
C. C O H E N - A D D A D  ET G. D ' A S S E N Z A  247 

Tous nos remerciements vont 5. M P. Eymard, du 
CREPS, qui nous a fait don des compos6s 6tudi6s ici, 
et /t M A. Durif du CNRS, pour l'accueil dans son 
laboratoire lors de l'utilisation du diffractom&re auto- 
matique. 

R6f6rences 

BENOIT-GUYOD, J. L. (1967). Th6se d'Etat, Eymond ed, 
Grenoble. 

BUSING, W. R. & LEVY, H. A. (1962). Oak Ridge National 
Laboratory Report ORNL-TM-271. 

COHEN-ADDAD, C., D'ASSENZA, G., TAILLANDIER, G. & 
BENOIT-GUYOD, J. L. (1975). Acta Cryst. B31,835-841. 

COHEN-ADDAD, C. & GRAND, A. (1974). Acta Cryst. B30, 
186-192. 

FERRANDES, B., COHEN-ADDAD, C., BENOIT-GUYOD, J. L. 
t~ EYMARD, P. (1974). Biochem. Pharmacol. 23, 3363-3376. 

GERMAIN, G., MAIN, P. & WOOLFSON, M. M. (1971). Aeta 
Cryst. A27, 368-376. 

GRAND, A. & COHEN-ADDAD, C. (1973). Aeta Cryst. B29, 
1149-1151. 

JOHNSON, C. K. (1965). Oak Ridge National Laboratory 
Report ORNL-3794. 

MAITRE, M., CIESIELSKI, L. & MANDEL, P. (1974). Bioehem. 
Pharmaeol. 23, 2363-2368. 

ROLLETT, J. S. (1965). Computing Methods in Crystallog- 
raphy, p. 114. Oxford: Pergamon Press. 

SIMLER, S., CIESIELSKI, L., MAITRE, M., RANDRIANARISSA, A. 
MANDEL, P. (1973). Biochem. Pharmacol. 22, 1701- 

1708. 
STEWART, E. G., PLAYER, R. B. & WARNER, D. (1973). Acta 

Cryst. B29, 2825-2826. 
TOMITA, K. I., HIGASHI, H. & FUJIWARA, T. (1973). Bull. 

Chem. Soe. Japan, 46, 2199-2204. 
TROUGHTON, P. G. H. (1969). Ph .D .  Thesis, Chemical 

Crystallography Laboratory, Imperial College, London. 

Aeta Cryst. (1976). B32, 247 

Structure Cristalline d'un Chlorocomplexe de Gallium: KGa2CI7 
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ET J. DARRIET 
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(Recu le 13 mai 1975, aceeptO le 4 juin 1975) 

KGa2CI7 is orthorhombic, space group Pna21, with a= 11"8216 (3), b= 8"9440 (3) and c= 10.7080 (3)/~. 
The structure was solved by conventional Patterson and Fourier techniques and refined by least- 
squares procedures to R=0.064 for 947 independent hkl. The structure consists of isolated Ga2C14" 
groups connected by potassium atoms and presenting considerable analogies with C1207. The four 
nearest-neighbour C1 of K + are arranged in a tetrahedron. 

Chemouni & Potier (1971) ont montr6 par spectro- 
scopic de vibration du solide que le chlorure Ga3Clv 
fait partie de la m~me classe de chlorocomplexes du 
gallium MI[GazCI7] que KGazCIv. [GazCI7]- est iso- 
61ectronique et isost~re de CI2Ov: deux t6tra~dres sont 
accol6s par un sommet, le pont form6 est angulaire et 
la sym6trie g6n6rale maximale est Car. Par la mame 
m6thode, Grodzicki & Potier (1973) ont identifi6 et 
donn6 la m~me g6om6trie 5- [GazBr7]- dans K[GazBr7]. 
Par contre, Taylor (1970) a cru reconnaitre pour 
[GazClv]- un pont lin6aire Ga-C1-Ga. Parall~lement 
Cyvin, Klaeboe, Rytter & Oye (1970) ont indiqu6 que 
leur spectre Raman de [AIzCI7]- dans K[AlzCI7] fondu 
6tait consistant avec une sym6trie D3a. 

