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Structure du Bis(eydo-triphosphate) de T~traammonium et de Cobalt(II) T~trahydrat~ 
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(Recu le l juillet 1986, acceptd le 25 novembre 1986) 

Abstract. Co(NH4)4(PaOg)2.4HzO, M r = 676.98, 
monoclinic, P21/c, a = 8 . 6 1 2 ( 2 ) ,  b =  14.698(3), c 
= 8.809 (2 )A ,  f l=95 .67  (1) °, V =  l l 1 0 ( 7 ) A  3, z =  
2, D m=2.00(5) ,  D x= 2.03 Mg m -3, 2(MoKct)= 
0.7107A, / t=  1.2981mm -~, F(000)=690,  T =  
293 K, final R = 0.053 for 1450 observed independent 
reflexions with I > 3a(I). The structure is a three- 
dimensional framework based on [Co(PaO9)2(H20)4 ]4- 
complex  anions linked together by NH~ cations. Co 2÷ 
is coordinated by four water molecules and two P3093- 
ring anions in trans positions. The ammonium poly- 
hedra NH4(1)O 8 and NH4(2)O 7 are respectively con- 
nected to the CoO 6 octahedron by the O( W1)-O(E12) 
edge and the O(W2) water molecule. 

Introduction. L'&ude bibliographique des cyclo- 
triphosphates mixtes de cobalt(II) et des monovalents 
r6v61e que seuls quelques compos6s anhydres ont 6t~ 
6tudi6s (Durif, 1969). Les seul cyclo-triphosphate de 
cobalt hydrat6 ayant fait l'objet d'une &ude structurale 
est le CoK4(P3Og)2.7H20 (Seethanen, Tordjman & 
Averbuch-Pouchot, 1978). Une 6tude syst6matique des 
hydrates de cyclo-triphosphates de cobalt(II) et de 
monovalents est alors entreprise et nous d6crivons dans 
ce travail la structure d'une nouveau compos6: Co- 
(NH4)4(P309)2.4H20. La m&hode de pr6paration est 
eelle d~crite pour le polytriphosphate de Cu II (Jouini & 
Durif, 1983). 

Partie exp~rimentale. Cristah parall616pip~de tronqu6, 
0,13 x 0,16 x 0,20mm; densit& m&hode picno- 
m&rique; appareillage: diffractom&re Philips 
PW 1100; monochromateur: graphite (radiation 
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Mo Ka); param&res cristallins affin6s ~t partir de 25 
r+flexions (16 < 20<  30°); domaine de mesure: 3 
35 ° (0); type de balayage: o9; domaine de balayage: 
(1,20 + 0,20 tg0)°; vitesse de balayage: 0,03 ° s-l; trois 
r6flexions de r6f6rence: 340, 340 et 3J,0; variation 
n+gligeable; 3771 r+flexions mesur6es (h : -13- .13 ,  k: 
-23-*23, l:0-*14); 1864 r6flexions ind6pendantes; 
Rin t = 0,062. Les intensit+s sont corrig+es de Lorentz- 
polarisation; aucune correction d'absorption. La struc- 
ture a 6t6 r6solue en exploitant la fonction de Patterson 
et les synth6ses de Fourier. Apr+s 6limination de 394 
r6flexions correspondant ~ I < 3o(1) et 20 r6flexions 
faibles et mal mesur6es, l'affinement bas6 sur F et 
utilisant les facteurs thermiques anisotropes a conduit ~t 
R = 0 , 0 5 3 ;  wR =0,061; S=2 ,457 .  Un schema de 
pond~ration unitaire a &~ utilis~; (A/a)= 0,00; dPmax 
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Fig. 1. Projection de la structure de Co(NH4)4(PaO9)2.4H20 sur le 
plan (00 I). 
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610 Co(NH4)4(P3Oa)E.4H20 

Tableau 1. Coordonndes atomiques finales et facteurs 
thermiques B ~q avec dcarts-type entre parenthdses 

Bdq = ~ ~1 ~jEjat'aj • 
x y z Beq(A 2) 

