
G. FEREY, R. DE PAPE ET B. B O U C H E R  1091 

Nous remercions MM Miedan-Gros et Sougi 
(SPSRM, Saclay) pour avoir effectu6s respectivement 
les mesures en champs puls6s et les mesures de 
diffractions de neutrons h temp6rature variable. Nous 
sommes reconnaissant h M le professeur R. Pauthenet 
et h M J. Laforet de nous avoir communiqu6 les r6sul- 
tats de mesure de susceptibilit6. Nous remercions M le 
professeur E. F. Bertaut de nous avoir fait part des 
r6sultats qu'il a obtenu en applicant la m&hode des 
repr6sentations. 

R6f6renees 

BACON, G. E. (1967). Neutron Diffraction. Oxford: Claren- 
don Press. 

BARBARA, B. (1968). Th~se de 3~me cycle, Grenoble. 
BERTAUT, E. F. (1963). Magnetism. Vol. III, 6dit~ par G. T. 

RADO & H. SUHL, pp. 150-210. New York: Academic 
Press. 

BOUCrIER, B. & OLES, A. (1966). J. Phys. (Paris), 27, 51- 
56. 

BRAUER, G. & EICI-INER, M. (1958). Z. Anorg. Allg. Chem. 
296, 13-17. 

COLLOMB, A., GONDRAND, M., LEHMANN, M. S., CAPPONI, 
J. J. & JOUBERT, J. C. (1976). J. Solid State Chem. 16, 
41-48. 

DANCE, J. M. (1974). Th6se de Doctorat 6s Sciences 
Physiques, Bordeaux. 

DUMORA, D., VON DER MUHLL, R. & RAVEZ, J. (1971). 
Mater. Res. Bull. 6, 561-570. 

FI~REY, G., LEBLANC, M., JACOBONI, C. & DE PAPE, R. 
( 1971). C. R. A cad. Sci. Sdr. C, 273, 700-702. 

F~REY, G., DE PAPE, R., POULAIN, M., GRANDJEAN, D. & 
HARDY, A. (1977). Acta Cryst. B33, 1409-1413. 

GOODENOUGH, J. B. (1963). Magnetism and the Chemical 
Bond. New York: Interscience. 

HERPIN, P., WHULER, A., BOUCHER, B. & SOUGI, M. (1971). 
Phys. Status Solidi B, 44, 71-84. 

OPECHOWSKL, W. • GUCOONE, R. (1965). Magnetism. Vol. 
IIA, 6dit6 par G. T. RADO & H. SUHL, pp. 105--167. New 
York: Academic Press. 

OSMOND, W. P. (1966). Proc. Phys. Soc. London, 87, 767- 
769. 

STEXNFn~K, H. & BURNS, J. H. (1964). Acta Cryst. 17, 823- 
826. 

STURM, B. (1962). Inorg. Chem. l, 665-672. 
TRESSAUD, A. & DANCE, J. M. (1974). C. R.Acad. Sci. Sdr. 

C, 278, 463-465. 
TRESSAUD, A., DANCE, J. M., RAVEZ, J., PORTIER, J., 

HAGENMULLER, P. & GOODENOUGH, J. B. (1973). Mater. 
Res. Bull. 8, 1467-1477. 

WATSON, R. E. & FREEMAN, J. (1961). Acta Cryst. 14, 27- 
40. 

WINTERBERGER, M., DANCE, J. M. & TRESSAUD, A. (1975). 
Solid State Commun. 17, 185-188. 

Wu, K. K. & BROWN, I. D. (1973). Mater. Res. Bull. 8, 593- 
598. 

Acta Cryst. (1978). B34, 1091-1093 

Structure CristaUine du Trim6taphosphate de Baryum-Potassium Monohydrat6: 
BaKP309. H20 

PAR D. SEETHANEN ET A. DURIF 

Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France 

(Reeu le 26 octobre 1977, acceptd le 7 novembre 1977) 

Barium potassium trimetaphosphate monohydrate, BaKP309 . H20, is monoclinic with unit-cell dimensions: a 
= 7.34 (1), b = 17.77 (2), c -- 7.18 (1) A, fl = 95.24 (5) ° and Z = 4. The space group is P21/n. The crystal 
structure has been solved using 693 independent reflexions to a final R value of 0.064. The atomic arrange- 
ment is a three-dimensional network of P309 ring anions linked by the associated cations and water 
molecules. 

Introduction 

La caract6risation du trim6taphosphate de b a r y u m -  
potassium monohydrat6, BaKP3Oa.H20,  a d6j~t fait 
l 'objet d'une &ude (Martin, 1972). 

Un sel de baryum-tha l l ium isotype, BaT1P30 9. H20, 
a 6t6 signal6 par le m6me auteur. 

