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Abstract

Tetrasodium heptacobalt hexaphosphate, a new mono-
phosphate prepared by hydrothermal methods, com-
prises CoOg and CoO; coordination polyhedra con-
nected to each other by corner and edge sharing to form
zigzag layers parallel to the ab plane. These layers are
interconnected by Co-O polyhedra and P-O tetrahedra
via corner sharing to form a three-dimensional network.
The Na* ions are located in the tunnels running paral-
lel to the a axis. This compound is isostructural with
NayNi7(POy)s.
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Commentaire

En ce qui concerne les études des monophosphates de
sodium et de cobalt, Hammond & Barbier (1996) ont
fait la synthése des deux composés, a-NaCoPO, et
[3-, et déterminé les structures cristallines. Moring &
Kostiner (1986) ont obtenu NayNiz(POy)s et déterminé
la structure. Nous avons obtenu NayCo;(POy)s par une
synthése hydrothermale, et déterminé la structure.

Ce composé est isomorphe de NayNi;(POs)s (Moring
& Kostiner, 1986), qui appartient aux groupe des
monophosphates. Il y a quatre sortes des atomes de
cobalt: Col, Co2, Co3 et Co4 qui ont respectivement
six, quatre, six et six voisins d’oxygeéne.

Le polyédre de Col est lié par des sommets aux deux
polyedres de Co3 et de Cod4. Et les polyedres de Co2
sont liés par des sommets aux deux polyédres de Co3
et de Co4. Co3 et Cod sont liés les uns aux autres par
des arétes communes pour former des couches paralleles
aux plans a et b. Ces couches sont liées par les quatre
sortes de tétraedres POj,.

Trois sortes d’'atomes de Na sont situées dans les in-
terstices entre ces couches. La maniére de connection
des polyedres des atomes Co et la structure suivant |’axe
a sont montrés dans Fig. 1. Il y a des pseudo-plans mir-
roir perpendiculaires a I'axe b. Ce composé appartient
aux monophosphates de cation divalent-monovalent
suivant la classification établie par Averbuch-Pouchot
& Durif (1996).

Fig. 1. La maille projetée suivant au plan be. La structure a des nnels
paralléles a I'axe a. Chaque tunnel de la maille contient trois atomes
de Na (ATOMS2.2: Dowty, 1992).

Une vue stéréographique est donnée dans la Fig.
2. Les distances interatomiques moyennes de Col—
0, Co2—O0, Co3—O0 et Co4—O sont respectivement
2,061,2,013,2,112 et 2,109 A [Nil—O, Ni2—O, Ni3—
O et Ni4—O sont respectivement 2,048, 2,139, 2,038 et
2,060 A dans NayNi;(PO4)s: Moring & Kostiner, 1986].
Celles de P1—O, P2—0, P3—O et P4—O sont 1,530,
1,558, 1,552 et 1,530 A [1,545, 1,534, 1,526 et 1,550 A
dans NasNis(POs)s; Moring & Kostiner, 1986]. Les
distances interatomiques moyennes de Nal—O, Na2—
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Fig. 2. L’image stéréographique de NayCo7(PO4)s. Les atomes
existant z est de 0,5 & 1,5 de la maille sont montrées. Les
petits cercles remplis, vides et grands cercles vides correspondent
respectivement aux atomes P, Co et O (ORTEPIL; Johnson, 1971).

O et Na3—O sont 2,426, 2,659 et 2,534 A, qui sont
compatibles aux résultats précédents.

Les indices de distorsion, DI(TO) = (£2,|TO; —
T0,,|)/InTO,,, (Baur, 1974) sont 0,0083, 0,0227, 0,0245
et 0,0204 pour des polyédres de Col, Co2, Co3 et Co4
(0,0175, 0,0592, 0,0191 et 0,0251; Moring & Kostiner,
1986) et 0,0194, 0,0213, 0,0280 et 0,0109 pour P1, P2,
P3 et P4 (0,0163, 0,0118, 0,0192 et 0,0174; Moring &
Kostiner, 1986), respectivement.

Partie expérimentale

La synthése de ce composé a été effectuée a partir de mélanges
de Na,HPO4,12H,0 et CoSO4,7H2O dans la proportion de 1:1.
Environ 100 mg de matériau de départ ont été tassés dans un
tube d’argent de diamétre de 3 mm et de 80 mm de longeur.
Le tube a été mis en autoclave et chauffé a 873 K et 100 MPa
pendant 72 h. Apres ces traitements thermiques, les autoclaves
ont été refroidis a la vitesse de 1 K par 20 min. Les cristaux
obtenus ont été lavés avec de I'eau pure. La composition
chimique a été déterminée comme étant Na;Co7(PO,)s a I’aide
d’une microsonde é€lectronique de Jeol JXA.

