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Sur un Nouveau Type d'Oxydes Doubles M+rVlnzOs (M = Ti,V): Etude Cristalloehimique 
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Two new compounds, InzVOs and In,TiOs, have been prepared by solid-state reactions. InzVOs crys- 
tallizes as black needles with the unit-cell dimensions a=7.232, b=3.468, c= 14.82 A, space group 
Pnma, Z =  4. The colourless In2TiOs compound is isostructural (a= 7.237, b= 3.429, c= 14.86 ~). The 
structure, determined by X-ray single-crystal analysis using a crystal of InzVOs, was deduced from the 
Patterson function and refined by three-dimensional Fourier and least-squares methods to an R value 
of 0.046. The two independent indium ions are both in trigonal antiprisms flattened along a threefold 
axis; these polyhedra unite by edge-sharing into groups of four forming infinite ribbons in the direc- 
tion of the short b axis. The ribbons (In2OD~ "- are held together by the vanadium ions which are five- 
coordinated, with the three oxygens belonging to the ribbons and the two extra oxygens at the corners 
of a trigonal bipyramid. The relationships to the La2TiOs and Y2TiOs structure types are discussed. 

Au cours d'6tudes cristallochimiques ant6rieures sur 
des phases contenant le vanadium au seul degr6 d'oxy- 
gation +IV,  plusieurs hypovanadates ont 6t6 synth6- 
tis6s et 6tudi6s sur le plan chimique et radiocristallo- 
graphique: CaV2Os, CaW307, CaV409, SrVsOll, 
MgVO3, MgVzOs. . .  (Bouloux & Galy, 1973a, b, 1975; 
Bouloux, Galy & Hagenmuller, 1974). Les combinai- 
sons de VO2 avec d'autres oxydes m6talliques pour 
former des compos6s d6finis sont relativement rares et 
peu connues sur le plan structural: TWO 3 (T= 
Co, Ni, Cu) (Chamberland, 1970), CdVO3e et fl (Reuter 
& Muller, 1969; Chamberland, 1974), CdV307 (Bou- 
loux & Galy, 1973a, b). 

La synth~se et la d6termination de la structure cri- 
stalline d 'un oxyde double in6dit, InzVOs, revataient 
donc une importance certaine; elles font l'objet de ce 
m6moire. Le compos6 homologue avec le t i tane(+ IV), 
InzTiOs, est isomorphe. 

Etude des syst~mes binaires InzO3-VOz et InzO3-TiOz 

Systdme In2Oa-VO2 
L'6tude a 6t6 r6alis6e ~t l l00°C. Une seule phase a 

6t6 mise en 6vidence, In2VOs. Celle-ci se pr6pare par 
action des deux oxydes In203 et VO2 selon l '6quation 
chimique: 

In203 + VOz --> In2VOs. 

La r6action a lieu en tube de silice d6gaz6 et scell6 sous 
vide afin d'6viter l 'oxydation du vanadium. Une 
chauffe de 24 h, suivie d'une trempe b. l'eau, conduit 
une poudre microcristalline noir brillant. Un mono- 
cristal a 6t6 pr6par6 par traitement de trois jours ~. 
1250°C de la phase In2VOs, suivi d 'un refroidissement 
lent (environ 10°C h-t) .  Le monocristal se pr6sente 
sous la forme d'une petite aiguille de 0,12 mm de lon- 
gueur et de 0,04 mm de diam~tre. 

SystOme ln203-TiO2 
L'6tude ~t 1250°C de ce syst~me a r6v616 l'existence 

d'une seule phase, In2TiOs. Celle-ci est pr6par6e par 
interaction des oxydes d'indium et de titane, en tube 
scell6 de platine, pendant 24 h. 

Le produit obtenu est une poudre blanche, bien 
cristallis6e, dont la temp6rature de fusion est voisine 
de 1600°C. L'examen du spectre X de poudre indique 
que In2TiOs est probablement isotype de In2VOs. Les 
param&res cristallins et la densit6 de ces deux com- 
pos6s sont compar6s au Tableau 1. L'indexation des 
spectres X de poudre de ln2VOs et In2TiOs est donn6e 
au Tableau 2. 

