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Abstraet 

The compound is orthorhombic. The unit cell, with a = 
9.997 (3), b = 5.477 (2), c = 18.443 (10) A, contains 
four formula units, arm = 2.48; d x = 2.50 Mg m-3; 
/~(Mo Ka) = 2.78 mm -1. The crystal structure has been 
solved in space group Pnam from single-crystal data 
collected on an automated diffractometer by Patterson 
and Fourier syntheses and refined by least-squares 
methods. With anisotropic temperature factors, the 
final R value is 0.033 for 783 independent observed 
reflexions corrected for absorption effects. The crystal 
structure can be described in terms of layers perpen- 
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dicular to the c axis consisting of indium atoms joined 
to four others by SO 4 groups. The coordination poly- 
hedron around the indium atoms is completed by the 
water molecules forming an InO4(OH2) 2 distorted octa- 
hedron. These layers are linked together by oxonium 
ions. One H502 + joins two sheets by the intermediary of 
short hydrogen bonds. In view of these results, the 
compound must be formulated as (HsO2)+[In(H20)2 - 
(SO4)2]- and named: diaquadisulfatoindic(III) acid 
dihydrate.This conclusion can be extended to acids 
HM(SO4) 2. 4HzO with M = AI, Ga, TI, V, Fe and Ti. 
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Nos travaux sur les sulfates et s616nates de thallium(III) 
(Tudo, Tudo & Jolibois, 1972; Tudo & Jolibois, 1976; 
Tudo, Jolibois, Abraham & Nowogrocki, 1976) ont 
montr6 que selon les conditions de pr6paration deux 
types de sels pouvaient prendre naissance: TI 2- 
O3.4XO3.9H20 triclinique (X = S et Se) et 
HTIIZI(XO4)E.4H2 O orthorhombique (X = S unique- 
ment) qui se classe dans la famille HMnI(SO4)E.4H20 
avec M = Al, Ga, In, Tl, V, Fe et Ti. 

Partie exp~rimentale et donn6es cristallographiques 

Dans une publication pr6c6dente (Tudo, Jolibois, 
Laplace, Nowogrocki & Abraham, 1978) nous avons 
indiqu6 les constantes cristallines des sulfates de la 
famille. L'&ude a &6 entreprise sur HIn(SOa) 2. 4H20. 
Les monocristaux sont obtenus par 6vaporation, h 298 
K, d'une solution sulfurique (40 ~t 50%) de sulfate 
d'indium. Sensibles ~ l'humidit~, ils ont &~ pendant les 
mesures prot6g6s par une graisse au silicone. 

Les param&res cristallins d&ermin6s par la m&hode 
du cristal tournant et sur chambre de Weissenberg sont 
affin~s par moindres carr6s a partir de donn6es 
recueillies sur un diagramme de poudre. Les extinctions 
syst6matiques (Okl, k + / = 2n + 1; hOl, h = 2n + 1) 
sont compatibles avec les groupes spatiaux Pna21 et 
Pnam (notation conventionneUe Pnma). 

Un monocristal limit~ par des faces du type t110}, 
{110} et {001} et de dimensions 0,05 x 0,03 x 0,02 
mm a &6 retenu pour renregistrement des intensit6s 
diffract6es. Celles-ci ont &6 collect6es sur un diffracto- 
m&re automatique Philips PW 1100 avec la radiation 
K ,~ du molybd6ne isol6e par un monochromateur en 
graphite. L'exploration d'un quart d'espace r~ciproque 
(k, l > 0) limit6 par la sph6re 0 < 30 ° a permis de 
recueillir 3312 intensit6s; seules celles sup6rieures 
trois fois l'6cart type sont consid6r6es comme signifi- 
catives. Apr6s correction de Lorentz-polarisation, il a 
&6 tenu compte des effets de rabsorption corrig6s par 
la m&hode de de Meulenaer & Tompa (1965) h l'aide 
d'un programme 6crit par Alcock (1969). Le coefficient 
~t valent 2,78 mm -~, le facteur de transmission varie de 
0,74 ~t 0,89. Apr6s avoir effectu6 la moyenne des 
intensit6s des r6flexions 6quivalentes, il subsiste 783 
plans ind6pendants. La d&ermination de la structure a 
&6 r6alis6e dans le groupe centrosym&rique Pnam; le 
succ6s de l'affinement confirme a posteriori ce choix. 

