structure was determined by single crystal X-ray diffraction. This compound crystaliizes
in the monoclinic system, space group P2,/c. The cell parametres are: a=6.475(5) A, b= 8.173(2) A, ¢=37.010(H A, B

cations noted A and B. The structure consists of inorganic layers paraliel to (001) plane, separated by organic double
layers, The structural cohesion is established by a two-dimensional network of N-H...O hydrogen bonds.

Key Words : organic chromate, chemical preparation, crysta structure

I- INTRODUCTION

Bien que les structures cristallines des chromates associés aux cations minéraux soient
largement étudiées, celles des chromates associés aux cations organiques restent limitées [1,2]. Des
¢tudes récentes de substitution des cations minéraux par des cations organiqucs. ont déja conduit a
la caractérisation des composés [CsHigNoJCrOy [3] [CoHpN,ICr04.2H0 [4], [CaH 1N ICrOy4 [5]
et [C4H N1 CrOy [6]. Nous rapportons dans ce travail la préparation chimique, la caractérisation ¢t
Iétude structurale d’un nouveau chromate organique de formule {C¢Hg{CH3):NH;3],CrOy4.
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11- PREPARATION CHIMIQUE

Le composé [CeHo(CHypNH31LCrO4 a été préparé a partir d’un mélange de CrOs (Fluka, pureté
>99%), CgHisN {Acros, pureté 99%) et H,O dans les proportions molaires respectives 1:2 :100. Lt
solution aqueuse jaundtre obtenue est maintenue sous agifation magnétique, puis transvasée dans un
cristallisoir. Aprés une semaine d’évaporation a température ambiantc, on obtient des cristaux sous
forme de plaquettes de couleur jaune.

111- CARACTERISATION
1) Analyse par dispersion d’énergie X
Cette tecbnique nous a permis d"identifier les éléments chimiques présents dans 1a phase étudice.
Le microscope utilisé est équipé d’un systéme de microanalyse des rayons X de marque JY 70 H
dont le domaine spectral se situe entre 180 et 440 nm. L.’échantilion, sous forme dc monocristaux, a
été métallisé par une laque d’argent. Le spectre obtenu est présenté a la figure 1. 1l révéle I"existence
du chrome, de ’oxygéne, de ’azote et du carbone.

1.00 2,60 390 400 500 5.00 7.00 .00 .00 10.00
Figure t : Spectre d’analyse as MEB de |C Ho(CH,),NH;,CrO,

2) Speetroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet d’identificr les principaux groupements présents dans le
composé étudié CrO,”, -NH;" et -CHy-. Le spectre d’absorption IR du composé a été enrcgistré
dans le domaine 4000-200 cm™ 4 I’aide d’un spectrométre Perkin-Elmer Spectrum 1000 & partir
d’un échantillon pastillé dans du KBr pur et sec {(Merck, pureté 99,5%). Le spectre du composé est
présenté a la figure 2. Les propositions d’attributions des fréquences dc vibration, données dans le
tableau H, ont été effectuées en se basant sur des données bibliographiques relatives aux divers
chromates organiques et inorganiques {7,8].

Les bandes situées entre 401-525 cm”™' sont attribuées aux vibrations de déformation symétrique
et asymétrique des laisons Cr-O dans le tétra¢dre CrQ4 , alors que celles observées entre 803 et 926
cm’! correspondent aux vibrations de valence symétrique v(CrOy4) et asymétrique vu(CrOy). Les
vibrations de valence du squelette se manifestent dans le domaine 989-1106 cm™'. Les vibrations de
déformation de types: rocking p(CHy) et wagging o(CH;) apparaissent dans fa région 1264-1394
cm”. Les bandes situées entre 1436 et 1625 cm’' correspondent aux vibrations de déformation des
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liaisons N-H dans NH;" et C-H dans CH; . Les bandes observées dans la région 2920-3432 cm™
sont attribuées aux vibrations de valence symétrigue et asymétrique v(NH;) et v(CHa).
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Figure 2 : Spectre infrarouge de |CHA{OH, :NH;|LCrO,

Tablean H : Propositions d’atiribution des fréquences de vibration dans [C Ho(CH,),NH,},CrQ,

