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Les Hypovanadates IVIV307 (M--Ca, Sr, Cd). Structure Cristalline de CaV307  
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The phases MV307 with M = Ca, Sr, Cd, are isostructural. The structure type has been determined by 
the X-ray single-crystal method on CaW307 which crystallizes in the orthorhombic system, space group 
Pnam with the parameters a=  10.459, b = 5.295 and c= 10.382 ,~. The layer structure is built up from 
subunits of three square pyramids, VOs, sharing edges: the subunits are linked in the y direction by 
edges. The calcium atoms are inserted between the layers. The solid solution Cax_xSr~V307 has been 
investigated in order to determine the influence of the size of the M 2 ÷ cation on the stability of the 
structure. The stereochemistry of vanadium(IV) is discussed. 

La cristallochimie des phases contenant du vanadium 
au seul degr6 d'oxydation (IV) a fait l 'objet d 'un nom- 
bre limit6 d'investigations structurales approfondies 
mises ~, part quelques phases de type spinelle ou p6rov- 
skite. Dans le cadre des recherches effectu6es au labo- 
ratoire sur les syst~mes ternaires MO-V2Os-VO2 (M = 
Ca, Sr, Ba, Cd) (Galy & Bouloux, 1967; Bouloux & 
Galy, 1969; Perez, Frit, Bouloux & Galy, 1970; Bou- 
loux, Perez & Galy, 1972), nous avons 6t6 amen6s ~t 
pr6ciser la nature et les donn6es structurales d 'un cer- 
tain nombre d'hypovanadates notamment CaV307, 
SrV307 et CdV307. 

Deduit (1961) avait signal6 l'existence d 'un hypo- 
vanadate de calcium de formule CaV307 pr6par6 5. 
900°C par action de la chaux CaO sur le dioxyde de 
vanadium VO2; il attribue 5. cette phase un domaine 
d'homog6n6it6 correspondant ~t des rapports molaires 
CaO/VO2 compris entre 0,26 et 0,42. 

La phase CdV307 avait 6t6 pr6par6e par Reuter & 
MOiler (1969) lors de l'6tude du syst~me CdO-VO2 par 
interaction ~t 700°C des oxydes CdO et VO2. Ces au- 
teurs en donnaient le spectre de diffraction X sans en 
pr6ciser Its caract~res cristallographiques. 

Synth~se des phases MV307 (M = Ca, Sr, Cd) 

Les phases CaV307 et SrV307 ont 6t6 pr6par6es 5. 
900°C en tube de Vycor scell6 sous vide par action des 
oxydes CaO ou SrO sur l 'oxyde de vanadium VO2: 

CaO (ou SrO)+ 3VO2 --+ CaV307 (ou SrV307). 

CdV307 s'obtient 5. 750°C par action du cadmium 
m6tallique sur un mflange stoechiom6trique des oxydes 
V205 et V203. La r6action est effectu6e en 12 heures 
en tube de Vycor scell6 sous vide: 

4Cd + 5V205 + V203 ~ 4CDV307 • 

Les produits obtenus sont tremp6s apr~s r6action. 
Les spectres X de ces trois phases pr6sentent de 

grandes analogies, laissant pr6voir leur isotypie (Tab- 
leau 1). 

Le spectre X de la phase CaV307 donn6 par Deduit 
est tr~s incomplet (r6flexions marqu6es d'un ast6- 
risque); par ailleurs le domaine d'homog6n6it6 an- 
none6 n'a pas 6t6 retrouv6. 

CaV307 et SrV3Ov poss6dent des points de fusion 
non congruente vers 1150 °C et 1020 °C respectivement. 

Le spectre X de CdV307 est en bon accord avec celui 
des auteurs pr6c6dents. CdV307 se d6compose d6s 
850°C avec volatilisation de cadmium m6tallique et 
formation de pyrovanadate Cd2V207 et d'oxyde VO2: 

/ 
3CDV307 --->- CdzVzO7 -4- 7VOg q-- Cd . 

Remarque: Malgr6 des essais r6p6t6s, il n 'a pas 6t6 
possible de pr6parer un hypovanadate de baryum 
BaV307. 
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CaV307 

h k l dob~ (,£,) d~a,~ (A) 1/1"o 
2 o o 5.25* 5,229 78 
2 0 2 3,69 3,684 7 

3,503 2 1 1 3,50* 27 
1 1 2 3,494 
2 1 2 3,023* 3,024 100 
0 1 3 2,902 2,897 14 
2 0 3 2,886 2,886 2 
3 1 1 2,799 2,803 2 
0 2 0 2,651" 2.647 16 
4 0 0 2,614 2,615 7 
0 0 4 2,593 2,595 15 
4 0 1 2,535 11 2,533* 2 1 3 2,534 
4 1 0 2,343 2,344 8 
4 1 1 2,285 2,287 5 
4 1 2 2,136 2.137 7 
4 0 3 2,085 2,086 5 