D~termination et affinement de la structure 

La r6solution de la fonction de Patterson tridimen- 
sionnelle permet de localiser les atomes d'indium en 
position particuli6re 4(a), position en bon accord avec 
le fait que les intensit6s des r6flexions d'indices tels que 
h + k + l = 2n + 1 sont g~n6ralement faibles. Les 

coordonn6es des atomes de soufre sont alors d6duites 
d'une fonction 'diff6rence'. 

Ces derni6res ainsi que les facteurs de temperature 
isotropes sont affin6s par moindres carr6s ~ l'aide d'un 
programme d6riv6 de SFLS-5 (Prewitt, 1966). Une 
nouvelle synth6se 'diff6rence' permet de positionner les 
atomes d'oxyg6ne des groupements sulfate et des 
mol6cules d'eau. L'introduction de leurs coordonn6es 
de position et de leurs coefficients B permet un abaisse- 
ment du facteur R fi la valeur 0,055. L'attribution de 
facteurs de temp6rature anisotropes fi l'ensemble des 
atomes engendre une diminution de R jusqu'a la valeur 
finale 0,033. Une tentative d'affinement en groupe non- 
centrosym&rique Pna21 est alors r6alis6e mais ne 
donne pas de r~sultats satisfaisants, le processus 
divergeant. 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
de Cromer & Waber (1965) pour In 3+ et Se t  ceux de 
Tokonami (1965) pour l'oxyg6ne, ils sont corrig6s de la 
dispersion anomale /t l'aide des valeurs de f '  et f "  
r6pertori6es par Cromer & Liberman (1970). 

Les coordonn6es fractionnaires obtenues pour les 
neuf positions ind6pendantes sont rassembl6es dans le 
Tableau 1. La notation Wet D est r6serv6e respective- 
ment aux atomes d'oxyg6ne des molecules d'eau et de 
l'ion oxonium. 

En fin d'affinement une nouvelle s6rie 'diff6rence' est 
calcul6e, elle met en 6vidence des pics proches des 
positions th6oriques d6termin6es pour les atomes 
d'hydrog6ne. Les coordonn6es de ces pics sont indi- 
qu6es dans le Tableau 2 (la notation sera explicit6e 
ult6rieurement). Leur introduction dans l'affinement n'a 
pas permis une am61ioration suffisamment sensible des 

Tableau 1. Coordonndes rdduites et dcarts types (x 105) 

Site x y z B (A 2) 

In 4(a) 0 0 0 
S 8(d) 24034 (17) 28039 (29) 9149 (9) 1,20 
W 8(d) -1137 (58) 74873 (105) 9093 (27) 1,25 
O(1) 8(d) 24533 (56) 49915 (105) 13547 (33) 2,46 
0(2) 8(d) 28457 (72) 6446 (110) 12996 (37) 2,41 
0(3) 8(d) 32268 (48) 30916 (103) 2476 (27) 1,92 
0(4) 8(d) 9998 (46) 25349 (111) 6732 (30) 2,27 
O(1) 4(c) 39459 (134) 56932 (363) ~ 3,11 
D(2) 4(c) 63566 (114) 57653 (254) ~ 4,73 

Tableau 2. Coordonn~es rdduites des atomes 
d'hydrog~ne ddduites de la fonction 'diffdrence' finale 

x y z 

H(1)W 0,070 0,641 0,098 
H(2)W -0,094 0,672 0,098 
HD(1) 0,336 0,523 0,207 
HD(2) 0,672 0,492 0,207 
HD(I)D(2) 0,510 0,547 
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rtsultats, certaines corrections apporttes restent mtme  
parfois suptrieures ~, l ' tcart  type.* 

hydrogtne dont les caracttristiques seront dtcrites dans 
la discussion ci-dessous. 

Le Tableau 3 rassemble les principales distances et 
les angles significatifs de la structure. 

