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this issue we require more data, especially in the form 
of precisely measured bond lengths. 

The structure described above is far from being 
typically ionic; but it is held together by forces which 
in their nature and stereochemistry seem to be fully 
typical of the elements present. 

We are indebted to Professor D. W. J. Cruickshank 
for discussion of the results and to Dr J. A. S. Smith 
for helping to initiate the enquiry. One of us (T.A.B.) 
received financial support from the Department of 
Scientific and Industrial Research. 
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Strueture Cristalline du Bronze de Vanadium-Lithium LiV2Os 

PAR JEAN GALY ET ANTOINE HARDY 

Service de Chimie Min~rale (Paul Hagenmuller), Facult~ des Sciences de Bordeaux, France 

(Recu le 26 janvier 1965) 

LiV205 crystallizes in the orthorhombic system. The space group is Pna21 (C9v), and the parameters 
are: a=9-702, b=3-607, c= 10-664 /~. The structure has been determined by Patterson projections 
and refined by diagonal approximation• The atoms of oxygen are at the corners of distorted trigonal 
bipyramids surrounding vanadium atoms. These bipyramids associated in pairs with a 
common edge form chains parallel to the Oy axis. The lithium atoms, surrounded by oxygen atoms 
at the corners of octahedra, effect the cohesion between these chains. 

LiV205 est la composition limite de la s6rie des bron- 
• 4 +  5 +  zes LlzV x V2_xO5 6tudi6e par Hagenmuller & Lesaic- 

herre (1963). Pour x variant entre 0 et 1, trois phases 
apparaissent: LixVzOs~ solution solide de lithium dans 
la maille de V205 orthorhombique, LixV2Osfl m o n o -  

clinique dont la structure a 4t4 d4crite pr4c4demment 
(Galy & Hardy, 1964) et LixV2Osy orthorhombique 
dont LiV205 est la formule limite. 

Les cristaux de LiV205 sont obtenus par fusion sous 
courant d'argon ~t 750 °C dans une nacelle de platine, 
puis refroidissement lent. Ils se pr6sentent sous la forme 
d'aiguilles prismatiques ~t base rectangulaire; leur cou- 
leur est bleu fonc6 ~t reflets m6talliques. 

L'6tude radiocristallographique sur monocristal 
~t6 effectu6e ~t l'aide du rayonnement Cu K=. 

Les donn6es cristallographiques sont rassembl6es 
dans le Tableau 1. 

Tableau 1. DonnOes cristallographiques relatives gt 
LiV205 

Dimensions de la maille 

Groupe spatial 
Dobs 
Dealt 
Nombre de motifs par maille 

a=  9,702 + 0,005 
b = 3,607 + 0,003 
c = 10,664+ 0,009 
ena21 (C2v 9) 
3,35 +_ 0,05 
3,38 
Z=4 

Les param&res ont 6t6 pr6cis6s par la m6thode du 
cristal oscillant. Le groupe d'espace a 6t6 d6termin6 
l'aide du r6tigraphe Rimsky pour les plans hOl, hll ,  
h2l, h31. II a 6t6 confirm6 par l'6tude des plans r6ticu- 
laires suivant les deux autres directions sur le gonio- 
m~tre de pr6cession de Buerger. 

La mesure de l'intensit6 des taches sur les r6tigram- 
mes relatifs aux plans hOl, hl l, h21, h3l a 6t6 faite avec 
le microdensitombtre Vassy MD3, 
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La correction d'absorption n'a pas 6t6 faite. 
Les facteurs de diffusion des divers ions sont tir6s ou 

interpol6s 5. partir des valeurs donn6es par les Inter- 
national Tables for X-Ray Crystallography (1962). 