Cependant, sur la s6rie [A12C17]- des 6tudes radio- 
cristallographiques doies 5- Allegra, Casagrande, Im- 
mirzi, Porri & Vitulli (1970), Couch, Lokken & Cor- 
bett (1972), Rytter, Rytter, Oye, Krogh-Moe (1973) ont 
abouti 5- des conformations diverses non lin6aires. 

* Adresse actuelle: Universit6 du Gabon, Libreville, Gabon. 

Le pr6sent travail apporte des pr6cisions en ce qui 
concerne l'ion [GazClv]- dans K[Ga2CI7]. La pr6para- 
tion des monocristaux est dfie ~. B. Granier sur la base 
du diagramme 6tabli par Petrov & Arbekov (1967): on 
refroidit lentement un m61ange fondu KC1-GaC13 5. 
75 % en moles de GaC13 en enceinte r6gul6e et tube 
scell6. Le monocristal s61ectionn6 est ensuite introduit 
en boite 5. gants dans un tube de Lindemann de 0,3 mm 
de diam6tre, que ron  scelle. 

D~termination de la structure 

Un diagramme de cristal tournant (suivant l'axe Oy) et 
des diagrammes de Laue ont permis d'6tablir que le 
cristal appartient au syst6me orthorhombique. Les para- 
m6tres de la maille ont 6t6 d6termin6s 5. l'aide de 
clich6s de Bragg et de Weissenberg. Ils ont 6t6 affin6s 
5. l'aide d'un programme de moindres carr6s. Les 
r~gles d'existence pour les diverses r6flexions: Okl, 
k + l =  2n et hOl, h = 2n, correspondent aux deux groupes 
spatiaux Pnam centrosym6trique et Pna2~ non centro- 
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sym&rique. 947 r6flexions ont 6t6 enregistr6es ~. l'aide 
d'un diffractom&re automatique Enraf-Nonius CAD 
3, le rayonnement K~ provenant d'une anticathode de 
molybd~ne avec monochromateur ~. lame de graphite. 
Les intensit6s ont subi les corrections de Lorentz et de 
polarisation. La d6convolution de la fonction de Pat- 
terson P(uvw) a montr6 par l'absence de pics suivant 
Ow que le groupe Pna2~ est plus probable et que les 
deux atomes de gallium ont les positions suivantes: 
Ga(1) x=0,39, y=0,39,  z=0,24, et Ga(2) x=0,18, y =  
0,43, z=0,50. 

Une synth~se de Fourier (x,y, z) bas6e sur la m6thode 
de l'atome lourd a permis de d6duire les coordonn6es 
de sept atomes de chlore et de l'atome de potassium. 
Apr~s plusieurs cycles d'affinement par moindres 
carr6s, l'indice R a 6t6 abaiss6 jusqu'~ 0,064. Les coor- 
donn6es atomiques et les facteurs d'agitation thermique 
sont rassembl6s dans le Tableau 1, et les principales 
distances interatomiques et principaux angles de 
liaison, dans le Tableau 2.* 

Tableau 1. Positions atomiques et facteurs d'agitation 
thermique anisotrope (× 10 4) de KGa2CI7 

