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Winkel, die mit 101,0(3) ° nahe bei dem Tetra- 
ederwinkel liegen, sind damit gut vertr~iglich. 

(NH4)E[Pt(OH) 6] ist strukturell eng verwandt mit 
(NH4)2H3IO6, von dem kfirzlich eine sehr einge- 
hende Neutronenbeugungsuntersuchung erschienen ist 
(Tich~,, Rfiegg & Bene~, 1980). Bei gleicher 
Raumgruppe und ~ihnlichen Gitterkonstanten bestehen 
folgende Unterschiede: Die Wasserstoffbriicken 
zwischen den Pt(OH)6-Gruppen sind sehr viel 
schw~icher als die zwischen den H3IO6-Gruppen (O-O-  
Abst~inde 2,90/k gegenfiber 2,64 A). Dagegen sind die 
Brfickenbindungen zwischen NH~ und Pt(OH)62- mit 
N-O-Abst~inden von 2,76 A deutlich st~irker als die 
zwischen NH~ und H3IO ~- (2,86 A). 

Wir danken der Fa. Degussa, Hanau, f/Jr eine 
Sachspende, der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie ffir die 
F6rderung dieser Untersuchung und dem Hochschul- 

UND K2[Pt(OH) 6] 

rechenzentrum der Universit~it Frankfurt/Main f/ir 
Rechenzeit an der Univac 1108. 
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Abstract. Cu3(WO4)2, triclinic, P1, a = 5.196 (4), b = 
5.355(1), c = 6.505 (4)A, ,~ = 69.22 (3), fl = 
88.69 (4), ~, = 68.08 (3) °, Z = 1, D x = 4.483 Mg m -3. 
Determination of the crystal structure with a final R 
value of 0.033 for 1602 observed reflexions shows this 
compound to be isotypic with the corresponding 
phosphate. 

Introduction. La plupart des orthovanadates de cations 
bivalents de petit rayon ionique sont orthorhombiques. 
Ce type de structure a 6t~ d~crit par Durif & Bertaut 
(1959) puis par Fuess, Bertaut, Pauthenet & Durif 
(1970), dans le cas du sel de nickel: Ni3(VO4) 2. Dans le 
cas du vanadate de cuivre, une forme monoclinique 
pr~par6e sous pression fi haute temperature (4 GPa, 
1173 K) a ~t~ d~crite par Shannon & Calvo (1972). A 
la suite d'~tudes d~jfi anciennes et non publi~es (A. 
Durif) il ressortait que ce sel ~tait triclinique dans des 
conditions normales de pression. 

Le diagramme d'~quilibre VEO5-CuO &abli par 
Fleury (1966) montre que Cu3(WO4) 2 est un sel fi fusion 
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incongruente, se d6composant fi 1053 K. La seule 
m6thode de pr6paration de monocristaux utilisables 
pour une 6tude structurale semble &re la diffusion 
une temp6rature 16g6rement inf6rieure fi 1053 K. Pour 
ce faire nous avons utilis~ un m~lange de mati6res 
premi6res tr6s r6actives: CuCO 3. Cu(OH) 2 et NH4VOa 
en proportions stoechiom6triques, additionn6es de 5% 
en poids de B203. Le m61ange bien homog~n6is6 et 
broy6 a 6t~ port~ progressivement jusqu'fi 773 K puis 
nouveau finement broy~. La temp6rature a alors 6t6 
progressivement 61ev6e jusqu'fi 1028 K puis maintenue 
durant 22 jours (fi T _+ 4 K). Apr6s ce traitement un 
refroidissement lent (12 h environ) am6ne la pr6- 
paration fi temp6rature ambiante. 

De l'agr6gat cristallin obtenu, nous avons retir6 un 
cristal approximativement de forme cubique (0,25 x 
0,28 x 0,31 mm) pour la d&ermination de la structure. 

