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surprising since the backbone C(11)—C(1)—N(1)—
C(2)—C(21) is helical. Relevant bond lengths are
marked on Fig. 1.

There are no unusually short intermolecular contacts
except for the hydrogen-bonded distances O(37)—N(2)
(2-71 A) and O(37)—H(1) (1-88 A) (for necessary sym-
metry transformations, see above).
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Errors in Tables 2, 3, 5 and 6 in the paper by RuZi¢-Toro$ & Kojic-Prodi¢ [Acta Cryst. (1976), B32, 2333-2336] are
corrected.

The signs of some parameters should be the opposite of

those stated in the paper, as follows: Table 2, columns x, U,

and U,,; Table 3, column x; and all the values in Tables 5

and 6.
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Structure cristalline du tétramétaphosphate de praséodyme—ammonium, PrNH,P,0,,. Données cris-
tallographiques de NdNH,P,O,,. Par RENE MAssE, JEAN-CLAUDE GUITEL et ANDRE DURIF, Laboratoire des
Rayons X, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble Cédex, France

(Regu le 13 septembre 1976, accepté le 4 octobre 1976)
The unit cell of PrNH,P,O,, is monoclinic with @ = 7-916 (5), b= 12-647 (10), ¢ = 10-672 (9) A, S = 110-34(8)°, Z = 4.

The space group is C2/c. The crystal structure was solved from single-crystal diffractometer data by the Patterson
method and was refined by least squares. P,O,, ring anions are centrosymmetric. NdNH,P,O,, is isotypic with

PrNH,P,0,,.
Introduction

On chauffe a 200°C quelques grammes de Pr,0, ou

Tableau 1. Coordonnées cristallographiques des atomes

. y . A2
PrCl, dans 20 g de phosphate biammonique, (NH,),HPO,. g } - B (A%
Puis on porte le tout a 400°C pendant 24 h. On précipite Pr 0,0 0,12086(5) 0,25 0.62 (D
ainsi des cristaux de forme allongée de formule PrNH,P,0,,. P(D) 04617(3)  0,1690(2)  0.5024(2)  0,65(2)
Si 'on part de Nd,O,, on obtient des cristaux de méme P(2) 0,2855 (3) 0.9790(2) 0.5611(2) 0.62(2)
. s O(L1D) 0,4058 (7 0,8756 (5) 0.5681 (6) 1,17 (10)
morphologie, de formule chimique NdNH,P,O,,.
L . . . 4L .. O(L2) 0,4312(7) 0.0722 (4 0.5885 (5) 0.95 (10)
a maille cristalline de PrNH,P,O,, a été déterminée par
. . g2 . . O(E11) 0,2933(8) 0,1986 (4) 0.3907 (6) 1.07 (10)
la me'tho’dc de chssenbe‘rg et afﬁne; a partir de donnees O(E12) 0.5610(8) 0.2523 (5) 0.5983 (6) 1.14 (10)
enregistrées au diffractomeétre automatique. O(E21) 0.2238(8) 0.9727 (5) 0.6763 (6) 1.09 (10)
Les intensites diffractées ont été mesurées a I'aide d'un  O(E22) 0,1518(8)  —0,0100 (5) 0.4244 (6) 1.16 (10)
diffractométre automatique Philips, a la longueur d’onde de NH, 0.0 0,8189 (8) 0.25 1,89 (20)
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P’argent avec monochromateur (1 = 0,5608 A). Dimensions
du cristal: 0,10 mm x 0,16 mm x 0,16 mm; domaine de
mesure: 3°-25° (6); mode de mesure: balayage: w, largeur
de balayage: 1,2°, vitesse de balayage: 0,04° s~'; nombre de
réflexions mesurées: 1295; nombre de réflexions utilisées
pour I'affinement (F,,, > 10): 1068.