f 3  2 2 1,953 4 2 2 3 1,951 1,951 
4 1 3 1,939" 1,941 6 
3 1 4 1,937 
0 1 5 1,930 1,933 5 
2 0 5 1,930 
0 2 4 1,854" 1,853 20 
4 2 1 1,830 1,831 11 
1 2 4 1,824 1,825 2 
5 1 2 1,822 
4 2 2 1,751 10 
2 2 4 1,748" 1,747 
1 3 0 1,740 
0 3 1 1,740 - 9 
4 1 4  
1 3 1 1,716" 1,716 2 
6 0 2 1,652 
2 3 1 1,651" 1,651 10 
1 3 2 1,650 
4 0 5 1,625" 1,626 

[ 1 1 6 1,625 5 
5 2 1 1,621 1,621 5 
2 3 2 1,592 1,592 5 

J" 6 1 2 1,575 1,577 
3 3 0 1,575 12 
3 3 1 1,577 
6 0 3  
5 1 4 1,555 - 3 
1 3 3 1,555 
4 1 5 1,554 

Tableau  1. Speetres X des trois phases 
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SrVaO7 

k l dobs(A) d~t¢(A) I/Io 
0 0 5,31 5,303 43 
1 0 4,741 
0 1 4,73 4,735 9 
1 1 4,733 
0 2 3,73 3,735 16 
1 1 3,531 
1 2 3,529 3,522 30 
1 2 3,050 3,053 100 
0 3 2,926 
1 3 2,927 2,925 5 

0 0 2,651 33 
2 0 2,647 2,650 
0 4 2,631 2,631 16 
0 I 2,571 2,571 14 
2 0  
1 2  2,563 2,567 17 
1 3 2,561 
I 0 2,372 2,371 14 
2 0  
1 1 2,314 3,313 5 
2 1  
1 2 2,162 10 
2 2 2,161 2,161 
0 3 2,116 2,115 10 
1 3 1,964 
2 3 1,964 _ 7 

0 5 1,956 8 
1 5 1,957 _ 

2 0 1,874 1,874 6 
0 4 1,868 28 
2 4 1,867 1,867 
2 1 1,845 10 
1 2 1,845 1,844 
1 5 1,835 1,835 4 
I 4 1,761 
2 4 1,761 _ 17 

3 0 1,676 6 
0 2 1,674 1,675 
2 0 1,656 
1 1 1,656 - 5 
3 1 1,655 
3 2 1,654 
2 3 1,653 1,653 7 
2 4 1,651 8 
0 5 1,649 1,648 
1 2 1,598 30 
3 2 1,598 1,597 
1 6 1,588 1,589 8 

h k  

! O0 
1 1 
0 1  
2O 
2 1  
2 0  {21 
1 1  
2 1  
2 0  
1 1  
0 2  
4 0  
1 2  {31 
2 1  
4 0  {22 
0 2  
4 1  
1 1  
2 2  
4 1  
3 2  
4 0  

2 2  
51  

[ 4 1  
4 2  
4 2  
1 2  
4 2  
1 3  
0 3  
2 2  
4 1  
6 0  
2 3  
1 3  
2 0  

4 2  
1 1  
4 0  
2 3  
6 1  
2 1  

CdV307 

/ dobs (A) dca,¢ (A) I/Io 
0 5,164 
2 5,15 5,149 36 

0 4,71 4,710 
1 4,707 24 
1 4,61 4,616 22 
0 3,69 3,696 5 
2 3,65 3,646 17 
1 3,478 50 
2 3,475 3,475 
2 3,001 3,002 100 
3 2,861 2,859 12 
3 2,773 2,774 4 
0 2,646 2,646 26 
0 2,582 2,582 19 
0 2,563 2,563 10 
2 2,517 12 
3 2,517 2,515 
1 2,498 2,504 12 
0 2,355 
2 2,354 2,353 2 
0 2,315 2,320 14 
4 2,259 2,259 11 
2 2,141 2,141 3 
2 2,115 2,116 6 
0 2,096 2,098 3 
3 2,062 2,063 10 
2 1,943 10 
3 1,942 1,942 
0 1,924 14 
3 1,923 1,922 
0 1,848 1,849 24 

