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BaHCr2POI0.H20 and BaHCr2PO,0.3H20 are both triclinic; space group P i ,  Z = 2. Unit-cell dimensions 
are, for the monohydrate: a = 9.333 (5), b = 7.779 (5), c = 7.526 (5) A; a = 106.28 (3),fl = 105.37 (3), 
F = 94.14 (3)°; for the trihydrate: a = 10-189 (5), b = 8.207 (5), c = 7-749 (5) A; ~ = 108.80 (3),/'3 = 
107.14 (3), F = 89.04 (3) °. The crystal structures of these two salts have been solved from 1643 independent 
reflexions for the first salt (R = 0.041) and 2340 independent reflexions for the second (R = 0.059). The 
atomic arrangements of these two salts show the existence of a new type of condensed anion: Cr2PO,o. 

Introduction 

Ce travail s'insh'e dans le cadre d'une recherche sur les 
anions condens6s mixtes contenant du phosphore, com- 
menc6e par l'6tude du phosphob6ryllate d 'ammonium, 
NH4Be 2P 30,0 (Averbuch- Pouchot, Duff f, C oing-Boyat 
& Guitel, 1977). Les deux sels faisant l'objet de la 
pr~sente 6tude sont les premiers exemples de compos6s 

tripolyanions mixtes: Cr2PO,0. 

Preparation chimique 

Les deux compos6s ont 6t6 pr6par6s ~ partir d'une 
solution d'anhydride chromique dans l'acide mono- 
phosphorique. L'introduction de carbonate de baryum 
dans cette liqueur provoque au bout de quelques jours 
une premiere pr6cipitation de cristaux orang6s de 
BaHCr2PO,o .H20.  La solution filtr6e est de nouveau 
abandonn6e pendant plusieurs jours, au bout desquels 
apparaissent des cristaux, bgalement orang6s, du com- 
pos~ trihydrat~: BaHCr2PO,0 .3H20.  

Caract~ristiques cristalllnes 

Les deux compos~s cristallisent dans le syst~me triclini- 
que. Leurs param&res de maille, obtenus fi partir de 

donn+es enregistr6es au diffractom+tre automatique, 
sont respectivement pour BaHCr2POlo .H20 :  a = 
9,333, b = 7,779, c = 7,526 ,~,; a = 106,28, fl = 105,37, 
~' = 94,14°;  V = 496,2 /~3; et pour BaHCr~- 
PO~0.3H20: a = 10,189, b = 8,207, c = 7,749 A; 
a = 108,80,/5 = 107,14, y = 89,04";  V =  584,0/13. 

Les deux mailles contiennem deux unit6s for- 
mulaires. 

Techniques exp~rimentales 

Les diff+rentes conditions exp6rimentales utilis6es sont 
rassembl+es Tableau 1. En raison des dimensions 
suffisamment petites des deux cristaux et de la longueur 
d'onde utilis6e, aucune correction d'absorption n'a ~t+ 
faite. 

Tableau 1. Conditions exp~rimentales 

BaHCr2PO~0. H20 BaHCr2PO,o.3H20 

Longueur d'onde Ag (K¢0 Ag (KCt) 
Vitesse de balayage ( o s- ~ ) 0,04 0,03 
Domaine de balayage (o) 1,60 1,20 
Mode de balayage 0/co 09 
Dur6e totale de balayage 10 20 

du fond continu (s) 
Domaine de mesure (o) 3-20 3-25 
Dimension du cristal (ram) 0,16 x 0,16 x 0,16 0,11 x 0,08 x 0,13 
Nombre de mesures 1643 2390 
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D6termination des structures 

Elles ont &6 d&ermin6es au moyen des m&hodes 
classiques: interpr&ation de la fonction de Patterson 
pour la position des atomes de baryum, puis ex- 
ploitation de synth6ses de Fourier successives pour 
l'emplacement de tous les autres atomes de la maille. 
En ce qui conceme BaHCr2PO~0.3H20, apr6s avoir 
6cartb six r6flexions mal mesur6es, quelques cycles 
d'affinement (Prewitt, 1966) am6nent le facteur R & une 
valeur de 0,059.* 

* La liste des facteurs de sla'ucture a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32262:27 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant &: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

Pour BaHCr2POIo.H20, ce m6me facteur R a une 
valour de 0,041 apr6s quelques cycles d'affinement ef- 
fectu6s en ayant 61imin6 209 r6flexions teUes que Fo < 
l0 & l'6chelle absolue. 

