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Commentaire 
En ce qui concerne les 6tudes des monophosphates de 
sodium et de cobalt, Hammond & Barbier (1996) ont 
fait la synth~se des deux compos6s, a-NaCoPO4 et 
/3-, et d6termin~ les structures cristallines. Moring & 
Kostiner (1986) ont obtenu Na4Ni7(PO4)6 et d6termin6 
la structure. Nous avons obtenu Na4Co7(PO4)6  par une 
synth~se hydrothermale, et d6termin6 la structure. 

Ce compos6 est isomorphe de Na4NiT(PO4)6 (Moring 
& Kostiner, 1986), qui appartient aux groupe des 
monophosphates. I1 y a quatre sortes des atomes de 
cobalt: Col,  Co2, Co3 et Co4 qui ont respectivement 
six, quatre, six et six voisins d'oxyg~ne. 

Le poly~dre de Co 1 est 1i6 par des sommets aux deux 
poly~dres de Co3 et de Co4. Et les poly~dres de Co2 
sont li6s par des sommets aux deux poly~dres de Co3 
et de Co4. Co3 et Co4 sont li6s les uns aux autres par 
des ar~tes communes pour former des couches paralleles 
aux plans a et b. Ces couches sont li6es par les quatre 
sortes de t6tra~dres PO4. 

Trois sortes d'atomes de Na sont situ6es darts les in- 
terstices entre ces couches. La mani~re de connection 
des poly~dres des atomes Co et la structure suivant l'axe 
a sont montr6s dans Fig. 1. I1 y a des pseudo-plans mir- 
roir perpendiculaires ~ l 'axe b. Ce compos6 appartient 
aux monophosphates de cation divalent-monovalent 

• suivant la classification 6tablie par Averbuch-Pouchot 
& Durif (1996). 
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Fig. 1. La maille projetde suivant au plan bc. La structure a des tunnels 
parall~les ~ l'axe a. Chaque tunnel de la maille contient trois atomes 
de Na (ATOMS2,2; Dowty, 1992). 

Abstract 
Tetrasodium heptacobalt hexaphosphate, a new mono- 
phosphate prepared by hydrothermal methods, com- 
prises CoO6 and CoO4 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 C o 0  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 
Na4Ni7(PO4)6. 
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Une vue st6r6ographique est donn6e dans la Fig. 
2. Les distances interatomiques moyennes de C o l - -  
O, Co2---O, Co3---O et Co4---O sont respectivement 
2,061, 2,013, 2,112 et 2,109 .~ [Nil---O, Ni2---O, Ni3- -  
O et Ni4---O sont respectivement 2,048, 2,139, 2,038 et 
2,060 ,~, dans Na4NiT(PO4)6; Moring & Kostiner, 1986]. 
Celles de P1---4), P2---O, P3---O et P4----O sont 1,530, 
1,558, 1,552 et 1,530.~ [1,545, 1,534, 1,526 et 1,550.~, 
dans Na4Ni7(PO4)6; Moring & Kostiner, 1986]. Les 
distances interatomiques moyennes de Na l - -O,  Na2m 
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Fig. 2. L'image st6rdographique de Na4Co7(PO4)6. Les atomes 
existant z est de 0,5 h 1,5 de la maille sont montr6es. Les 
petits cercles remplis, vides et grands cercles vides correspondent 
respectivement aux atomes P, Co et O (ORTEPII; Johnson, 1971). 

O et N a 3 - - O  sont 2,426, 2,659 et 2,534/~, qui sont 
compatibles aux r6sultats pr6c6dents. 

Les indices de distorsion, DI(TO) = (Ein=l I TOi - 
TOml)/nTOm, (Baur, 1974) sont 0,0083, 0,0227, 0,0245 
et 0,0204 pour des poly~dres de C o l ,  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 exp~rimentale 

La synth~se de ce compos6 a 6t6 effectu6e ~ partir de m~langes 
de Na2HPOa,12H20 et CoSO4,7H20 dans la proportion de 1:1. 
Environ 100 mg de mat6riau de d6part ont 6t6 tass6s dans un 
tube d'argent de diam&re de 3 mm et de 80 mm de longeur. 
Le tube a 6t6 mis en autoclave et chauff6 b. 873 K et 100 MPa 
pendant 72 h. Apr~s ces traitements thermiques, les autoclaves 
ont 6t6 refroidis b. la vitesse de 1 K par 20 min. Les cristaux 
obtenus ont 6t6 lav6s avec de l'eau pure. La composition 
chimique a 6t6 d6termin6e comme 6tant Na4Co7(PO4)6 a l'aide 
d'une microsonde 61ectronique de Jeol JXA. 

