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Structure Cristalline du T6tram6taphosphate de Calcium-Ammonium Dihydrat6: 
Ca(NH4)zP4012.2HzO 
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The unit cell of Ca(NH4)2P40~2.2HzO is monoclinic, P21/n, with a=  16.783 (10), b= 10.888 (6), c= 
7.913 (2)/~, /?=90.92 (8) ° and contains four formula units. The crystal structure was solved from 
single-crystal diffractometer data by direct methods and refined by a least-squares method. The structure 
is a three-dimensional framework of P40~2 ring anions linked by cations and water molecules. 

Pr6paration 

L'action de l 'eau maintenue/ t  0°C sur P4010 produit 
l'acide t6tram6taphosphorique: P4010 + 2HzO --~ 
H4P4012. On ajoute dans la solution d'acide t6tram6ta- 
phosphorique: CaCO3 et NH4HCO3 en proportions 
stoechiom6triques: 

CaCO3 -k 2NH4HCO3 + H4P4Olz 

Ca(NH4)2P4Olz + 3CO2 -k 3HzO. 

On 6vapore ensuite lentement la solution vers 40 °C, 
il cristallise: Ca(NH4)2P40~g.2H20 sous forme de 
longues aiguilles/t section carr6e. 

Donn~es cristallographiques 

Ca(NH4)2P4Otz.2H20 est monoclinique. Sa maille af- 
fin6e 5. partir de donn6es enregistr6es au diffractom6tre 
automatique est: a=16,783 (10), b=10,888 (6), c =  
7,913 (2) /~, f l=90,92 (8) °, V= 1445 (3) A 3, dx= 1,97, 
dmes=2,03 g cm -3, Z = 4 ,  groupe spatial P21/n. 

Donn6es exp6rimentales 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es/t l'aide d 'un 
diffractom&re automatique Philips, /t la longueur 
d'onde du Mo, avec monochromateur;  dimensions du 
cristal: 0 ,10×0,10×0,10  mm, domaine de mesure: 
3-30 ° 0, mode de mesure: balayage co, largeur de ba- 
layage: 1,60 °, vitesse de balayage: 0,03 ° s -1, nombre 
de r6flexions mesur6es" 2380, nombre de r6flexions uti- 
lis6es pour l'affinement (Fo > 15): 1693. 

D6termination de la structure 

L'analyse structurale a 6t6 entreprise au moyen de 
m6thodes directes. Une tentative de r6solution de la 
structure A l'aide du programme M U L T A N  (Main, 
Woolfson & Germain, 1971) n 'aboutit  pas b. la bonne 
solution. Nous avons alors choisi un ensemble de neuf 
phases symboliques et recherch6 la combinaison de 
phases la plus probable parmi les 512 possibles (29), 
par la d6termination des maxima de la fonction de 
phase ~ (Riche, 1973). Cette recherche a 6t6 entreprise 
au moyen du programme DEVIN du m~me auteur. 

Elle nous a ramen6 5. quatre combinaisons possibles 
(.o~" > 70). Pour chacune de ces combinaisons et ~t l'aide 
de la troisi~me partie de M U L T A N  (FASTAN),  nous 
avons g6n6r6 les signes de 300 facteurs de structure 
normalis6s (E> 1,35) et retenu celle qui correspond ~t 
la meilleure figure de m6rite ([ABSFOMI = 1,30).* Une 
sommation de Fourier r6alis6e ~. partir de cette combi- 
naison r6v61e alors la totalit6 de la structure. Une s6rie 
d'affinements par une m6thode de moindres carr6s b. 
matrice compl/~te (Prewitt, 1966), 6cartant les r6flexions 
faibles, aboutit  b. R v = 7 %  pour 900 r6flexions. Un 
grand nombre d'intensit6s utilis6es ont une valeur 
faible. R F = 1 0 %  sur 1693 r6flexions. Les param~tres 
de position atomique sont consignds dans le Tableau 1, 
les facteurs de temp6rature anisotropes dans le Tableau 
2 (ils ont 6t6 calcul6s et affin6s d'apr~s les 900 meilleures 
r6flexions, R = 7 % ) ,  les distances interatomiques et 
angles des liaisons dans les Tableaux 3, 4 et 5.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31438:36 pp., 1 microfiche). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: The Execu- 
tive Secretary, International Union of Crystallography, 13 
White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes cristallographiques (x  l04) 
et les facteurs de tempdrature isotropes des atomes 