1,819 1 1,817 16 
4 1,816 
2 1,739 
0 
1 1,738 _ 7 

4 1,738 
4 1,724 12 
0 1,723 1,721 

1 1,647 1,648 6 
2 1,647 
6 1,629 
0 1,628 1,628 10 
3 1,627 
6 1,611 1,612 11 
5 1,610 
2 1,588 1,588 7 
2 1,560 1,560 9 
6 1,557 1,557 14 

a 
Param6tres _ b 
(en/~) . c 
V (en/~3) 
dexp 
dx 
Z 
Test de 
pi6zo61ectricit6 
Groupe spatial 

Tab leau  2. DonnOes cr•tallographiques 

CaV307 SrV307 CdVaO7 

10,459+0,008 IT ~1o,6o6+0,008 lO.328+o,oo8 
5,295 + 0,005 5,3oo___ 0,005 5,292 + 0,005 

10,382 + 0,008 10,523 + 0,008 lO,298 + 0,008 
574,9 591,5 562,8 

3,52 + 0,03 3,94 + 0,03 4,44 + 0,04 
3,53 3,96 4,45 
4 4 4 

Ca1 - xSrxV307 

x = 0,40 

10,474 + 0,008 
5,296 + 0,005 

10,451 + 0,008 
579,7 

3,71 
4 

x = 0,70 

10,510+ 0,008 
5,296 + 0,005 

10,496 _+ 0,008 
584,2 

3,85 
4 

- -  + + + + 

Pnam Pna2t Pna2t Pna21 Pna2x 
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Obtention et dtude radiocristallographique d'un mono- 
cristal de CaV307 

L'hypovanada te  CaV30 7 introduit dans une nacelle de 
platine est plac6 5. l'int6rieur d'un tube-laboratoire; 
l'atmosph6re, parfaitement contr616e, est constitu6e 
d'argon pur. Lorsqu'on maintient CaV30 7 a la fusion 
pendant un laps de temps d'environ 15 ram, la d6com- 
position n'est pas totale. Un refroidissement lent per- 
met d'obtenir quelques cristaux. Nous avons pu isoler 
un petit monocristal de couleur brun fonc6, et de forme 
parall616pip6dique, de dimensions 0,02 x 0,03 × 0,05 
m/n. 

Les diagrammes de Laue r6v~lent une symdtrie or- 
thorhombique. Les diagrammes de Bragg et les rdti- 
grammes effectu6s selon l'axe Oy ont permis de d6ter- 
miner les param6tres cristallins; ces derniers ont 6t6 
pr6cis6s par indexation du spectre de poudre et affine- 
ment par moindre carr6s (Tableau 2). 

Les conditions d'existence relev6es sur les r&igram- 
mes: 

0 k l k + l = 2 n  
h O l  h = 2 n ,  

sont compatibles avec les deux groupes spatiaux Pnam 
ou D2 ~6 et Pna2t ou C9o. 

La densit6 mesur6e par pycnom6trie dans l'o-ph- 
talate de didthyle (dexp=3,52 + 0,03) implique 4 motifs 
CaV307 par maille (dx = 3,53). 

Les spectres X de SrV3Ov et CdV30 7 ont pu atre in- 
dex6s par isotypie avec CaV307, permettant ainsi de 
pr6ciser les donn6es cristallographiques de ces phases. 
L'ensemble de ces r6sultats figure au Tableau 2. 

Ddtermination de la structure de CaV307 

Les intensitds des diverses rdflexions hkl obtenues ~t 
l'aide d'une chambre de Weissenberg int6grante ont 
6t6 mesur6es visuellement par comparaison avec une 
dchelle photographique (plan hOl h h41 et hkO), puis 
ramendes b. une 6chelle unique. Le rayonnement K~ 
utilisd provenait d'une anticathode de cuivre (filtre Ni). 

Les facteurs de diffusion relatifs au calcium, au vana- 
dium et ~. l'oxyg~ne sont tirds des Tables de McMaster, 
Kerr del Grande, Mallet & Hubbel (1969). Ceux du 
calcium et du vanadium ont dtd corrigds du facteur de 
dispersion anomale. 

La correction par le facteur de Lorentz-polarisation 
a 6t6 effectu6e. 

Les calculs ont 6t6 r6alis6s sur IBM 360-44 5. l'aide 
de programmes mis au point par Saux et Galy; pour 
les derniers cycles d'affinement, une adaptation du 

Tableau 3. Coordonn#es r~duites et paramktres d'agitation thermique clans CaVaO 7 

x(trx) y(ay) z(az) B(~ z) (trB) Positions 
Ca 0,4156 (9) 0,2011 (18) { 0,76 (16) 4(c) 
V(1) 0,1876(5) 0,2170 (9) 0,0205 (5) 0,68 (12) 8(d) 
V(2) 0,2111 (7) 0,7082 (15) ¼ 0,64 (16) 4(c) 
O(1) 0,280 (2) 0,474 (5) 0,119 (2) 0,84 (44) 8(d) 
0(2) 0,274 (2) 0,951 (5) 0,119 (3) 0,73 (44) 8(d) 
0(3) 0,042 (2) 0,232 (6) 0,065 (2) 1,18 (47) 8(d) 
0(4) 0,061 (4) 0,698 (8) ¼ 1,30 (74) 4(c) 