Donn~es cristallines 
NagCo7(PO4)6 Mo Ka radiation 
Mr = 1074,29 )~ - 0,71069 ~, 
Monoclinique Param&res de la maille b. 
Cm l'aide de 25 r6flexions 
a --- 10,506 (1) ~, 0 - 25,38-29,64 ° 
b = 14,390 (1)oP, # = 6,751 mm - t  
c=6 ,471  (1) A T = 2 9 3 K  

= 105,79 (1) ° Sphere 
V= 941,43 (2) ~3 0,1 x 0,1 x 0,1 mm 
Z = 2 Bleu 
Dx = 3,79 Mg m -3 
Dm pas mesur6 

Collection des donndes 
Diffractom&re Rigaku AFC- 965 r6flexions avec 

5R I > 3or(/) 
Balayage ta-20 0ma~ = 27,5 ° 

Correction d'absorption: 
balayage ~, (ABSC; 
Takano, Tanaka & 
Kusunoki, 1973) 
Tmin = 0,81, Tmax = 0,87 

1216 r6flexions mesur6es 
1192 r6flexions 

ind6pendantes 

Affinement 
Affinement b. partir des F 
R = 0,038 
wR = 0,033 
S = 1,284 
965 r6flexions 
135 param&res 
w = l/[trZ(F) + 0,0001F 2] 
(A/o ' )max  = 0,011 

h = 0 ---~ 14 
k = 0 ---, 19 
1 = - 8  ---, 8 
3 rfflexions de r6f6rence 

toutes les 200 
r6flexions 

variation d'intensit6: n6ant 

Apmax = 1,046 e ,~-3 
Apmin = -0,428 e , ~ - 3  

Pas de correction 
d'extinction 

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

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d' agitation 
thermique isotrope ~quivalents (/~2 ) 

U~q = (1/3)EiEjUi)a~a)*ai .a j .  

x y Z U~q 
Col 0 0 0 0,012 (l) 
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) 
PI 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 0,3173 (1 I) 0 0,5591 (17) 0,036 (5) 
Na3 0,0588 (12) 0 0,5182 (18) 0,038 (6) 
OI 0,5062 (17) 0,2260 (12) 0,277 (3) 0,018 (9) 
02 0,4980 (16) 0,2307 ( 11 ) 0,730 (3) 0,012 (9) 
O3 0,9985 (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) 0,2111 (10) 0,135(3) 0,018(9) 
06 0,8143 (14) 0,2048 (9) 0,863 (2) 0,010 (9) 
07 0,1908 (16) 0,1636(11) 0,518(3) 0.015(9) 
08 0,8224 (16) 0,1613 (10) 0,492 (3) 0,013 (9) 
09 0,6756 (18) 0,0849 ( 11 ) 0,081 (3) 0,022 (9) 
OI0 0,3379 (15) 0,0883 (9) 0,921 (3) 0,010 (8) 
Ol I 0,1983 (19) 0 0,120 (3) 0,015 (9) 
O 12 0,799 (2) 0 0,855 (3) 0,020 (9) 
O13 0,4520(19) 0 0,251 (3) 0,011 (7) 
O14 0,560 (3) 0 0,735 (4) 0,030 (9) 

Tableau 2. Paramktres gdom~triques (,4, o) 
Co1--O3 i 2,086 (17) Co4---O7 2,00 (2) 
Col---O4 ii 2,057(18) Co4--O 10 2,111 (17) 
Col--O11 2,02 (2) PI---O2 i" 1,536 (19) 
Co 1----O 12 TM 2,06 (2) PI----O4 TM 1.50 (2) 
Co2--O1 2,02 (2) P1---O6 1,58 (2) 
Co2---O2 'i 2,064 (19) P1----O8 1,498 (19) 
Co2---O9 2,05 (2) P2--O 1 v 1,60 (2) 
Co2-----O 10 ii 1,922 (18) P2--O3 i 1,583 (19) 
Co3---O1 iv 2,260 (19) P2---O5 1,51 (2) 
Co3---O3 2.112 (19) P2---O7 1,54 (2) 
Co3----O5 iv 2,121 (17) P3---O10 ii 1,595 (18) 
Co3----O6 ii 2,086 (18) P3-----OI 0 TM 1,595 (18) 
Co3--O8 2,01 (2) P3--Q11 1,55 (3) 
Co3--439 2,081 (19) P3---O13 1,47 (2) 
Co4---~2 v 2,213 (18) P4---~9 ~ 1,53 (2) 
Co4---(M 2, ! 0 (2) P4--O9 tx 1,53 (2) 
Co4--O5 vi 2,090 (19) P4--OI 2 1,50 (3) 
Co4---O6 v 2,131 (15) P4---O14 1,56 (3) 
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o4vii--pl----4)2 iv 102,9 (10) O10ii--p3----Ol 0 viii 105,8 (10) 
o2iv--pl---O6 106,3 (9) Ol 1--P3----O10 ii 108,1 (9) 
O8--P1------O2 iv 116,2 (10) Ol I --P3---OI0 viii 108,1 (9) 
o4vii--pl---O6 114,3 (10) O13--P3---Oi0 ii 108,8 (9) 
O8--P1-----O4 vii 108,6 (10) Ol 3--P3----O10 viii 108,8 (9) 
O8---P1---O6 108,7 (10) O13--P3---O11 116,7 (10) 
o 3 i - - p 2 - - O  1 v 102,0 (10) o9vi - -p4- -O9 ix 105,9 (13) 
O5--P2----~1 v 102,5 (10) Ol 2--P4------O9 vi 112,4 (10) 
O7--P2------O I v 115,6 (10) O 12--P4------O9 ~x 112,4 (10) 
O5--P2--O3 i 116,4 (10) O9Vi--P4---O14 110,8 (9) 
O7--P2-----O3 i 107,4 (10) o9ix--P4----O14 110,8 (9) 
O5--P2----O7 112,7 (10) O12--P4---O14 104,6 (15) 
Codes de sym6trie: (i) x - 1, y, z; (ii) x, y, z - 1; (iii) x - 1, y, z - 1; (iv) 
1 + x, 1 _ y, z; (v) x - ½, ½ - y, z; (vi) x, y, 1 + z; (vii) 1 + x, y, z; (viii) 
x, -y,  z - 1; (ix) x, -y,  1 + z. 

