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In the title compound, disodium cobalt tetrakis(dihydrogen-

phosphate) tetrahydrate, the CoII ion lies on an inversion

centre and is octahedrally surrounded by two water molecules

and four H2PO4 groups to give a cobalt complex anion of the

form [Co(H2PO4)4(OH2)]2ÿ. The three-dimensional frame-

work results from hydrogen bonding between the anions. The

relationship with the structures of Co(H2PO4)2�2H2O and

K2CoP4O12�5H2O is discussed.

Commentaire

Les phosphates des meÂtaux de transition forment une grande

famille de composeÂs aÁ structures souvent ouvertes et pouvant

dans certains cas preÂsenter des proprieÂ teÂ s physiques inteÂr-

essantes: conduction et eÂchange d'ions (Clear®eld, 1982, 1988;

Hong, 1976) ou doublage de freÂquences en optique non lineÂ -

aire (Bierlein & Vanherzeele, 1989; Bierlein et al., 1989).

Une eÂ tude bibliographique reÂveÁ le que les systeÁmes A±Co±

X±O (A = alcalin, X = P ou As) restent peu exploreÂs, un

nombre limiteÂ de phosphates et d'arseÂniates de cobalt y est

reporteÂ (Lii & Shih, 1994; Lujan, 1994; Kubel, 1994; Barmond

& Barbier, 1996; Sanz et al., 1996; Horng et al., 1996). Dans ces

derniers, l'association des polyeÁdres CoOn (n = 4 ou 6) et de

teÂ traeÁdres HnXO4 (n = 0, 1 ou 2), conduit aÁ des charpentes

mixtes pouvant eÃ tre mono-, bi- ou tridimensionnelles. Nous

preÂsentons dans ce travail, l'eÂ tude et la discussion de la

structure d'un nouveau phosphate de cobalt et de sodium de

formulation Na2Co(H2PO4)4�4H2O.

La structure de Na2Co(H2PO4)4�4H2O est caracteÂriseÂe par

l'existence d'anions [Co(H2PO4)4(OH2)2]2ÿ reÂsultant de la

connexion des octaeÁdres CoO4(OH2)2 aux teÂ traeÁdres

PO2(OH)2 par la mise en commun de sommets oxygeÁne

(Fig. 1).

L'absence d'un enchaõÃnement direct entre ces anions est

due aÁ l'existence de moleÂcules d'eau dans la spheÁre de coor-

dination du Co et de groupements hydroxyle lieÂ s au phos-

phore. La coheÂsion de l'eÂdi®ce structural est assureÂe par des

liaisons hydrogeÁne dont cinq sont fortes (Brown, 1976). Il en

reÂsulte un reÂseau tridimensionnel avec la formation de tunnels

paralleÁ les aÁ la direction [001] ouÁ logent les cations Na+ (Fig. 2).

Les distances interatomiques dans cette structure sont

conformes aÁ celles rencontreÂes dans la bibliographie (Ichi-

kawa, 1987; Effenberger, 1992). La coordinence octaeÁdrique

du Co est con®rmeÂe par la coloration rose du cristal (Cotton &

Wilkinson, 1980). Les calculs des forces de valences en utili-

sant les parameÁtres de Brown & Wu (1976) pour P1, P2, Co et

Na conduisent aux valeurs respectives 5,01, 5,03, 1,98 et 1,24

uniteÂs de valence. Ces valeurs sont en accord avec les eÂ tats

d'oxydation trouveÂs dans la structure. La comparaison de la
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Figure 1
Vue perspective ORTEPIII (Johnson & Burnett, 1997) de l'uniteÂ
Co(H2PO4)4(OH2)�4H2O2. Les ellipsoõÈdes d'agitation thermique ont
50% de probabiliteÂ d'existence.

Figure 2
Projection de la structure de Na2Co(H2PO4)4�4H2O selon la direction
[001] montrant les liaisons hydrogeÁne.
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structure de Na2Co(H2PO4)4�4H2O avec celles des phosphates

de cobalt formeÂes par le meÃme type d'octaeÁdres CoO4(OH2)2

a permis de mettre en eÂvidence une certaine analogie entre la

structure du composeÂ eÂ tudieÂ et celles de Co(H2PO4)2�2H2O

(Effenberger, 1992) et de K2CoP4O12�5H2O (Jouini et al.,

1987). Dans Co(H2PO4)2�2H2O, chaque teÂ traeÁdre partage

deux sommets avec deux octaeÁdres diffeÂ rents pour former des

couches paralleÁ les au plan (101) et relieÂes entre elles par des

liaisons hydrogeÁne. Deux polyeÁdres de nature diffeÂ rente, dans

la structure eÂ tudieÂe, ne partagent qu'un seul sommet d'ouÁ la

formation des uniteÂs Co(H2PO4)4(OH2)2.

On peut signaler que par eÂ limination de quatre moleÂcules

d'eau entre les teÂ traeÁdres, il pourrait y avoir formation du

cycle P4O12 et passage aÁ la charpente anionique rencontreÂe

dans le meÂtaphosphate K2CoP4O12�5H2O.

Partie expeÂrimentale

La syntheÁse du composeÂ eÂ tudieÂ a eÂ teÂ reÂaliseÂe aÁ partir d'une solution

aqueuse de Co(NO3)2�6H2O, Na2CO3 et H3PO4 85% pris dans les

proportions Na:Co:P = 2:1:4. Au bout de deux semaines et par

eÂvaporisation libre de la solution aÁ la tempeÂrature ambiante, des

cristaux de couleur rose et de taille suf®sante pour une eÂtude struc-

turale apparaissent.