Co 0,0000 0,0000 0,0000 1,22 (2) 
P(1) 0,1535 (2) 0,3352 (1) 0,3067 (2) 1,28 (3) 
P(2) 0,4807 (2) 0,3372 (I) 0,2570 (2) 1,52 (3) 
P(3) 0,2585 (2) 0,4494 (1) 0,0674 (2) 1,66 (3) 
O(L12) 0,3241 (6) 0,2897 (4) 0,3017 (6) 1,65 (9) 
O(L 13) 0,1339 (6) 0,3876 (4) 0,1460 (6) 1,7 (1) 
O(EI 1) 0,0357 (6) 0,2618 (4) 0,2984 (7) 2,0 (1) 
O(E12) 0,1638 (6) 0,4020 (4) 0,4339 (6) 1,7 (1) 
O(L23) 0,4170 (6) 0,3929 (4) 0,1063 (6) 2,3 (1) 
O(E21) 0,5843 (7) 0,2649 (4) 0,2104 (7) 2,4 (1) 
O(E22) 0,5421 (7) 0,4021 (4) 0,3769 (7) 2,6 (1) 
O(E31) 0,7278 (7) 0,0400 (4) 0,3570 (7) 2,7 (1) 
O(E32) 0,2200 (8) 0,0558 (5) 0,4017 (6) 2,7 (1) 
O(W1) 0,8406 (6) 0,4471 (4) 0,3332 (6) 1,9 (1) 
O(W2) 0,9214 (7) 0,0969 (4) 0,1533 (6) 2,0 (1) 
N(1) 0,4277 (8) 0,0982 (5) 0,1762 (8) 1,9 (1) 
N(2) 0,8172 (9) 0,2130 (6) 0,5013 (9) 2,7 (1) 

Tableau 2. Distances interatomiques (1~) et angles (o) 

T&ra6dre P(1)O 4 
P(1) O(E11) O(E12) O(LI2) O(L13) 
O(E11) 1,477 (4) 2,575 (5) 2,515 (5) 2,483 (5) 
O(E12) 120,6 (2) 1,487 (4) 2,510 (5) 2,533 (5) 
O(LI2) 108,6 (2) 107,8 (2) 1,619 (4) 2,488 (5) 
O(L13) 107,2 (2) 109,9 (2) 101,0 (2) 1,606 (4) 

(P(1)-O) = 1,547 ,/k 

T&ra6dre P(2)O 4 
P(2) O(E21) O(E22) O(L12) O(L23) 
O(E21) 1,472 (4) 2,541 (6) 2,481 (5) 2,490 (6) 
O(E22) 118,7 (3) 1,481 (4) 2,539 (5) 2,521 (6) 
O(L 12) 107,6 (2) 110,8 (2) 1,602 (3) 2,485 (5) 
O(L23) 107,7 (2) 109,2 (3) 101,4 (2) 1,609 (4) 

(P(2)-O) = 1,541 A 

T6tra6dre P(3)O 4 
P(3) O(23 l) O(E32) O(L 13) O(L23) 
O(E31) 1,489 (4) 2,553 (6) 2,538 (5) 2,532 (6) 
O(232) 119,5 (3) 1,467 (4) 2,487 (5) 2,467 (6) 
O(L13) 109,8 (2) 107,6 (2) 1,612 (4) 2,498 (5) 
O(L23) 109,8 (3) 106,8 (2) 101,9 (2) 1,604 (4) 

(V(3)--O) = 1,543 A 

P(1)--P(2) 2,894 (2) P(2)-P(1)-P(3) 60,46 (5) 
P(1)-P(3) 2,907 (2) P(1)-P(E)-P(3) 59,99 (5) 
P(E)-P(3) 2,921 (2) P(1)-P(a)-P(2) 59,55 (4) 

P(1)-O(L 12)-P(2) 128,0 (2) 
P(1)--O(L 13)--P(3) 129,2 (2) 
P(2)--O(L23)--P(3) 130,7 (2) 

Octa~dre CoO 6 
2 x Co-O(E12) 
2 x Co-O(W1) 
2 x Co-O(W2) 