Données cristallines

NasCo7(PO4)s Mo K« radiatgon

M, = 1074,29 A =0,71069 A
Monoclinique Parametres de la maille a
Cm 1’aide de 25 réflexions

a=10,506 (1) A 6 = 25,38-29,64°

b= 14,390 (1) A p=6751 mm™'
c=6471(1) A T=293K

B =105,79 (1)°_ Sphere

V=941,43 2) A’ 0,1 x 0,1 x 0,1 mm
Z=12 Bleu

D, =379 Mg m™}
D,, pas mesuré

Collection des données
Diffractométre Rigaku AFC- 965 réflexions avec

SR I>3a()
Balayage w—26 Omax = 27,5°

Correction d’absorption:
balayage ¢ (ABSC;
Takano, Tanaka &
Kusunoki, 1973)

Tmin = 0,81, Thax = 0,87
1216 réflexions mesurées
1192 réflexions

indépendantes

Affinement

Affinement a partir des F
R =0,038

wR = 0,033

§=1,284

965 réflexions

135 parameétres

w = U[a*(F) + 0,0001F7]
(A/O')max = 0,0]1

h=0-— 14
k=0—19
|=-8—8

3 réflexions de référence
toutes les 200
réflexions
variation d’intensité: néant

Apmax = 1,046 ¢ A7

Apuin = —0,428 ¢ A3

Pas de correction
d’extinction

Facteurs de diffusion des
International Tables for
X-ray Crystallography
(Tome IV)

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation
thermique isotrope équivalents (A?)

Ugq = (1/3)Eizjlﬂjai‘a;ai.aj,

2 U,

x éq
Col 0 0 0 0,012 (1)
Co2 0,5008 (9) 0,1568 (1) 0,0040 (16) 0,015 (1)
Co3 0.8244 (8) 0,1829 (3) 0.1861 (13) 0.012(2)
Co4 0,1785 (8) 0,1822 (2) 0.8191 (13) 0,010 (2)
Pl 0,9071 (10) 0.1842 (5) 0,7126 (14) 0,011 (3)
P2 0,1013(10) 0.1862 (5) 0,2922 (16) 0,012 (4)
P3 0,3331(12) 0 0,067 (2) 0,015 (5)
P4 0,6800 (11) 0 0,940 (2) 0,011 (5)
Nal 0,5913 (9) 0,1131 (3) 0,5089 (14) 0,027 (3)
Na2 03173 (11) 0 0,5591 (17) 0,036 (5)
Na3 0,0588 (12) 0 0,5182(18) 0,038 (6)
ol 0.5062 (17) 0.2260 (12) 0277 (3) 0.018(9)
02 0,4980 (16) 0,2307 (11) 0,730 (3) 0,012 (9
03 0,985 (17) 0,1036 (11) 0,225 (3) 0,010 (8)
04 0,0034 (18) 0,1062 (13) 0.789 (3) 0,016 (9)
05 0,1789 (15) 02111 (10) 0,135 (3) 0,018 (9)
06 0,8143 (14) 0,2048 (9) 0,863 (2) 0,010 (9)
o7 0,1908 (16) 0,1636 (11) 0,518 (3) 0.015(9)
08 0.8224 (16) 0,1613 (10) 0492 (3) 0.013(9)
09 0.6756 (18) 0.0849 (11) 0,081 (3) 0,022 (9)
010 0,3379 (15) 0,0883 (9) 0.921 (3) 0,010 (8)
o1l 0,1983 (19) 0 0,120 (3) 0,015 (9)
012 0,799 (2) 0 0,855 (3) 0,020(9)
o13 0,4520 (19) 0 0,251 (3) 0,011 (7)
ol4 0,560 (3) 0 0,735 (4) 0,030(9)
Tableau 2. Parameétres géométriques (A, °)