~-Z 

0 (3) , ~ 0  (4) 
X 

01 "(03) ~'2) 0 

,, Cho ' c-ho , i C5  
" 

1 o 

y o "5 V 
L_ 

Fig. 1. Projection de la structure de CaV307 stlr le plan xOz.  
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programme de Busing, Martin & Levy (1962) a 6t6 
utilis6e. 

Deux groupes spatiaux 6taient possibles, l'un cen- 
trosym6trique Pnam, l'autre non centrosym6trique 
Pna21. Le test de Howells, Phillips & Rogers (1950) 
apparaissait favorable au groupe Pnam centrosym6- 
trique. La d6convolution de la fonction de Patterson 
P (uvw) a permis de d6terminer les coordonn6es r6duites 
des atomes 'lourds', le calcium et les deux atomes de 
vanadium: 

Ca: position ~t 4 6quivalents 4(c)" xy¼ 
V(1): position/t 8 6quivalents 8(d): xyz 
V(2): position ~t 4 6quivalents 4(c): xy¼ 

A l'aide de ces coordonn6es r6duites, un calcul de fac- 
teurs de structure fair ressortir un assez bon accord 
entre Fo et Fc: l'indice de reliabilit6 est R = 0,27. 

Les coordonn6es r6duites des quatre atomes d'oxy- 
g~ne en positions ind6pendantes ont 6t6 d~duites de la 
densit6 61ectronique obtenue par application de la 
m6thode de l'atome lourd [Ca+V(1)+V(2)].  L'indice 
Res t  alors de: R = 0,14. 

Affinement de la structure 

Apr~s plusieurs cycles d'affinement h l'aide d'une m6- 
thode utilisant les blocs diagonaux, l'indice R descend 
jusqu'h, la valeur R=0,085 pour l'ensemble des 347 
r6flexions hkl observ~es. Un calcul tenant compte des 
param&res d'agitation anisotrope n'am61iore pas ce 
r6sultat. 

Finalement, trois cycles d'affinement avec la matrice 
compl&e donnent un indice R final de: R=0,081. 

Les coordonn6es r6duites et les facteurs d'agitation 
thermique isotrope des atomes sont port,s au Tableau 
3, les distances interatomiques au Tableau 4 et les fac- 
teurs de structure observes et calcul6s au Tableau 5. 

Chaque atome de vanadium est entour6 de cinq 
atomes d'oxyg~ne formant une pyramide de base car- 
r6e parall~le ~ l'axe Oy. Les pyramides V(1)-O5 et 
V(l')-O5 oppos6es l'une b. l'autre forment des chaines 

C I4- - r /  
I '  

Fig. 2. Vue id6alis6e de CaVaO7 en perspective. 

03' 01 

I, 04' (~)--- 

03 ~ 01' 

02" 
Fig. 3. Environnement du calcium dans CaV3OT. 

Tableau 4. Distances interatomiques dans CaV30 7 
(erreur maxima& + 0,03/~) 

2Ca---O(1) 2 ,44  2V(2)--O(1) 1,97 
2Ca--O(2") 2 ,40  2V(2)--O(2) 1,98 
2Ca---O(3') 2 , 3 6  V(2)--O(4) 1,57 
CamO(4') 2 , 6 0  O(1)--O(2") 2,77 
Ca---V(1) 3 , 3 7  O(1")-O(2'") 2,53 
Ca---V(2) 3,43 O( 1 )--0(2"') 2, 55 
Ca---V(I') 4 , 0 6  0(2")-0(1") 2,55 
V(1) -V(2) 3 , 5 3  0(3)--00) 2,85 
V(1)-V(I') 2 , 9 8  O(3)--O(2") 2,90 
V(I')-V(2) 3 , 0 0  O(3)--O(2'") 2,95 
V(1)-O(l) 1 , 9 6  O(3)--O(1") 2,99 
V(1)-O(2") 1 , 9 6  20(1)--O(2) 2,53 
V(1)-O(l") 1 , 9 7  20(1)--O(1') 2,72 
V(1)-O(2'") 1 , 9 5  20(4)--O(1) 2,91 
V(1)-O(3) 1 , 5 9  20(4)--0(2) 2,93 

Description de la structure 

Nous avons represent6 b. la Fig. 1 la projection du 
r6seau de CaV307 sur la plan xOz. 