Poly6dre NH 4 ( 1)O s 
N(I)--O(L 12) 3,19 (1) 
N(1)--O(EI2) 2,96 (1) 
N(1)--O(E21) 2,80 (1) 
N(1)--O(222) 2,90 (1) 
N(1)--O(E22) 2,94 (I) 
N(1)--O(E3 l) 3,02 (I) 
N(1)--O(232) 2,87 (I) 
S(1)--O(Wl) 3,20 (1) 

2,137 (3) 2 x O(EI2)--O(W1) 2,91 (1) et 3,02 (1) 
2,061 (3) 2 x O(E12)--O(W2) 2,98 (1) et 3,04 (I) 
2,119 (4) 2 x O(14"1)--O(I4/2) 2,91 (1) et 3,00 (1) 
2 x O(EI2)-Co-O(WI) 87,9 (1)et 92,1 (1) 
2 x O(EI2)-Co-O(W2) 88,9 (I)et 91,I (1) 
2 x O(WI)--Co-O(W2) 88,2 (2) et 91,8 (2) 

Poly6dre NH4(2)O 7 
N(2)--O(L 13) 3,25 (1) 
N(2)--O(EI 1) 2,81 (1) 
N(2)--O(EI 1) 3,09 (1) 
N(2)--O(E21) 3,19 (1) 
N(2)-O(E21) 2,87 (1) 
N(2)-O(E31) 2,91 (1) 
N(2)-O(W2) 3,19 (1) 

= 0,72 e/~-3.  Facteurs  de diffusion atomique et valeurs 
d e f '  e t f "  sont ceux des International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). La  contr ibut ion des a tomes 
d 'hydrog6ne a 6t6 n6glig6e pour les mol+cules d 'eau et 
les ions ammonium.  Les calculs ont &+ 6ffectu~s sur 
ordinateur  P D P  11-34  utilisant les p rogrammes  SDP 
(Enra f -Non ius ,  1980). 

Discussion.  La  project ion de l a structure sur le plan ab 
est repr6sent6e sur la Fig. 1. Les coordonn6es atomi- 
ques finales et les facteurs thermiques ~quivalents sont 
rassembl~s dans le Tableau 1;* le Tableau 2 regroupe 
les distances interatomiques et les angles. Les carac- 
t~ristiques g~om6triques du cycle P309 sont en bon 
accord avec celles rencontr~es dans  les compos~s 
similaires (Seethanen, Dur i f  & Averbuch-Pouchot ,  
1978; Jouini & Dabbabi ,  1986). Dans  les t&ra~dres 
P(1)O 4, P(2)O 4 et P(3)O 4, les moyennes  des dis tances 
P - O  sont respectivement 1,547, 1,541 et 1,543/~, et les 
moyennes  des angles sont:  ( O - P ( 1 ) - O ) =  109,18; 
( O - - P ( 2 ) - - O )  = 109,24 et ( O - - V ( 3 ) - - O ) =  109,23 °. 
L 'a tome de Co est coordin+ ~ quatre mol6cules d 'eau et 

deux cycles P309 par  les atomes d 'oxyg~ne ext+rieurs 
formant  l 'isom+re trans du complexe anionique [Co- 
(P3Og)2(H20)414-; ceci est probablement  dfi au fait que 
dans une disposition cis, l ' encombrement  st+rique de 
deux cycles P309 devient important .  Les six atomes 
d 'oxyg6ne sont situ6s aux sommets  d 'un octa+dre 
16g+rement distordu; en effet les distances C o - O  sont 
comprises entre 2,061 (3) et 2,137 (3)/~,. La  coh6sion 
entre les anions comlSlexes du cobalt,  const i tuant  le 
r6seau, est assur6e par  les cations ammonium.  Si on se 
limite ~ une sphere de rayon  3,5 A, les ions ammonium 
s 'entourent  respectivement de huit et sept a tomes 
d 'oxyg6ne.  L 'octa6dre C o O  6 par tage l 'ar~te O(14,'1)- 
O(E12)  avec le poly~dre [NH4(1)O s] et le sommet  
O(I4,'2) avec le poly~dre [NH4(2)O7]. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d~pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 43564:16 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant h: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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