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Structure Cristalline d'un Tripolyphosphate Acide d'Aluminium-Ammonium: 
AINH4HP~O~0 
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Aluminium ammonium tripolyphosphate, AINH~HP~Ot0 ,, is monoclinic, P2/a, with a -- 11.643 (8). b -- 
4.918 (4), c = 8.705 (5) A, fl = 119-27 (5) ° and Z ='2. The crystal structure of this salt has been solved by 
using 469 independent reflexions. The final R value is 0.066. The main geometrical feature of the structure is 
the existence of a two-dimensional AIP~O~o framework built from P3Ot0 tripolyphosphate groups linked by 
AIQ octahedra. Crystal data for the isotypic potassium salt are given. 

Prepara t ion  c h i m i q u e  et d o n n ~ e s  cr i s ta l i ograph iques  

Des essais de prgparation de phosphates condens& 
mixtes de cadmium-aluminium et de b a r y u m -  
aluminium nous conduisent systgmatiquement ~, ia pro- 
duction de cristaux ne contenant ni cadmium ni 
baryum et qui correspondent fi la formule 
AINH4HP30~0. Un essai typique d'une telle prg- 
paration est par exemple la calcination fi 350°C durant 
une nuit d 'un m+lange de 2 g de AI~O 3 et de 1 g de 

Tableau 1. Ddpouillement d'un diagramme de poudre 
de AINH4HP30~0 effectual d la longueur du euivre 
sur diffractomOtre Philips Noreleo d la vitesse de 

~°(0) min -t 

Les intensitgs sont les hauteurs des 
continu. 

h k 1 dcal gobs lobs h k l 

0 0 1 7,58 7,55 1000 3 1 0 
2 0 i  5,69 5,70 10 I 1 2 
2 0 0  5,07 5,06 49 4 0 0  
0 1 0  4,90 4,90 11 0 0 3  
! I 0  4,41 4,41 7 2 0 2  
1 1 1 4,22 4,22 9 4 0  
2 0 2  4,16 4,16 87 21 
01  1 4,12 4,12 12 41  
0 0  2 3,788 3,786 4 1 2. 
21 T 3,714 3,715 9 0 2 0  
2 10  3,524 3,520 24 1 1 
I 1 I 3,503 - - 3 1 
2 0 1 3,497 - - I 2 0 
I 12 3,235 3,238 2 1 2 i  
21 2 3,173 3,172 22 0 2  1 
3 1 l 3,037 3,038 7 3 ! 1 
01  2 2,998 2,999 28 4 1 0 
2 0 3 2,895 - 2 2 i 

4 0 ]  2,86112,858 9 0 1 3  
3 12 2 ,857t  21 2 
2 1 1 2,847 - - 4 ! 
4 0 2 2,845 - - 

pics au-dessus du fond 

gcal gobs 
2,783 2,784 
2,613 2,614 
2,535 - 
2,526 2,529 
2,504 t 
2,502 J 2,501 

2,493 - 
2,47 ! - 
2,461 2,458 
2,451 - 
2,426 2,428 
2,415 - 
2,382 - 
2,351 - 
2,332 - 
2,327 - 
2,252 / 
2,2517 2,247 
2,245/ 
2,230 
2,229} 2`229 

BaCO 3 dans un gros excgs de (NH4)2HPO 4 (environ 30 
g). U n lavage a I'eau chaude pour eliminer l'exces de 
fondant phosphofique permet de recueillir des cristaux 
insolubles de AINH4HP3OI0 sous forme de prismes 
trapus fi section pseudohexagonale. L'&ude d'un de ces 
cristaux par la m&hode de Weissenberg montre qu'il 
s'agit d'un compos~ monoclinique, P2/a, dont la maille 
renferme deux unitgs formulaires. Le Tableau 1 donne 
le d+pouillement d'un diagramme de poudre de ce com- 
pos& I1 est fi noter que les dimensions de la maille ob- 
tenue aprgs affinement par moindres carr+s des don- 
n&s du diagramme de poudre [a = 11,622(8), b = 
4,902 (4), c = 8,685 (5) A, fl = 119,26 (5) °] diff+rent 
l~g~rement de celles obtenues lors de l"&ude du cristal ~. 
l'aide du diffractom&re automatique (voir r~sum~). 