En demier lieu, des synth6ses de Foufier-diff6rence 
permettent de confirmer l'exactitude des formules 
chimiques des deux compos6s. 

Les Tableaux 2 et 3 donnent respectivement les coor- 
donn6es des positions atomiques ainsi que ies facteurs 
thermiques isotropes, Beq et anisotropes, flu, de 
BaHCr2PO~o. H20 et de BaHCr2POt 0. 3H20. 

On peut trouver dans le Tableau 4 les longueurs et 
directions des axes des ellipso'fdes de vibration thermi- 
que du monohydrate, celles du trihydrate dans le Ta- 
bleau 5. 

Tableau 2. Param#tres des positions atomiques (x 104), B& et param#tres thermiques anisotropes, flu (x 105), de 
B a H C r 2 P O , o .  H 2 0  

Les ~carts standard sont donn6s entre parentheses. 

Ba 1179,9 (7) 4575,6 (8) 2656,8 (9) 1,3 506 (7) 524 (11) 711 (13) 85 (6) 205 (7) 225 (8) 
Cr(l) 7503 (2) 7264 (2) 2443 (2) 1,8 665 (21) 655 (29) 981 (35) 155 (20) 222 (22) 277 (25) 
P 7823 (3) 1499 (3) 3165 (3) 1.4 551 (33) 468 (44) 761 (54) 28 (30) 198 (34) 161 (39) 
Cr(2) 2536 (2) 9304 (2) 1187 (2) 1.9 707 (23) 666 (29) 979 (35) 45 (20) 200 (22) 252 (25) 
O(EII) 5879(8) 7032(10) 974(10) 2,6 681(101) 1117(154) 1661 (192) 203(102) 120(112) 547(139) 
O(EI2) 8613(8) 6208(9) 1316(10) 2.2 796(103) 816(138) 1334(171) 181 (96)  316(107) 429(125) 
O(EI3) 7362(8) 6521 (10) 4181 (10) 2,5 858(109) 1226(156) 1056(167) 95(105) 209(108) 457(129) 
O(L1) 8264(9) 9696(9) 3456(10) 2,6 1111(118) 566(133) 1373(178) 213(100) 32(116) 330(123) 
O(EI) 6731(8) 2170(10) 4409(10) 2,3 835(107) 1087(150) 1062(165) 96(101) 479(108) 130(126) 
O(E2) 9135 (7) 2970(9) 3904(10) 1,8 551 (90)  639(127) 1122(156) -12(86) 290(96) 91 (113) 
O(L2) 6894(8) 1135(9) 1023(9) 2,2 786(104) 1128(150) 798(154) 62(99) 167(100) 216(123) 
O(E21) 1462(8) 7499(9) 1032(10) 2.4 835(107) 917(144) 1456(180) -37(100) 361 (111) 434(129) 
O(E22) 1629(9) 1009(10) 1312(10) 3,1 1431(136) 788(145) 1802(202) 554(115) 557(134) 425(140) 
O(E22) 4036(9) 9781 (I0) 2983(10) 3,1 948(117) 1980(196) 968(173) -144(121) 39(!12) 636(149) 
O(W) 4155(8) 4657(10) 2877(10) 3,3 492(100) 2146(207) 1530(198)-124(114) 237(112) 98(160) 

Tableau 3. Param~tres des positions atomiques (× 103), B& et param~tres thermiques anisotropes, ~u ( × 105)' de 
BaHCr2PO~0.3H20 

Les ~carts standard sont donn6s entre parenth6ses. 

