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Etude h Basse  Temp6rature du Trim6taphosphate de Cadmium T6trad6cahydrat6 

C d a ( P 3 0 9 ) 2 . 1 4 H 2 0  
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(Recu le 3 novembre 1975, acceptd le 18 novembre 1975) 

Cadmium trimetaphosphate tetradecahydrate, Cd3(P309)2.14H20, is trigonal (P3). A refinement of a 
room-temperature data collection permits the location of six zeolitic water molecules not observed 
during an earlier investigation of this structure. The final R value for the room-temperature study is 
0.039. A data collection made at - 180 °C shows there is no change in the atomic arrangement and that 
the last two water molecules are still not visible. The R value for the low-temperature refinement is 0.039. 
The observed unit cells are: a=  12.285 (3), c=5"494 (1)A. at 20°C; and a=  12.197 (2), c=5.470 (1) at 
-180°C. Variations of unit-cell parameters as a function of temperature are almost linear. 
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Introduction 

La pr6paration chimique et les principales caract6ri- 
stiques cristallographiques du trim~taphosphate de cad- 
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Fig. 1. Projection selon c de l'arrangernent atomique de 
Cda(P309)2.14H20. 

mium t6trad6cahydrat6:Cda(P309)2.14H20 ont d6jb. 
6t6 publi6es par les auteurs (Averbuch-Pouchot & 
Durif, 1972). Nous rappelons simplement que la maille 
trigonale (P~), a =  12,285 (3), c=5,494 (1) A renferme 
une seule unit6 formulaire. 

Des 6tudes physico-chimiques de ce compos6 ont 
montr6 que huit des quatorze mol6cules d'eau sont de 
nature z6olithique (Simonot, 1976). 

Une premiere 6tude structurale effectu6e par les au- 
teurs (Averbuch-Pouchot, Durif  & Tordjman, 1973) 
avait permis de pr6ciser rarrangement  atomique form6 
par les anions PaOg, les atomes de cadmium et les six 
molecules d'eau de constitution. I1 n'avait pas 6t6 pos- 
sible de localiser les mol6cules d'eau de nature z6oli- 
thique. Le but du pr6sent travail 6tait /l l 'origine de 
v6rifier si 5. basse temp6rature il 6tait possible de loca- 
liser tout ou partie des mol6cules d'eau z6olithiques 
situ6es dans le canal centr6 sur l'axe ~. 

Avant de d6crire les techniques exp6rimentales utili- 
s6es et les r6sultats obtenus, nous donnons une br6ve 
description de cet arrangement atomique. 

Description de la structure 

La Fig. 1 donne une projection selon c de rensemble 
de rarrangement.  Les atomes de cadmium sont situ6s 
sur les centres de sym6trie, les cycles P309 sont celatr6s 
sur les axes 3 de la maille. 

Tableau 1. Paramktres de position atomique et 
parambtres d'agitation thermique anb~otropes (× 105) observOs d tempOrature ambiante 

x 

Cd 0,5 
P 0,54217 (7) 
O(L) 0,5413 (2) 
O(E1) 0,6456 (2) 
O(E2) 0,0918 (3) 
O(W1) 0,8973 (2) 
O(W2) 0,2454 (4) 

Les 6carts standard sont donn6s entre parenth6ses. 

y z Beq 
0,5 0,0 1,21 
0,35524 (7) 0,49038 (14) 1,03 
O,2267 (2) O,5338 (6) 1,98 
0,1580 (3) O,222O (5) 2,22 
0,4633 (3) 0,3318 (5) 2,16 
0,2815 (2) -0,0073 (6) 2,21 
0,0408 (4) 0,5248 (10) 4,27 

346 (3) 291 (2) 802 (9) 
236 (5) 241 (5) 907 (20) 
268 (16) 242 (16) 2966 (107) 
516 (22) 481 (21) 1261 (65) 
471 (20) 345 (18) 1576 (76) 
452 (20) 431 (20) 2146 (87) 
682 (33) 804 (36) 5252 (214) 

198 (2) --33 (3) - 4  (3) 
145 (4) 22 (7) --4 (7) 
121 (13) 31 (32) 89 (31) 
143 (17) 17 (30) -136 (31) 
143 (16) -271 (31) -73 (30) 
126 (16) -23 (33) 24 (31) 
412 (29) 42 (68) -335 (69) 
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Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et 
angles (o) de liaisons observds d tempdrature ambiante 

Les 6carts standard sont donn6s entre parenth6ses. 

