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Abstract. M r = 283.9, triclinic, P1, a = 7.788 (5), b = 
7.809(5),  c = 7 . 1 2 9 ( 5 )  A, ~ = 1 1 6 . 6 9 ( 5 ) ,  f l =  
103.41 (5), ~,= 81.94 (5) ° , V =  376.5/~a, Z = 2 ,  
D x = 2.504 g c m  -a, Ag K~, 2 = 0.5608 ./k, p = 
4.9 cm -1, F(000) = 280, T =  293 K, R = 0.034 for 
1954 independent reflexions. The atomic arrangement is 
mainly built up by rows of P309 groups connected by 
hydrogen bonds, running along the e direction. 

Introduction. Deux formes cristallines de trim&a- 
phosphate monoacide de sodium ont 6t6 signalres drs 
1956 par E. J. Griffith. Les prrparations chimiques 
drcrites par cet auteur conduisent fi des produits 
polycristallins, ce qui explique probablement qu'aucune 
6tude structurale n'ait 6t6 effecture jusqu'fi ce jour. Des 
monocristaux de la forme I ont &6 prrparrs au cours 
d'essais effecturs dans le systrme P2Os-S rO-Na20  en 
vue de la prrparation de cristaux de SrNa4(P3Og)2. Un 
essai typique de ce genre consiste ~ incorporer 0,5 g de 
carbonate de strontium et 3,5 g de carbonate de sodium 
dans 9 cm 3 d'acide monophosphorique (85%) puis ~t 
chauffer ce mrlange durant 24 h fi 573 K. Aprrs un 
lavage rapide fi l'eau on recueille un mrlange en 
quantitrs fi peu prrs bgales de polyphosphate de 
strontium-sodium: SrNa(PO3) ~ et de Na2HP30 9 (I) 
sous forme de gros prismes partiellement corrodrs par 
le lessivage du flux. 

C'est l'un de ces cristaux qui a 6t6 utilis6 pour la 
d&ermination de la structure cristalline. 

Partie exp~rimentale. Taille du cristal: 0,16 x 0,11 × 
0,19mm; appareillage: Philips PW 1100; mono- 
chromateur: lame de graphite; mode de balayage: 
£2(triple); domaine angulaire (0): 3 ~t 25°; vitesse: 0,02 ° 
s-l;  temps total de mesure du fond continu: 20 s; 
largeur de balayage: 1,2°; r~flexions de r~frrence: 530 
et 530; nombre de r&lexions mesurres: 1954. La 
structure a ~t~ rrsolue par la m&hode classique: 
exploitation de la fonction de Patterson suivie de 
synthrses de Fourier. Aprrs quelques cycles d'affine- 
ment effecturs en utilisant les facteurs thermiques 
isotropes R = 0,06, l'introduction des facteurs thermi- 
ques anisotropes conduit alors rapidement fi R = 0,024 
pour les atomes lourds. A c e  stade une synthrse de 
Fourier-'diffrrence' rrvrle la position de l'atome d'hy- 
drogrne, l'introduction de ce dernier atome suivie de 
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quelques cycles d'affinement ne modifie pas la valeur de 
R qui demeure 0,024 pour un ensemble de 1290 
rrflexions obrissant au critrre: F o > 3trF; pour l'ensem- 
ble des mesures, soit 1954 hkl, R =0,034.* Un 
schrma de pondrration unitaire a 6t6 utilisr, aucune 
correction d'absorption n'a 6t6 faite. Les facteurs de 
diffusion 6taient ceux de International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). Les programmes SDP (Enraf-  
Nonius) ont 6t6 utilisrs. 

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les valeurs finales 
des coordonnres de position, les valeurs des Beq pour les 
atomes lourds et la valeur de Btso pour l'atome 
d'hydrog~ne. 

Comme le montre la Fig. 1 qui donne une projection 
de l'ensemble de l'arrangement atomique sur le plan bc 
la structure peut &re drcrite comme formre de rangre 
de cycles P309, parall~les fi la direction e. Les cycles 
d'une rangre sont relirs par les liaisons hydrogrne ce 
qui explique probablement le peu de solubilit6 de ce 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res therm- 
iques anisotropes ont 6t6 drposres au drp6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
38433:12 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes des positions atomiques finales 
avec les B~q des atomes lourds et le Btso pour le site 

d'hydrog~ne 

Les 6carts standard sont donnrs entre parenthrses. 
B~q ---- ~ ZtZjflljat. aj. 

x y z 
P(1) 0,5448 (1) 0,6271 (1) 0,8196 (1) 
P(2) 0,7914 (1) 0,8433 (1) 0,7832 (1) 
P(3) 0,7939 (1) 0,8448 (1) 0,1900 (1) 
Na(l) 0,1456 (2) 0,6520 (2) 0,4854 (2) 
Na(2) 0,1614 (2) 0,6476 (2) --0,0116 (2) 
O(LI2) 0,3996 (3) 0,2385 (3) 0,2754 (3) 
O(L23) 0,8336 (3) 0,9328 (3) 0,0399 (3) 
O(L13) 0,6025 (3) 0,7643 (3) 0,0756 (3) 
O(E11) 0,6612 (3) 0,4516 (3) 0,7633 (3) 
O(E12) 0,6499 (3) 0,3778 (3) 0,2304 (3) 
O(E21) 0,7711 (3) 0,0162 (3) 0,7370 (3) 
O(E22) 0,9250 (3) 0,6912 (3) 0,6945 (3) 
O(E31) 0,7776 (3) 0,0182 (3) 0,3973 (3) 
O(E32) 0,9269 (3) 0,6910 (3) 0,1951 (3) 
H 0,784 (8) 0,021 (8) 0,520 (8) 