Description de la structure 

La structure peut &re dtcrite comme un empilement de 
feuillets perpendiculaires ~, l 'axe c. Chaque feuillet est 
un assemblage bidimensionnel d'octatdres ind ium-  
oxygtne et de t t tratdres SO 4 par mise en commun de 
sommets (Fig. 1). Un atome d'indium est alors reli6 
quatre autres par l ' intermtdiaire de quatre groupe- 
ments SO 4 difftrents. Chaque groupe SO 4 relie deux 
atomes d' indium par l ' intermtdiaire des atomes d'oxy- 
gtne 0(3)  et 0(4) ;  les atomes d 'oxygtne O(1) et 0 (2)  
des t t t ratdres SO 4 n ' t tant  pas utilists dans la formation 
du feuillet. Celui-ci peut d'ailleurs 6tre dtcrit comme 
rtsultant de l'intersection (aux atomes d'indium) de 
chalnes approximativement paralltles aux directions 

- 

[110] et [110]. 
Les feuillets se dtduisent l 'un de l 'autre par symttrie 

par rapport au miroir m situ6 ~, la c6te z = ¼; ils sont 
relits les uns aux autres par l ' intermtdiaire des ions 
H502 + dont les atomes d 'oxygtne sont situts dans ce 
miroir (Fig. 2): les atomes D(1) et D(2) sont relits 
respectivement h deux atomes O(1) et a deux atomes 
0(2)  des deux feuillets de c6tes moyennes z = 0 et z = 
½, ces liaisons se faisant par l ' intermtdiaire de ponts 

* Les listes des facteurs de structure et des paramttres thermiques 
anisotropes ont 6t6 dtpostes au dtp6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
34398:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

~ ~ ~  

/ ~o(~) ~ / 

Fig. 1. Feuillet In(SO4)2(H~O)2. 

(I) Le poly~dre de coordination de l'atome d'indium 
(Fig. 1) 

Les atomes d ' indium sont hexacoordints:  le 
poly+dre de coordination est constitu~ de quatre atomes 
d 'oxygtne appartenant h quatre t~tratdres SO 4 diff,- 
rents et situts ~ des distances voisines, il est compl&6 
par deux atomes d 'oxygtne W des molecules d'eau. La 
distance I n - W  est sensiblement plus grande que les 
distances I n - O ,  cette difftrence rend compte de la 

Z= 1/2_ _ _ ~  

Fig. 2. Liaison entre les feuillets (c6tes 0 et 5) par l'interm6diaire 
des ions HsOi ~ (c6te I). 

Tableau 3. Principales distances interatomiques (A) et 
angles significatifs (°) 

Les atomes sont gtntrts h partir de ceux du Tableau 1 par les 
operations suivantes: 

(i) ~, 1 - y, ~; (ii) 5 -- x, y - 5, ~; (iii) .~,p,~; (iv) x - 5, 5 - Y, z. 

Environnement de In 
In--O(3 ll) (2x) 2,108 (5) WLO(4) 3,050 (7) 
In--O(4) (2x) 2,114 (6) WLO(4 m) 3,012 (8) 
In-W ~ (2x) 2,172 (5) W--O(3 ~) 3,179 (8) 
WLIn--O(4) 90,7 (4) W-O(3 ~v) 2,867 (7) 
WLIn-O(3 ~) 95,9 (4) 0(3")-0(4) 3,067 (8) 
O(311)-In-O(4) 93,2 (4) 0(3u)-0(4 m) 2,902 (7) 

Groupement SO 4 
S-O(1) 1,448 (6) 
S-O(2) 1,448 (6) 
S-O(3) 1,489 (5) 
S-O(4) 1,480 (5) 
O(l)-S-O(2) 113,0 (8) 
O(1)-S-O(3) 110,9 (7) 
O(I)-S-O(4) 106,5 (7) 
O(2)-S-O(3) 108,8 (7) 
O(2)-S-O(4) 110,8 (8) 
O(3)-S-O(4) 106,6 (6) 

O(1)--O(2) 2,415 (8) 
O(1)--O(3) 2,419 (8) 
O(1)--O(4) 2,346 (8) 
0(2)-0(3) 2,389 (8) 
0(2)--0(4) 2,411 (9) 
0(3)-0(4) 2,380 (7) 
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charge n6gative port6e par les atomes d'oxyg6ne 0(3) 
et O(4). 

(II) Les molecules d'eau 

Les molecules d'eau sont donc des coordinats de 
l'atome d'indium. 