DonneÂes cristallines

Na2Co(H2PO4)4�4H2O
Mr = 564,92
Monoclinique, P21=c
a = 7,2516 (7) AÊ

b = 10,723 (3) AÊ

c = 12,142 (6) AÊ

� = 115,80 (1)�

V = 850,0 (5) AÊ 3

Z = 2
Dx = 2,207 Mg mÿ3

Dm = 2,204 Mg mÿ3

Dm mesureÂe par ¯ottation
Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 25 reÂ¯exions
� = 10±15�

� = 1,539 mmÿ1

T = 293 (2) K
Prisme, rose
0,50 � 0,40 � 0,36 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Enraf±Nonius
CAD-4

Balayage !/2�
Correction d'absorption: correction

empirique par  scan (North et
al., 1968)
Tmin = 0,487, Tmax = 0,575

2049 reÂ¯exions mesureÂes
1845 reÂ¯exions indeÂpendantes

1762 reÂ¯exions avec I > 2�(I)
Rint = 0,007
�max = 26,96�

h = ÿ9! 9
k = 0! 13
l = 0! 15
2 reÂ¯exions de reÂ feÂ rence

freÂquence: 120 min
variation d'intensiteÂ : 1,8%

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2> 2�(F 2)] = 0,020
wR(F 2) = 0,056
S = 1,186
1845 reÂ¯exions
157 parameÁtres
Tous les parameÁtres des atomes

d'hydrogeÁne af®neÂs

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0275P)2

+ 0,5564P]
ouÁ P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3

(�/�)max = 0,003
��max = 0,37 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,31 e AÊ ÿ3

Correction d'extinction:
SHELXL93 (Sheldrick, 1993)

Coef®cient d'extinction: 0,009 (1)

Collection des donneÂes et af®nement des parameÁres de la maille:

CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992; MacõÂcÏek & Yordanov, 1992);

reÂduction des donneÂes: MolEN (Fair, 1990); programme(s) pour la

solution de la structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1990); programme(s)

pour l'af®nement de la structure: SHELXL93 (Sheldrick, 1993);

graphisme moleÂculaire: ORTEPIII (Johnson & Burnett, 1997) and

DIAMOND (Brandenburg, 1997); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le

mateÂriel pour publication: SHELXL93.

Des documents compleÂmentaires concernant cette structure peuvent eÃ tre
obtenus aÁ partir des archives eÂ lectroniques de l'UICr (ReÂ feÂrence:
GS1053). Les processus d'acceÁs aÁ ces archives sont donneÂs au dos de la
couverture.
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Tableau 1
ParameÁtres geÂomeÂ triques (AÊ , �).

CoÐO1 2,074 (1)
CoÐO2 2,079 (1)
CoÐO3 2,195 (1)
P1ÐO1 1,511 (1)
P1ÐO4 1,502 (1)
P1ÐO5 1,579 (1)
P1ÐO6 1,569 (1)
P2ÐO2 1,505 (1)
P2ÐO7 1,515 (1)

P2ÐO8 1,574 (1)
P2ÐO9 1,561 (1)
NaÐO3 2,576 (2)
NaÐO4i 2,344 (1)
NaÐO6 2,359 (2)
NaÐO8 2,414 (1)
NaÐO9ii 2,479 (1)
NaÐOW 2,425 (2)

O1ÐCoÐO2 92,55 (5)
O1ÐCoÐO3 92,67 (6)
O2ÐCoÐO3 91,23 (5)
O1ÐP1ÐO4 116,06 (8)
O1ÐP1ÐO5 109,31 (8)
O1ÐP1ÐO6 106,44 (7)
O4ÐP1ÐO5 108,38 (8)
O4ÐP1ÐO6 109,39 (7)

O5ÐP1ÐO6 106,87 (8)
O2ÐP2ÐO7 114,54 (8)
O2ÐP2ÐO8 107,86 (8)
O2ÐP2ÐO9 109,68 (7)
O7ÐP2ÐO8 110,08 (7)
O7ÐP2ÐO9 106,84 (7)
O8ÐP2ÐO9 107,66 (8)

Codes de symeÂtrie: (i) ÿx; 1
2� y; 1

2ÿ z; (ii) xÿ 1; y; z.

Tableau 2
Hydrogen-bonding geometry (AÊ , �).

DÐH� � �A DÐH H� � �A D� � �A DÐH� � �A

O3ÐH1� � �O7i 0,79 (3) 2,01 (3) 2,786 (2) 171 (3)
O3ÐH2� � �O5ii 0,86 (3) 2,08 (3) 2,928 (2) 170 (3)
O5ÐH3� � �O2iii 0,81 (1) 1,84 (1) 2,637 (2) 166 (3)
O6ÐH4� � �O7iv 0,78 (3) 1,81 (3) 2,573 (2) 166 (3)
O8ÐH5� � �OWv 0,78 (3) 1,85 (3) 2,619 (2) 166 (3)
O9ÐH6� � �O4vi 0,78 (3) 1,73 (3) 2,510 (2) 168 (3)
OWÐH7� � �O7i 0,84 (3) 1,88 (3) 2,717 (2) 170 (3)
OWÐH8� � �O1i 0,76 (3) 2,02 (3) 2,752 (2) 164 (3)

Codes de symeÂtrie: (i) x; 1
2ÿ y; 1

2� z; (ii) ÿx;ÿy; 1ÿ z; (iii) 1ÿ x;ÿy; 1ÿ z; (iv)
xÿ 1; y; z; (v) 1ÿ x; 1ÿ y; 1ÿ z; (vi) 1� x; 1

2ÿ y; 1
2� z.