D & e r m i n a t i o n  de la s tructure  

l°bs Le cristal utilis+ &ait un petit prisme de dimensions 
4 0,16 × 0,15 x 0,08 mm. 469 rgflexions indbpendantes 
5 ont bt~ mesurges fi l 'aide d'un diffractom&re auto- 

52 matique Philips PW 1100 en utilisant la longueur 
d'onde de l'argent (/1,, = 0,5608 A). 

11 
Chaque rgflexion &ait mesur& en balayage o9 clans 

- un domaine de 1,5 ° fi la vitesse de 0,03 ° s -1. Le fond 
4 continu &ait mesur+ durant 5 s fi chaque extrgmit~ de 

_ ce domaine. Les mesures ont bt~ effectu&s de 3 fi 200 
4 (0). Aucune correction d'absorption n'a 6t6 effectu&. 

- La structure a &b rgsolue par exploitation de la 
- fonction de Patterson tridimensionnelle qui permet 
_ de localiser rapidement les sites d 'aluminium et de 
- phosphore. A c e  stade des syntheses de Fourier suc- 

cessives permettent de mettre en 6vidence la totalit+ de 
18 l 'arrangement atomique fi l'exception de l'hydrog+ne 

acide qui n'a pas 6t6 recherch+ compte-tenu du petit 
4 nombre de donn&s recueillies. Pour cette m~me raison 

on s'est limit6 au cours des affinements fi une d&er- 
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mination des facteurs thermiques isotropes. La valeur 
finale du facteur R est de 0,066.* 

Description de la structure 

Le Tableau 2 donne les param~tres des positions atomi- 
ques et les facteurs thermiques isotropes. La princi- 
pale caract,~ristique de l'arrangement atomique de 

* La liste des facteurs de structure a &6 d6pos~e au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32270:11 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH I 1NZ, Angleterre. 

A1NH4HP30~o est l'existence d'un r+seau bidimension- 
nel AIP30,0 form6 par des groupements tripolyphos- 
phates P3Oio connect6s par des octa6dres AIO 6. Ces 
groupements AIP30,0 se d6veloppent dans les plans ab 
de l'arrangement. La Fig. 1 montre la projection de la 
structure sur le plan ac et met en bvidence la liaison des 
plans AIPaO,o par les ions ammonium situ+s entre ces 
plans. Ces ions ammonium poss+dent une coordination 
octa6drique form6e de six atomes d'oxyg6ne de type 
O(E/j). 

Le Tableau 3 donne les distances interatomiques et 
les principaux angles de liaison dans I'octa+dre AIO 6. 
Le Tableau 4 donne les caract6ristiques de l'anion 
P30,0 et les distances NH4-O. La Fig. 2 donne la pro- 
jection de l'arrangement sur le plan ab. Les caract6risti- 
ques g6om&riques de l'anion P30,0 (Tableau 4) sont 

~ ~  tr~s comparables fi celles observ~es dans les autres 
tripolyphosphates. 

Le tdpolyphosphate d'aluminium-potassium 

) ~ ( ~ ~ _ ~  P"~ "i!iill ! i Le sel c°rresp°ndant de p°tassium' AIKHP30'°' est 
isotype du pr+c+dent. I1 se prepare par calcination fi 

°'i! ,F.. Tableau 4. Distances interatomiques (~) et principaux 
' angles (o) de liaison dans l'anion P30,o de 

AINH4HP30,o  

P(I) O(E1 I) O(EI2) O(EI 3) O(L) 

Fig. 1. Projection de la structure de AINH4HP30,0.sur le plan ae. O(E11) 1,484 (7) 2,467 (9) 2,523 (9) 2,483 (9) 
O(El2) 1 I0,2 (4) 1,524 (7) 2,49(1) 2,489 (7) 
O(EI3) 115,4 (4) 110,6 (4) ' 1,501 (8) 2,53 (I) 