P-O(L) 1,591 (3) 
P-O'(L) 1,592 (3) 
P-O(E l) 1,518 (3) 
P-O(E2) 1,459 (4) 
P-P 2,911 (2) 
O(L)--O'(L) 2,493 (6) 
O(L)--O(E1) 2,465 (5) 
O'(L)-O(E1) 2,524 (5) 
O(L)--O(E2) 2,517 (6) 
O'(L) -O(E2) 2,494 (6) 
O(E I)-O(E2) 2,558(4) 

Cd-O(EI) 2,233 (4) x 2 
Cd-O(E2) 2,304 (3) x 2 
Cd-O(W1) 2,327 (3) x 2 

P--O(L)-P 132,2 (2) 
O(L)--P--O'(L) 103, l (2) 
O(L)--P--O(E 1) 104,9 (2) 
O'(L)-P--O(E1) 108,5 (2) 
O(L)--P--O(E2) 111,1 (2) 
O'(L) -P--O(E2) 109,6 (2) 
O(E1)-P--O(E2) 118,5 (2) 

du molybd~ne K0q0~ 2. 1898 r6flexions ind6pendantes 
ont 6t6 conserv6es aprbs la mesure. Les r6flexions 
6taient mesur6es jusqu 'h  35 ° (0) en balayage co. La 
vitesse de balayage 6tait de 0,03 ° s -1, le domaine de 
balayage 6tant de 1,20 °. Le fond continu 6tait mesur6 
durant  l0 s ~t chaque extr6mit6 de ce domaine.  Les in- 
tensit~s de trois r~flexions de r6f6rence (006, 006 et 
12,]2,1) mesur6es toutes les deux heures sont rest6es 
sans variations significatives. Une s6rie d 'aff inements 
par moindres  carr6s effectu6e ~ partir  des positions 
obtenues lors de l '6tude ant6rieure suivie d 'une syn- 
th~se de Fourier-diff6rence montre  que six des huit 
mol6cules d 'eau z6olithiques son( parfai tement loca- 

X 

Cd 0,5 
P 0,54076 (6) 
O(L) 0,5405 (2) 
O(E l) 0,6469 (2) 
O(E2) 0,0896 (2) 
O(WI) 0,8985 (2) 
O(W2) 0,2445 (3) 

Tableau 3. Parambtres de position atomique et 
paramktres d'agitation thermique anisotropes ( x 105) observds d - 180 °C 

Les 6carts standard sont donn6s entre parenth6ses. 

y z Beq flxx 
0,5 0,0 0,40 117 (2) 
0,35413 (6) 0,48836 (15) 0,42 80 (4) 
0,2251 (2) 0,5383 (5) 1,07 145 (15) 
0,1596 (2) 0,2180 (5) 1,04 265 (17) 
0,4601 (2) 0,3326 (5) 1,07 229 (17) 
0,2803 (2) -0,0072 (5) 0,89 171 (15) 
0,0386 (3) 0,5309 (8) 2,20 272 (20) 

B22 &3 BI2 B,3 &~ 
97 (2) 286 (10) 71 (1) - 1 4  (2) 1 (2) 
74 (4) 543 (23) 52 (4) 24 (7) 6 (7) 

121 (14) 1752 (97) 76 (12) 6 (28) 28 (27) 
210 (16) 689 (67) 90 (13) - 5  (26) --47 (26) 
240 (17) 815 (74) 91 (13) -61 (26) - 2 4  (26) 
137 (14) 937 (72) 48 (12) 1 (25) 25 (24) 
305 (20) 3521 (160) 173 (17) -86  (42) -152 (43) 

Tableau 4. Principales distances interatomiques (A) et 
angles (°) de liaisons observds d - 180 °C 

Les 6carts standard sont donn6s entre parentheses. 