Une sommation de Patterson tridimensionnelle a permis
de localiser les atomes de praséodyme en position spéciale
4(e) du groupe spatial C2/c. A partir de cette position, une
sommation de Fourier révéle les sites P(1) et P(2) du phos-
phore et 'ensemble des atomes d’oxygéne. La position de
Iion NHY est obtenue par une Fourier-différence. Un affine-
ment de la structure a partir de 1068 réflexions conduit a un
facteur Rr = 4,5% (Prewitt, 1966). Les Tableaux 1,2 et 3
résument les résultats obtenus.*

*La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 32188: 12 pp.). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 2. Facteurs de température anisotropes f3;; x 10*

ﬁll ﬁzz 1633 ﬁlz ﬁl} ﬂl}

Pr 29(1)  7(03) 18(06) O 8(05) O

P(1) 273 9 192y -1(1) 7Q) =1
P(2) 27(3)  9() 16(2) o(l) 6Q) 3
O(L1) 51(9) 18(3) 38(5) 12(5) 28(6) 14)
0O(L2) 50(9) 11(3) 24(5) —14(4) 8() —4(3)
O(Ell) 54(10) 10(3) 28(6) —=2(5) 3(6) 4(3)
O(E12) 54(10) 13(3) 30(6) —6(5) 8() —-5@)
O(E21) 49(10) 24(4) 24(6) —1(5) 24(6) -1
O(E22) 73(11) 18(3)  8(5) —1(5) —5(6) 6(3)
NH, 130(25) 14(6) 36(11) O 6(13) 0
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Tableau 3. Axes principaux des ellipsoides de vibration

thermique
U(A) ea (O) 017 (o) ac (o)
Pr 0,096 97 90 13
0,090 7 90 103
0,079 90 0 90
P(1) 0,102 103 108 19
0,088 27 117 104
0,081 67 33 77
P(2) 0,101 109 48 42
0,088 20 83 91
0,075 82 42 132
O(L1) 0,150 62 65 56
0,126 108 137 48
0,076 34 121 119
O(L2) 0,138 31 121 104
0,115 103 105 17
0,061 62 36 81
O(E1]) 0,147 143 76 38
0,109 54 77 58
0,084 86 20 109
O(E12) 0,137 140 97 31
0,127 55 124 69
0,090 74 34 68
O(E21) 0,139 99 16 99
0,128 52 74 61
0,076 141 89 31
O(E22) 0,162 16 102 120
0,124 75 20 83
0,050 83 105 31
NH, 0,207 10 90 120
0,133 80 90 30
0,107 90 0 90

Description de la structure

La structure cristalline de PrNH,P,O,, est constituée de
cycles tétramétaphosphates P,0,, situés en moyenne a des
cotes 0 et 0,5 suivant ¢. Les plans de ces cycles sont

0O(£22)

Fig. 1. Projection de PrNH,P,O,, suivant c.
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Tableau 4. Distances interatomiques (A) dans le cycle P,O,,

P(1»-O(L1) 1,592 (7) P(2)—O(L1) 1,604 (7)
P(1»-0(L2) 1,598 (6) P(2)-0O(L2) 1,603 (6)
P(1)-O(E11) 1,494 (5) P(2)—O(E21) 1,474 (7)
P(1)-0O(E12) 1,488 (6) P(2)-0O(E22) 1,481 (5)
P(1)~P(2) 2,953 (3) P(1)—P(2) 2,985 (3)

Tableau 5. Angles entre vecteurs interatomiques (°) dans le

cycle P,O,,
O(L1)—P(1)-0O(L2) 104,8 (3)
O(L1)—P(1)-O(E11) 105,2 (3)
O(L1)—P(1)-O(E 12) 107,4 (3)
O(L2)—P(1)-O(E'11) 112,3(3)
O(L2)—P(1)-0O(E12) 107,2 (3)
O(E11)—P(1)-0O(E12) 118,9 (4)
O(L1)-P(2)—0(L2) 102,3 (3)
O(L1)—P(2)—O(E21) 106,3 (3)
O(L1)-P(2)—0O(E22) 109,3 (3)
O(L2)—P(2)—0O(E21) 108,3(3)
O(L2)—P(2)-0O(E22) 109,5 (3)
O(E21)—P(2)—O(E22) 119,7 (4)
P(1)-O(L1)-P(2) 138,2 (4)
P(1)-O(L2)—P(2) 134,5 (4)

