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La mol6cule d'eau a comme proches voisins, outre 
deux ions potassium appartenant fi. des couches diff6- 
rentes, trois oxyg~nes O(1), ft. des distances comprises 
entre 2,75 et 3,22 A. Deux mol6cules H20 sont ~t des 
distances plus longues, de 3,50 A environ. Le Tableau 
7 donne les distances interatomiques concernant le 
voisinage de cette mol6cule d'eau. 

Tableau 7. Distances (1~,) et angle (°) interatomiques 
dans l'environnement de la molkcule d'eau 

o(w)-o(1) 2,875 (4) O(W)-O(W'") 3,525 (7) 
o(w)-o( l ' )  2,752 (4) o (w) -o (w ' )  3,500 (7) 
o(w)-O(l")  3,227 (4) O(1)-o(w)-o(l ')  104,8 (3) 

Les liaisons hydrog6ne qui apparaissent entre O(W), 
O(1) et O(I') se situent toutes les deux du m~me c6t6 
de la couche d'eau, mais relient des t6tra6dres PO4 
diff6rents. Le Tableau 8 met en parall61e les valeurs 
des distances et des angles calcul6es, d'une part d'apr6s 
les r6sultats de l'affinement et d 'autre part d'apr6s la 
minimisation de l'6nergie. Dans le premier cas, les va- 
leurs des distances s'6cartent notablement de la mo- 
yenne habituellement observ6e, mais les liaisons hydro- 
g6ne sont presque rectilignes, alors que dans le second 

cas, la g6om6trie de la mol6cule d'eau est impos6e, ce 
qui conduit h des angles de liaison O(1)-H-O(W) moins 
ouverts (de l 'ordre de 158°). 

Tableau 8. Distances interatomiques (A) et angles (o) 
entre vecteurs concernant la molkcule d' eau et les liaisons 

hydrogkne 

(a) Valeurs calcul6es d'apr6s les r6sultats de l'affinement. 
(b) Valeurs calcul6es d'apr6s les r6sultats de la minimisation 

de l'6nergie 61ectrostatique dans le cristal. 

(a) (b) 
H(1)--O(W) 0,81 (6) 0,96 
H(2)--O(W) 0,84 (5) 0,96 
H(1)--O(I) 2,07 (6) 1,96 
H(2)--O(l') 1,92 (5) 1,84 
H(1)--O(W)-H(2) 98 (6) 108 
O(W)-H(1)--O(1) 168 (6) 159 
O(W)-H(2)--O(I') 170 (5) 156 
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Strontium trimetaphosphate heptahydrate, Sr3(PaO9)2.7H20, is orthorhombic. The unit cell, with 
a=  16-05 (1), b= 12.33 (1), and c= 10.87 (1)/~,, contains four formula units and the space group is Pnma. 
The crystal structure of this salt has been determined with a final R value of 0.066. A striking structural 
analogy between this atomic arrangement and that of sodium strontium trimetaphosphate trihydrate, 
NaSrP309.3H20, is discussed. 

Introduction 

La pr6paration chimique et les principales caract6ris- 
tiques cristallographiques du trim6taphosphate de 
strontium heptahydrat6:Sra(PaO9)2.7H20 ont d~j5. 
6t6 d6crites (Durif, Bagieu-Beucher, Martin & Grenier, 
1972). Ce sel cristallise avec une maille orthorhombique 
de param&res a =  16,05 (1), b =  12,33 (1), c =  10,87 (1) 
/~, renfermant quatre unit6s formulaires. Les extinc- 
tions observ6es: Okl n'existent qu'avec k + l = 2 n ,  hkO 
n'existent qu'avec h=2n,  conduisent ~t deux groupes 
spatiaux possibles, Pnma ou Pn21a. L'6tude structurale 
montrera que le groupe spatial est le groupe centro- 
sym6trique Pnma. 

Ce sel poss6de une maille tr6s voisine du trim6ta- 
phosphate de strontium-sodium tr ihydrat6:SrNaP309 
(Martin & Durif, 1972), dont la structure cristalline 
est connue (Tordjman, Zilber & Durif, 1975). Cette 
analogie nous a conduit ft. r6soudre la structure cristal- 
line de Sra(P309)2.7H20 pour tenter de mettre en 6vi- 
dence une tr6s probable analogie entre les arrangements 
atomiques de ces deux sels, d 'autant que le groupe 
spatial Pnma est le m~me pour les deux compos6s. Les 
formules chimiques de ces deux sels sugg~rent que les 
deux arrangements peuvent &re tr6s similaires si l'on 
admet un sch6ma de substitution du type 

2 Na --~ Sr + H20 
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impl iquant  que deux atomes de sodium de 
SrNaP3Og. 3H20 sont remplac6s dans cet arrangement  
par un atome de strontium et une mol6cule d'eau. 