A partir de la fonction de Patterson, projet6e sur le 
plan xOz, la m6thode de superposition de Clastre & 
Gay (1950) a permis de situer les atomes de vanadium. 
La place des atomes d'oxyg~ne a 6t~ d6termin6e grace 5- 
l'analogie de la cha~ne de vanadium qui suit l'axe Ox 
dans la phase/3; cette hypoth6se est confirm6e par une 
synth~se de Fourier effectu6e avec les diff6rences des 
facteurs de structures observ6s et ceux calcul6s pour 
le vanadium seul. 

Les atomes de lithium ont 6t6 plac6s apr6s affine- 
ment des positions du vanadium et de l'oxyg~ne (Fig. 2). 

Le facteur d'agitation thermique est B = 2,50 A z pour 
tousles  atomes; le facteur de reliabilit6 pour les 78 
taches visibles dans le plan hOl atteint 0,14. 

Les coordonn6es r6duites des atomes sont rassem- 
bl6es dans le Tableau 2, ainsi que les distances inter- 
atomiques. 

La coordonn6e r6duite y=0,000, mise en 6vidence 
pour t o u s l e s  atomes de la maille 616mentaire, se 
justifie par la faible valeur du facteur de reliabilit6 
R=0,18 obtenue pour les 224 taches observ6es dans 
les plans hOl, hll, h21 et h31. Le Tableau 3 rassemble 
les valeurs des facteurs de structures observ6s et cal- 
cul6s pour les diff~rents plans. 

Les atomes de vanadium V(1) et V(2) se trouvent au 
centre de bipyramides triangulaires. Les bipyramides 
6quivalentes sont group6es deux par deux avec une 
ar~te commune [0(4)-0(4') ou 0(5')-0(5")].  Le groupe 
relatif 5- V(1) est repr6sent6 par la Fig. l(a). 

Les chaines form6es par ces bipyramides s'allongent 
suivant l'axe Oy par l'interm6diaire des sommets 0(4') 
et 0(5"). Les groupes de bipyramides relatives 5- V(1) 
et V(2) sont reli6s entre eux par un sommet commun 
O(1) [Fig. 1 (b)]. Ils constituent des plans parall61es/t xOy. 

On peut remarquer que la bipyramide entourant 
V(1) est plus volumineuse que celle relative 5- V(2). 

La faiblesse du facteur de diffusion du lithium et la 
marge d'erreur inh~rente aux mesures des intensit~s 

Atomes 
V(1) 
V(2) 
O(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 0(5) Li 

Tableau 2 

Coordonn6es r6duites des atomes dans LiV205 
Nombre d'6quivalents 

x y z et position 
0,3778 0,000 0,4980 4(a) 
0,0658 0,000 0,5977 4(a) 
0,235 0,000 0,635 4(a) 
0,462 0,000 0,782 4(a) 
0,292 0,000 0,365 4(a) 
0,573 0,000 0,431 4(a) 
0,430 0,000 0,012 4(a) 
0,183 0,000 0,217 4(a) 

Distances interatomiques dans LiV205 en/~ 
(Erreur maximum: _+ 0,05 A) 

V(1)-O(1) 2,02 V(2)-V(1) 3 , 3 0  Li(1)-O(3) 1,90 
V(1)-O(4) 2,02 V(2)-O(1) 1 , 6 9  Li(1)-O(6") 1,90 
V(I)-O(3) 1 , 6 5  V(2)-O(2')  1 , 6 3  Li(1)-O(7) 2,16 
V(1)-O(4') 2 , 0 1  V(2)-O(5')  1 , 7 6  Li(1)-O(8) 2,38 
V(1)-V(I') 2 , 9 8  V(2)-O(5") 2,04 0(7)-0(8) 2,70 
O(1)-O(3) 2 , 9 4  O(1)-O(2") 2,79 0(3)-0(7) 3,05 
0(3)-0(4) 2, 81 O(2')-O(5') 2.47 0(3)-0(8) 3,18 
O(4)-O(1) 3 , 9 4  O(5')-O(1) 3 , 3 1  O(6")-O(7) 2,69 