Tableau 6. Distances interatomiques (A) dans les
environments des cations

Pr—O(E11) 2,487 (5) NH,—O(L1) 3,061 (11)
Pr—O(E12) 2,444 (7) NH,—O(E1l)  2,993(8)
Pr—O(E21) 2,475 (7) NH,~O(E22)  2,834(10)
Pr—O(E22) 2,469 (6)

paralléles au plan ab. Ils sont centrosymeétriques. Ils déter-
minent un voisinage de huit atomes d’oxygéne autour de Pr3+
et de six atomes d’oxygene autour de NH*,. La figure de co-
ordination du praséodyme est un dodécaedre et celle de I'ion
ammonium un octaedre. Ces figures de coordination se joig-
nent par leurs sommets et leurs arétes pour former des
enchainements indépendants bidimensionnels aux cotes 0,25
et 0,75. La Fig. 1 montre une projection ab de la structure.
Les Tableaux 4, 5 et 6 donnent les distances interatomiques
et angles des liaisons.

Les distances interatomiques des cations Pr3+ a I’intérieur
d’'un méme site sont respectivement: 6,14; 6,33; 7,46 et 10,97

Le voisinage d’oxygéne de la terre rare Pri* et les dis-
tances interatomiques ‘terre rare’—oxygeéne sont com-
parables a celles trouvées par Hong (1975a,b) dans les poly-
phosphates NdLi(PO,), et NdK(PO;),.

Mailles cristallines de PrNH,P,0,,et NdNH,P,O,,

Elles ont été déterminées a ’aide d’'une chambre de Guinier, a
la longueur d’onde A(Fe Ka) = 1,9373 A.

L’analogie des diagrammes de poudre obtenus montre que
NdNH,P,O,, est isotype de PrNH,P,0,,: a = 7,909 (8),
7.881(8): b = 12,60(1), 12,55 (1); ¢ = 10,68 (1), 10,65 (1)
A:et B = 110,56 (10), 110,80 (10) ° pour PrNH,P,0,, et
NdNH,P,O,, respectivement.

Les Tableaux 7 et 8 sont les dépouillements des
diagrammes de poudre des deux composeés.
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Tableau 7. Dépouillement du diagramme de poudre de

PrNH,P,0,,
hkli dobs  dcac  Lobs hkl dobs  dcalc  Lobs
011 7,83 042 2,665 2,665 2
110 6,38 113 2,643
020 6,30 6,30 100 033 2,611
021 532 5,33 3,5 202 2,573
002 5,0 212 2,521
111 4,76 4,76 2 231 2,510
012 4,65 4,65 4,5 004 2,500
121 3,985 123 2,485
022 3916 014 2,452
031 3,872 051 2,443
200 3,700 3,701 3,5 310 2,422
112 3,459 3459 2 240 2,399 2,399 6,5
131 3,255 3,255 2 150 2,385
013 3,223 3,223 7 222 2,382 2,383 1
032 3,215 142 2,370
220 3,190 3,191 11 024 2,324
040 3,149 3,149 32 043 2,289
122 3,124 133 2,273
211 3,039 151 2,263
041 3,004 052 2,250
023 2,946 241 2,221 2,221 173
221 2,806 2,804 2 232 2,194
132 2,732 2,732 5 311 2,188 2,187 2
141 2,686
Tableau 8. Dépouillement du diagramme de poudre de
NdNH,P,0,,
hkl dobs deac Lobs hkl dobs  dcalc Lobs
011 7,80 231 2,498
110 6,35 004 2,489
020 6,28 6,28 100 123 2,472
021 531 5,31 26 014 2,441
002 4,98 051 2,434
111 4,74 4,74 8 310 2410
012 4,63 4,63 12 240 2,389 2,389
121 3,966 150 2,376 2,376 5
022 3,900 222 2,369
031 3,857 142 2,359
200 3,684 3,684 6 024 2,314
112 3,440 3,440 22 043 2,280
131 3,239 3,239 29 133 2,262
013 3,208 3,208 5 151 2,254
032 3,203 052 2,241
220 3,177 3,177 2,5 241 2,210
040 3,138 3,138 S8 232 2,183
122 3,108 311 2,175
211 3,022 034 2,139
041 2,993 330 2,118
023 2,934 114 2,108
221 2,789 2,789 2,5 060 2,092 2,092 5
132 2,719 2,719 2 213 2,090
141 2,675 321 2,084
042 2,654 2,654 5 152 2,055
113 2,629 061 2,047
033 2,600 143 2,042
202 2,558 124 2,024
212 2,507 223 2,008 2,008 2
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