Les deux pics de la s+rie 'difference' finale not6s 
H(1)W et H(2)W peuvent correspondre aux atomes 
d'hydrog~ne d'une molecule H20, en effet les distances 
W--H valent respectivement 1,01 A e t  0,94 A, l'angle 
H(1)--W--H(2) ~tant ~gal/~ 115,4 °. 

(III) L'ion H5 O+ 

La d6termination de la structure cristalline a permis 
la mise en 6vidence de la presence de l'ion oxonium 
H5 O+. Cet ion est caract6ris6 par une distance D(1) -  
D(2) courte [2,41 (2) A] en bon accord avec celles 
d6termin6es pour cet ion dans d'autres compos~s 
(Selenius & Delaplane, 1978). Cinq pies ont pu &re 
relev+s sur la synth6se de Fourier 'diff6rence' au 
voisinage des atomes d'oxyg6ne D(1) et D(2): les ~carts 
types sur les positions sont estim6s ~t 0,02 A. 

HD(1)D(2) est pratiquement situ6 sur la droite 
D(1)D(2) [ D ( 1 ) - H - D ( 2 )  = 166,6°], il est positionn6 
plus pr6s de D(1) que de D(2), les distances valent 
respectivement 1,16 et 1,27 A. Une telle dissym&rie a 
d6jh 6t6 signal6e. 

HD(I)  est situ6 h 1,02 A de l'atome D(1) et HD(2) 
0,99 A de D(2) et peuvent done representer les atomes 
d'hydrog6ne de l'ion H5 O+. Les diff6rents angles 
calcul6s sont compatibles avec ceux d6j~t rencontr6s 
pour cet ion. II est ~ noter que la position de l'ion HsO + 
dans un miroir entra'me une forme parfaitement 
sym6trique alors que la plupart des auteurs ont trouv6 
des distorsions plus ou moins marqu6es (Pavia & 
Giguere, 1970; Selenius & Delaplane, 1978). 

L'ion H5 O+ relic entre eux les feuillets In(SO4) 2- 
(H20) 2, la cohesion est assur6e essentiellement par la 
formation de pont hydrog6ne entre D(1) et D(2) et 
respectivement les atomes O(1) d'une part et 0(2) 
d'autre part des SO4; les caract6ristiques de ces liaisons 
hydrog6ne sont rassembl6es dans le Tableau 4. 

Tableau 4. CaracMristiques des liaisons hydrog~ne 

D(1)--H 1,02/k 
H-O(I) 1,61 ./k 
D(1)-H-O(l)  170,0 ° 
D(I)-O(I) 2,611 (l)/k 

D(E)--H 0,99/k 
H-O(2) 1,84 A 
D(2)-H-O(2) 157,6 ° 
D(2)-O(2) 2,78 (1) A 

(IV) L'ion SO42- 

L'ion t~tra6drique SO42- est peu d&orm& La valeur 
moyenne des distances S - O  (1,467 A) est en excellent 
accord avec celle d6termin6e par Baur (1964) lors 
d'une 6tude portant sur un grand nombre de compos6s. 
I1 faut cependant remarquer que les distance S - O  sont 
de deux types: 

(a) les distances S-O(1)  et S-O(2)  courtes, O(1) et 
0(2) 6tant reli6es/t l'ion HsO~; 

(b) les distances S-O(3)  et S-O(4)  plus longues, 
0(3) et 0(4) 6tant des coordinats d'un atome d'indium. 

Les groupements SO 4 jouent un double r61e dans la 
coh6sion de l'6difice cristallin, ils assurent d'une part la 
formation des feuillets en servant de pont entre les 
atomes d'indium, ils relient d'autre part les feuillets 
entre eux par l'interm6diaire des ions HsO ~- avec 
lesquels ils 6changent des liaisons hydrog6ne. 

La structure de HIn(SO4) 2. 4HzO permet maintenant 
d'6crire ce sulfate acide sous la forme (HsOz)- 
[In(H20)2(SO4) 2] et de le consid6rer comme l'acide 
diaquadisulfatoindique(III) dihydrat6. 

L'analogie marqu6e des mailles cristallines des 
sulfates acides HM(SO4)2.4H20 avec M = A1, Ga, In, 
TI, V, Feet  Ti, nous am6ne/t penser qu'ils doivent tous 
&re formul6s (HsO2)[M(H20)2(SO4)2]. La v6rification 
structurale est actuellement en cours. 
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