Col—03' 2,086(17)  Co4—07 2,00(2)
Col—04" 2,057(18)  Co4—O10 2,111(17)
Col—Ol1 2,02(2) P1—O2" 1,536 (19)
Col—012" 2,06 (2) P1—O4"" 1,50 (2)
Co2—01 2,02(2) P1—06 1,58 (2)
Co2—02" 2064 (19)  P1—08 1,498 (19)
Co2—09 2,05 (2) P2—Ol" 1,60 (2)
Co2—010" 1,922(18)  P2—O3' 1,583 (19)
Co3—O1" 2,260(19)  P2—05 1,51 2)
Co3—03 2,112(19)  P2—07 1,54 2)
Co03—05" 2,121(17)  P3—OI0" 1,595 (18)
Co3—06" 2,086(18)  P3—Ol10"™ 1,595 (18)
Co3—08 2,01(2) P3—Ol1 1,55 (3)
Co3—09 2081(19)  P3—OI3 1,47 2)
Co4—02" 2,213(18)  P4—O9" 1,53 (2)
Cod4—04 2,10(2) P4—O9* 1,53(2)
Co4—05" 2,000(19)  P4—O12 1,50 (3)
Co4—06" 2,131(15)  P4—0l4 1,56 (3)
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04" —P1—02" 102,9 (10) 010"—P3—010"™ 105,8 (10)
02"¥—P1—06 106,3 (9) 011—P3—010" 108,1 (9)
08—P1—02" 116,2 (10) 011—P3—010"™ 108,1 (9)
04" —P1—06 114,3 (10) 013—P3—010" 108,8 (9)
08—P1—04"" 108,6 (10) 013—P3—010"™ 108,8 (9)
08—P1—06 108,7 (10) 013—P3—011 116,7 (10)
03'—P2—01" 102,0 (10) 09" —P4—09* 105,9 (13)
05—p2—01"* 102,5 (10) 012—P4—09" 112,4 (10)
07—P2—01" 115,6 (10) 012—P4—09* 112,4 (10)
05—pP2—03' 116,4 (10) 09"'—P4—014 110,8 (9)
07—P2—03' 107,4 (10) 09* —P4—014 110,8 (9)
05—pP2—07 112,7 (10) 012—P4—014 104,6 (15)

Codes de symétrie: (i) x— 1,y,z; (i) x,y,z — 1; (iii) x — 1, y, 2 — L5 (iv)
Lex,d =y zMx= 41 = yzM) xy, L+ (viD) L+x,y,2; (viii)
x,—y,z— 13 (ix) x, =y, 1 + z.

Collection des données: Rigaku AFC/MSC Software (Rigaku
Corporation, 1991). Affinement des paramétres de la maille:
Rigaku AFC/MSC Software. Réduction des données: TEXSAN
(Molecular Structure Corporation, 1985). Programme(s) pour
la solution de la structure: RSSFR-5, UNICS (Sakurai,
1971) et TEXSAN (Molecular Structure Corporation, 1985).
Programme(s) pour l'affinement de la structure: RSFLS-4,
UNICS. Graphisme moléculaire: ORTEPII (Johnson, 1971) et
ATOMS2,2 (Dowty, 1992). Logiciel utilisé pour préparer le
matériel pour publication: LISTHKL (Yamakawa & Kawahara,
1994) et CCPC (Kawamura & Kawahara, 1980).

Les auteurs remercient Monsieur J. T. liyama, Pro-
fesseur honoraire 4 1'Université de Tokio, Japon, pour
les conseils qu’il nous a donnés au cours de ce tra-
vail. Les intensités de la diffraction ont été mesurées au
Laboratoire des rayons X de 1'Université d’Okayama,
Japon.

Des documents complémentaires concernant cette structure peuvent
étre obtenus a partir des archives électroniques de I'UICr (Référence:
DU1180). Les processus d’accés a ces archives est donné au dos de
la couverture.
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Abstract

The determination of the crystal structure of the
title compound, triammonium hexatriacontaoxo(tetra-
oxophosphato)dodecamolybdate(3—) henicosahydrate,
shows that the polyanion has a pseudo-Keggin structure
with m3m symmetry. The central PO4 group is disor-
dered with P—O distances of 1.55(3) A. The; Mo—O
distances range from 1.617 (14) to 2.414 (14) A.

Comment

The structure of the heteropolyanion [PMo;,040]*>~ was
first reported by Strandberg (1975) and D’amour &
Allmann (1976). It is a Keggin-type structure (Keggin,
1934): the PO, tetrahedron is at the centre; three MoQOg
octahedra are linked together through shared edges to

Fig. 1. The structure of the [PM0)2040])>~ anion.
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