Tableau 1. Donn6es cristallographiques comparOes de 
InzVOs et In2TiOs 

In2VOs In2TiOs 
Sym6trie Orthorhombique Orthorhombique 
Param6tres (,&) 

a 7,232 + 0.004 7,237 _+ 0,004 
b 3,468 + 0,002 3,429 + 0,002 
c 14,82 +0,01 14,86 +0,01 

Groupe spatial Pnma Pnrna 
dexp (g cm -a) 6,52 +0,05 6,25 +0,05 
d~,~l~ (g cm -3) 6,52 6,32 
Z 4 4 

Etude radiocristallographique 

Les diagrammes de Bragg, Weissenberg et Buerger in- 
diquent pour In2VOs une sym6trie orthorhombique. 
Les seules r~gles d'extinction relev6es sont: hkO: h v~ 2n 
et Okl: k + l ¢  2n. 

Elles conduisent aux groupes spatiaux Pnma et 
Pn2xa. Les param~tres cristallins ont 6t6 approxima- 
tivement d6termin6s puis affin6s par indexation du 
spectre de poudre (Tableaux 1 et 2). 
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La densit6 mesur6e par pycnom6trie sur poudre dans 
l'orthophtallate de di6thyle est en bon accord avec la 
densit6 calcul6e pour quatre motifs 616mentaires In2VO5 
par maille. 

Etude structurale 

Ddtermination de la structure 

Les intensit6s diffract6es par les divers plans r6ticu- 
laires du monocristal ont 6t6 collect6es 5. l'aide d'un 
diffractom~tre Enraf-Nonius CAD 3 (radiation Mo K~, 
monochromateur 5. lame de graphite). L'angle de Bragg 
maximum de balayage 6tait 0=35 °. Seules ont 6t6 re- 
tenues les r6flexions hkl  dont l'intensit6 satisfait au test 
Ihk ! > 1,5tT(lhkl). Les 1263 r6flexions ind6pendantes me- 
sur6es ont 6t6 corrig6es du facteur de Lorentz-polarisa- 
tion. 

Les facteurs de diffusion ioniques de l'oxyg~ne, de 
l'indium et du vanadium( + IV) ont 6t6 relev6s ou in- 
terpol6s 5̀  partir des tables de McMaster, Kerr Del 
Grande, Mallet & Hubbel (1969). 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur IRIS 805` 
l'aide de programmes mis au point au laboratoire par 
M. Saux. 

Tableau 2. lndexation des spectres de poudre de 
In2VO5 et In2TiOs 

In2VOs In2TiOs 
h k l dobs dca,c I/Io h k l dob, dca,c I/Io 
0 0 2 7,43 7,41 2 0 0 2 7,44 7,43 1 
1 0 1 5,50 5,50 13 1 0 1 6,51 6,51 19 
1 0 2  5,18 5,18 13 1 0 2  5,19 5,18 15 
2 0 2  3,25 3,25 21 2 0 2  3,25 3,25 18 
2 0 3  2,918 2,918 100 2 0 3  2,923 2,922 100 
0 1 3  2,838 2,838 39 0 1 3  2,861 2,854 81 
1 0 5 2,743 2,742 4 1 0 5 2,750 2,749 2 

o+ 
> z 2 0 4  2,588 2,588 8 2 0 4  2,598 2,592 9 
o@, ° ° o 2,4742,470 2 1 0  

2,513 30 

x 2,389 2,389 2,404 2,400 
--lc-k~/~--'---4@~L-~-----kt'-"J"---I 0 o, r-3m 1154 2,285 2,292 1145 2,295 2,296 

2,160 2,163 
, , ,0, 1,969 ,,967 

,.(2) 0 ,n,r.,3,,¢ 410 ~ 1,7571'7941,7941,757 I i 401 ~ 11'810,7971,8141,7961~) 