x y z Beq /3,, fl22 fl33 /~,2 /J,3 /~23 

Ba 167.28 (6) 235.36 (8) 165.67 (8) 1.4 325 (5) 600 (9) 608 (10) -15 (5) 114 (6) 67 (7) 
Cr(l) 591.9(2) 402.3 (2) 302.7(2) 1.9 416(16) 765(25) 971 ( 3 1 )  26(16) 172(18) 49(23) 
Cr(2) -3.9 (2) 714.9 (2) 384.0 (2) 1.8 493 (16) 764 (25) 758 (29) 39 (16) 123 (17) 231 (22) 
P 799.8 (2) 142.7 (3) 202.1 (3) 1.3 316 (22) 536 (36) 532 (42) - 9  (23) 157 (25) - 17 (32) 
O(E! ) 907,0 (6) 123,6 (8) 103,4 (8) 1,7 370 (65) 765 (110) 806 (127) 36 (68) 246 (73) 27 (96) 
O(E2) 702,1 (7) 971,8 (8) 107,3 (9) 2,0 520 (72) 733 (11 I) 811 (130) --234 (72) 210 (79) - 204 (97) 
O(LI) 712,2 (6) 293,3 (9) 174,5 (9) 2,1 435 (70) 1177 (129) 833 (135) 229 (76) 1481 (78) 336 (108) 
O(L2) 851,3 (6) 170,4 (8) 418,0 (8) 1,8 474 (69) 814 ( I 13) 692 (126) -59 (71) I 13 (76) 114 (97) 
O(EI1) 324,3(7) 517(1) 475(I) 3,2 547(82) 1615(162) 1067(157)-200(91) 89(91) -386(128) 
O(EI2) 531,2(9) 550(1) 213(1) 35 1003(106) 1162(149) 2186(215) 341 (102) 529(122) 645(149) 
O(EI3) 470,7(7) 263.9(9) 271 (1) 2,7 529(78) 891 (126) 1830(124) -89(79) 326(97) 107(123) 
O(E21) 864.8(7) 751 (1) 461 (1) 2.6 576(79) 1279(141) 1236(157) 182(85) 298(91) 200(120) 
O(E22) 985,8 (7) 793,3 (9) 217 (1) 2.7 799 (89) 1258 (141) 986 (147) -83 (89) 49 (91) 591 (118) 
O(E23) 13.3(7) 510,9(9) 311(1) 2,6 814(91) 703(117) 1347(162) 50(83) 308(98) 71(111) 
O(WI) 285,5 (8) 964,8 (9) 305 (1) 2,8 847 (92) 1145 (140) 1447 (168) 77 (91) 389 (101) 607 (127) 
O(W2) 237,8(9) 512(1) 64(1) 4,1 1007(110) 1965(190)2011(217)-490(115) -29(122) 1134(170) 
O(W3) 558,6(7) 898,5(9) 294(1) 2,7 635(83) 924(129) 1813(183) 7(83) 449(101) 366(125) 
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Description des structures 

La Fig. 1 repr6sente la projection de l'arrangement 
atomique de BaHCr2PO~0.H20 sur le plan be, la Fig. 2 
celui de BaHCr2POl0.3H20 sur le plan ab. 

Dans le cas du monohydrate, l'atome de baryum est 
entour6 de neuf atomes d'oxyg6ne dont un appartient 
une mol6cule d'eau. Le Tableau 6 donne les distances 
Ba-O.  

Les atomes de baryum sont li6s entre eux par deux 
atomes d'oxyg6ne et forment ici un ruban infini (Fig. 
3a). 

En ce qui conceme le trihydrate le baryum a un 
voisinage constitu6 par dix atomes d'oxyg6ne dont deux 
appartenant ~ des mol6cules d'eau. Les distances 
Ba--O sont donn6es dans le Tableau 7. lci les atomes 
de baryum sont li6s deux ~ deux par deux atomes d'ox- 
yg6ne et forment des groupements isol6s (Fig. 3b). 

Tableau 5. Longueurs des axes prineipaux des 
ellipsoi'des de vibration des atomes et orientation par 

rapport aux axes cristallographiques pour 
BaHCr2POl0.3H20 

Tableau 4. Longueurs des axes principaux des 
ellipsoi'des de vibration des atomes et orientation par 