Collection des donn6es: Rigaku AFC/MSC Software (Rigaku 
Corporation, 1991). Affinement des param~tres de la maille: 
Rigaku AFCIMSC Software. R6duction des donn6es: 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 mol6culaire: ORTEPII (Johnson, 1971) et 
ATOMS2,2 (Dowty, 1992). Logiciel utilis6 pour pr6parer le 
mat6riel pour publication: LISTHKL (Yamakawa & Kawahara, 
1994) et CCPC (Kawamura & Kawahara, 1980). 

Les  auteurs r emerc i en t  M o n s i e u r  J. T. I iyama,  Pro- 
fesseur  honora i re  ~i l 'Un ivers i t6  de Tokio,  Japon,  pour  
les consei l s  qu ' i l  nous  a donn6s  au cours  de ce tra- 
vail. Les  intensit6s de la di f f ract ion ont  6t6 mesur6es  au 
Labora to i re  des  rayons  X de  l 'Un ive r s i t6  d ' O k a y a m a ,  
Japon.  

Des documents compl6mentaires concernant cette structure peuvent 
&re obtenus h partir des archives 61ectroniques de I'UICr (R6f6rence: 
DU1180). Les processus d'acc~s h ces archives est donn6 au dos de 
la couverture. 

A c t a  Cryst. (1998).  C54 ,  9 -11  

( N H 4 ) 3  [ P M o 1 2 0 4 0 ] . 2 1 H 2 0  

YAN XU, ~ JI-QING Xu,  a G u o - Y u  YANG, ~ GUANG-DI 
YANG, ~ YAN XING, b YONG-HUA LIN b AND HENG-QING 
JIA b 

~DeparOnent of Chemistry, Jilin University, Changchun, 
Jilin 130023, People's Republic of China, and bChangchun 
Institute of Applied Chemistry, Academia Sinica, Changchun, 
Jilin 130022, People 's Republic of China. E-mail: 
people@mail.jlu.edu.cn 

(Received 29 January 1997; accepted 12 August 1997) 

Abstract 
The  de te rmina t ion  o f  the crystal  s tructure o f  the  
title c o m p o u n d ,  t r i a m m o n i u m  hexa t r iacontaoxo( te t ra -  
o x o p h o s p h a t o ) d o d e c a m o l y b d a t e ( 3 - )  hen icosahydra te ,  
shows  that the po lyan ion  has a p s e u d o - K e g g i n  structure 
wi th  mT3m symmet ry .  The  central  PO4 ~group is disor-  
dered  wi th  P - - O  dis tances  o f  1.55 ( 3 ) A .  The  Mo----O 
dis tances  range f rom 1.617 (14) to 2 .414 ( 1 4 ) A .  

Comment 
The  structure o f  the he t e ropo lyan ion  [PMol2040]  3-  was  
first repor ted  by St randberg  (1975)  and D ' a m o u r  & 
A U m a n n  (1976).  It is a K e g g i n - t y p e  structure (Keggin ,  
1934): the PO4 te t rahedron  is at the centre;  three  MoO6 
oc tahedra  are l inked  toge ther  th rough  shared  edges  to 
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O1 

Fig. 1. The structure of the [PMo12040] 3 -  anion. 
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