Fréquence (em’) Atiribution Fréquence (cm’') Attribution
4011, 4701, 525 B(CrO4)+ 8,(CrOy) 1264 £, 13151, 1394 F p(CH;) + o(CHy)
803 F ,844 F, 858 F,[vy(CrOy) +v,(CrOy) 1436 m,1460 £,1515 m, | 8(NH3") +8,(NH;")
923 F 1542 m, 1625 F 8(CHa) +8,(CH2)
989 f,1037 ép, 1106 m | Vibration de valence | [ 2841 f, 2862¢p. 2920 m, | vy(NH3) + v4(NH;3)
1126 m du squelette 3432 m v{CH)) + v (CHy)

F: Forte , m: Moyenne , f: faible, ép : épanlement

3) Spectroscopie UV-visible
La spectroscopie UV-visible est une technique adéquate pour élucider la géométrie locale du site
occupé par le chrome.
L’appareil utilisé est un spectrophotométre de type UNICAM UV/VIS qui donne directement la
courbe de variation de Pintensité de la lumiére absorbée en fonction de la tongueur d onde.
Les mesures ont été effectudes & la température ambiante sur un échantillon dissous dans "eau.
Le spectre obtenu est présenté a la figure 3. I montre deux bandes intenses situées respectivement a

266 nm et 367 nm.
En utilisant le diagramme de Ballhausen et Lieher [9] refatif a I'ion CrOs* de symétrie Ty, on

attribue respectivement ces deux bandes aux transitions v : A (tf’) -> ', (c') etve: A (t|6) 4
"7, (1), Ces valeurs sont comparables a celies rencontrées dans d’autres composés renfermant
Cr(VI) en sites tétraédriques [10,11].
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Figure 3 : Spectre UV-visible de fC Ho(CH;);,NH;],CrO,

4) Analyse thermique
L’analyse thermique TG-ATD a ¢t¢ réalisée, sous atmosphére d'air a laide d’un
thermoanalyseur de type SETARAM TG-DTA 92, en utilisant un échantilion de 13,2 mg placé
dans un creuset en platine. L échantillon est chauffé de 18°C jusqu'a 300°C avec une vitesse de

5°C.mn".
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Figure 4 : Courbe d’analyse thermique TG-ATD du composé JCH.(CH,:NH;1:Cr0,
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Le thermogramme TG-ATD du composé |Colle{ CH)NH;3»CrO4 est représenté sur la figure 4.
La courbe TG ne révéle aucune perte de masse dans le domaine 25-100°C. Cependant, elle montre
une perte importante & partir de 101°C marquant la dégradation du composé anhydre. En revanche,
la courbe ATD indiquec un pic endothermique centré 4 101°C correspondant a la dégradation du
composé. La présence des autres pics exothermiques est du 4 la combustion de la matiére organique
présente, Le résidu final, de couleur noir charbon, n'a pas été identifié.

1V- ETUDE STRUCTURALE
1) Collecte des données

La coliecte des données est effectude sur un monocristal de dimensions 015 x 0,18 x 0,21 mm 4
I"aide d’un diffractomeétre & quatre cercles CAD4 "Enraf-Nonius" muni d'un monochromateur en
graphite. Le rayonnement utilisé est Ic raic Ko du Molybdéne (. = 0.7107 A).

Les paramétres de la maille déterminés avec des réflexions aux bas angles de Bragg ont été
affinés au moyen de 25 réflexions avee 11° <0< 14° (tableau H1). En raison de la petite taille du
cristal, aucune correction d’absorption n'a été faite alors que celle de lorentz-polarisation a été
effectude.

Tableau 111 : Dongées cristaliographigues relatives & [CoH(CH, L,NH,HCrO,

Masse molaire M = 368.44 g.mol”
Systeme cristallin Menoclinique
Groupe d'espace P2i/c

Paramétres de la maille a= 6475 (YA

¢=37,010(1) A

Volume de la maille V= 1956 (1) A?
Nombre de groupements formulaires par maille 7 =4

DPensité calculée Dear™ 1,251, em™
Coefficient d’absorption u=0.604 mm’"
Forme du cristal Plaquette