x y z B 
Ca 6869 (1) 5449 (2) 79 (3) 1,62 
P(1) 5556 (2) 6936 (3) 7071 (5) 1,61 
P(2) 5587 (2) 6571 (3) 3382 (4) 1,27 
P(3) 7082 (2) 7883 (3) 3230 (4) 1,17 
P(4) 7174 (2) 7866 (3) 6884 (4) 1,14 
O(L12) 5680 (4) 6221 (7) 5383 (9) 1,24 
O(L43) 7312 (4) 7316 (7) 5057 (10) 1,41 
O(L14) 6228 (4) 8020 (8) 6933 (10) 1,36 
O(L23) 6118 (4) 7793 (8) 3248 (10) 1,55 
O(Ell) 5757 (5) 6150 (8) 8471 (10) 2,40 
O(E12) 4790 (5) 7546 (9) 7037 (13) 3,90 
O(E41) 7467 (4) 6917 (8) 8118 (10) 1,47 
O(E42) 7499 (5) 9117 (8) 7017 (10) 1,98 
O(E21) 4749 (4) 6953 (8) 3031 (10) 1,82 
O(E22) 5970 (5) 5537 (8) 2445 (10) 2,22 
O(E31) 7404 (4) 7074 (8) 1941 (10) 1,67 
O(E32) 7269 (5) 9202 (8) 3190 (10) 2,09 
NH4(I) 1545 (6) 1235 (9) 9882 (13) 2,50 
NH4(2) 930 (8) 4248 (13) 2922 (17) 6,53 
H20(I) 1049 (5) 1389 (8) 5009 (11) 2,33 
H20(1) 979 (7) 4491 (3) 6411 (16) 7,43 
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D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Ca(NH4)zP4012 .2H20  est un t6 t r am6taphospha te .  Le 
m o t i f e s t  consti tu6 par  qua t re  cycles PaOlz se d6duisant  

l 'un  de l ' au t re  pa r  un op~ra teur  de sym6trie T ou 21. 
Ils d6finissent des cavit6s impor tan te s  dans  lesquelles 
se logent  les cat ions Ca  z+, N H g  ~ et les mol6cules d 'eau .  
Le cycle P4012 n ' a  pas de sym6trie propre .  La Fig. 1 

Tab leau  2. Facteurs de tempOrature an&otropes flu x 104 

Ca 15 (1) 33 (2) 63 (4) 1 (1) - 2  (1) 
P(I) 8 (1) 46 (3) 68 (7) 0 (2) 5 (2) 
P(2) 6 (1) 35 (3) 62 (6) - 2  (1) 3 (2) 
P(3) 13 (1) 26 (3) 32 (6) - 5  (2) - 1  (2) 
P(4) 11 (1) 17 (3) 52 (6) - 3  (2) 0 (2) 
O(L12) 7 (3) 42 (8) 36 (15) - 5  (4) - 11 (5) 
O(L43) 10 (3) 33 (8) 58 (15) - 11 (4) 0 (5) 
O(L14) 9 (3) 33 (8) 56 (15) 2 (4) 6 (5) 
O(L23) 20 (3) 16 (8) 64 (16) 9 (4) 4 (6) 
O(El l )  22 (4) 55 (10) 79 (18) - 2 0  (5) - 9  (7) 
O(E12) 19 (4) 75 (12) 243 (27) 7 (5) -11  (8) 
O(E41) 9 (3) 41 (9) 58 (16) - 5  (4) - 7  (6) 
O(E42) 19 (4) 51 (9) 51 (16) - 1 5  (5) 1 (6) 
O(E21) 11 (3) 58 (9) 59 (16) - 3  (5) 0 (6) 
O(E22) 32 (4) 42 (9) 42 (15) - 15 (5) 16 (6) 
O(E31) 10 (3) 49 (8) 60 (16) - 4  (5) - 4  (6) 
O(E32) 29 (4) 33 (9) 56 (17) 2 (5) - 9  (7) 
NH4(1) 5 (4) 72 (13) 138 (25) - 8  (6) 6 (8) 
NH4(2) 62 (9) 97 (19) 315 (39) 12 (9) - 6  (15) 
H20(I) 23 (4) 38 (9) 104 (19) 2 (15) 4 (7) 
H20(2) 75 (8) 137 (18) 289 (33) - 2 7  (10) - 2 9  (13) 
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Fig. 1, Projection (a,c) de Ca(NH4)2P4Ot2.2H20. 
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Tableau 3. Distances interatomiques (A) dans le 
cycle P4012 

P(I)-O(L12) 1,564 (8) P(3)-O(E31) 1,459 (9) 
P(I)-O(L14) 1,639 (9) P(3)-O(E32) 1,471 (9) 
P(I)-O(E11) 1,437 (9) P(4)-O(L43) 1,587 (9) 
P(1)-O(EI2) 1,449 (9) P(4)-O(L14) 1,600 (8) 
P(E)-O(LI2) 1,635 (8) P(4)-O(E41) 1,500 (9) 
P(E)-O(L23) 1,607 (9) P(4)-O(E42) 1,470 (9) 
P(2)-O(E21) 1,492 (8) P(1)-P(2) 2,950 (5) 
P(2)-O(E22) 1,500 (9) P(1)-P(4) 2,908 (5) 
P(3)-O(L43) 1,614 (8) P(2)-P(3) 2,895 (5) 
P(3)-O(L23) 1,624 (8) P(3)-P(4) 2,895 (5) 

repr6sente une projection (a, c) de la structure. Le plan 
du cycle P4012 est distinct du plan (a, c). Les Tableaux 3 
et 4 donnent  les distances et angles de liaison dans le 
cycle P4Ot2. Le site du cation NH4(1) a sept a tomes  
d'oxyg6ne comme premiers voisins appar tenant  ~t 
quatre cycles diff6rents. NH4(2) poss~de quatre atomes 
d'oxyg6ne comme premiers voisins dont  une mol6cule 
d'eau. L 'a tome de calcium a sept voisins oxyg~ne dont  
une mol6cule d'eau. Le Tableau 5 donne les distances 
cation-oxyg?~ne. 