i 

/~ ~ A IliA\ 1 
/ \ . . . . .  ~ ¢  ~ I  ~ / 

\ /  . . , ,  ,, ,,,, 

c = 10,52A 7 

Fig. 4. Sch6matisation des feuillets (V307), 2"- avec distorsion 
(angle ~) et sans distorsion (= = 0). 
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en zigzag parall~les ~t l'axe Oy par raise en commun 
d'une arSte parall61e au plan xOz. Ces chaines de for- 
mule (VOw) 2"- sont relides par l'intermddiaire de pyra- 
mides V(2)-Os. On obtient ainsi la formation de feuil- 
lets plissds de composition 2,- (V307), , parall61es au 
plan yOz, se r6p6tant dans la direction Ox avec une 
p6riodicit6 a/2. La Fig. 2 repr6sente une vue id6alis6e 
en perspective de la structure. Les atomes de calcium 
situ6s entre les feuillets assurent la coh6sion de la 
maille. Le calcium occupe le centre d'un prisme oxy- 
g6n6 5. base triangulaire dont l'axe est parall~le ~t Oz 
(Fig. 3); notons la pr6sence d'un septi~me oxyg~ne 
0(4') 5. une distance Ca-O(4' )=  2,60/~ sup6rieure aux 
six autres liaisons (Ca-O = 2,36, 2,40 et 2,44 A). 

Discussion 

Les hypovanadates MV307 (M = Ca, Sr, Cd) 
La connaissance de la structure de CaV307 permet 

de tirer quelques conclusions quant ~t celle de ses 
homologues SrV307 et C d V ~ O v .  

Cette structure permet de comprendre que le para- 
m~tre b soit identique dans les trois cas; il correspond 
~t un empilement d'atomes d'oxyg6ne suivant l'axe 
Oy. L'augmentation des param~tres a et c, lorsqu'on 
passe du calcium au strontium, s'explique par leur dif- 
fdrence de taille (rc~2+ =0,99 A, rsr2+ = 1,12 A (Ah- 
rens, 1952). Le strontium en s'ins6rant entre les feuillets 
6carte ceux-ci, entrMnant une augmentation du para= 
m~tre a; il repousse 6galement les oxyg~nes 0(3') et 
O(3"), redressant ainsi les feuillets en entrainant un 

allongement du param~tre c. L'angle c~ que forment 
entre elles les bases oxygdndes des pyramides diminue 
donc lorsque la taille du cation insdrd augmente (Fig. 
4). A partir de la valeur moyenne (O-O),, des ar~tes 
constituant la base de la pyramide VOw: 

(O-O)~=  [(O(1)-O(1')]+[O(1")-O(2")]  - 2 , 6 3  A 
2 

et de l'angle e, on peut exprimer le param6tre c: 

c = 4  (O-O),, cos ~= 10,52 cos 0~ A .  

Pour CaV~O7 c =  10,382 A, d'oh un angle ~ de l'ordre 
de 10 °. 

La valeur maximale du param~tre c correspondra 
b. c~=0°: Cm,x = 10,52 ,A, (Fig. 4). Le param~tre c d6ter- 
rain6 pour la phase SrV~O7 6tant de 10,523 A, soit une 
valeur proche de 10,52 A, on peut imaginer raison- 
nablement que l'introduction d'un cation plus volu- 
mlneux comme le baryum entraine la disparition de la 
maille. Effectivement, la phase BaV~O7 n'existe pas et 
les essais effectu6s en vue de substituer quelques atomes 
de baryum au strontium, au calcium ou au cadmium 
n'ont pas 6t6 concluants. 

L'6volution des param~tres de la solution solide 
Ca~-~SrxV~O7 confirme ces conclusions. Le param6tre 
a croit continuement en fonction de x, alors que c tend 
manifestement vers une valeur limite: c=10 ,52  
(Fig. 5). 

Notons enfin, dans le cas du cadmium, la valeur 
sensiblement plus faible des param6tres a et c par corn- 

•o ~ ~ r o  ~ e  
1 o o 1 8 9  1 4 7 . 3  

8 o o 2 4 7  2 4 4 . 0  8 
6 o o 33 3 9 . 6  4 
4 o o 1 6 7  188.7 0 
2 o 1 14 I I . 5  1 
4 o i 67 7 7 . 4  2 
6 o i 93 93.8 4 
8 0  1 59 5 2 . 7  5 

io o t 42 ~4.8 6 
l Z  o z i s  1 o . 2  7 

8 o 2 88 86.8 8 
6 o z 2 0 9  2 3 4 . 4  8 
z o Z 119 1 0 9 . 7  ? 
o o 2 51 3 9 . 7 -  6 
z o 3 7-r 6~.0 4 
4 o 3 169 1 8 1 . 7  3 
6 0  a 70 S 4 . S  z 

l 8 o 3 92 91.8 t 
0 0 3 t4"," x3,,:,.3 0 

IO o 4 149 1 3 4 . 3  i 
8 o 4 199 208.8 Z 
6 o 4 56  5 6 . 0  3 
4 o 4 83  84.3 4 
z o 4 39 3 5 . 1  6 
o o 4 33Z 2 9 9 . 2  7 
Z o 3 147  114 .1  s 
4 o s Z3S 232.Z 10 
6 0 S ZtS 243.1 9 