Couleur Jaune

2) Résolution de la structure

La structure a été résolue dans le groupe P2y/c. Les atomes de chrome, oxygéne, azote et carbone
ont ¢té localisés par la méthode directe & laide du programme SHELXS97 [12]. Les atomes
d’hydrogéne ont été trouvés par Fourier différence. Les conditions expérimentales ainsi que les
résultats de I'affinement, réalisés au moyen du programme SHELX1L.97 [13], sont rassemnblés dans
le tableau IV, Aprés le dermier cycle d’affinement. la série de Fourier différence ne révéle aucun pic
significatif. Les coordonnées atomiques finales et les facteurs d'agitation thermiques équivalents
{isotropes pour les atomes d’hydrogéne) sont rapporiés dans le tableau V. Les coefficients
d’agitation thermique anisotrope et les facteurs de struciure observes et calcuiés sont disponibles
chez les auteurs.
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Tableau 1V : Conditions de la cellecte des intensités et données relatives & I'affinement
de la structare de JC¢Hy(CH,):NH;|:Cr(3y

Collecte des données

Diffractométre Enraf - Nonius CAD4
Mode de balayage ®-20
Largeur de balayage As(®) = 1+ 0,35tgh
Domaine angulaire (°) 22<0<22
{(0<h<4,; 0zk<8: -38<I38)
Réflexion de référence mesurée toutes les 7200s (hk1)=(3-1-4)
Nombre de réflexions mesurées 1989
Nombre de réflexions indépendantes 1732(Ring = 0,026 )
Nombre de réflexions observées 1203 (1>26 (1)
Affinement
Affinement basé sur F>
8 0,065
P:ndération 0.162
W=1/ 2[52 (Fo;-)--f--(o,l 290P) +1,5331 P]
Nombre de parametres variables P = (Fo"+ 2Fc’)/3
271
(APJmax / (AP} 10,541 eA” / 0518 A’
Tableau V : Coordonnées atomiques réduites et facteurs d'apitation thermique
équivalents (A%} de [CeHo(CH2),NH;1:,Cr0,
(Ugq=1/3 D Y Uiar.ara,.a;)
tod
Atome x/a y/b /e Usg » Uieo
Cr 0,2495(2) 0,2123(1) 0,9908(1) 0,0373(3)
01 0,2030(1) 0,1988(6) 0,0346(1) 0,0501(2)
02 0,4717(1) (,3033(6) 0,9849(1) 0,0471(2)
03 0,2527(1) 0,0313(6) 0,9736(1) 0,0612(2)
04 0.0601(9) 0,3208(5) 0,9705(1) 0,0440(2)
NIA -0,199(2) 0,334(1) 0,036(2) 0,047(3)
ClA -0,482(2) 0,429(1) 0,123(2) 0.049(2)
C2A -(,666(3) 0,364(2) 0.128(2) 0,092(5)
C3A -0,754(2) 0,360(2) 0,165(2) 0,072(4)
C4A -0,581(3) 0,344(3) 0,194(3) 0.034(4)
C3A ~0,413(3) 0,460(2) 0,190(3) 0,061(4)
CoA ~0,343(2) 0,474(2) 0,151(2) 0,089(4)
CTA -0,414(2) 0,453(1) 0,084(2) 0.072(3)
C8A -0,272(2) 0,326(1) 0.073(2) 0,046(3)
NiB 0,751(2) 0,124(1) ,946(2) 0,043(2)
CIB -0,949(2) -0,092(1) 0,149(2) 0,043(3)
C2B -0,793(2} -0,132(2) 0,172(2) 0,073(5)
C38 ~0.809(2) -0,135(2) 0,213(2) 0,090(4)
C4B -0,010(3) -0.107(3) (,224(3) 0,092(7)
5B -0,161(3) -0,037(2) 0,204(4) 0,080(6)
C6B -0,154(3) -0,050(2) 0,151(2) 0,076(4)
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Tableau V {suite)