L'6tude structurale qui fair l 'objet de ce travail mon- 
trera que cette hypoth~se est bien v6rifi6e. 

Techniques exp6rimentales 

Le cristal utilis6 6tait un fragment de prisme approxi- 
mat ivement  cubique de 0,08 m m  de c6t6. 1606 r6flex- 
ions ind6pendantes ont 6t6 mesur6es & l 'aide d 'un dif- 
fractom~tre Philips PW 1100 utilisant la longueur 
d 'onde du molybd~ne. Le domaine angulaire explor6 
s'6tendait jusqu'~t 30 ° (0). Chaque r6flexion 6tait me- 
sur6e en balayage ~o dans un domaine de 1 ° b, la vitesse 

D6termination de la structure 

L'interpr6tation de la fonction de Patterson tr idimen- 
sionnelle permet de localiser les 12 atomes de strontium 
qui se r@artissent en trois sites cristallographiques 
ind6pendants sur les positions 4(c) du groupe Prima: 
+ (x , l , z ;  1-x,¼,½+z). 

Une synth~se de Fourier,  utilisant les signes des 
contributions des atomes de strontium, r6v61e alors la 
totalit6 de la structure. Une s6rie d 'affinements h ma- 
trice complete (Prewitt, 1966) nous conduit  5. un fac- 
teur R de 0,066 pour les 1062 r6flexions conserv6es 
ce stade. Les r~flexions tr~s faibles ont 6t~ 6cart6es en 
fin de travail. Une synth6se de Fourier-diff6rence con- 

de 0,03 ° s -x. Le fond continu 6tait mesur6 10 s de part 
et d 'autre de ce domaine.  

Tableau 1. Paramktres atomiques ( x  lO s) et 
coefficients de temp#rature isotropes 

x y z 
Sr(1) 10283 (13)  25000 11589 (19) 
Sr(2) 33160 (13)  25000 -255 (19) 
Sr(3) 50341 (13)  75000 25188 (21) 
P(1) 28839 (24)  50401 (33)  47626 (32) 
P(2) 12791 (25)  49174 (34)  34669 (34) 
P(3) 13707 (25)  47083 (34)  61139 (35) 
O(L12) 22833 (57)  48032 (90)  36029 (85) 
O(L23) 9812 (60)  44314 (90)  47745 (86) 
O(L13) 23319 (58)  44623 (89)  58495 (85) 
O(EI 1) 36425 (61)  44167 (99)  45835 (98) 
O(E12) 29244 (60)  62123 (84)  49907 (87) 
O(E21) 9913 (63)  41854 (98)  24921 (93) 
O(E22) 10522 (67)  60765 (90)  34322 (91) 
O(E31) 10769 (67)  38986 (95)  70005 (95) 
O(E32) 12508 (62)  58680 (101) 63498 (91) 
O(W1) 47892 (60)  62443 (90)  44941 (84) 
O(W2) 45286 (99)  25000 29950 (162) 
O(W3) -142 (94)  25000 50055 (144) 
O(W4) 25168 (105) 25000 23005 (133) 
O(W5) 25425 (108) 75000 27945 (113) 
O(W6) 13004 (92)  75000 10597 (146) 

COAcwl  
0 o(w3) (qo(ws)'~-,~ 1 cr f,, 

1,414 I ~ O(E31) ~)O(Wi) ~:) • ~ ~ , ~  I 1,446 
1,407 (~0(E22) " 0 L.) k , . ) ~  / /I 
o,881 I ~ o ( , , ~  C~ ~ ~1 
0,942 o(w3) l/.~./I~.~o(E, 2) 0 Cf~// I A ~  
1,297 (L23) 
1,273 
1,236 [ O ( E 2 2 ) ~  O(L12) ~"~1 

l 114. 
1,3131'686/1,684 0 ( ~ - - - - ' - 0 - - ~ ~  0 
2,305 
1,525 
2,276 
1,556 
1,545 Fig. 1. Projection suivant b. 