~ ~ ~  O In' Y= 1 / 4 0  V.V-V40 V.V= 3m 4 , ,  0201,48941,52521,5249 1,56701,73421,73401,56691,488956342217 2,61311'6233 1,52901,75011,766,57201,62161,5281 1,5725 1,75061,7643! 194 

~., 2 0 9  1,50201,5021 18 
1A 2 1 8  1,49401,4937 15 

4 1 4  1,47501,4745 7 
Fig. 1. Projection de la structure de In2VO5 sur le plan (010). 3 0 8  1,4721 1,4718 3 

Tableau 3. CoordonnOes r~duites et paramdtres d'agitation thermique anisotrope avec leurs d~viations standard 

Les param+tres d'agitation thermique sont de la forme: exp [- ( f l l lh  2 +f122k 2 +fl33l  2 +fl12hk +f123kl+f113hl)]. 

x y z tilt ~22 ~33 ~12 ~23 ~13 
In(I) 4(c) 0,0983 (1) ¼ 0,0840 (1) 0,0025 (1) 0,0050 (4) 0,0004 (1) 0 -0,0005 (1) 0 
In(2) 4(c) 0,3307 (1) ¼ 0,2377 (1) 0,0014 (1) 0,0094 (4) 0,0005 (1) 0 --0,0004 (1) 0 
V 4(c) 0,1094 (2) ¼ 0,4233 (1) 0,0007 (2) 0,0064 (9) 0,0003 (1) 0 -0,0002 (1) 0 
O(1) 4(c) 0,240 (1) ¼ 0,3228 (5) 0,006 (2) 0,013 (6) 0,0004 (2) 0 0,0006 (4) 0 
O(2) 4(c) 0,345 (1) ¼ 0,4959 (5) 0,001 (1) 0,013 (5) 0,0006 (2) 0 -0,0007 (4) 0 
0(3) 4(c) 0,371 (1) ¼ 0,1492 (5) 0,002 (1) 0,010 (5) 0,0004 (2) 0 0,0001 (4) 0 
0(4) 4(c) 0,061 (1) k 0,1770 (5) 0,0019 (9) 0,008 (5) 0,0005 (2) 0 0,0001 (1) 0 
0(5) 4(c) 0,067 (1) k 0,4531 (6) 0,004 (1) 0,010 (6) 0,0012 (3) 0 0,0004 (4) 0 

0(22) 0(4 

0(3) 0(41) 
In(1)Os In(2)06 

0 (31) 

o(2) 
vos 

Fig. 2. Poly6dres de coordinence de l'indium et du vanadium. 
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Le test de Srinivasan (1960) plaide en faveur du 
groupe centrosym6trique Pnma. 

La d6convolution de la fonction de Patterson P(uvw) 
permet de d6terminer les coordonn6es r6duites des deux 
atomes d'indium dans des positions ind6pendantes 4(c): 

x y z 
In(l) 4(c) 0,10 ¼ 0,08 
In(Z) 4(c) 0,34 ¼ 0,25. 

Apr6s quelques cycles d'affinement, le facteur R e s t  
de 0,32. Une premiere synth~se de Fourier diff6rence a 
alors permis de placer l 'atome de vanadium (R = 0,26), 
une deuxi~me s6rie diff6rence permettant de localiser 
les cinq atomes d'oxyg~ne. 

L'affinement, les atomes 6tant affect6s de facteurs 
d'agitation thermique isotrope, permet d'abaisser le 
facteur R jusqu'5, la valeur 0,08. Finalement, l 'intro- 
duction de l'anisotropie au niveau des facteurs d'agita- 
tion thermique et l'utilisation de la matrice complete de 
l 'algorithme conduisent 5. la valeur de R=0,046.* 

Des essais ont ~t6 effectu~s avec le groupe non-cen- 
trosym6trique Pn2,a, les affinements divergent rapide- 
ment. 

Le groupe spatial finalement retenu est done le 
groupe Pnma. Les coordonn6es r~duites et les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope des divers atomes 
sont donn6s au Tableau 3 et les distances et angles in- 
teratomiques au Tableau 4. 