8 8 o 5 ~ zs .z  
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Tableau 5. Facteurs de structure observOs et calculOs 

L r o  
i o  62 
19 82 
9 72 ~ 89 

2 7  
8 62  
8 103 
8 19 
0 41 
0 21 
8 67  
7 9 3  
? 39 
7 100  
? 9 0  
7 39 
7 198  
7 41 
7 802 
6 48 

6 Z l 3  
4 3  

6 119 
6 118 
6 37 
6 Jl0 
6 76 
8 ~7 
S 7 ;  

66 
S 14 
3 70 
S 156 
4 30 
4 20 
4 14 
4 102 
4 10 
4 -  109 
4 19 
4 75 
3 83 
3 26 
3 07 
3 I29 
3 '14 
3 ~22 
3 47 
3 239 
2 9~ 
z 334 
,2 33 

z ,11 s 
z . ;  

l ~ c  n 
6G.Y "8 
80.4 z 
69.8 1 
83.0 o 
83.3 3 
60.8 2 

104.6 4 
16.2 3 
4 5 . 5  z 
Z S . l  1 
6 9 . 0  2 

I0Z.9 8 
38.  Z 4 

109.5 5 
8 4 . 5  6 
39.0 7 

1 7 7 . 9  8 
3 9 . 4  9 

l ~ . a  )o 
4 0 . 7  ZZ 

1 9 3 . 8  i o  2 
3 9 . 1  9 Z 

1 3 6 . 4  8 2 
1 2 9 . 0  7 z 

ze 3 3 . 4  z 9 
11 1 5 5  1 5 4 . 8  g 1 2 i O l  
11 33 29.0 IO 1 2 89 
11 1 0 9  105.3 I 11 1 2 21 
10 19  2 8 . 9 ,  l Z  1 I 105 
10 101 96.0 : I 1 31 
10 39  4 0 . 8  1 1 89 
i 35 42.6 2 6 108 
1 138 1 5 0 . 3  2 6 60 
1 is 1 5 . 3  2 7 26 
o 36 4 3 . 4  2 7 74  
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o 81 5 3 . 0  z 7 4 8  
o 7 9  82.0 2 7 41 
o Z7 Z7. | z 8 98 
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0 2 4  Z4 .  Z 2 8 39 
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18Z 1 0 7 . 7  z z 9 76 
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118.0 4 2 o 35 43.7 

68.7 3 2 0 54 68.9 
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65.3 z 2 I 34 61.0 
32.1 3 Z 1 4 3  S3. Z 
6 3 . 4  4 z 1 133  I b L S  

140.5 5 Z 1 106 1 1 4 . 8  
32.6 6 z l 1 7 0  1 6 7 . 9  
Z?.Z 7 z 1 42 4 Z . 7  
1 3 . 6  8 Z i 44 9 2 . 8  

1 8 3 . 5  9 z 1 zs 3 0 . 7  
3 4 . 9  1o z i 104  06.9 

118.1 I1 2 1 62 40.6 
19.8 8 Z 2 06 80.4 
63.3 7 2 2 7Z 7Z.6 
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9~.0 ., a z .~, 5 2 . 4  
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3 l l Z  12Z.0 
4 93 1 1 Z . 7  
5 73  8 3 . 0  
6 1 3 4  162. Z 
7 i ; z  11o.  3 
8 37 56.5 
lO 8 8  5 5 . 7  
9 26 
7 19 
6 19 
4 36 
2 54 
1 15 

24 0 
1 o 30 
z o 32 
3 0 34 
4 09 

~ 3 0  '~4 
3 o 57 

730 sl 
8 3 0 111 
9 3 0  74 

1o 3 o 66 
9 4 o 154 

4 1 1 4  
740 69  
6 19  ZZ.4 
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4 so  3 6 . 1  
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7 6 . 7  6 ~ 1 0 3 . 1  
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i 3 4 87  4 6 . 3  
3 4 60  51.9 
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0 0 244 2~7.4 
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1 3 4 7  43.8 
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4 3 44  4 6 . 5  
8 4 4 90 04.'7 
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3 4 2 0  3 3 . 7  