A l'aide d'un diffractom&re Philips fi quatre cercles, 
PW 1100, fonctionnant fi la longueur d'onde de l'argent 
K/~ (0,5608 A) monochromatis6e par une lame de 
graphite, 1747 r6flexions ind6pendantes ont &6 
mesur6es. 
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Tableau 1. Param~tres des positions atomiques et 
facteurs thermiques isotropes de Cu3(VO4) 2 triclinique 

Les valeurs des 6carts types sont donn6es entre parenth6ses. 

Sites x 

neq : ~ N.__ i N___j l~ija t . aj. 

Cu(1) l(a) 0 
Cu(2) 2(0 0,2859 (1) 
V 2(0 0,3712 (1) 
O(1) 2(0 0,8601 (5) 
0(2) 2(/) 0,3100 (5) 
0(3) 2(i) 0,2365 (5) 
0(4) 2(i) 0,3860 (6) 

y z B~ (/k 2) 

0 0 0,497 (5) 
0,21618 (9) 0,31047 (7) 0,80 (1) 
0,3538 (1) 0,78267 (8) 0,374 (6) 
0,3130 (5) 0,3408 (4) 0,84 (3) 
0,6289 (5) 0,1652 (4) 0,71 (3) 
0,1929 (5) 0,0267 (4) 0,59 (3) 
0,1686 (5) 0,6070 (4) 0,84 (3) 

Chaque r6flexion &ait mesur6e en balayage o9 dans 
un domaine de 1,20 °, fi la vitesse de 0,02 ° s -l. Le 
fond continu &ait mesur6 durant 10 s fi chaque 
extr6mit6 de ce domaine. Le domaine angulaire explor6 
s'&endait de 3 ~t 30 ° 0. Les deux r6flexions de r6f6rence 
utilis6es (335 et 335) n'ont pas subi de variations 
significatives durant la p6riode de mesure. Aucune 
correction d'absorption n'a &6 effectu6e. 

La structure a 6t6 d&ermin6e fi l'aide des m6thodes 
conventionnelles: 6tude de la fonction de Patterson 
suivie de synth6ses de Fourier sucessives alternant avec 
des cycles d'affinement. Apr~s 61imination de 145 
r6flexions telles que: F o < 3oF et IF o - Fcl > 8 (dans 
une 6chelle de 0 h 70) la valeur finale de R e s t  de 0,033 
pour les 1602 r6flexions retenues (0,040 pour l'ensemble 
des r6flexions mesur6es). Tout au long de ce travail, un 
sch6ma de pond~ration unitaire a &~ utilis~. 

Les param&res obtenus des positions des atomes 
sont indiqu6s dans le Tableau 1.* 

Discussion. D6s le d6part de ce travail, on pouvait 
penser fi une isotypie entre Cu3(VO4) 2 triclinique et le 
phosphate correspondant (Shoemaker, Anderson & 
Kostiner, 1977) 6galement triclinique et de groupe Pi .  

Aussi avions-nous choisi la m6me convention de 
d6finition de la maille: a < b < c; a, fl, )'tous aigus. 

a (A) b (A) c (A) 

Cu3(PO4) 2 4,8357 5,2855 6,1821 
Cu3(VO4) 2 5,196 (4) 5,355 (1) 6,505 (4) 

ct(o) #(o) y(o) 

Cu3(PO4) 2 72,35 86,99 68,54 
Cu3(VO4) 2 69,22 (3) 88,69 (4) 68,08 (3) 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des longueurs d'axes principaux des ellipso'ides de 
vibration thermique et leur orientation par rapport aux axes 
cristallographiques ont 6t6 d~pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 36632:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. Distances interatomiques (/k), angles des 
liaisons (o) et ar~tes (A) des polyOdres de coordination 

dans Cu3(VO4) 2 triclinique 

Les valeurs des 6carts types sont donn+es entre parentheses. 