0(6")-0(8) 2,92 

o(5") 

Z•(4) 0 ( 4 ' ~ ( ~  } ~  0(2") 0 0(8) 

V, 
. 3(3) 

0(4') 
(a) 
Fig. 1. Environnement oxyg6n~ des atomes de vanadium et de lithium. 
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observ6es  ne  p e r m e t t e n t  pas  d 'e f fectuer  u n  c h o i x  dans  
le p l a n  hOl entre  d e u x  p o s i t i o n s  poss ib le s ,  le facteur  de 
rel iabi l i t6  d o n n 6  par le ca lcu l  &ant  du  m ~ m e  ordre  

T a b l e a u  3 
Facteurs de structure observds et calculOs 

h k i Fo Fc h k I Fo Fc h k I Fo Fc 

2 D 0 53 54 1 0 5 54 45 3 0 i0 14 12 

4 0 0 20 27 2 0 5 25 18 4 0 l0 23 24 
6 0 0 64  64  3 0 5 22 32 5 0 I0 4 

lO 0 0 13 11 4 0 5 '7 6 0 1 0  18 13 
101  8 5 0 5  4 8  39  lO l l  3 
Z 0 ). 18 16 6 0 5 18  19 2 0 11 12 12 
3 01  68 73 7 0 5 2 3 0 11 13 12 
4 o 1 15 6 8 o 5 6 4 o i i  io 12 

5 0 I 19 14 9 0 5 6 0 0 12 17 19 
6 0 l 17 lZ  0 0 6 ,4  12 1 0 12 :3 
7.0 1 46 48 I 0 6 6 2 0 12 9 II 
8 0 1 16 17 2 0 6 35 35 2 1 0 25 30 
9 0 i 34 37 3 0 6 23 19 4 1 0 43 35 

10 0 1 8 4 4 0 6 35 3 0  6 1 0 46 46 
0 0 2 ,00 100 5 0 6 3 1 ?-3 8 , 0 6 
1 0 2 -31 37 6 0 6 16 13 I0 1 0 46 36 

2 0 2 22 35 7 0 6 1 0 1 I 44 43 
3 0 2 60 58 8 0 6 33 39 I 1 I 68 74  
4 0 2 74 73 9 0 6 8 2 1 1 32 39 
5 0 2 54 52 I 0 7 4 2  34 3 1 I 25 21 

6 0 2 40. 35 2 0 7 27 21 4 I I 19 16 
702  4 3 0 7  16 16 5 1 1  9 

28 23 6 1 1  15" 22 802  12 4 0 7  
9 0 2 11 11 5 0 7 19 15 7 1 1 30 25  

1 0 0 2  7 607  16 17 8 1  1 6 
I 0 3 4 6  52 7 0 7 13 9 i 1 17 10 
Z 0 3 4 4  52  8 0 7 7 10 1 1 13 14 
3 0 3 21 17 0 0 8 48  55 I 1 2 59 87 
4 0 3 35 30 I 0 8 15 16 Z I 2 35 42 
5 0 : 3  4 0  40  2 0 8  13 8 3 12 Z 
60:3 37 38 308 

T a b l e a u  3 (suite) 
h k 1 F o  F c  h k 1 F o  F c  h k 1 F o  F c  

11  8 27 38  5 2 3 27 28 1 3 1 29  :31 
2 1 8 27 38 6 2 3 23 25 2 3 I 12 16 
3 I 8 17 18 7 2 3 12 13 3 :3 1 19  20 
4 1 8  5 8 2 3  I 4 3 1  5 
5 1 8  Ii 0 2 4  7 5 3 1  3 
6 1 8 20 17 1 2 4 9 13 "6 3 1 11 
7 1 8 13 18 2 2 4 8 10 1 3 2 28  34  
0 1 9 17 20 3 2 4 31 36 2 3 2 18 20 
1 1 9 35  24 4 2 4 32  38 3 3 2 3 
2 1  9 16 13 ' 5 2 4  25 28  4 3 2  "I0 