P-O(L) 1,597 (3) 
P-O'(L) 1,598 (3) 
P-O(E1) 1,514 (3) 
P-O(E2) 1,470 (3) 
P-P 2,906 (2) 
O(L)--O'(L) 2,499 (6) 
O(L)--O(E1) 2,478 (4) 
O'(L)-O(E1) 2,534 (4) 
O(L)--O(E2) 2,520 (5) 
O'(L.) -O(E2) 2,492 (5) 
O(E1)-O(E2) 2,571 (4) 

Cd-O(E1) 2,221 (3) x 2 
Cd-O(E2) 2,294 (3) x 2 
Cd-O(W1) 2,325 (2) x 2 

P--O(L)-P 131,0 (2) 
O(L)--P--O'(L) 103,0 (2) 
O(L)--P--O(E 1) 105,6 (2) 
O'(L)-P--O(E1) 109,1 (2) 
O(L)--P--O(E2) 110,4 (2) 
O'(L) -P--O(E2) 108,6 (2) 
O(E I)-P--O(E2) 119,0 (2) 

lisables h la temp6rature ambiante.  La qualit6 et la 
quantit6 des mesures utilis6es lors de la premiere 6tude 
structurale n 'avaient  pas permis de les localiser. Ces 
six mol6cules d6not6es O(W2) tapissent les parois du 
canal  centr6 sur l 'axe 3 (Fig. 1). 

Tableau 5. Angles des axes principaux des ellipsoMes 
d'agitation thermique avec les axes du rOseau et valeurs 

de U le long des axes principaux 

Cd 

Les atomes de cadmium poss~dent un voisinage oc- 
ta6drique form6 par quatre atomes d'oxyg~ne et deux P 
mol6cules d 'eau de constitution O(W1). Ces mol6cules 
d 'eau O ( W I )  sont les seules qui avaient pu ~tre loca- 
lis6es lors de la premiere 6rude structurale. L'axe 3 est O(L) 
le centre d 'un  gros canal dans lequel son( situ6es les 
mol6cules d 'eau z6olithiques. 

Avant  de proc6der h l '6tude structurale 5. basse tem- O(E1) 
p6rature, nous avons effectu6 une nouvelle 6tude de 
ce compos6 h la temp6rature ambiante  h l 'aide de don- 
n6es de diffraction plus nombreuses et plus pr6cises. O(E2) 

O(Wl) 

O(W2) 

Etude h temp&ature ambiante 

Le cristal utilis~ ~tait un prisme de section hexagonale 
d 'environ 10/100 m m  de hauteur.  La plus grande di- 
mension de sa section 6tait un peu inf6rieure 5. 10/100 
ram. 2124 r6flexions ont 6t6 mesur6es ~t l 'aide d 'un  
diffractombtre Philips PW 1100 en utilisant la longueur 

T= - 180°C T= 20°C 

u(A) O°/a O°lb O°/c U (A) O°/a O°/b O°/c 
0,083 46 74 97 0,143 44 76 96 
0,067 109 56 34 0,117 127 26 66 
0,060 130 38 123 0,109 69 112 25 

0,091 81 91 10 0,122 60 63 71 
0,069 57 64 99 0,118 88 111 23 
0,053 146 26 85 0,102 150 35 77 

0,163 91 88 2 0,213 91 85 5 
0,091 37 83 91 0,126 1 119 89 
0,077 127 8 92 0,117 91 29 95 

0,132 14 131 83 0,204 150 34 101 
0,111 76 53 120 0,159 60 63 108 
0,098 90 64 31 0,133 91 71 21 

0,128 147 33 76 0,197 150 51 64 
0,117 103 121 49 0,163 87 139 57 
0,103 60 80 44 0,130 60 79 45 

0,120 103 76 16 0,184 128 63 39 
0,110 159 47 105 0,177 41 121 51 
0,085 74 46 95 0,138 76 44 92 

0,232 91 96 7 0,290 82 107 17 
0,131 71 49 83 0,210 75 47 78 
0,113 161 41 88 0,185 17 132 101 
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Tableau 6. Evolution des parambtres de rdseau et du volume de maille en fonction de la tempdrature 

Temp6rature 
(°C) 0 -20  -40  -60  -80  -100 -120 -140 -180 -180 

a (~) 12,257 (3) 12,251 (2) 12,242 (3) 12,235 (3) 12,225 (1) 12,222 (2) 12,214 (2) 12,207 (2) 12,200 (1) 12,197 (2) 
c (A) 5,484 (1) 5,482 (1) 5,479 (1) 5,477 (1) 5,475 (1) 5,473 (1) 5,471 (1) 5,469 (1) 5,469 (1) 5,470 (1) 
V(A 3) 713,2 712,5 711,1 710,0 708,6 708,0 706,8 705,8 704,9 704,7 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es de position et 
les facteurs thermiques anisotropes pour cet arrange- 
ment. La valeur finale du facteur R e s t  de 0,039. Le 
Tableau 2 donne les principales distances interato- 
miques et angles des liaisons obtenus 5. temp6rature 
ambiante. 