C78 0,933(2) 0,086(1) 0,890(2) 0.056(3)
C8B 0.731(2) 0,132(1) 0,905(2) 0,049(3)
HN1A -0,185(1) 0,458(1) 0,034(2) 0,06(3)"
HN2A -0,275(1) 0,342(8) 0,021(2) 0.053)"
HN3A -0,120(3) 0,278(2) 0,021(2) 0.03(H)°
H2A -0,775(2) 0,384(9) 0.117(1) 0.033)
H31A -0,830(6) 0,459(8) 0,171(5) 0,05(6) "
H32A -0,848(1) 0,268(1) 0,168(6) 0.08(3)
H41A -0,634(2) 0,356(7) 0.217(7) 0,06(2) "
H42A -0,526(3) 0,233(8) 0,192(5) 0,07(1)"
H51A -0,295(9) 0,426(8) 0,120(8) 0.042)°
H52A -0,456(6) 0,567(1) 0,198(1) 0,06(3)"
H61A -0,302(6) 0,587(4) 0,148(5) 0,05(4)"
H62A -0,219(1) 0,408(4) 0,150(2) 0,02(1)
H71A -0,535(4) 0,452(1) 0,068(3) 0,06(5)"
H72A -0,347(1) 0,557(6) 0,082(9) 0,08(4)
HS81A -0,350(2) 0,329(9) 0,073(2) 0,04(2)"
H82A -0,145(1) 0,329(9) 0,091(2) 0,06(3)"
HNIB 0,810(3) 0,214(2) 0,954(6) 0,03(2)"
HN2B 0,782(1) 0,022(7) 0,952(1) 0.022)"
HN3B -0,628(5) -0,146(8) 0,952(2) 0,02(3)"
H2B -0,691(2) -0,147(1) 0,165(2) 0,04(3)°
H31B -0,761(4) -0,240(5) 0,222(6) 0.06(4)"
H32B -0,716(4) -0,052(7) 0,224(2) 0,03(5)"
H41B -0,061(5) -0.212(5) 0,232(3) 0,032y
1428 -0,993(7) -0,041(5) 0,246(6) 0,02(4)"
H51B -0,164(8) 0,078(3) 0,210(5) 0,04(2)"
H52B -0,291(2) -0,084(4) 0.211(1) 0,032)"
H61B -0,292(2) -0,580(1) 0,157(3) 0,09(4)”
H62B -0,197(2) 0,053(5) 0,152(3) 0,04(5)

H71B 0.967(7) -0,023(9) 0,898(4) 0.08(3)"
H72B 0.039(3) 0.158(4) 0,901(2) 0,06(3)
HS1B 0.692(9) 0,242(7) 0,897(8) 0,08(3)°
H82B 0,624(5) 0,057(1) 0,896(5) 0,053

3) Description et discussion de la structure

la figure 5 représente I'unité asymétrique du composé [CoHo(CHpNH3HCrO4. Lexamen de
cette derniére, permet de constater qu'un anton chromate et deux cations organiques,
cristallographiquement indépendants notés A et B, constituent I’unité asymétrique.

La structure du composé étudié se compose de couches morganiques, formées par les anions
chromates CrO,>, paralléles au plan (001), alternées avec des doubles couches organigues
contenant les cations [Cﬁf”li}(Cl"'Ez)sz“i3]+ {(figure 6).

La maille contient quatre anions CrO4” situés au voisinage des plans perpendiculaires a la
direction ¢ 4 z=0 ¢t z=1/2. Les distances Cr-O et O-O varient respectivement dans les domaines
1.607(5)-1,671(4) A et 2,661(8)-2,737(8) A. Ces valeurs sont trés voisines de celles observées pour
des composés renfermant le méme anion [14-17]. Les angles O-Cr-O dont les valeurs sont
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comprises entre 109,2(3)° 111.4(3)° ne subissent que de faibles écarts par rapport 4 la valeur
théorigue 109.47° correspondante pour un tétraédre idéal.

Figare 5 : Représentation de 'unité asymétrigque du composé [C ;Ho(CH,),NH;[,CrQ, .

Les valeurs des indices de distorsion des différents angles et liaisons dans le tétracdre CrO;
selon la méthode décrite par Baur [18] sont ID(Cr-O)=0,0003 ; IID{O-0O0,60006 ; ID{O-Cr-
0)=0,0006. Elles montrent une forte distorsion des distances Cr-O par rapport a celles 0-O. On
pourra donc admettre, en premiére approximation que le tétraédre CrOy4 peut étre décnt comme un
arrangement régulier d’atomes d’oxygéne avec atome de chrome I¢gerement déplacé du centre de

gravité. Le téraédre CrO4 aura alors pour symétrie locale 3m au lieu de la symétrie idéale 4 3m.