Sr(1) 
Sr(2) 
Sr(3) 
P(1) 
P(2) 
P(3) 
O(L12) 
O(L23) 
O(L13) 
O(Ell)  
O(E12) 
O(E21) 
O(E22) 
O(E31) 
O(E32) 
O(Wl) 
O(W2) 
O(W3) 
O(W4) 
o(w5) 
O(W6) 

Tableau 2. Facteurs anisotropes de tempOrature ( x  105) 

&, &2 &3 #,2 B13 &3 
157 (8) 222 (13) 271 (16) 0 --6 (10) 0 
194 (8) 172 (12) 274 (16) 0 21 (11) 0 
164 (7) 253 (12) 210 (13) 0 --10 (10) 0 
101 (15) 163 (26) 130 (30) 6 (16) 10 (17) --12 (24) 
132 (17) 145 (27) 124 (27) 1 (17) --20 (17) --32 (23) 
178 (16) 133 (25) 135 (27) --5 (17) --31 (19) 11 (25) 
147 (45) 229 (79) 207 (80) --22 (45) 52 (45) 91 (66) 
126 (42) 292 (80) 157 (81) --33 (47) 67 (50) 33 (67) 
154 (43) 166 (74) 234 (90) 24 (45) 35 (48) 52 (65) 
153 (44) 259 (88) 426 (107) 94 (51) --106 (55) 22 (78) 
207 (43) 220 (74) 96 (81) 71 (46) 21 (50) 18 (69) 
294 (49) 294 (83) 176 (76) --104 (53) --4 (68) --68 (77) 
244 (47) 130 (72) 237 (83) --9 (54) --104 (56) 24 (63) 
208 (46) 306 (86) 222 (83) --28 (54) 49 (54) 158 (73) 
176 (47) 353 (87) 230 (94) 22 (51) 49 (53) 63 (72) 
171 (45) 247 (89) 144 (86) 73 (46) 66 (48) 52 (66) 
154 (72) 464 (148) 530 (158) 0 -84  (87) 0 
197 (60) 225 (103) 250 (117) 0 --90 (80) 0 
264 (71) 446 (145) 294 (146) 0 --35 (98) 0 
372 (77) 55 (94) 105 (114) 0 --54 (87) 0 
185 (63) 85 (95) 467 (148) 0 97 (87) 0 
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firme bien l ' a r rangement  a tomique mais ne permet pas 
de localiser les atomes d'hydrog~ne. Les param&res  
des positions atomiques et les facteurs de temp6rature 
isotropes sont consign6s dans le Tableau 1, les facteurs 

Tableau 3. Axes principaux des ellipsoMes de 
vibration thermique 

U2=carr6s moyens des amplitudes de vibration thermiques 
(/~2), le long des axes principaux des ellipsoides; 0a,0b,0c, 
angles (o) de ces axes avec les axes cristallographiques a,b,c. 

U 0a 0~ 0c 
Sr(1) 0,143 7 90 97 

0,131 90 0 90 
0,127 83 90 7 

Sr(2) 0,160 11 90 79 
0,127 101 90 11 
0,115 90 0 90 

Sr(3) 0,147 6 90 96 
0,140 90 0 90 
0,111 84 90 6 

P(1) 0,117 28 62 86 
0,112 116 30 104 
0,087 100 80 14 

P(2) 0,132 13 85 102 
0,110 99 24 112 
0,079 81 67 25 

P(3) 0,154 10 93 100 
0,102 85 13 78 
0,086 81 103 16 

O(L12) 0,149 59 54 52 
0,144 141 51 88 
0,080 112 120 38 

O(L23) 0,155 115 25 92 
0,138 41 68 57 
0,073 120 102 33 

O(L13) 0,151 34 69 64 
0,120 124 57 52 
0,099 89 41 131 

O(Ell)  0,185 48 68 130 
0,155 77 43 50 
0,084 135 55 114 

O(E21) 0,176 28 63 95 
0,115 118 28 92 
0,075 86 86 5 

O(E22) 0,209 27 117 87 
0,140 65 37 115 
0,092 81 66 26 

O(E31) 0,189 23 93 113 
0,106 71 49 47 
0,095 103 41 128 

O(E32) 0,174 92 32 58 
0,168 13 95 78 
0,073 103 121 35 

O(W1) 0,174 41 54 73 
0,115 125 36 97 
0,080 108 95 19 

O(W2) 0,189 90 0-0 90 
0,188 116 90.0 26 
0,128 26 90-0 64 

O(W3) 0,173 28 90.0 118 
0,132 90 0.0 90 
0,104 62 90 28 

O(W4) 0,187 10 90 100 
0,185 90 0 90 
0,131 80 90 1'0 

O(W5) 0,222 6 90 96 
0,076 84 90 6 
0,065 90 0 90 

O(W6) 0,187 51 90 39 
0,131 39 90 129 
0,081 90 0 90 

de temp6rature anisotropes dans le Tableau 2, les lon- 
gueurs et direction's des axes des ellipsoides de vibra- 
tion thermique dans le Tableau 3, les distances inter- 
a tomiques et les angles des principales liaisons dans 
le Tableau 4.* 