Etude 5. basse temp6rature 

Le mSme cristal a 6t6 mesur6 5. - 1 8 0  + 5 °C dans des 
conditions exp6rimentales de diffraction identiques 5. 
celles d6crites pour la mesure 5. temp6rature ambiante. 
1876 r6flexions ind6pendantes ont 6t6 utilis6es pour 
cette 6tude. 

Les r6sultats obtenus 5. partir de ces mesures mon- 
trent qu'il n 'y a aucune variation dans l 'arrangement 
atomique par rapport  aux observations faites 5. tem- 
p6rature ambiante. Les coordonn6es finales et les para- 
m~tres thermiques obtenus 5. cette temp6rature sont 
rassembl6s dans le Tableau 3. Comme dans le cas de 
l'6tude 5. temp6rature ambiante, la valeur finale de R 
est 0,039. 

Le Tableau 4 rassemble les principales distances in- 
teratomiques et angles de liaisons observ6s 5. - 180 °C. 
Les longueurs et les directions des axes des ellipsoides 
de vibration thermique observ6es 5. l 'ambiante et 5. 
- 1 8 0 ° C  sont rassembl6es dans le Tableau 5.* 

* La liste des facteurs de structure (5. 20°C et - 180°C) a 6t6 
d6pos6e au d6p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 31520:77 pp., 
2 microfiches). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 2. Evolution des param~tres de maille et du volume de 
maille de Cd3(P309)2.14H20 entre 0 et - 180°C. 

Etude dilatom~trique 

Les mesures de param~tres de maille effectu6es entre 
0°C et - 1 8 0 ° C  sont consign6es dans le Tableau 6 il- 
lustr6 par la Fig. 2. La d6croissance des param~tres en 
fonction de l 'abaissement de la temp6rature est quasi 
lin6aire jusqu'5. - 1 4 0 ° C .  A partir de cette temp6ra- 
ture la variation du param&re a reste lin6aire tandis 
que c se stabilise. La variation du volume de la maille 
reste cependant lin6aire dans tout l'intervalle de tem- 
p6rature examin6 compte tenu de l ' importance rela- 
tivement faible de c dans l'expression de ce volume. 

Etude des molecules d'eau z~olithiques 

Nous avons signal6 plus haut que la pr6sente 6tude 
n'avait permis de localiser que six des huit mol6cules 
d'eau z6olithiques O(W2). Ces six molecules forment 
un hexagone presque plat, centr~ sur l'axe 3 5. des cotes 
tr~s voisines de z=0,5. Les deux derni~res mol6cules 
d'eau sont tr~s probablement situ6es sur l'axe 3 qui 
centre le canal. 

Du point de vue environnement, les mol6cules d'eau 
O(W2) se trouvent dans des cavit~s form6es par deu× 
atomes d'oxyg~ne du cycle: O(E2) et O(L) et quatre 
mol6cules d'eau: O(W2) x 2 et O(W I) × 2. Le Tableau 
7 donne les distances de ces mol6cules d'eau O(W2) 5. 
leurs six voisins, 5. la temp6rature ambiante et 
- 180°C. 

Tableau 7. Vo&inages dt tempdrature ambiante et dt 
- 180 °C des moldcules d'eau O(W2) 

20oc - 180°C 
O(W2)-O(L) 3,183 (4) 3,164 (3) 
O(W2)-O(E2) 2,950 (7) 2,897 (6) 
O(W2)-O(W1) 3,276 (6) 3,277 (5) 
O(W2)-O(W1) 2,966 (6) 2,910 (5) 
O(W2)-O(W2) 2,812(11) ×2 2,799(8) x2 

Une 6tude ult6rieure sera consacr6e aux liaisons 
hydrog~ne de cet arrangement et 5. une tentative de  
localisation des atomes d'hydrog~ne. 
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