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In the title compound, the centrosymmetric polyanion consists

of ten VO6 edge-sharing distorted octahedra. Each of the two

Li+ cations is surrounded by six water molecules in a distorted

octahedral arrangement. The V� � �V distances are in the range

3.078 (5)±3.101 (5) AÊ and the four types of VÐO bond lengths

are in the range 1.601 (2)±2.361 (2) AÊ . The title compound

is isostructural with (NH4)4Na2[V10O28]�10H2O and

K4Na2[V10O28]�10H2O. It provides the ®rst example of a

decavanadate salt of a lithium cation.

Commentaire

L'anion deÂcavanadate [V10O28]6ÿ (Fig. 1) est l'un des poly-

oxoanions les plus eÂ tudieÂ (Strukan et al., 1999). En effet, on

releÁve en bibliographie de nombreuses eÂ tudes structurales

deÂ tailleÂes des phases contenant cet anion: Na6[V10O28]�18H2O

(Durif et al., 1980), Ca3[V10O28]�17H2O (Swallow et al., 1966),

Sr3[V10O28]�10H2O (Nieto et al., 1993), K2Zn2[V10O28]�16H2O

(Evans, 1966), Cs4[H2V10O28]�4H2O (Rigotti et al., 1983),

(NH4)6[V10O28]�6H2O (Eglmeier et al., 1993), (NH4)4Na2[-

V10O28]�10H2O (Fratzky et al., 2000) et K4Na2[V10O28]�10H2O

(Lee & Joo, 2003). Cependant, aucun composeÂ deÂcavanadate

au lithium n'a eÂ teÂ, aÁ notre connaissance, encore eÂ tudieÂ.

Notre composeÂ renferme le cluster centrosymeÂtrique

[V10O28]6ÿ. Il est formeÂ par dix octaeÁdres VO6 partageant des

areÃ tes. Les distances VÐO, dans ces groupements, deÂpendent

du type d'atome d'oxygeÁne impliqueÂ : elles sont comprises

entre 1,601 (2) et 1,627 (2) AÊ pour les atomes d'oxygeÁne
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Figure 1
RepreÂsentation d'un groupement deÂcavanadate. Les ellipsoõÈdes d'agita-
tion thermique ont 50% de probabiliteÂ d'existence. Clef: EllipsoõÈdes vert
(V), jaune (Li), bleue (N) et rouge (O).



terminaux, entre 1,693 (2) et 2,066 (2) AÊ pour les atomes

d'oxygeÁne doublement lieÂ s, entre 1,914 (2) et 2,036 (2) AÊ pour

les atomes d'oxygeÁne triplement lieÂes et entre 2,132 (2) et

2,361 (2) AÊ pour les atomes d'oxygeÁne hexacoordinneÂs. Les

distances V� � �V varient de 3,078 (2) aÂ 3,101 (1) AÊ . Ces long-

ueurs ainsi que les angles de liaisons dans l'anion [V10O28]6ÿ

sont en accord avec celles releveÂes dans la litteÂ rature (Strukan

et al., 1999; Evans, 1966).

Les cations Li+ hexacoordineÂs par des moleÂcules d'eau

forment par mise en commun d'arreÃ tes des dimeÁres centro-

symeÂtriques Li2(H2O)10
2+. Les distances LiÐO varient de

2,084 (5) aÁ 2,270 (5) AÊ .

Ces diffeÂ rents groupements s'empilent en couches paral-

leÁ les au plan (010) (Fig. 2). La coheÂsion entre couches est

assureÂe par des liaisons hydrogeÁne de type NÐH� � �O et OÐ

H� � �O. Les cations ammonium eÂtablissent des liaisons

hydrogeÁne avec le groupement deÂcavanadate. La structure de

ce composeÂ est isotype de celle du composeÂ (NH4)4Na2-

[V10O28]�10H2O.