Description de la structure 

Comme il 6tait pr6vu, la structure (Fig. 1) pr6sente 
une analogie certaine avec celle de SrNaPaO9.3H20.  
Les cycles PaO9 sont 16g~rement d6plac6s mais leurs 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31188:14 pp., 1 microfiche). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

Tableau 4. Dk~tances interatomiques (A) et angles 
des liaisons (°) dans Sra(P3Og)2.7H20 

P(1)-O(L12) 1,61 (1) P(1)-O(Ell) 1,45 (1) 
P(1)-O(L13) 1,64 (1) P(1)-O(E12) 1,47 (1) 

O(L12)-O(L13) 2,48 (1) O(L13)-O(Ell) 2,51 (1) 
O(L12)-O(E11) 2,47 (1) O(L13)-O(E12) 2,54 (1) 
O(L12)-O(E12) 2,52 (1) O(Ell)-O(E12) 2,54 (2) 

O(L12)-P(1)-O(L13) 99,3 (5) P(2)-O(L12) 1,62 (1) 
O(L12)-P(1)-O(Ell) 107,5 (6) P(2)-O(L23) 1,61 (1) 
O(L12)-P(I)-O(E12) 109,7 (6) P(2)-O(E21) 1,47 (1) 
O(L13)-P(1)-O(Ell) 108,6 (6) P(2)-O(E22) 1,48 (1) 
O(L13)-P(1)-O(E12) 109,3 (6) 
O(Ell)-P(1)-O(E12) 120,4 (6) 

O(L12)-O(L23) 2,49 (1) O(L23)-O(E22) 2,50 (2) 
O(L12)-O(E21) 2,52 (1) O(L23)-O(E21) 2,50 (1) 
O(L12)-O(E22) 2,53 (1) O(E22)-O(E21) 2,55 (2) 

O(L12)-P(2)-O(L23) 100,5 (5) P(3)-O(L23) 1,62 (1) 
O(L12)-P(2)-O(E21) 109,0 (6) P(3)-O(L13) 1,60 (1) 
O(L12)-P(2)-O(E22) 109,0 (6) P(3)-O(E31) 1,47 (1) 
O(L23)-P(2)-O(E21) 108,0 (6) P(3)-O(E32) 1,47 (1) 
O(L23)-P(2)-O(E22) 108,0 (6) 
O(E21)-P(2)-O(E22) 120,0 (6) 

O(L13)-O(L23) 2,46 (1) O(L23)-O(E31) 2,51 (1) 
O(L13)-O(E31) 2,47 (1) O(L23)-O(E32) 2,50 (1) 
O(L13)-O(E32) 2,51 (2) O(E31)-O(E32) 2,54 (1) 

O(L23)-P(3)-O(L13) 99,8 (5) 
O(L23)-P(3)-O(E31) 108,9 (6) 
O(L23)-P(3)-O(E32) 108,2 (6) 
O(L13)-P(3)-O(E31) 107,4 (6) 
O(L13)-P(3)-O(E32) 110,1 (6) 
O(E31)-P(3)-O(E32) 120,5 (7) 

P(1)-P(2) 2,940 (6) 
P(1)-P(3) 2,868 (6) 
P(2)-P(3) 2,893 (5) 

Sr(1)-O(E12) 2,64 (1) 
Sr(1)-O(E21) 2,53 (1) 
Sr(1)-O(W1) 2,72 (1) 
Sr(2)-O(E12) 2,55 (1) 
Sr(2)-O(E22) 2,63 (1) 
Sr(2)-O(E32) 2,60 (1) 
Sr(3)-O(E22) 2,61 (1) 
Sr(3)-O(E31) 2,54 (1) 
Sr(3)-O(W1) 2,67 (1) 

P(1)-O(L12)-P(2) 
P(1)-O(L13)-P(3) 
P(2)-O(L23)-P(3) 

2 x Sr(1)-O(W2) 
2 x Sr(I)-O(W4) 
2 x Sr(2)-O(W3) 
2 x Sr(2)-O(W4) 
2 x Sr(2)-O(W5) 
2 x Sr(3)-O(W3) 
2x 
2x 
2x 

130,4 (7) 
124,7 (6) 
126,7 (7) 