La protonation de la base organique conduit au cation 2-{cyclohex-1-ényl)-éthylammonium
[Cﬁl‘if)(CHz)gNI“lgTI. Les cations organiques s’étendent dc part et d’autre d’un feuiliet (C.rO.;)z' et
forment une bicouche organique qui s’empile en alternance avec la monocouche anienique
inorganique satisfaisant alors 1’équilibre des charges. Les caractéristiques géométriques des cations
A et B, sont rassemhlées dans le tableau V1. La valeur moyenne des longueurs de liaison C-
N :1,48(1) A est trés proche de celle donnée par le modéle de Herbert :1,486 A {19].

L’ arrangement structural comprend un seul type de liaisons hydrogéne: N-H...O. L ensemblc des
distances N...O varient entre 2,688(12) et 3,3045(10} A. La force de la liaison hydrogéne peut étre
interprétée selon le critére portant sur les distanci s N...O : Dy 0>2,73 A faible: Dy 0<2.73 A
forte [20,21]. Ainst on peut mettre en évidence une seule liaison forte. Les six autres liaisons sont
faibles. La structure cristalline renferme six donneurs et tros accepteurs. L atome 04 est triplement
accepteur alors que les atomes O1 et O2 sont doublement accepteurs. La cohésion est la stabilité de
I’édifice cristallin sont dues au réseau bidimensionnel des liaisons hydrogéne. Les caractéristiques
des liaisons hydrogéne sont consignées dans le tableau VL

La structure du composé étudié présente certaines similaritcs avec celle du composé
[CaH2N1:CrO4 [6] (figure 7), du fait de la présence d’une alternance dc couches inorganiques et de
couches organiques, et 'existence de réseau bidimensionncl dc laisons hydrogéne, assurant la
cohésion structurale. Malgré ces similarités, les deux structures différent par la nature du cation
organique, qui est aliphatique dans le composé [C4HzNCrO4 (ion 2-méthyl-2-propanammonium)
et cycligue dans le composé [Cellg{CH,)NH11:CrOy (1on 2-(cyciohex-1-ényl)-éthylammonium).



H. Chebbi et al., J. Soc. Chim. Tunisie, 2003, 5, 349-359 357

D’autre part la comparaison des structures des deux composés [CeHo(CH)NH;[2CrO, et
[CsHiaNCrOy (famille A) avec celles des composes [CsHjegN2ICrOy4 . [CoHaaNLJCr04 2H;0 et
{C4H N2 |CrOy (famille B), montre que le cation organique est ’agent directeur de 'arrangement
structural. En effet, la charge anionique de chaque couche chromate est contre-balancée par la
charge cationique d’une monocouche organique pour les composeés de la famille B, par contre pour
les composes de la famille A, la charge anionique d’une couche inorganique est neutralisée par celle
d’une bicouche organique. Ceci est du aux caractéres monobasique et dibasique des famulles A et B
respectivement.

Figure 6 : Projection selon I'axe a de iastructure du composé [CH{CH,)NH,ECrO,;, montrant fes liaisons
hydrogéne,

Figure 7 . Projection de la structure de |C,H,;N]|,CrO; selon la direction [ 100},
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Fablean VI: Principaux distances interatomiques {A) et angles des liaisons (°) dans la structure de
ICHo(CH ,NH,|,CrO,

Anion chromate

Cr-O1 1,671(4) 03-Cr-02 109,5(3)
Cr-O2 1.643(6) 03-Cr-04 109.5(3)
Cr-0O3 1,607(5) 02-Cr-04 109,2(3)
Cr-0O4 1,661(5) 03-Cr-01 109.3(3)

02-Cr-01 111,4(3)

04-Cr-0O1 107.9(3)

Cation organique A Cation organigue B

NIA-C8A 1,48(1) NiB-C8B 1.48(1)
CIA-C2ZA 1,33(2) C1B-C2B 1,33(1H)
CIA-C6A 1,40(1) CIB-CoB' 1.47(1)
CIA-CTA 1,53(1) CiB-C7B" 1,50(1)
C2A-C3A 1,54(2) C2B-C3B 1.51(1)
C3A-C4A 1,47(2) C3B-C48 1,40(1)
C4A-C5A 1,46(2) C4B-C5B 1.41(2)
CSA-C6A 1,51(1) C6B-C5B" 1,54(1)
C7A-C8A 1,45(1) C7B-C8B 1.50{1)
C2A-C1A-COA 122(1) C2B-Ci B»«C6Bfl 121(9)
C2A-CTIACTA 119(9) C2B-C1B-C7B" 123(1)
C6A-CIA-CTA 118(1) CeB-C1B-C7B" 115(8)
CI1A-CZA-C3A 122(1) C1B-C2B-C3B 123(1)
C4A-C3A-C2A 108(1) C4B-C3B-C28B 113(1)
C5A-C4A-C3A 115(1) C.B-C4B-C3B 124(2)
C4A-CSA-CoA 114(1) C4B-C5B-C6B' 118(1)
CIA-COA-C5A 118(1) C1B"-C6B-C5B"™ 115(1)
C8A-C7A-CIA 114(7) C:B-C7B-C1B" 118(8)
C7A-C8A-NITA 113(7) N1B-C8B-C7B 110(8)