Description de la structure 
La projection de la structure sur le plan (010) est 

donn6e 5. la Fig. 1. 
Les atomes d'indium In(l) et In(2), en coordinence 

6, occupent chacun le centre d 'un octa~dre, plus pr6cis6- 
ment d6crit comme un antiprisme triangulaire aplati 
selon un axe d'ordre 3. 

Les distances In-O sont comprises entre 2,180 et 
2,231 A pour In(l) et 2,093 et 2,243 A pour In(2). Ces 
distances sont en bon accord avec celles indiqu6es par 
Marezio (1966) pour l 'oxyde d'indium In2Oa; elles sont 
tr~s proches de la somme des rayons ioniques: rlna+ + 
ro 2- =2,18 A (tin3+ =0,80 et r o 2 - =  1,38 ~ (Shannon 
& Prewitt, 1969). Les poly~dres InO6 sont repr6sent6s 
5. la Fig. 2. 

Les antiprismes trigonaux sont group6s par quatre 
par l'interm6diaire d'arStes communes formant des 
bandes infinles parallbles/t l'axe Oy, alternativement 
orient6es selon les plans (203) et (203-). Ces bandes sont 
li6es entr'elles par l'interm6diaire de sommets com- 
muns au niveau des antiprismes qul les bordent. La 
distance entre ces bandes est fix6e par la taille d 'un anti- 
prisme InO6. Le r6seau tridimensionnel ainsi form6, de 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pus6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30901 : 9 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 
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formule (In204) 2n-, m6nage en son sein des tunnels 
oxyg6n6s parall~les 5. la direction [010]. 

Dans les tunnels s'ins6rent les atomes de vanadium 
et d'oxyg6ne restant. Le vanadium poss~de la coordi- 
nence 5 de type bipyramidal ~t base triangulaire (Fig. 2). 

Z 

Fig. 3. Structure de In2VO5 id6alis6e. 

I 
Y 

Fig. 4. Structure de La2TiOs en projection sur le plan (001). 

Le plan 6quatorial de la bipyramide relative au vana- 
dium en c6te ¼ est form6 par les atomes d'oxyg~ne O(1) 
et les deux atomes d'oxyg~ne 0(5) (y = ¼ et y = -¼) les 
sommets 6tant 0(2) et O(31). Les bipyramides VO5 
forment une chaine infinie parall61e ~t l'axe Oy, par 
mise en commun des sommets 0(5); les trois autres 
sommets de la bipyramide sont partag6s entre trois 
bandes (In204) 2n- diff6rentes (Fig. 3). 

D i s c u s s i o n  

I1 est int6ressant de comparer cette structure de InzVOs 
(ou In2TiOs) d'un type nouveau avec celles de type 
La2TiO5 ou Y2TiOs, respectivement d6termin6es par 
Guillen & Bertaut (1966) et Mumme & Wadsley (1968). 
YzTiOs est isotype de LaaTiOs. Dans les phases de type 
LazTiO5 (Guillen & Bertaut, 1966; donn6es cristallo- 
graphiques: a=10,97, b=11,37, c=3,93 A, Z=4 ,  
groupe spatial Pnam), le lanthane poss~de une coordi- 
nence 7 et le titane une coordinence 5 de type bipyra- 
midal b. base triangulaire. 

Nous retiendrons pour la description de l'environne- 
ment oxyg6n6 du lanthane celle de l'octa~dre avec un 
atome d'oxyg~ne additionnel telle qu'elle a ~t~ propos6e 

i par Mumme & Wadsley (1968) pour l'yttrium. Le 
sch6ma de la structure de LazTiO5 en projection sur le 
plan (001) est donn6 ~t la Fig. 4. 

x A partir des Figs. 3 et 4 (In2VO5 et La2TiOs) une 
i ~ comparaison de ces deux types structuraux peut ~tre 

effectu6e. 