D~termination de la structure 

Techniques expdrimentales 

Le cristal utilis6 &ait approximativement un cube de 
0,05 mm d'ar&e. Les intensit6s de 693 r6flexions 
ind6pendantes ont &6 mesur6es ~ l 'aide d'un diffracto- 
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m&re Philips PW 1100 fonctionnant /t la longueur 
d'onde Kfl du molybd6ne (2 = 0,6329 A). Les mesures 
ont &6 effectu6es en balayage co dans un domaine 
angulaire de 3 fi 20 ° (0). Chaque r6flexion &ait 
mesur6e sur un domaine de 1,40 ° fi la vitesse de 0,03 ° 
s-k A chaque extr6mit6 de ce domaine, le fond continu 
&ait mesur6 durant 5 s. Aucune variation significative 
des deux r6flexions de r~f6rence (060 et 060) n'a 6t6 
observ6e durant les mesures. En raison de la longueur 
d'onde utilis6e et des dimensions du cristal, aucune 
correction d'absorption n'a &6 n6cessaire. 

potassium et de phosphore. Quelques synth/~ses de 
Fourier effectu6es/~ partir de ces sites r6vBent alors la 
totalit6 de la structure. L'61imination des r6flexions 
d'intensit6 inf6rieure/t 100 dans notre 6chelle de mesure 
suivie de quelques cycles d'affinement avec des facteurs 
thermiques isotropes effectu6s /t l'aide du programme 
SFLS-5 (Prewitt, 1965) conduit/t  une valeur de 0,064 
pour R.* A c e  stade, une synth6se de Fourier-diff6rence 
est venue confirmer le degr6 d'hydratation de ce sel. Le 
Tableau 1 donne les param&res de position atomique et 
les facteurs thermiques 6quivalents. 

Ddtermination de la structure 

L'arrangement atomique a &~ d&ermin~ par la 
m&hode de l'atome lourd. Une synth~se de Patterson 
tridimensionnelle r~v~le les atomes de baryum, de 
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Fig. 1. Projection de l'ensemble de rarrangement atomique dans le 
plan ab parall61ement/t ¢ pour BaKP~O 9. H~O. 

Tableau 1. Param~tres de position atomique ( × 1 0  4) 
et f acteurs de tempdrature dquivalents pour 
BaKPaO9.H20 (avec dcarts types entre parentheses) 

x y z B~q (A ~) 
Ba 2356 (4) 445 (2) 1420 (4) 1,53 
K 3962 (15) 2459 (6) 4882 (14) 2,31 
P(1) 2548 (16) 3919 (6) 8079 (15) 1,38 
P(2) 3852 (17) 2509 (7) 9935 (17) 1,86 
P(3) 437 (16) 1053 (7) 6172 (17) 1,67 
O(LI2) 2428 (42) 3040 (15) 8697 (44) 2,47 
O(L13) 3617 (38) 4284 (13) -15 (36) 1,39 
O(L23) 4750 (38) 3092 (17) 1529 (39) 2,29 
O(E11) 637 (40) 4200 (15) 7914 (42) 2,54 
O(E12) 3668 (46) 3982 (19) 6427 (44) 3,93 
O(E21) 5275 (42) 2230 (18) 8809 (44) 3,29 
O(E22) 2694 (37) 1972 (15) 881 (35) 1,96 
O(E31) 432 (41) 638 (17) 7944 (42) 3,02 
O(E32) 7047 (39) 3957 (17) 64 (41) 2,75 
O(W) 4983 (41) 729 (16) 831 (42) 2,90 

Description de la structure 

Tous les  atomes sont en position g~n6rale. La Fig. 1 
repr6sente la projection de l'ensemble de l'arrangement 
atomique dans le plan ab parall61ement ~c. Le Tableau 
2 rassemble les principales caract6ristiques g6om&ri- 
ques des anions cycliques P309  . Le Tableau 3 pr6cise 
les distances cations-oxyg6nes dans les environne- 
ments des atomes de baryum et de potassium. Les 
premiers ont pour voisin sept atomes d'oxyg6ne et deux 
molecules d'eau. Ils relient entre eux six cycles diff6rents. 
Les seconds ont pour voisin neuf atomes d'oxyg6ne dont 
les atomes d'oxyg6ne de liaison O(L 12) et O(L23). Ils 
relient entre eux cinq cycles diff~rents. L'enchaJnement 
des poly6dres de coordination des cations est assez com- 
plexe. L'enchainement des poly6dres de potassium est 
bidimensionnel" suivant la direction a -  e, ils ont de 
part et d'autre un sommet O(L 12) commun et suivant 
la direction a + c, ils ont de part et d'autre une ar~te 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 33215:6 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. 
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Fig. 2. Projection de I'enchainement des poly~dres de potassium 

dans le plan ac pour BaKP309. H~O. 
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Tableau 2. Principales caractdristiques gdomdtriques 
des anions cycliques P309 dans BaKP30 9. H20 

(Aet degrds) 
P(1) O(El l) O(El2) O(L 12) O(L 13) 