rapport aux axes cristallographiques pour 
BaHCr2POl0. H20 

u(A) 
(X102) O°/a O°/b O°/c 

Ba 14 22 94 84 
13 112 79 27 
12 86 11 117 

Cr(1) 16 13 82 112 
15 87 92 25 
13 102 8 102 

P 15 19 105 88 
14 107 101 5 
11 82 19 95 

Cff2) 17 9 I01 109 
15 85 101 21 
13 82 16 100 

O(EI 1) 21 121 90 22 
18 61 39 94 
15 45 129 69 

O(EI2) 18 68 85 45 
18 23 89 128 
14 97 5 110 

O(EI3) 19 32 122 108 
18 58 43 92 
15 89 116 18 

O(LI) 24 25 84 130 
17 68 88 43 
12 100 6 104 

O(EI) 20 54 131 59 
17 54 43 I00 
14 124 78 33 

O(E2) 18 74 123 35 
15 26 103 124 
13 70 36 87 

O(L2) 19 144 50 87 
18 54 40 117 
14 87 88 27 

O(E21) 19 30 120 83 
19 101 81 26 
14 63 31 115 

O(E22) 24 22 76 98 
21 99 102 9 
12 110 18 93 

O(E23) 25 126 37 80 
19 37 57 111 
14 82 104 24 

O(W) 27 99 15 118 
19 108 78 29 
14 21 81 94 

u(A) 
(xlO 2) O°/a OO/b Oo/e 

Ba 15 93 24 130 
13 19 95 122 
11 71 66 57 

Cr(l) 18 100 142 33 
14 16 105 106 
14 77 56 62 

Cr(2) 16 18 76 123 
15 102 14 100 
14 77 92 35 

P 15 96 29 132 
12 16 77 102 
10 104 65 44 

O(E1) 18 91 29 135 
14 49 67 74 
12 139 73 49 

O(E2) 21 69 143 55 
15 153 99 45 
10 74 54 65 

O(L1) 20 67 23 109 
15 122 83 30 
13 41 111 68 

O(L2) 17 114 27 107 
15 151 111 48 
13 75 74 48 

O(EI1) 27 89 23 130 
18 23 98 123 
12 67 69 57 

O(E12) 23 72 83 43 
22 147 116 47 
17 116 27 97 

O(EI3) 23 92 123 20 
17 133 52 70 
14 43 55 93 

O(E21) 22 74 22 128 
17 64 82 51 
15 31 10 118 

O(E22) 22 142 61 67 
18 53 43 97 
14 85 118 24 

O(E23) 20 120 123 22 
20 31 103 77 
14 95 36 73 

O(WI) 20 29 89 80 
20 112 53 56 
16 107 143 35 

O(W2) 30 132 56 63 
19 65 103 43 
17 52 37 121 

O(W3) 22 82 108 25 
17 130 47 75 
16 41 49 110 
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Fig. 1. Projection de BaHCr2PO~o.H20 sur le plan be. 

OIF2) 

o %  

° 

Fig. 2. Projection de BaHCrzPO~o.3H20 sur le plan ab. 

Tableau 6. Distances interatomiques (A) de 
l'environnement du baryum pour B a H C r 2 P O  lo. H 2 0  

Ba-O(E12) 2,866 (7) Ba-O(E1) 2,984 (6) 
Ba-O(E12) 2,942 (8) Ba-O(E21) 2,881 (8) 
Ba-O(E2) 2,706 (8) Ba-O(EI 3) 2,795 (8) 
Ba-O(E2) 2,849 (7) Ba-O(W) 2032 (8) 
Ba-O(E22) 2,762 (7) 

o \ / o / \ /  o 
/ \  

Ba Ba 

/ \ / \o/\o \ /  
(a) (b) 

Fig. 3. Enchainements des atomes de baryum (a) dans BaHCr 2- 
POI0. H20 et (b) dans BaHCr.,POi0.3H20. 
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Tableau 7. Distances interatomiques (/l,) dans 
l'environnement du baryum pour BaHCr2POlo. 3H20 

Ba-O(E1) 2,674 (6) Ba-O(E2) 2,899 (7) 
Ba-O(EI) 2,964 (6) Ba-O(E22) 2,846 (7) 
Ba--O(EI 1) 2,818 (6) Ba-O(E23) 2,850 (7) 
Ba-O(E21) 2,972 (8) Ba-O(W1) 2,869 (8) 
Ba-O(EI 3) 2,948 (7) Ba-O(W2) 2,80 (1) 

Tableau 8. Distances interatomiques (,~,) et principaux 
angles (o) de liaison dans l'anion Cr2POlo de 

BaHCrEPOIo. H20 

Les valeurs soulign6es sont les distances Cr-O et P-O. 

Cr(1) O(E1 l) O(E12) O(E13) O(L1) 

O(E11) 1,585 (7) 2,64 (1) 2,60 (1) 2,768 (9) 

O(E12) 110,2 (4) 1,630 (8) 2,67 (1) 2,818 (9) 

O(EI3) 109,1 (4) 111,8 (4) 1,600 (9) 2,78 (1) 

O(L l) 108,3 (4) 109,1 (4) 108,2 (4) 1,826 (7) 

P O(E1) O(E2) O(Ll) O(L2) 

O(E1) 1,579 (9) 2,44 (I) 2,53 (I) 2,50 (1) 

O(E2) 105,7 (4) 1,478 (6) 2,50 (1) ' 2,556 (8) 