La comparaison des parameÁtres de maille du composeÂ

eÂ tudieÂ avec la phase (NH4)4Na2[V10O28]�10H2O montre que

les parameÁtres de maille a et b diminuent comme on pouvait

s'y attendre suite au remplacement de Na+ par Li+, mais le

parameÁtre c augmente de facËon inattendue. L'examen des

diffeÂ rents distances inter-atomique reÂveÁ le l'allongement des

interactions hydrogeÁne dans le composeÂ eÂ tudieÂ. En effet elles

varient de 2,795 aÁ 3,039 AÊ pour la phase (NH4)4Na2-

[V10O28]�10H2O et de 2,851 (3) aÁ 3,305 (4) AÊ pour la phase

(NH4)4Li2[V10O28]�10H2O. Ceci pourrait s'expliquer par la

formation de liaisons LiÐO aÁ caracteÁre covalent entraõÃnant

une moindre polarisation du lithium et un allongement des

liaisons hydrogeÁne, avec pour conseÂquence l'allongement du

parameÁtre c.

Partie expeÂrimentale

Le composeÂ (NH4)4Li2[V10O28]�10H2O a eÂteÂ preÂpareÂ par dissolution

des reÂactifs NH4VO3 (Fluka, 99,5%) et LiNO3 (Prolabo, 99%) dans

l'eau pure. Les rapports molaires sont NH4VO3±LiNO3 = 2:1. Le pH

de la solution est environ eÂgal aÁ 5. On ajoute progressivement de

l'eau pure jusqu'aÁ dissolution totale, le meÂ lange reÂactionnel est

ensuite transvaseÂ dans un cristallisoir et mis aÁ l'eÂ tuve aÁ une

tempeÂrature 343 K. ApreÁs trois jours, l'eÂvaporation lente de la

solution conduit aÁ la formation de cristaux orange de forme paral-

leÂ leÂpipeÂdique.

DonneÂes cristallines

(NH4)4Li2[V10O28]�10H2O
Mr = 1223,61
Triclinique, P1
a = 8,523 (2) AÊ

b = 10,272 (2) AÊ

c = 11,110 (2) AÊ

� = 68,42 (2)�

� = 87,05 (2)�

 = 67,80 (2)�

V = 833,1 (3) AÊ 3

Z = 1
Dx = 2,439 Mg mÿ3

Mo K� radiation
ParameÁtres de la maille aÁ l'aide

de 25 reÂ¯exions
� = 2±27�

� = 2,80 mmÿ1

T = 293 (2) K
Bloc, orange
0,58 � 0,29 � 0,14 mm

Collection des donneÂes

DiffractomeÁtre Enraf±Nonius
CAD-4

Balayage !/2�
Correction d'absorption: balayage
 (North et al., 1968)
Tmin = 0,392, Tmax = 0,676

7758 reÂ¯exions mesureÂes
3628 reÂ¯exions indeÂpendantes
3387 reÂ¯exions avec I > 2�(I)

Rint = 0,002
�max = 27,0�

h = ÿ10! 0
k = ÿ13! 12
l = ÿ14! 14
2 reÂ¯exions de reÂ feÂrence

freÂquence: 120 min
variation d'intensiteÂ : 1%

Af®nement

Af®nement aÁ partir des F 2

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0,030
wR(F 2) = 0,093
S = 1,16
3628 reÂ¯exions
298 parameÁtres

Af®nement des atomes
d'hydrogeÁne: combinaisions de
cycles avec ou sans contraintes

w = 1/[�2(Fo
2) + (0,0537P)2 +

0,7843P] where P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3
(�/�)max = 0,004
��max = 0,73 e AÊ ÿ3

��min = ÿ0,66 e AÊ ÿ3

Tableau 1
Distances et liaisons hydrogeÁne (AÊ , �).