O(E1 l) 1,48 (3) 119 (2) 106 (2) 108 (2) 
O(E12) 2,57 (5) 1,50 (4) 109 (2) 112 (2) 
O(LI2) 2,47 (4) 2,55 (4) 1,62 (3) 101 (1) 
O(L13) 2,52 (4) 2,60 (4) 2,51 (4) 1,64 (2) 

P(2) O(E21) O(E22) O(L 12) O(L23) 

O(E21) 1,46 (3) 120 (2) 111 (2) 110 (2) 
O(E22) 2,54 (4) 1,48 (3) 105 (2) 108 (2) 
O(L12) 2,53 (4) 2,45 (4) 1,61 (3) 102 (2) 
O(L23) 2,53 (4) 2,51 (4) 2,52 (4) 1,63 (3) 

P(3) O(E3 l) O(E32) O(L 13) O(L23) 

O(E31) 1,46 (3) 121 (2) 101 (2) 108 (2) 
O(E32) 2,56 (4) 1,48 (3) 112 (2) 112 (2) 
O(L13) 2,39 (4) 2,57 (4) 1,62 (2) 100 (1) 
O(L23) 2,50 (4) 2,57 (4) 2,49 (4) 1,62 (3) 

P(1)-P(2) 2,95 (2) P(1)-O(L12)-P(2) lal (2) 
P(1)-P(3) 2,91 (2) P(1)-O(L13)-P(3) 126 (2) 
P(2)-P(3) 2,90 (2) P(2)-O(L23)-P(3) 126 (2) 

O(E21)--O(E22)  commune. Les atomes de potassium 
encha~nbs se rbpartissent bgalement dans deux plans 
parall61es tr6s proches. Le r6sultat est une famille de 
plans doubles parall61es. Pris en sandwich entre ces 
plans se trouvent les enchaTnements unidimensionnels 
des poly6dres de baryum suivant la direction a, chaque 

Tableau 3. Distances cations-oxyg~nes dans les 
poly~dres de coordination des cations associds dans 

BaKP30 9 . H20 (,/k) 

K-O(L23) 2,75 (3) Ba-O(E1 l) 2,62 (3) 
K-O(E21) 2,79 (3) Ba--O(E22) 2,75 (3) 
K-O(E32) 2,88 (3) aa-O(E3 l) 2,76 (3) 
K-O(L 12) 2,89 (3) Ba-O(E32) 2,83 (3) 
K-O(E21) 2,90 (3) aa--O(W) 2,84 (3) 
K-O(E12) 2,93 (3) Ba-O(E31) 2,87 (3) 
K--O(E22) 2,94 (3) Ba-O(El2) 2,89 (3) 
K-O(E22) 3,04 (3) aa-O(W) 3,10 (3) 
K-O(L12) 3,21 (3) aa--O(E12) 3,34 (3) 

poly6dre &ant lib b, l'un de ses deux voisins par l'ar&e 
commune O ( W ) - O ( W )  et /l l'autre par une face 
commune de forme losangique dont les diagonales sont 
O ( E 1 2 ) - O ( E 1 2 )  et O(E31)--O(E31).  La mise en 
commun du sommet O(E12)  entre un poly6dre de 
baryum et un poly6dre de potassium appartenant /l 
un plan double situ6 d'un c6t6 et des ar&es 
O ( E 1 2 ) - O ( 2 2 2 )  et O ( 2 2 2 ) - O ( E 3 2 )  entre le m6me 
polybdre de baryum et deux polybdres de potassium 
appartenant au plan double situ6 de l'autre c6t6 assure 
la liaison entre les deux types d'encha~nement (Figs. 1 
et 2). 
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Electron-Density Distribution in Crystals of CoAI204 
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The electron-density distribution in crystals of CoAI204 [cubic, Fd3m, a = 8.095 (1) A, Z = 8] has been 
determined by single-crystal X-ray diffraction. The residual electron-density around the Co atom in the tetra- 
hedral site was observed on the final difference maps. The asphericity can be interpreted by a crystal-field 
model and is attributable to an excess charge density in the e orbitals and a deficiency in the t 2 orbitals. The 
valence-electron populations of the atoms were refined and the net charges of the Co, AI and O atoms were 
estimated to be + 1.5 (1), +2.8 (1) and -1 .8  e respectively. Consequently, the compound is largely ionic. 
Residual electron density also appeared around the O atom, indicating a slightly covalent character for the 
Co-O bond. 

Introduction 

For compounds in which the transition-metal atoms are 
located in an octahedral environment, studies of the 

electron-density distribution of 3d electrons have been 
carried out by X-ray diffraction (Iwata & Saito, 1973; 
Marumo, Isobe, Saito, Yagi & Akimoto, 1974; Shin- 
tani, Sato & Saito, 1975; Marumo, Isobe & Akimoto, 