Ga(1) 
Ga(2) 
a(1) 
Cl(2) 
CI(3) 
C1(4) 
ci(5) 
C1(6) 
C1(7) 
K 

Ga(1) 
Ga(2) 
Cl(1) 
Cl(2) 
Cl(3) 
c1(4) 
C1(5) 
a(6) 
Cl(7) 
K 

1,7 
1,6 
4,0 
5,5 
6,7 
4,8 
5,0 
4,8 
5,1 
4,9 

x y z 
0,3874 (2) 0,3814 (3) 0,2443 (4) 
0,1750 (2) 0,4317 (3) 0,5000 
0,2561 (5) 0,2600 (6) 0,3706 (7) 
0,2861 (6) 0,4511 (9) 0,6585 (8) 
0,2929 (7) 0,4842 (8) 0,0997 (7) 
0,0144 (6) 0,3379 (7) 0,5524 (8) 
0,4708 (5) 0,5363 (7) 0,6372 (9) 
0,1582 (6) 0,6298 (7) 0,3906 (8) 
0,4917 (6) 0,1971 (8) 0,1908 (8) 
0,1168 (6) 0,3701 (8) 0,8878 (10) 

2,7 2,3 2,1 2,3 2,8 
2,6 2,1 2,1 2,3 2,6 
6,2 5,1 4,7 4,8 5,8 
1,2 7,2 6,8 5,5 8,0 
9,1 6,8 6,6 6,0 6,8 
8,4 7,5 5,4 5,2 6,6 
9,1 7,5 5,4 6,5 7,7 
7,2 7,5 5,5 5,4 6,6 
8,7 6,0 5,5 5,1 6,1 

10,2 10,3 6,6 7,2 9,7 

Description de la structure 

La projection de la structure sur le plan (001) est 
reproduite dans la Fig. 1. Les motifs [GazC17]- et 
environnement de K + le sont dans les Figs. 2 et 3. 

Les ions [GazC17]- sont bien individualis& et form& 
de deux t&ra~dres d6form6s GaCI4, accol6s par un 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplemen- 
tary Publication No. SUP 31186:6 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant b.: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Distances (/l) et angles (o) interatorniques 
dans KGa2CI7 

Ga(1)-Cl(1) 2,328 (I) CI(I)-CI(7) 3,432 (2) 
Ga(1)-Cl(3) 2,125 (I) CI(I)-CI(5) 3,543 (2) 
Ga(1)-Ci(7) 2,137 (1) C1(1)-C1(3) 3,552 (2) 
Ga(I)-CI(5) 2,150 (1) C1(1)-C1(2) 3,611 (2) 
Ga(l)-Ga(2) 3,742 (2) C1(1)-Ci(6) 3,511 (2) 
Ga(2)-CI(4) 2,150 (1) C1(1)-C1(4) 3,527 (2) 
Ga(2)-CI(6) 2,133 (1) C1(2)-C1(6) 3,615 (2) 
Ga(2)-CI(1) 2,280 (1) C1(2)-C1(4) 3,554 (2) 
Ga(2)-CI(2) 2,153 (1) C1(5)-C1(3) 3,755 (2) 

C1(6)-C1(4) 3,565 (2) 
C1(7)-C!(5) 3,582 (2) 
Cl(7)-Cl(3) 3,623 (2) 

K-CI(5") 3,168 (8) 
K-Ci(3) 3,237 (8) 
K-CI(2) 3,250 (8) 
K-CI(6') 3,251 (8) 
K-CI(6") 3,420 (8) 

Ga(1)-CI(1)-Ga(2) 108,7 (1) 
CI(I)-Ga(2)-CI(2) 106,0 (2) 
CI(I)-Ga(2)-CI(6) 105,3 (2) 
CI(I)-Ga(2)-CI(4) 105,4 (2) 
C1(2) -Ga(2)-CI(6) 115,0(2) 
C1(2) -Ga(2)-CI(4) 111,3 (2) 
CI(6)-Ga(2)-C1(4) 112,6 (2) 

K-CI(4') 3,512 (8) 
K-CI(7'") 3,616 (8) 
K-CI(4) 3,801 (8) 
K-CI(I") 3,802 (8) 
K-CI(7") 3,827 (8) 

CI(I)-Ga(I)-CI(7) 100,4 (2) 
CI(1)-Ga(I)-CI(5) 104,5 (2) 
Cl(l)-Ga(l)-Cl(3) 105,7 (2) 
CI(7)-Ga(I)-CI(5) 113,3 (2) 
Ci(7)-Ga(l)-Cl(3) 116,4 (2) 
CI(5)-Ga(1)-CI(3) 114,2 (2) 

~' , %" e,7%_ 

Fig. 1. Projection de la structure de KGa2C17 sur le plan (001). 