* Blso. 
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B~q (]k 2 ) 
1,032 (9) 
0,969 (9) 
0,997 (9) 
1,53 (2) 
1,63 (2) 
1,24 (3) 
1,36 (3) 
1,21 (3) 
1,54 (3) 
1,56 (3) 
1,56 (3) 
1,52 (3) 
1,55 (3) 
1,50 (3) 
6,6 (1,5)* 
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compos6. Le Tableau 2 donne les principales carac- 
t6ristiques des groupements  cycliques P309. La  liaison 
hydrog6ne relic ces cycles par r interm6diaire des 
atomes d 'oxyg6ne O ( 2 3 1 ) - O ( E 2 1 )  avec la g6om&rie 
suivante: 

O(E21)  n AO(E31), 
1,590 (78)/~ 0,856 (76) 

l 'angle O ( E 2 1 ) - H - O ( 2 3 1 )  est de 173 (8) °. 
Les atomes O(221)  e t O ( E 3 1 )  appart iennent  bien stir 

deux groupements  P309 diff6rents. 
Les atomes de sodium qui assurent la coh6sion entre 

ces rang6es de cycles P309 ont un voisinage octa6- 
drique assez d6 fo rm6 :2 ,349  < N a ( 1 ) - O  < 2,475 ,~, 
2,309 < Na(2)- -O < 2,563 (Tableau 3). Ces octa6dres 
se regroupent en mettant  en c o m m u n  des ar&es de 

c\ 

Fig. 1. Projection de l'arrangement atomique de Na2HP309 sur le 
plan bc. 

Tableau 2. Principales caractdristiques gdomdtriques 
observdes dans les anions cycliques P309 

T&ra6dre P(1)O4 
V(1) O(E11) 0(El2) O(L12) O(LI3) 

O(E11) 1,479 (3) 2,595 (4) 2,524 (4) 2,530 (4) 
O(E12) 122,88 (18) 1,476 (3) 2,506 (4) 2,510 (4) 
O(L12) 108,61 (16) 107,59 (16) 1,628 (3) 2,488 (4) 
O(L13) 108,53 (16) 107,37 (16) 99,32 (14) 1,636 (3) 
T6tra6dre P(2)O 4 

P(2) O(E21) O(E22) O(L 12) O(L23) 
O(E21) 1,507 (3) 2,569 (4) 2,503 (4) 2,452 (4) 
O(222) 118,86 (17) 1,476 (3) 2,549 (4) 2,528 (4) 
O(L12) 107,65 (16) 112,32 (16) 1,592 (3) 2,496 (4) 
O(L23) 103,83 (15) 110,13 (16) 102,53 (14) 1,607 (3) 
T&ra6dre P(3)O4 
P(3) O(E31) O(E32) O(L 13) O(L23) 

O(E31) 1,508 (3) 2,568 (4) 2,505 (4) 2,456 (4) 
O(E32) 118,49 (17) 1,480 (3) 2,544 (4) 2,537 (4) 
O(L13) 107,97 (16) 112,01 (16) 1,588 (3) 2,492 (4) 
O(L23) 103,97 (16) 110,44 (16) 102,51 (14) 1,608 (3) 
P(1)-P(2) 2,854 (1) P(1)--O(L12)-P(2) 124,80 (17) 
P(E)--P(3) 2,890 (1) P(2)--O(LE3)--P(3) 128,05 (17) 
P(I)-P(3) 2,853 (1) P(I)-O(L13)-P(3) 124,51 (17) 

P(2)--P(I)--P(3) 60,85 (3) 
P(1)--P(2)-P(3) 59,57 (3) 
P(I)-P(3)-P(2) 59,58 (3) 

Tableau 3. Distances interatomiques sodium-oxyg~ne 
dans les octa~dres N a O  6 

Octa6dre Na(1)O 6 
Na(1)--O(EI 1) 2,381 (3) Na(1)--O(E22) 2,475 (3) 
Ya(1)--O(E12) 2,349 (3) Na(I)--O(E31) 2,440 (3) 
Ya(1)-O(E22) 2,429 (3) Na(I)-O(E32) 2,462 (3) 

Octa&tre Na(2)O 6 
Na(2)--O(EI 1) 2,333 (3) Na(2)--O(E22) 2,563 (3) 
Na(2)--O(E12) 2,309 (3) Na(2)-O(E32) 2,500 (3) 
Na(2)--O(E21) 2,508 (3) Na(2)-O(E32) 2,482 (3) 

Fig. 2. Projection de l'enchaJnement des octa6dres NaO 6 sur le plan 
bc. 

mani~re h former des encha3nements infinis mono- 
dimensionnels  parall61es h la direction c (Fig. 2). 

On peut remarquer  en outre que le cycle P309 a 
approximat ivement  la conformation m. En effet un 
pseudo miroir d6fini par  les atomes O(L23),  P(1), 
O ( E l l ) ,  O(E12)  peut se noter sur la Fig. 1. Cette 
pseudo sym&rie se refl&e bien dans la g~om&rie du 
cycle donn~e en d6tails dans le Tableau 2. 
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