Codes de symétrie: (1) :x-1,v,z; (i) :-x, -y, -z+2; (i) x+]l,y, 2

TFableau VI : Caractéristigues géométriques des liaisons hydrogéne du composé [C, Ho(CH,;:NH;,CrOy

N-H (A) H...0 (A) N...0(A) N-H...0(%)
N1A-HNI1A...04 0,86(8) 1,99(8) 2,822(11) 162(9)
NIA-HN2A...02' 0,727 2,10(7) 2.812(11) 171(8)
N1A-HN3A...O1" 0,86(2) 2,19(9) 2,906(13) 140(8)
NIA-HN3A...04" 0,86(2) 2,50(2) 3,045(10) 119(5)
NI1B-HN1B...04" 0.87(2) 1,91(6) 2,688(12) 147(7)
N1B-HN2B...01" 0,89(6) 1.87(6) 2,751(10) 170(6)
N1B-HN3B...02 0,87(2) 2,06(6) 2,791(11) 141(5)

Codes de syméirie: (1): I-x, 1-y,-z ; (1) 2-x, [-y, -z ; (i x-l,y,z ; (v} : 1-x. 2-y.-z



H. Chebbi et al., J. Soc. Chim. Tunisie, 2003, 5, 349-359 359

REFERENCES BiBLIOGRAPHIQUES

[11 M. Cygler, M. J. Grabouski, A. Stepien ¢t 2. Wajsman, Acta Cryst. , 1976, B32, 2391,

[2] V.N. Sorehkin, V.V. Tahorchenko et L.B. Serezhkina, Himia I Himiceskaa
Technol. 1978,21,292.

[3] H. Chebbi, A. A. Haiem et A. Driss, Acta Cryst., 2000, C56 , ¢333.

[4] H. Chebbi et A. Driss , Acta Cryst., 2001, C57 , 1369.

[5] H. Chebbi et A. Driss , Acta Cryst., 2002, E58, m147.

[6] H. Chebbi et A. Driss , Acfa Cryst., 2002, £58, m494.

[7] K. Nakamoto, /R and Ra Spectra of Inorg and Coord. Comp., Wiley-Interscience, 1984,

[81J. Leppé-Aho et 1. Valkonen, J. Solid State Chem., 1991, 92, 136.

[9] C. J. Ballhausen et A. D. Liehr, J Mol Spect., 1958, 1.2, 342.

[10] P. Gil, Rev. Chim. Minér., 1984, .24, 171.

11] Landolt-Bornstein, Atom und Molekularphysik, Vol. 1, Parts 3 and 4, Springer, Berlin, 1955.

[12] G. M. Sheldrick, SHELXS97, Program for the Solution of Crystal Structure, University of
Gottingen, Germany, 1997.

{13] G. M. Sheldrick, SHELXL97, Program for Crystal Structure Refinement, University of

Géttingen, Germany, 1997.

{14] J. S. Stephens et D.W. J. Cruickshank, Acta Cryst., 1970, B26, 437.

{15] O. Bars, J. Y. Marouille et D. Grandjean, Acta Cryst., 1977, B33, 3751.

[16] Y. Gerault, A. Riou, Y. Cudennec et A. Bonnin, Rev. Chim. Minér., 1987, 24, 631.

[17] C. Brauer, M. Jannin, R. Puget et R. Perret, Acta Cryse., 1991, C47,2231.

(18] W. H. Baur , Acta Cryst., 1974, B30, 1195.

19} H. Herhert, Thesis, Karolinskan Institute Stockholm, 1979.

[20] L. D. Brown, Acta Cryst., 1974, B30, 1195,

[21] R. H. Blessing , Acta Cryst., 1986, B42, 613.