23.0 4 4 30 46.1 
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ZZ. 8 0 4 4 i o 0  106. V 
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2 0 . 4  S 4 5 ' 1 4 2  1 2 8 . 3  
3 9 . 0  6 4 90  0 6 . 7  
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90.7 6 4 6 4~ 60.  ; 
79.6 5 6 77 8 4 . 0  
5 3 . ~  3 4 6 39 4 3 . 8  
76. 3 Z 4 6 31 35.  3 

1 0 0 . 7  1 4 6 34 34.4 
6 6 . 9  1 4 7 32 5 4 . 4  
8 0 . 8  2 4 7 3~' 5 4 . 7  

I17.3 3 4 50 47.4 
1 0 4 . 0  4 7 33 3 3 . 9  
63.2 6 4 7 20 34.z 

3 4 3 ;  3 3 . 3  
4 8 83 8 1 . 3  

i 4 8 153 1 4 7 . 7  
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paraison avec ceux de CaVaOT; elle peut ~tre raison- 
nablement attribu6e au caractbre plus polarisant du 
cadmium, sa taille plus faible (rcd2+ =0,97 ,~) nejouant 
qu'un r61e secondaire. 

Etude pi#zodlectrique des phases MV30 7 (M = Ca, Sr, 
Cd (et de la solution solide Cat_xSrxV307 

Le test de pi6zo61ectricit6 est n6gatif dans le cas de 
CaV307. Ce fait est en accord avec l'6tude structurale 
qui avait permis de retenir le groupe spatial Pnam. 

Par contre, ce test est positif pour toutes les autres 
phases; leur structure est doric non-centrosym6trique, 
le groupe spatial sera Pna2t. Ces r6sultats sont group6s 
au Tableau 2. 

Cet abaissement de sym6trie constat6 lors de l'ac- 
croissement de la taille du cation M z+ pourrait s'ex- 
pliquer par une distorsion intervenant au niveau de 
l'ensemble Ca-O(4')-V(2') (0(4') est le septi~me atome 
du poly~dre de coordinence entourant le calcium). 
Dans le cas du strontium par exemple la distance Sr- 
0(4') dolt diminuer fortement si les six autres distances 
Sr-O restent ~ peu pros 6gales b. la somme des rayons 
ioniques comme dans le cas du calcium. 

I1 s'en suit que ces trois atomes Sr, 0(4') et V(2') ne 
peuvent plus coexister dans le miroir perpendiculaire 
~t l'axe Oz, entrainant ainsi le passage au groupe spatial 
Pna2t. 

590A" 

570A 3 

10,50A 

10,40A 

10,60A 

10,40A 
i 

0 
CAM307 

J 

i I 
0,5 1 

SrV307 

, , . . . _  

• , - v  X 

Coordinence pyramidale d base carr#e du vanadium(IV) 

La coordinence 5 du vanadium(IV) apparait sous 
deux formes: 

- bipyramidale b. base triangulaire, par exemple dans 
les bronzes de vanadium LiV205 (Galy & Hardy, 1965; 
Hardy, Galy, Casalot & Pouchard, 1965; Galy, Dar- 
riet & Hagenmuller, 1971) et NaV205 (Galy, Casalot, 
Pouchard & Hagenmuller, 1966). 

- pyramidale/t base carr6e, dans VOSO4 ~ (Longo 
& Arnott, 1970), NaV204F (Carpy & Galy, 1971), 
TeVO4 fl (Meunier, Darriet & Galy, 1972) et K2V30 8 
(Galy, communication priv6e). Cette derni6re coor- 
dinence est relativement rare. Nous avons group6 au 
Tableau 6 afin de les comparer, les diff6rentes liaisons 
V-O ou V-(O, F) dans VOSO4 ~, NaV204F , TeVO4 fl 
et CaV307. La liaison V-O la plus courte est celle qui 
correspond h l'oxyg6ne du sommet de la pyramide. Les 
quatre autres distances sont 6quivalentes, la distance 
moyenne V-O 6tant de 1,99 A,. 