(a) T6tra6dre VO4 et poly6dre Cu(2)O 5 

Les valeurs soulign6es sont les distances V-O(i) et Cu(2)-O(i), 
les angles O(i)-V-O(j) et O(i)-Cu(2)-O(i) sont inscrits 
dans les triangles sup6rieurs et les distances O(i)-O(j) dans les 
triangles inf6rieurs. 

V O(1 ~) 0(2 ~) 0(3) 0(4) 

O(1 ~) 1,643 (3) 108,1 (2) 106,5 (2) 107,5 (2) 

0(2 ~) 2,740 (5) 1,741 (3) 113,8 (2) I 12,5 (2) 

0(3) 2,746 (5) 2,953 (4) 1,783 (3) 108,1 (2) 

0(4) 2,731 (5) 2,897 (5) 2,856 (4) 1,743 (3) 

Cu(2) O(1) 0(2) 0(4 ~) 0(3) 0(4) 

O(1) 2,097 (3) 104,1 (1) 130,8 (2) 90,9 (1) 95,0 (1) 

0(2) 3,330 (5) 2,124 (3) 125,0 (1) 92,6 (1) 94,4 (1) 

0(4 ~) 3,743 (5) 3,675 (5) 2,018 (3) 87,1 (1) 82,4 (1) 

0(3) 2,867 (5) 2,929 (4) 2,716 (4) 1,923 (3) 169,5 (1) 

0(4) 2,958 (5) 2,965 (5) 2,591 (6) 3,818 (4) 1,911 (3) 

(b) Poly6dre Cu(1)O4 

Cu(1)-O(3) et Cu( 1 )-O(Y) 
Cu(1)-O(2) et Cu( 1)-O(2 ~) 
O(2)-Cu(1)-O(3) et O(2J)-Cu(I)-O(Y) 
O(2)-Cu(1)-O(Y) et O(2J)-Cu(l)-O(3) 
0(2)-0(3) et O(21)-O(Y) 
O(2)-O(Y) et O(21)-O(3) 

1,922 (3) 
1,968 (3) 
88,0 (1) 
92,0 (1) 

2,703 (4) 
2,797 (4) 

Mais les analogies des deux mailles ne suffisaient pas 
fi prouver l'isotypie. C'est pourquoi nous avons 
entrepris la d6termination de la structure de Cu3(VO4) 2. 
Celle-ci a confirm6 l'isotypie des deux compos6s (pour 
faciliter la comparaison, nous avons choisi la m6me 
num6rotation des atomes et la m~me d6finition de leurs 
param6tres de position). 

L'atome Cu(1), situ6 sur un centre d'inversion, est 
entour6 (cf. Tableau 2 et Fig. 1) par deux atomes 0(3)  

1,922/k et deux 0(2)  fi 1,968/k (1,924 et 1,892 A, 
respectivement, dans le phosphate) formant une coor- 
dination plane carr6e 16g6rement d6form6e. 

Cu(2) est entour6e d'un poly6dre irr6gulier de cinq 
atomes d'oxyg6ne qui a la forme d'une bipyramide 
irr6guli6re fi base triangulaire. Le poly6dre Cu(2)O 5 de 
Cu3(PO4) 2 est, lui aussi, bien que les auteurs ne le 
signalent pas, une bipyramide triangulaire. Le triangle 
est form6 d'un O(1), d'un 0(2)  et d'un O(4 l) fi des 
distances (cf. Tableau 2) dont la moyenne est 2,080 A 
(2,083/k dans le phosphate). De part et d'autre et 
presque perpendiculairement (cf. Tableau 2) se trouvent 
deux atomes d'oxyg/me, 0(3)  et O(4), plus rapproch6s, 

une distance moyenne de 1,917/k (1,939 A dans le 
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it 

Fig. 1. Structure de Cu3(VO4) 2 triclinique. Projection oblique selon 
x. Les cotes sont en centi6mes de a. 