O(L1) 108,3 (4) 112,1 (4) 1,538 (8) 2,52 (1) 

O(L2) 106,0 (4) l l 5,2 (4) 109,2 (4) 1,549 (7) 

Cr(2) O(E21) O(E22) O(E23) O(L2) 

O(E21) 1,616 (8) 2,65 (1) 2,666 (9) 2,79 (1) 

O(E22) 110,5(4) 1,611 (8) 2,65(1) 2,78 (l) 

O(E23) 111,9 (4) 111,0 (4) 1,602 (7) 2,77 (1) 

O(L2) 108,2 (4) 107,6 (4) 107,5 (4) 1,828 (8) 

Cr(I)-P 3,142 (3) Cr(I)-O(L I)-P 138,0 (5) 
Cr(2)-P 3,078 (3) Cr(2)--O(L2)-P 131,2 (5) 

Dans les deux structures, les atomes d'oxyg6ne for- 
mant le voisinage du baryum sont des atomes d'oxy- 
g6ne O(EU) qui n'ont qu'une seule liaison avec le 
phosphore ou le chrome. 

Dans les deux arrangements atomiques les atomes de 
baryum maintiennent la coh6sion entre les groupe- 
ments anioniques Cr2POlo. 

Les anions Cr2POl0 poss6dent les m~mes carac- 
t~ristiques dans le deux compos6s (Tableaux 8 et 9). Les 
distances C r - O  sont en moyenne celles observ6es dans 
d'autres tripolychromates (L6fgren, 1974). 

Par contre, on peut constater quelques diff6rences 
dans les distances P - O  du t6tra6dre central PO 4 par 
rapport fi celles rencontr6es jusqu'alors dans d'autres 
tripolyphosphates. En effet, on a ici des distances 

Tableau 9. Distances interatomiques (A) et principaux 
angles (o) de liaison dans l'anion Cr2POio de 

BaHCr2PO10.3H20 

Les valeurs soulign6es sont les distances C r - O  et P-O. 

Cr(1) O(E11) O(EI2) O(E13) O(LI) 

O(EI 1) 1,595 (6) 2,65 (1) 2,624 (9) 2,79 (1) 

O(EI2) 111,5(4) 1,612(9) 2,64(1) 2,78(1) 

o(g13) 110,4 (4) 110,7 (4) 1,601 (8) 2,81 (1) 

O(LI) 108,2 (4) 106,8 (4) 109,1 (4) 1,843 (7) 

P O(EI) O(E2) O(L I) O(L2) 

O(E1) 1,487 (8) 2,46 (1) 2,498 (9) 2,57 (1) 

O(E2) 107,5 (4) 1,565 (6) 2,52 (I) 2,482 (9) 

O(L 1) 110,9 (4) 108,0 (4) 1,547 (8) 2,49 (1) 

O(L2) 116,5 (4) 106,2 (4) 107,5 (4) 1,538 (7) 

Cr(2) O(E21) O(E22) O(E23) O(L2) 

O(E21) 1,605 (8) 2,65 (I) 2,64 (I) 2,782 (9) 

O(E22) 111,8 (4) 1,601 (9) 2,63 (1) 2,751 (9) 

O(E23) 110,5 (5) 110,1 (4) 1,610(7) 2,834(8) 

O(L2) 107,7 (4) 106,1 (4) 110,5 (3) 1,836 (5) 

Cr(l)-P 3,064 (3) Cr(1)-O(L1)-P 129,1 (4) 
Cr(2)-P 3,116 (2) Cr(2)-O(L2)-P 134,7 (4) 

Tableau 10. Distances interatomiques (A) de O(W3) d 
ses plus proches voisins dans BaHCr2PO~o. 3H20 

O(W3)-O(W1) 2,887 (9) O(W3)-O(E12) 2,72 (1) 
O(W3)-O(W1) 2,85 (1) O(W3)-O(E2) 2,54 (1) 

phosphore-oxyg6ne de liaison beaucoup plus courtes 
(1,54 A en moyenne pour les deux structures) que les 
distances habituelles" 1,60 A pour, par exemple, 
Zn2HP3OI0.6H20 (Averbuch-Pouchot & Guitel, 
1976). Notons enfin la pr6sence dans la structure de 
BaH Cr2PO, 0.3 H20 d'une mol6cule d'eau O(W3) non 
li6e fi des cations. Le Tableau 10 donne les distances de 
cette mol6cule d'eau avec ses plus proches voisins. 
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