5 3 2  4 
6 3 2 23 24 
0 3 3 13 14 
1 3 3  4 
233 6 
3 3 3 16 14 
433 <I 
5 3 3 31 25  
6 3 3 13 10  
1 3 4 14 14 
2 3  4 32 41 
3 3 4  5 
4 3 4 21 30 
534 12 13 
0"3 5 4 
1 3 5  2 
235 1 
3 3 5  4 
435 2 
5 3 5 38  33 
1 3 6  4 
2 3 6 34 39 

336 I 
4 3 6 17 21 
0 :3  ? 28  21 
I 3 7 23 20 
2 3  7 14 13 
1 3 8 23 19 
2 3 8 18 19 

24 25 4 1 2 29 23 
7 0 3, 19 20 4 0 8 15 19 5 1 2 II 4 

~o:3 ~ ~o~ 12 ,o 6 1 ,  ~ ,  ,9 (p Li(1)  9 o, , ~  , 6  ~ o ~ 9 ~ 12 , 9  ,,6 os i t i on  et p o s i t i o n  m a r q u 6 e  d ' u n e  cro ix  dans  
,oO:3o o, 5 77 7o88 o 8 22 1,:3 98", 2 1, ,,6 la Fig .  2: x = 0 ,009;  y = 0 ,000;  z = 0 ,243) .  
20,'°' 2517 ,12' 209'°9 ,,, ,01201:3 2,,0 ,715 La p o s i t i o n  f inale  cho i s i e  p o u r  le l i t h i u m  d o n n a n t  
:3o, 5, 60 ~o9 ~2 ~:3 , , ~  ~ le m e i l l e u r  facteur  de rel iabi l i t6  p o u r  l ' e n s e m b l e  des  
4 0 4 52  59 4 0 9 18 16 Z 1 3 3 

taches  de l ' e space  observ6es  [Li(1)] est u n  site  octa6d-  
r ique  rappe lant  ce lu i  attr ibu6 par W a d s l e y  (1957)  dans  

T a b l e a u  3 (suite) u n e  p h a s e  de c o m p o s i t i o n  Li1,sV308.  Cet te  p o s i t i o n  d u  
l i t h i u m  et la di f f6rence  de v o l u m e  cons ta t6e  p o u r  les  

h k, Fo Fo h ,~ ,  ~o ~o ~ k ,  ~o ~c b i p y r a m i d e s  e n t o u r a n t  V(1)  et V(2)  p e r m e t t e n t  de pen-  
50, , 8  4 ,  509 , : 3 1 ,  2 ,  , ,  ser q u ' u n  i o n  V 4+ se t rouve  en V(1) ,  la p o s i t i o n  V(2)  
6 0 4  34  22 6 0 9  < I  4 1 3  10 2 

7 o ,  ~,  lO 7 0 ~  z ,  28 5 1 ,  55 53 & a n t  cel le  d ' u n  ion  V 5+, le p o u v o i r  po lar i san t  de V 5+ 
8 0 4 35  35  0 0 0 33 47  6 1 3  19 19 

9 o, ,2 10 , o ,0 , 7 , ,  18 17 & a n t  p lus  m a r q u 6  que  ce lu i  de V 4+. Les  n o t a t i o n s  V 5+ 
,o'°°', :3 ,,9 86 32°'°, 9 :33'7 2825 69813' ~ 212° 21'5 et V 4+ ne  d o i v e n t  d 'a i l l eurs  pas  &re prises  au p i ed  de 

, , ,  2, 28 %,~ , 2, 2 ,  ,~ iq 
, ,  70 89 , 9  ~ ~ 2,~ 7 la lettre,  la l oca l i sa t i on  61ectron ue  ne  n o u s  6tant  pas  

