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Abstract. Ba(H,PO,),, triclinic, a = 8-032(5), b =
7-013(5), ¢ = 7-202(5) A, a = 109-36(8), § =
104-46 (8), y = 96-00 (8)°, space group Pl1, Z = 2.
The structure was solved from single-crystal diffrac-
tometer data by a Patterson synthesis and refined by a
least-squares method. The final R value was 0-033 for
1700 independent reflexions. The framework is built up
of discrete PO, groups bridged by hydrogen bonds,
probably as in Ca(H,AsO,),.

Introduction. Le monophosphate acide Ba(H,PO,),
existe sous deux formes: I'une orthorhombique, 'autre
triclinique. L’¢tude chimique et la préparation de ces
phases est bien connue (Tartar & Lorah, 1924;
Mooney & Aia, 1961). Les données cristallographiques
ont été établies et repertoriées (Lehr, Brown, Frazier,
Smith & Trasmer, 1967). La structure cristalline de la
forme orthorhombique Ba(H,PO,), vient d’étre résolue
par Agre, Krol, Trunov & Serebrennikova (1976) et

Tableau 1. Dépouillement du diagramme de poudre

Ba(H,PO,),

Kkl d,  d, I, Kkl d,  d, I,
100 758 761_ 100 020 324 324 50
010 646 647\ 45 002 324 324 32
001 - 647 120 -~ 323 0
101 - 58 0 121 - 321 0
o1l 577 5717 38 (1L - 3110
1ig - 552 0 121 308 308 I
111 480 48l 15 201 306 306 1
110 — 449 0 210 302 302 6
i1 - 442 0 202 3945 3946 9
101 432 433 26 112 2,919
i1~ 401 1 20 1} 2918 2,918} 16
011 391 391 85 022 2890 2887 30
201 382 38 60 212 - 2883 0
200 380 381 42 122 2,782

210 362 362 4 1 2_0} 2780 g1 4
021 - 3.45 0 220 2,763 2,761 15
012 - 345 0 102 2700 2,699 1
112 343 343 15 112 2682 2682 |
102 337 337 15 301 2651 2651 125
201 331 331 1’5 121 2640 2,645 8.5
201~ 321 o0 231 2631 2634 4

par Prelesnik, Herak, Krstanovi¢ & Jeremié¢ (1976). La
déetermination de la structure de la forme triclinique est
objet de ce travail. Les cristaux ont été obtenus par la
méthode signalée par Lehr et al. (1967). Dans le
Tableau 1, nous donnons un dépouillement du
diagramme de poudre de la forme triclinique dont les
paramétres de maille affinés sont signalés dans le
résume.

Les intensités diffractées ont ét¢ mesurées a I’aide
d’un diffractométre automatique Philips, a la longueur
d’onde du molybdéne, A(Kf) = 0,6329 A avec mono-
chromateur. Dimensions du cristal: 0,12 x 0,17 x 0,17
mm; domaine de mesure: 3—26° (6); mode de mesure:
balayage w; largeur de balayage: 1,4°; vitesse de
balayage: 0,03° s=!; nombre de réflexions mesurées:
18565 nombre de réflexions utilisées pour I’affinement
(F,> 10): 1700.

Une sommation de Patterson tridimensionnelle a
permis de localiser les atomes de baryum dans
’hypothése du groupe spatial Pl. Les atomes de
phosphore et d’oxygéne sont localises a I'aide de
sommations de Fourier successives. )

L’affinement du modéle obtenu dans le groupe Pl
par une méthode de moindres carrés, effectué au moyen
du programme SFLS-5 de Prewitt (1966) sur 1700
réflexions, conduit a une valeur de R de 0,033. Les

Tableau 2. Coordonnées cristallographiques des
atomes

x v z B (A?)
Ba 0,09233 (4) 0,26660 (4) 0,29441 (4) 1,10 (1)
P(1) 0.4230 (2) 0,7101 (2) 0,8014 (2) 1,19 (3)
P(2) 0.0966 (2) 0,7601 (2) 0,2755 (2) 1,22 (3)
o 0,2207 (6) 0,6134 (7) 0,2002 (7) 2,1 (1)
0(2) —0,0160 (6) 0,1558 (6) 0,8835 (6) 1,6 (1)
0(3) 0,0162 (5 0.3609 (6) 0,6498 (6) 1,6 (1)
04 0,3846 (5) 0,1679 (6) 0,1513 (6) 1,7 (1)
o(5) 0.2154 (6) 0.9600 (6) 0,4632 (6) 2,1 (1)
0(6) 0,2919 (5) 0.8498 (6) 0,7927 (6) 1,5 (1)
o7 0.4230 (6) 0.6361 (7) —0,0224 (7) 1,9 (1)
0(8) 0,3904 (6) 0.5305 (6) 0,5953 (6) 1,9 (1)
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coordonnées cristallographiques sont données dans le
Tableau 2.*