~07 

_ ~ ° . ° 2  
3 60U/"  ~ "  " ,, "-2NO~ 5 CI 7 CI 4 

"~'CI 5 t..t 2 k.,)Cl 6 

Fig. 2. Motif GasCI~-. 
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sommet C(1) et d6cal6s de fagon presque sym6trique 
par rapport au plan Ga(1)-CI(1)-Ga(2) du pont angu- 
laire. Les groupements GazC17 sont reli6s entre eux par 
l'interm6diaire d'atomes de potassium qui assurent la 
coh6sion du cristal. 

Dans l'ion [GazCIT]- les distances Ga-CI sont 
r6parties en deux groupes: 

- Six liaisons Ga-C1 terminales voisines de 2,14 A, 
que l'on doit comparer aux liaisons Ga-CI de 2,19 A 
dans [GaCI4]- pour GazCI4 6tudi6 par Garton & 
Powell (1957) et aux liaisons terminales de 2,06/~ dans 
GazCI6 6tudi6 par Wallwork & Worral (1965). 

- D e u x  liaisons Ga-CI de pont, Ga(1)-Cl(1)= 
2,32 A et Ga(2)-C1(I)=2,28 A que l'on doit comparer 
aux liaisons de pont de GazCI6 (2,29 A). L'ion [GazClv]- 
est de sym6trie proche de Czv (~= 108,7 °) et le d6calage 
des t6tra~dres de part et d'autre du plan du pont est 
voisin de 11 ° (Fig. 2), ce qui est proche du r6sultat 
obtenu par Beagley (1965) pour le gaz C1207. Par 
ailleurs les deux t6tra~dres sont 16g~rement 6cras6s avec 
un angle Cl(term)-Ga-Cl(pont) de l'ordre de 103 °. 

L'atome de potassium est entour6 au total de dix 
atomes de chlore (Fig. 3) que l'on peut classer en trois 
cat6gories (Tableau 2): 

- q u a t r e  contacts, formant un t6tra6dre presque 
r6gulier entre K et les chlores C1(7'"), CI(3), C1(2) et 
Cl(6') et avec quatre ions [Ga2C17]- diff6rents; 

- trois contacts 5. des distances interm6diaires; 
- t r o i s  contacts ~t des distances nettement plus 

grandes (environ 3,80 A). 
L'environnement t6tra~drique primaire de K + doit 

atre compar6 5. celui tout 5. fait analogue que Garton & 
Powell (1957) ont trouv6 pour Ga + dans GazCI4 ol) la 
distance Ga+-C1 est de l'ordre de 3,18 A. 

D i s c u s s i o n  

La g60metri6 de Ga2CI~- est 5. comparer 5. celle de la 
s6rie M207 z"- et en particulier de C1207, ainsi qu'5. celles 
plus r6centes de A12C17 (Allegra et al., 1970; Couch 
et al., 1972) et 5. celle de AI2Br7 (Rytter et al., 1973). 