3 , 4  9 6 1 9  5 8 2 4  30  26 
, , ,  :39 65 7,9 19 ,5 ,2~ , ,  :36 jusqu' i c i  e x a c t e m e n t  c o n n u e .  
5 ' 4  23 27 I 1 . 1 0  < '  2 2 5  

6~ 4 18 . ~ ,o ~ , ~ 5  15 2,  9 L'autre  p o s i t i o n  poss ib le  du  l i t h i u m  ( x sur la Fig .  2) 
7 1 4  21 , 8  3 i I 0  6 4 2 5 5 8 , ,  , , ,  ,o ,7 8 525 , ,  28 est m o i n s  sat i s fa i sante  tant  p o u r  les d i s tances  L i - O  q u e  
9 , 4  13 10 5110  9 z 6 2 5 12 

1 0 !  4 12  5 ~-1 10 24  2 7 2 5  < 1  p o u r  l e  v o i s i n a g e  des a t o m e s  d e  v a n a d i u m  e t  c e l u i  d e s  

, , 5  o, 5 ,~9 " 7 21,11 ~ ~1 19 ~, 9 o ~26 z 6 75 a t o m e s  d 'oxyg~ne .  
21  5 2 3 1  11 41 :31 22  6 26 2, Le l i t h i u m  assure  la c o h 6 s i o n  entre  les p lans  f o r m 6 s  
3 1 5 I 2~.2 0 33 32  3 2 6 13 
415 420 17 24 426 

25 21 par les cha ines  de b ipyramides .  Le l i t h i u m  j o u e  d'ai l -  5 1 5 4 9  65  6 2 0 37  41  5 2 6 16 15 
6 1 5 i0 8 2 0 12 12 6 2 6 12 .9 

? i 5 26  33  i 2 I 3 1 Z 7 31. Za~ 

8 1 5  4 2 2 1  14 12 2 2 7  19 15 
9 1 5 1"8 19 3 2 1 4 5  45  3 2 7 13 12 
1 1 6  12 6 4 2 1  l Z  4 4 2 7  22  17 
Z 1 _ 55 81 5 a i l o  1o 5 2 7 l a  I.~ 
316  5 621  12 8 627  15 13 
4 1 6 z5 4 2  7 z 1 :ss  :34 0 z s 38  a s  
5 1  6 < 1  8 2 1  11 1 2 8  12  
6 1 & 7 9 2 1 27 27 2 2 8 12 5 
7 I 6 24  18 0 2 2 38  61 :3 2 8 17 18 
8 1 6 10 1 2 2 16  22 4 2 8 15 14 
9 1 6  < l  2 2 2  12 19 1 2 9  9 
0 1 7 53 4 2  3 2 2 4 0  37  2 2 9 < 1 
1 1 7 35  4 4  4 2  2 43  46  :3 2 9 28 24  
Z.1 7 35  25  5 2 2 32  3 4  4 2 9 16 12 
3 1 7 3 6 2 2 21 22  0 2 10 29 34  
4 1 7  3. 7 2 2  2 1 2 1 0  :3 
5 1 7 12 15 8 2 2 9 2 2 10 15 18 
617  22 21 1 2 3 33 :36 2 3 0 9 10 
7 1 7 15 14 2 2:3  28 :3:3 4 3 0 19 18 
8 1 7 18 14 3 2 :3 15 14  6 :3 0 26 25  
9 1 7 15 12 4 2 3 24  22  0 3 1 15 17  

• Y d  e .  

(,,.,~ vl~):~oc4'i~"-'~'l C x 

, . .  

Fig. 2. Projection de la structure de LiV205 sur le plan (010). 



J E A N  G A L Y  ET A N T O I N E  H A R D Y  435 

leurs un r61e identique dans la structure de Lil,sV308, 
dans laquelle les chalnes V-O s'allongent suivant un 
plan. 