2,68 (1) 
2,59 (2) 
2,84 (2) 
2,84 (2) 
2,74 (1) 
2,73 (2) 
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caract6ristiques sont les mSmes dans les deux struc- 
tures. Les atomes de strontium Sr(1) et Sr(2) subissent 
des d6placements notables de l'ordre de 0,60 A suivant 
c mais leurs environnements restent les mSmes que 
dans SrNaP3Og.3H20. Sr(2) situ6 dans le plan miroir 
en y=¼, vient se loger dans un prisme droit triangu- 
laire form6 par O(E12), O(E22), O(E32) et leurs sy- 
m6triques par rapport au miroir. Get atome assure la 
coh6sion des cycles P309 selon la direction b. Son en- 
vironnement est compl6t6 par trois mol6cules d'eau 
O(W3), O(W4) et O(W5) situ6es sur le miroir. Sr(1) 
se trouve aussi sur le miroir et vient se loger dans un 
prisme droit triangulaire form6 de O(E12), O(E21), 
O(W1) et de leurs sym6triques par rapport au miroir. 
O(W4) et O(W5) compl~tent cet environnement. 

Sr(3) se substitue ~. l'ion Na(1) du sel de strontium- 
sodium: les coordonn6es x et y restent pratiquement 
les mSmes, mais on constate une diff6rence importante 
de cote z (environ 4 A). L'environnement de Sr(3) est 
similaire ~. celui de Sr(1): un prisme droit form6 de 
O(E31), O(E22) et O(W1) et de leurs sym6triques par 
rapport au miroir compl6t6 par O(W3) et O(W6). 

O(I4/6) vient se substituer presque exactement 5. 
l 'atome de sodium Na(2) du sel de strontium-sodium. 

Malgr6 quelques d6placements atomiques plus ou 
moins notables, les caract6ristiques et les formes struc- 
turales de ces deux sels sont dans l'ensemble sauve- 
gard6es et l'on peut donc parler dans ce cas d'un ph6- 
nom/~ne 'd'isomorphisme structural'. D'autres exem- 
ples d'un tel type d'isomorphisme sont actuellement 5. 
l'6tude tant dans le domaine des trim6taphosphates 
que dans celui des tripolyphosphates. 

sont n6cessairement situ6s soit dans m, soit sym6tri- 
quement par rapport 5. m. Les calculs de minimisation 
d'6nergie confirment pleinement ce fait : ceci nous pous- 
se 5. croire que les r6sultats consign6s dans le Tableau 
5 sont des plus plausibles. 

Tableau 5. Coordonndes les plus probables des 
atomes d'hydrogOne dans Sr3(P309) 2. 7H20 

x y z 
H(1) 0,441 0,564 0,452 
H(I') 0,532 0,602 0,481 
H(2) 0,436 0,187 0,344 
H(3) 0,516 0,187 0,044 
H(4) 0,282 0,187 0,256 
H(5) 0,216 0,750 0,211 
H(5') 0,310 0,750 0,248 
H(6) 0,370 0,187 0,555 

Les liaisons hydrog~ne-O(El l )  sont voisines de 
180 °. Soulignons que O(E11) n'est voisin d'aucun ca- 
tion Sr. II est li6 5. H(1), H(I'), H(2), H(4) et H(6) avec 
des distances respectives 1,95 ;1,88 ;2,34 ;3,00 et 1,91 A,. 
Les autres liaisons sont bifurqu6es. En voici le relev6: 

H(1)-O(W1) 2,86 A, H(3)-O(E21) 2,92 A 
H(I ' ) -O(W1) 2,89 H(4)-O(E32) 2,34 
H(2)-O(E32) 2,76 H(5)-O(E31) 2 , 2 3 ( × 2 )  
H(3)-O(E32) 2,76 H(5')-O(W6) 1,79 

I1 convient de souligner la lin6arit6 de la liaison 
O(W6)-H(5)-O(W5) et la franche bifurcation 
O(E31)-H(5')-O(E31). 

Essai de localisation des atomes d'hydrog6ne 

Nous avons essay6 de localiser les atomes d'hydrog~ne 
des mol6cules d'eau, en minimisant l'6nergie 61ectro- 
statique. Les calculs 6taient effectu6s ~. l'aide d'un pro- 
gramme bas6 sur une m6thode qui s'inspirait des tra- 
vau× de Bertaut (1952). Cette m6thode sera prochaine- 
ment publi6e. 

Cinq mol6cules d'eau sur six sont situ6es en position 
sp6ciale sur le miroir m, leurs atomes d'hydrog~ne 
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