Par analogie avec la s6rie M207 z"-, elle est en accord 
avec un ordre de liaison voisin de deux pour les liaisons 
terminales et de un pour les liaisons de pont. Ceci 
permet d'expliquer, par la th60rie VSEPR de Gillespie 
(1972), le comportement angulaire des t6tra~dres autour 

CI6' 

CI5" ~ CI4' ~ 17,, 

C10~6 ,, C 7  ~ Cl'l 

Fig. 3. Environnement du potassium par le chlore. 

de gallium. Les 61ectrons de liaisons double se com- 
portant comme des paires libres, plus grosses que les 
paires de liaisons simples, les angles Cl(term)-Ga-Cl- 
(term) peuvent ~tre sup6rieurs 5. 109,4 °, sup6rieurs 5. 
Cl(term)-Ga-Cl(pont). En fait, la moyenne des pre- 
micrs cst de l'ordre de 114 ° et celle des seconds est 
proche de 104,5 °. 

L'angle au sommet est de 108,4 ° autour de chlore du 
pont, ce qui est tout 5. fait normal, si l'on admet autour 
de cet atome, deux paires libres et deux paires liantes, 
et des interactions minimes dt grande distance. 

Ce dernier fait peut ~tre montr6 en r6f6rence 5. l'6tude 
de Beagley (1965) sur ClzO 7. En effet cet auteur a attir6 
l'attention sur le fait que pour CIzO7 et un certain 
nombre d'ions MzOZ7 "- ,  l'axe du t6tra~dre 'C3v' con- 
stitu6 5. partir des trois liaisons terminales fait un angle 
important avec la liaison M-O(pont), de telle fa~on 
que l'angle des deux axes fictifs est sup6rieur de 9,4 ° 5. 
l'angle du pont. II l'attribue ainsi que Blukis, Kasai & 
Meyrs (1963) 5. la rOpulsion entre groupes terminaux. 
Dans le cas pr6sent, par contre, la coincidence est par- 
faite; les interactions 5. grande distance sont donc 
faibles. 

Elles sont d'ailleurs compens6es par une autre d6- 
formation; l'ion GazCI7 apparait proche de la sym6- 
trie Czv pr6vue par spectroscopie comme sym&rie 
maximale par Chemouni & Potier (1971) puis Grod- 
zicki & Potier (1973). En fait, il y a dans la cha~ne 
C1(7), Ga(1), CI(1), Ga(2), C1(4), un d6calage de C1(7) 
et C1(4) par rapport au plan Ga(1) Cl(1) Ga(2), les 
angles di~dres avec le pont 6tant de 12,8 et 10,9 °. Ceci 
est 5. comparer 5. ClzOv pour lequel ces angles attribu6s 

une balance des r6pulsions 61ectrostatiques sont 
voisins de 15 °. 

Dans ces conditions, le comportement de GazCI7 
est enti~rement logique. On explique moins bien que 
A12C17 de Allegra et al. (1970) soit purement C2~, quoi- 
que l'on puisse ~. la fois l'attribuer 5. la complexit6 du 
cation Pdz(C6H6)~ +, et 5. l'6nergie d'interaction loin- 
taine relativement faible mise en jeu. On notera enfin, 
que AlzBr7 existe aussi sous une forme proche de Cs 
d'apr~s Couch et al. (1972) de m~me que AlzBr7, 
d'apr6s Rytter et al. (1973). II doit, en fait, y avoir une 
faible diff6rence d'6nergie entre les conformations Czv 
et Cs; c'est en tout cas ce que montrent les calculs 
th6oriques simples en E.H.T. en cours. 

En r6sum6, comme l'avaient indiqu6 Chemouni & 
Potier (1971) par spectroscopie de vibration, l'anion 
[GazCIv]- est proche de la sym6trie Czo mais la radio- 
cristallographie de KGazCI7 permet de montrer sa 
grande analogie avec CIzO 7. De plus, l'environnement 
t6tra6drique primaire de K + est 5. rapprocher de celui 
que l'on trouve autour de Ga +dans  GazC14. 