phosphate). La moyenne des cinq distances est de 
2,015A (2,025/~ dans le phosphate). Ainsi donc, 
Cu(2) a deux liaisons courtes, presque co-lin~aires: 
O(3) -Cu(2) -O(4)  = 169,5 ° (168,9 ° dans le phos- 
phate) et trois liaisons plus longues dans un plan 
approximativement perpendiculaire aux deux pre- 
mieres. Les bipyramides Cu(2)O 5 de Cua(VO4) 2 et de 
Cua(PO4) 2 ont donc des caract&es et des d6formations 
du m~me ordre. Ce genre de bipyramide se rencontre 
aussi dans Cu3(AsO4) 2 (Poulsen & Calvo, 1968) pour 
deux sortes d'ions cuivre (sur trois au total). 

Ainsi, dans Cu3(VO4)2, l'ion Cu ~÷ ne montre dans 
sa coordination qu'une seule manifestation classique de 
l'effet Jahn-Teller: pour Cu (1). 

Deux bipyramides Cu(2)O 5 mettent en commun une 
ar&e 0 ( 4 ) - 0 ( 4  i) h travers un centre d'inversion en 
1 1 ~,0,: (cf. Fig. 1). Chaque paire de bipyramide a un 
sommet 0(3)  commun avec un carr~ Cu(1)O 4 en 
(0,0,0) et un autre O(3) commun avec un Cu(1)O4 en 
(1,0,1). Les poly6dres de coordination des atomes de 
cuivre forment donc un enchaSnement en zigzag suivant 
la direction de la rangbe [101]. De tels enchaSnements 
s'&endent pros des plans (10 i). 

Par ailleurs, une bipyramide Cu(2)O5 li6e par un 
0(3)  / t un  carr6 Cu(1)O4 en (0,0,0) met un sommet 

0(2)  en commun avec un carr~ Cu(1)O4 en (0,1,0). Les 
encha~nements des plans (101) successifs sont ainsi 
reli6s entre eux, dans la direction [010] par les atomes 
0(2). Les poly6dres de coordination de cuivre forment 
donc un encha~nement tridimensionnel. 

Mais ce sont surtout les t&ra6dres VO4, dont chacun 
des atomes d'oxyg6ne est commun avec un poly6dre de 
coordination des cuivre, qui assurent la cohesion de la 
structure. 

Les distances V - O  d6pendent des coordinations des 
atomes d'oxyg6ne qui sont in6gales: 0(2)  est li6 ~ deux 
atomes de cuivre, Cu(1) et Cu(2); la distance V-O(2)  
est moyenne: 1,741/~. 0(4)  est li~ h deux Cu(2); la 
distance V-O(4)  est 6galement moyenne: 1,743 A. 
0(3)  est li6 h deux atomes de cuivre Cu(1) ~ 1,922 A et 
Cu(2) ~t 1,923 ,~, c'est-h-dire par deux liaisons fortes; il 
s'ensuit que la distance V-O(3)  est la plus longue: 
1,783 ,/k. Par contre, O(1) n'est li~ qu'~ un seul cuivre, 
Cu(2) h 2,097/t,; il s'ensuit que la distance V-O(1)  est 
la plus courte des quatre distances V - O :  1,643 A. 

La distance moyenne V - O ,  de 1,727/t~, est du 
m~me ordre de grandeur que dans C o 3 ( V O 4 ) 2 : 1 , 7 2  A 
et Ni3(VO4)2:1,74 ,/~ (Fuess et al., 1970) et que dans 
l'autre vari6t6, monoclinique, de Cua(VO4)2:1,726 /k 
(Shannon & Calvo, 1972). Dans cette vari&~ mono- 
clinique, les atomes de cuivre sont entour6s d'octa6dres 
d'oxyg6ne tr6s d6form6s. Elle est donc plus compacte, 
la moiti6 du volume de la maille (pour laquelle Z = 2) 
6tant de 148,2 A 3, alors que le volume de la maille (Z = 
1) de la prbsente vari6t~ ordinaire est de 155,7 ,~3 
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