Points communs 
- M~me groupe spatial (en tenant compte de la 

permntation des param&res). 
R6seaux constitu6s de rubans infinis, selon le plus 

petit axe, de quatre octa~dres de large et un octa6dre 
d'6paisseur, (InzO4) 2n- et (La204)n 2n- 

(a) ~ l n  

V 

Q ~ ea,sA 3, 

-~  " - , ~  - ~ (d) 
Ti 

(c) ~ ~ 

Fig. 5. (a) Connections entre octa6dres InO6 et bipyramides VOs. (b) Connections entre octa6dres LaO6 et bipyramides TiOs. 
(c) Bipyramide VO5 dans In2VOs. (d) Bipyramide TiO5 dans LazTiOs. 
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- Coordinence 5 de type bipyramidal 5. base trian- 
gulaire pour le titane ou le vanadium dans In2VOs (ou 
In2TiOs) et La2TiOs. 

Differences 
- La base triangulaire des bipyramides est perpen- 

diculaire au petit axe (c=3,93 .&) dans le cas de 
La2TiOs, parallSle (b = 3,468 .&) dans le cas de In2VOs. 

- Les rubans (La204) 2"- se connectent par l'inter- 
m6diaire de sommets communs dans le plan m6dian, 
alors que les rubans (In204), 2"- s'associent au niveau de 
l'octa~dre les bordant. 

Les Figs. 5(a) et 5(b) montrent les d6tails des connec- 
tions entre octa~dres InO6 et LaO6 et bipyramides VOs 
ou TiOs dans les deux structures In2VO5 et La2TiOs. 
Le sommet de la bipyramide TiO5 est li6 5. deux atomes 
de lanthane, cet oxygSne compl6tant ainsi la coordi- 
nence de ce cation ~. 7. 

La r6orientation de l'axe de la bipyramide, lorsqu'on 
passe d'une structure 5. l 'autre semble directement li6e 
au glissement des rubans (M204)~ 2n- ( M = L a ,  In) les 
uns par rapport aux autres. Ces bipyramides sont 
sch6matis6es aux Figs. 5(c) et 5(d). 
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The Molecular Structures and Absolute Configurations of Eupalmerin Acetate 
and Eupalmerin Acetate Dibromide at Low Temperature 

BY S. E. EALICK, DICK VAN DER HELM* AND A .  J. WEINHEIMER 

Department of  Chemistry, University of  Oklahoma, Norman, Oklahoma 73069, U.S.A. 

(Received 16 December 1974; accepted 24 January 1975) 

The crystal structures of eupalmerin acetate dibromide, C22H32OsBr2, and eupalmerin acetate, 
C22H32Os, have been determined and refined by three-dimensional least-squares techniques. Eupalmerin 
acetate dibromide crystallizes in space group P212121, Z=4,  with a=12.967 (2), b=16.392 (2) and 
c= 10.5605 (8) ,~ at T= - 110°C. The final R value for 2184 reflections, collected at - 110°C, is 0"023. 
The absolute configuration was determined from the anomalous contribution of the bromine atoms. 
Eupalmerin acetate also crystallizes in space group P2t212~, Z=4,  with a=  10-693 (6), b= 18.842 (7) 
and e= 10.321 (4) ,~ at T = -  l l0°C. The final R value for 2433 reflections, collected at - l l 0 ° C ,  is 
0.033. The absolute configuration of eupalmerin acetate was determined from the anomalous contri- 
bution of the five oxygen atoms and was in agreement with the absolute configuration of its heavy-atom 
derivative. The bromine addition reaction involves transannular participation of the epoxide function 
and does not reveal the absolute configuration of the epoxide except by inference. The absolute con- 
figuration of atoms C(3) and C(4) is the opposite of that in other similar compounds determined in 
this laboratory, while the lactone fusion is the same. 

Introduct ion 

Eupalmerin acetate (EPA) is a diterpene lactone isolated 
from the gorgonian Eunicea palmeri Bayer (Rehm, 
1971). 

* Supported by N.I.H. Development Award K4-GM-42,572. 

The gorgonians are a prominent group of marine 
invertebrates (coelenterates) in the Caribbean region 
and have been the subject of considerable study in 
these laboratories. A number of terpenoids and other 
organic compounds isolated from gorgonians have 
shown various levels of biological activity (e.g. 
Ciereszko, Sifford & Weinheimer, 1960; Ciereszko, 