Essai de localisation des atomes d'hydrog~ne dans 
les mol6cules d'eau 

Un essai de localisation des atomes d 'hydrog~ne des 
mol6cules d 'eau a 6t6 tent6 par minimisat ion de leur 
6nergie 61ectrostatique. Les calculs ont 6t6 effectu6es/t 
l 'aide d 'un programme bas6 sur une m6thode s'inspi- 
rant  des travaux de Bertaut (1952). Un article/~ ce sujet 
pourra  atre publi6 ult6rieurement. Les r6sultats obtenus 
sont consign6s dans le Tableau 6. 
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Fig. 2. Positions calcul6es des atornes d'hydrog6ne des mol6- 
cules d'eau. 

Tableau 4. Angles entre vecteurs interatomiques (°) 
dans le cycle P4012 

O(L12)-P(1) O(L14) 101,6 (4) 
O(L12)-P(1) O(E11) 109,2 (5) 
O(L12)-P(1) O(E12) 110,0 (5) 
O(LI4)-P(1) O(E11) 109,1 (5) 
O(L14)-P(1) • O(E12) 106,3 (5) 
O(E11)-P(1) O(E12) 119,0 (6) 
O(L12)-P(2) O(L23) 102,3 (4) 
O(L12)-P(2) . O(E21) 108,7 (4) 
O(L12)-P(2)~O(E22) 105,6 (4) 
O(L23)-P(2) O(E21) 106,3 (5) 
O(L23)-P(2)--O(E22) 110,3 (5) 
O(E21)-P(2) O(E22) 121,9 (5) 
O(L43)-P(3) O(L23) 101,2 (4) 
O(L43)-P(3) O(E31) 108,0 (5) 
O(L43)-P(3) - O(E32) 110,2 (5) 
O(L23)-P(3) O(E31) 110,6 (5) 
O(L23)-P(3) O(E32) 105,8 (5) 
O(E31)-P(3) .- O(E32) 119,5 (5) 
O(L43)-P(4)----O(L14) 102,8 (4) 
O(L43)-P(4) .O(E41) 106,4 (4) 
O(L43)-P(4). O(E42) 110,8 (5) 
O(L14)-P(4) O(E41) 111,9 (4) 
O(L14)-P(4) O(E42) 105,6 (57 
O(E41)-P(4) O(E42) 118,3 (5) 
P(1)- O(L1E)-P(2) 134,5 (5) 
P(3) O(L43)-P(4) 129,5 (5) 
P(1) O(L14)-P(4) 127,7 (5) 
P(2) O(L23)-P(3) 127,2 (5) 

Tableau 5. Distances interatomiques (•) dans les 
environnements des cations 

Ca- O(E11) 2,372 (9) NH4(1)-O(E41) 3,04 (1) 
Ca. O(E41) 2,456 (8) NH4(1)-O(E42) 2,94 (1) 
Ca O(E42) 2,459 (8) NH4(1)-O(E21) 2,86 (1) 
Ca- O(E22) 2,428 (8) NH4(1)-O(E22) 2,88 (1) 
Ca .O(E31) 2,464 (9) NH,(I)-O(E31) 2,94 (1) 
Ca- O(E32) 2,399 (9) NH4(2)-O(LI4) 3,12 (1) 
Ca H20(1) 2,432 (9) NH4(2)-O(E41) 3,10 (1) 
NHa(1)-O(L12) 3,07 (1) NH4(2)-O(E21) 2,84 (1) 
NH4(1)-O(E12) 3,04 (1) NH,(2)-H20(2) 2,77 (1) 

Tableau 6. Coordonndes de H et distances des 
liaisons H - O  

X 

HzO(1) H~ 0,061 
H~' 0,091 

H20(2) Hi 0,077 
Hi' 0,140 

H~ -O(E21) = 2,04 A, 
HI'-O(EI2) = 2,14 

y Z 

0,125 0,425 
0,205 0,577 
0,368 0,672 
0,468 0,717 

H; -O(E12)= 1,82 A 
H;'-O(E32) = 2,06 

Soulignons que O(E12) et O(E21) ne sont pas li6s 
aux cations Ca 2+ et que O(E32) est li6 h Ca 2+, tr~s 
faiblement b. NH4(1 ). La Fig. 2 donne les r6sultats de 
ce calcul. 
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