Pierre Vitse voudrait remercier P. Hagenmuller, 
Directeur du Laboratoire de Chimie du Solide du 
CNRS de Bordeaux, pour son hospitalit6 au cours d'un 
stage. I1 tient aussi 5. remercier J. Galy, Maitre de 
Recherches pour son aide amicale. 
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The Crystal Structure of Manganese-Whitlockite, CalsMn2H2(POa)14 

BY E. KOSTINER AND J. R. REA 
Department of  Chemistry and Institute of  Materials Science, University of  Connecticut, Storrs, 

Connecticut 06268, U.S.A. 

(Received 5 May 1975; accepted 11 June 1975) 

Hexagonal, R3c, a= 10"438 (2), c = 37.15 (1) ~ [rhombohedral setting" a = 13.757 (5)/~, ~ = 44-34 (2)°], 
CalsMn2H2(PO4)14, Z= 3, Dx= 3.106 gcm -2. The crystals were grown hydrothermally at 425°C and 
52000 p.s.i. 

Introduction 

During attempts to grow single crystals of calcium 
hydroxyapatite doped with Mn 2+ under hydrothermal 
conditions at 425 °C and 52000 p.s.i. (Mengeot, Harvill 
& Gilliam, 1973) by the addition of Mn3(PO4)2 to the 
stoichiometric charge, small pink crystals were re- 
covered which were found to be fl-Ca3(PO4)2-1ike rather 
than apatitic. 

It has been only in recent years that the structural 
relationship between fl-Ca3(PO4)2 (Dickens, Schroeder 
& Brown, 1974) and the mineral whitlockite, 
Cals(Mg, Fe)2H2(PO4)~4, (Gopal & Calvo, 1972) has 
been resolved. Indeed, as we were in the final stages of 
our refinement, Gopal, Calvo, Ito & Sabine (1974) 
published a paper on synthetic Mg-whitlockite, and 
very recently Calvo & Gopal (1975) have completed a 
structural analysis of Palermo whitlockite. As a com- 
parison with the available data we should like to pre- 
sent our results on the synthetic Mn analogue. 

A small (~  0.15 mm) well formed crystal was selected 
for data collection. Precession photographs allowed 
the space groups R3c or R3c; R3c was chosen for 
refinement in analogy to the mineral. The lattice par- 
ameters were determined in a PICK-II least-squares 
refinement program using 48 reflections in the angular 
range 36°< 20 < 57 °, each automatically centered on a 
Picker FACS-I four-circle diffractometer using Mo K~ 
radiation. 

Diffraction intensities were measured using Zr-fil- 
tered Mo K~ radiation at a take-off angle of 2"5 ° with 

the diffractometer operating in the 0-20 scan mode" 
Scans were made at 1 ° rain -1 over 1"5 ° with allowance 
for dispersion and with 40 s background counts taken 
at both ends of the scan. Of the 1920 data investigated 
in the angular range 20< 62 ° , 1722 were considered 
observable according to the criterion IFo]> 1.58o¥, 
where Ov is defined as O.02]Fol+[C+kZB]ln/2lFolLp; 
the total scan count is C, k is the ratio of scanning 
time to the total background time, and B is the total 
background count. Three reflections were systemati- 
cally monitored and no random variations in intensity 
greater than 3 % were observed over each data collec- 
tion period. Because of instrumental problems, four 
separate scale factors were used in the refinement re- 
presenting the four essentially equal periods of data 
collection. 

Intensity data were corrected for Lorentz and polar- 
ization effects, and absorption corrections were made 
with a computer program written by N. W. Alcock 
and modified by B. Lee for a crystal of general shape. 
Input for the program included the indices of the plane 
faces of the crystal, which were determined with the 
aid of precession photographs, and the orientation 
angles of the crystal coordinate system with respect to 
the diffractometer coordinate system, which were ob- 
tained from the program P1CK-II. For the crystal with 
an average pR of 0.5, the maximum absorption correc- 
tion applied was 9.0 % of IFol. 

The positional parameters of the mineral (Gopal & 
Calvo, 1972) were used as a trial structure with Mn at 
the origin. Analysis of the thermal parameters indicated 