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

OW1ÐH1� � �O5 0,83 (4) 2,11 (2) 2,912 (3) 164 (3)
OW1ÐH2� � �O13i 0,81 (4) 2,44 (3) 3,130 (3) 144 (3)
OW2ÐH3� � �O9ii 0,83 (4) 2,066 (18) 2,895 (3) 178 (4)
OW2ÐH4� � �O6 0,83 (4) 2,03 (4) 2,851 (3) 174 (3)
OW3ÐH5� � �O7 0,84 (3) 2,032 (19) 2,851 (3) 166 (4)
OW3ÐH6� � �O13iii 0,84 (4) 2,20 (2) 2,985 (3) 156 (3)
OW3ÐH6� � �O14iii 0,84 (4) 2,62 (3) 3,187 (3) 126 (3)
OW4ÐH7� � �O8iv 0,80 (2) 2,196 (18) 2,975 (3) 166 (3)
OW4ÐH8� � �O3 0,81 (2) 2,095 (18) 2,902 (3) 176 (4)
OW5ÐH9� � �O4 0,83 (2) 2,112 (19) 2,890 (3) 157 (3)
OW5ÐH10� � �OW2v 0,81 (2) 2,59 (2) 3,305 (4) 150 (3)
N1ÐH11� � �O14 0,83 (2) 2,04 (2) 2,848 (3) 163 (3)
N1ÐH12� � �O10vi 0,84 (2) 2,08 (2) 2,866 (3) 154 (3)
N1ÐH12� � �O9iii 0,84 (2) 2,58 (3) 3,009 (3) 113 (3)
N1ÐH13� � �OW4vi 0,83 (2) 2,26 (2) 3,070 (3) 167 (3)
N1ÐH13� � �OW3 0,83 (2) 2,58 (3) 3,028 (4) 116 (3)
N1ÐH14� � �O2iii 0,83 (2) 2,17 (2) 2,943 (3) 156 (3)
N1ÐH14� � �O7iii 0,83 (2) 2,59 (3) 3,040 (3) 115 (3)
N2ÐH15� � �O12vii 0,80 (2) 2,34 (3) 2,841 (3) 121 (3)
N2ÐH15� � �O11iii 0,80 (2) 2,41 (3) 3,113 (3) 146 (3)
N2ÐH16� � �O13 0,80 (3) 2,09 (2) 2,884 (3) 172 (4)
N2ÐH17� � �O6viii 0,79 (2) 2,40 (3) 2,986 (3) 131 (3)
N2ÐH17� � �O5ix 0,79 (2) 2,42 (2) 3,178 (3) 160 (3)
N2ÐH17� � �O4ix 0,79 (2) 2,54 (3) 3,076 (3) 126 (3)
N2ÐH18� � �OW5vii 0,80 (2) 2,32 (2) 3,108 (4) 169 (4)

Codes de symeÂtrie: (i) x; y; 1� z; (ii) ÿ1ÿ x; 1ÿ y; 1ÿ z; (iii) ÿx;ÿy; 1 ÿ z; (iv)
x ÿ 1; 1� y; z; (v) 1� x; y ÿ 1; 1� z; (vi) 1� x; yÿ 1; z; (vii) 1ÿ x;ÿy; 1ÿ z; (viii)
ÿx; 1 ÿ y;ÿz; (ix) x; y; zÿ 1.

Les atomes H des moleÂcules d'eau et des atomes d'azote ont eÂ teÂ

contraints (OÐH = 0.82 AÊ , H� � �H = 1.37 AÊ et NÐH = 0.85 AÊ ). De

plus l'instruction AFIX 02 de SHELXL97 (Sheldrick, 1997) a eÂ teÂ
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Figure 2
Projection de la structure selon c montrant sa coheÂsion par les liaisons
hydrogeÁne. Clef: Les polyeÁdres bleu; VO6 et jaune Li(H2O)6; spheÁres
bleue (N).



appliqueÂe pour contraindre leurs facteurs d'agitation thermique par

rapport aux atomes porteurs.

Collection des donneÂes: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992;

MacõÂcÏek & Yordanov, 1992); af®nement des parameÁres de la maille:

CAD-4 EXPRESS; reÂduction des donneÂes: MolEN (Fair, 1990);

programme(s) pour la solution de la structure: SHELXS97 (Shel-

drick, 1997); programme(s) pour l'af®nement de la structure:

SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moleÂculaire: DIAMOND

(Brandenburg, 1998); logiciel utiliseÂ pour preÂparer le mateÂriel pour

publication: SHELXL97.
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