Dans cette structure de type nouveau, le vanadium 
a nettement la coordinence 5, coordinence qui se ma- 
nifeste d'une fa~on plus ou moins marqu6e dans d'autres 
compos6s du vanadium: V205, LizV205~, LixVzOsfl, 
Lil+xV308 ' • "; les poly~dres d'oxyg~ne ont l'enchaine- 
ment rencontr6 habituellement dans les structures off le 
vanadium se trouve/t  des valences 61ev6es. 

Le lithium, part icipant/ :  la coh6sion tridimension- 
nelle de la structure, permettrait d'expliquer un point 

de fusion et une duret6 plus 61ev6s pour LiVzO5 que 
pour V205. 
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The Crystal Structure of Tartronic Acid 
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Laboratorium voor Krh~talchemie, Rijksuniversiteit, Utrecht, The Netherlands 

(Received 11 December 1964) 

Tartronic acid (COOH-CHOH-COOH) crystallizes in space group P21212x with 4 molecules in the 
unit cell of dimensions a=4.485, b=8.813, e=10-895 /~. The structure has been solved from two- 
dimensional photographic data and has been refined by least-squares with 534 three-dimensional 
diffractometer data. The structure consists of parallel infinite chains of molecules, each chain generated 
by a twofold screw axis and held together by hydrogen bonds between pairs of carboxyl groups. The 
molecules have no mirror symmetry. 

Introduction 

The structure determination of e-hydroxycarboxylic 
acids has revealed that in the crystalline state the atoms 
of the part of the molecule that may be designated as 
the hydroxyacetic acid group are coplanar in the un- 
dissociated acids and ions (Jeffrey & Parry, 1952). The 
same situation is met with in unsubstituted carboxylic 
acids as for the atoms of the propionic acid group; 
sometimes, however, the packing in the crystal seems 
to hamper this coplanarity (MacGillavry, Hoogschagen 
& Sixma, 1948). It is to be noted that in unsubstituted 
acids the carbonyl oxygen atom of the carboxyl group 
is situated at the side of the c~-fl carbon-carbon bond, 
whereas in e-hydroxy acids this carbonyl group is 
found at the side of the carbon-oxygen bond.* 

In malonic acid each of the two carboxyl groups may 
in principle be coplanar with the/?-carbon atom, but 
the structure analysis has revealed (Goedkoop & Mac 
Gillavry, 1957) that only one of the carboxyl groups 
is coplanar with the fl-carbon atom, the other carboxyl 
group being rotated 90 ° with respect to the former; 
apparently steric hindrance excludes the simultaneous 
coplanarity. 

* Recently the opposite situation has been found in one of 
the modifications of mesotartaric acid (Bootsma, 1964). 

It seemed of interest to investigate the structure of 
e-hydroxymalonic acid (tartronic acid) in order to see 
to what degree the carboxyl groups in this molecule 
are coplanar with the hydroxyl oxygen atom. 

Experimental 

Orthorhombic crystals of tartronic acid are readily ob- 
tained from a butanol solution at room temperature. 
The unit-cell dimensions deduced from measurements 
(CuKa radiation, 2(~1c~2)=1.5418 A) on a General 
Electric single-crystal orienter equipped with a scint- 
illation counter are a=4"485 + 0"001, b=8"813 + 0"002, 
c=10-895+0.003 A. From systematic absences the 
space group is uniquely determined as P21212:. With 
four molecules in the unit cell the calculated density 
(1.84 g.cm -3) agrees with the density as determined by 
flotation (1.83 g.cm-3). The crystals are elongated along 
the shorter crystallographic axis and can be easily 
cleaved along (100) and (010). 

The structure analysis was started by taking inte- 
grated equi-inclination Weissenberg photographs 
around the a axis. Three-dimensional data were next 
collected with the General Electric diffractometer. In- 
tegrated intensities were measured with 0-20 scan over 
3°; the background was measured at 1.5 ° on either 
side of the peak with the crystal stationary. The spect- 