Discussion. Ce composé est un monophosphate dont
les deux tétraédres PO, indépendants ont des distances
moyennes P—O de 1,56 A. Ils déterminent autour de
’atome de baryum un voisinage de neuf atomes
d’oxygene. Cette variété triclinique n’est pas reliée a la
variété orthorhombique du point de vue structural
(Agre et al, 1976). Par contre, il y a de grandes
analogies structurales avec Ca(H,AsO,), (Ferraris,

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 33312: 19 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant
a: The Executive Secretary, International Union of Crystal-
lography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles des
liaisons (°)

ler tétraédre PO,

P(2)-0(1) 1,573 (5) O(1)—P(2)—-0(2) 111,3(2)
P(2)-0(2) 1,501 (5) O(1)—P(2)-0(3) 103,7 (2)
P(2)-0(3) 1,494 (5) O(1)—P(2)-0(5) 107,8 (2)
P(2)-0(5) 1,592 (4) 0(2)-P(2)-0(3) 120,6 (2)
Oo(1)-0(Q2) 2,538 (1) 0(2)—P(2)-0(5) 103,2 (2)
o(1)-0(3) 2,412 (8) 0O(3)-P(2)-0(5) 109,8 (2)
O(1)-0(5) 2,558 (6)

0(2)-0(Q) 2,601 (7)

0(2)-0(5) 2,424 (5)

0(3)-0(9) 2,526 (6)

2¢me tétraédre PO,

P(1)-0(4) 1,586 (4) O(4)—P(1)-0O(6) 110,8 (2)
P(1)-0(6) 1,522 (5) O(4)—-P(1)-O(7) 1074 (3)
P(1)—O(7) 1,527 (6) 0(4)—P(1)-0(8) 104,3 (2)
P(1)-0O(8) 1,537 (4) O(6)—P(1)-0O(7) 108,7 (2)
0(4)-0(6) 2,558 (6) 0O(6)—P(1)—0(8) 113,2 (2)
0(4)-0(7) 2,509 (7) O(7)—P(1)-0(8) 112,2 (2)
0(4)—-0(8) 2,467 (5)

0(6)-0(8) 2,554 (6)

0(6)-0(N 2,477 (7)

O(7)-0(®) 2,545 (7)

Environnement du baryum

Ba—0O(1) 2,902 (5) Ba—0(4) 2,859 (5)
Ba—0(2) 2,684 (4) Ba—0(5) 2,955 (5)
Ba—0(2) 2,748 (4) Ba—0O(6) 2,967 (4)
Ba—0(3) 2,672 (4) Ba—0(8) 2,778 (3)
Ba—0(3) 2,785 (4)

Distances les plus courtes, oxygéne—oxygene, entre deux tetraédres

o(1)-0(7) 2,586 (8) O(7)-0(7) 2,456 (9)
0O(5)-0(6) 2,693 (1) 0O(8)-0(8) 2,485 (9)

LE MONOPHOSPHATE ACIDE DE BARYUM
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Fig. 1. Projection ab de la structure de Ba(H,PO,),.

Jones & Yerkess, 1972). Dans Ba(H,PO,),, on peut
s’attendre 4 une répartition analogue des atomes
d’hydrogéne a celle établie dans Ca(H,AsO,), par
Ferraris et al. 1l existe des distances courtes oxy-
géne—oxygene entre deux tétraédres indépendants ou
non: 2,59, 2,48 et 2,45 A. Cela implique probablement
des atomes d’hydrogéne sur des centres de symétrie en
331 et 430. En comparant a Pétude faite sur
Ca(H,As0,),, on peut présager du rdle important joué
par la liaison hydrogéne dans la cohésion des tétraédres
entre eux dans ce composé. Il serait intéressant de faire
une étude par diffraction neutronique des positions des
atomes d’hydrogéne.

Le Tableau 3 contient les distances interatomiques et
angles des liaisons. La Fig. 1 donne la projection ab de
la structure.
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