Les hypovanadates MV307 (M = Ca, Sr, Cd) de type 
structural CaV307 apparaissent donc dans le domaine 

Tableau 6. Liaisons V-O ou V-(O, F) 

eVOSO4 NaVzOaF TeVO4B CaV307 
v - o  (A) V-(O,F) (A) V-O (A) v , -o  (A) v~-o (A) 

1.63 1,60 1,61 1,59 1,57 
2,04 1,99 2,03 1,96 1,97 
2,04 1,99 2,04 1,96 1,97 
2,04 1,83 1,95 1,97 1,98 
2,04 1,92 1,93 1,95 1,98 

Fig. 5. Variation des param6tres a et c et du volume de la 
solution solide Ca~_~,Sr.~VaOT. 

de la st6r6ochimie du vanadium(IV) comme des phases 
originales et importantes. 
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The Crystal and Molecular Structure of N,N'-Bissalicylidene-1, 5-diamino-3-azapentane- 
dioxouranium(VI) 

BY M. N. AKHTAR* AND A. J. SMITH 
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The ligand in the title compound is quinquedentate, and gives rise to a 7-coordinate (approximately 
pentagonal bipyramidal) uranyl complex. The crystal structure is orthorhombic, Pnma, with a =  10.50, 
b = 21-76, and c = 8.025/~; 716 unique reflexions were observed and the structure was refined to R = 0.069. 
The deviations of the uranium environment from strict Ds~, symmetry are discussed, and the ligand 
geometry is compared with that of its quadridentate (lower) homologue. 

Introduction 

N,N'-Bissal icylidene-1,5-diamino-3-azapentane (re- 
ferred to hereafter as saldienHz) has been shown to 
act as a p lanar  quinquedentate  l igand in its complex 
with uranium(VI) (Akhtar,  McKenzie,  Paine & Smith, 
1969), a l though it is only quadridentate  with first-row 
transit ion metals (McKenzie & Paine, 1969). We now 
report  full details of  the crystal and molecular  struc- 
ture of UOzsaldien. 

The structure was solved by normal  heavy-atom Pat- 
terson and difference Fourier  methods,  and refined by 
block-diagonal and later by full-matrix least-squares 
calculations. All atoms except the hydrogens were 
located and refined with isotropic thermal  vibrat ion 

* Present address: Department of Chemistry, The Univer- 
sity, Lahore, W. Pakistan. 

Table 1. Atomic fractional coordinates ( x 104) and iso- 
tropic thermal parameters (~2) with e.s.ds, in 

parentheses 

x/a y/b z/c B 
Experimental U 327 (2) 2500 (0) 651 (2) 3.13 (4) 

UOzsaldien, prepared as described previously (Akhtar  O(1) -45  (27) 2500 (0) 2740 (41) 6-5 (8) 
0(2) 643 (29) 2500 (0) -1348 (43) 7.4 (9) 

etal., 1969; Augustin,  Kerrinnes & Langenbeck,  1964), 0(3) 1831 (18) 1786 (10) 1108 (28) 6.1 (5) 
formed orange-yellow prismatic crystals, many  of N(1) -2009(28) 2500(0) 134(43) 4.5(7) 
which showed obvious signs of twinning. A single crys- N(2) -589 (22) 1384 (12) 84 (33) 6.1 (6) 
tal of  approximately 0"05X0"15×0"15 m m  was used c(1) -2550(35) 1965 (16) -692(54) 8.7 (10) 

C(2) -2045 (28) 1376 (16) 98 (44) 6.3 (8) 
for obtaining all the following data. Unit  cell a =  C(3) 19 ( 2 6 )  950(13) -337 (36) 5.1 (7) 
10.50 (1), b=21"76 (2), c=8"025 (8) A;  U =  1833.7 Aa; C(4) 1353 (28) 904 (15) -417 (42) 6.0 (7) 
~Oo=2.08 gcm -3, Z = 4 ,  ~Oc=2"09 gcm-3;  space group c(5) 1884 (27) 345 (13) -1119 (37) 5.1 (7) 
Pn21a or Pnma f rom absences (k + 1= 2n + 1 for Okl and c(6) 3139 (28) 253 (14) - 1263 (39) 5.6 (7) 

c(7) 4039 (32) 650 (15) -629 (46) 6.7 (8) 
h = 2 n +  1 for hk0); Pnma chosen and  confirmed by c(8) 3593 (32) 1192 (15) 201 (41) 6.0 (8) 
subsequent successful refinement. 716 unique non-zero c(9) 2268 (27) 1289 (13) 264 (37) 4.6 (6) 
reflexions were measured visually f rom precession H(1) -2270 2500 1345 6.5 
films hkO to hk3 and hOl to h61 obtained with Mo K~ H(2) -2291 1974 -1940 10.7 

H(3) -3568 1977 -579 10.7 
radiat ion (/z= 108.5 cm-1). The usual Lorentz and po- H(4) -2377 988 -604 8.3 
larization corrections were applied as were absorpt ion H(5) -2380 1342 1357 8.3 
corrections by the method of  Busing & Levy (1957). H(6) -510 551 -692 7.1 

H(7) 1218 15 -1634 7-1 
H(8) 3486 - 159 - 1869 7.6 
H(9) 5050 555 -707 8.7 
H(10) 4259 1523 716 8.0 