Tableau 2. Paramdtres des positions atomiques et Bis o O(L) 106,5 (4) 105,0 (4) 108,6 (4) 1,613 (7) 
de A1NH4HP3Olo 

P(2) O(L) O(L') O(E) O(E') 
x y z Biso O(L) 1,579 (6) 2,48 (1) 2,519 (9) 2,479 (9) 

AI 0,0 0,0 0,0 0,89 (7) O(L') 103,2 (4) 1,579 (6) 2,479 (9) 2,519 (9) 
P(I) 0,0023 (2) 0,4997 (6) 0,2277 (3) 0,63 (4) O(E) 107,6 (4) 110,1 (4) 1,494 (8) 2,55 (1) 
P(2) 0,25 0,7619 (7) 0,0 0,93 (7) O(E') i 10,1 (4) 107,6 (4) 117,4 (4) 1,494 (8) 
O(Ell) --0,0129(6) 0,209(1) 0,8091 (7) 1,3(I) 
O(EI2) 
O(EI3) 
O(L) 
O(E) 
NH4 

0,4367 (6) 0,454 (1) 0,5746 (8) 2,0 (I) 
0,0571 (6) 0,301 (1) 0,1490 (7) 1,4 (i) Voisinage de l'ammonium dans AINH4HP30,o 
0,3475 (6) 0,563 (1) 0,1491 (8) 1,9 (1) (2x) NH4-O(EI 1) 
0,1779 (6) --0,080 (1) 0,0728 (8) 1,5 (1) (2x) NH4-O(E12) 
0,25 0,011 (3) 0,50 4,5 (3) (2x) NH4-O(Ei3) 

2,962 (8) 
2,92(1) 
3,116 (9) 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et principaux angles de liabson (o) dans l'octakdre A10 6 de 
A1NH4HP3OI 0 

AI O(EI 1) O(EI 1') O(EI3) O(EI3') O(E") O(E') 

O(EI 1) 1,898 (7) 3,80 (1) 2,626 (9) 2,696 (9) 2,66 (1) 2,692 (7) 
O(EI 1') 180 1,898 (7) 2,696 (9) 2,626 (9) 2,692 (7) 2,66 (1) 
O(EI3) 88,5 (3) 91,5 (3) 1,865 (6) 3,73 (1) 2,62 (1) 2,689 (8) 
O(E13') 91,5 (3) 88,5 (3) 180 1,865 (6) 2,689 (8) 2,62 (1) 
O(E") 89,3 (3) 90,7 (3) 88,5 (3) 91,5 (3) 1,887 (7) 3,77 (1) 
O(E') 90,7 (3) 89,3 (3) 91,5 (3) 88,5 (3) 180 1,887 (7) 
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Tableau 5. D~pouillement d'un diagramme de poudre 
de AIKHP3OI0 

Les conditions exphrimentales sont les m6mes que celles d6crites 
pour  le sel d'ammonium (Tableau 1). 

h k l dca I gob s lob s h k l deal gobs lobs 

0 0  1 7,40 7,37 1000 1 1 2 2,560 2,559 2 
2 0 |  5,71 5,71 77 4 0 3  2,511 - - 
2 0 0  4,99 4,99 100 4 0 0  2,494 2,493 37 
0 1 0 4 ,90  4,91 8 2 1 3 2,478 2,476 61 
1 1 0  4 ,40  4 ,40  9 4 1 2 2,467 / 
1 1 i 4 ,23 4,22 19 0 0 3  2 ,465~2 ,465  246 
2 0 2  4 ,16  4,17 150 4 1  i 2 ,4621 
0 1 i 4 ,09 4,09 7 0 2 0 2,452 - - 
2 1 | 3 ,720 3,720 99 2 0 2 2,433 2,433 111 
0 0 2  3 ,698 3,697 80 3 1 3 2,415 - - 
2 1 0 3,497 3,493 118 1 1 3 2,394 2,395 11 
1 1 1 3,455 3,456 11 1 2 0  2,382 - - 
2 0 1 3,405 - - 1 2 i 2,352 - - 
1 12  3,212 3,215 2 0 2  1 2,328 2,328 5 
2 1 ?. 3 ,173 3,171 33 3 1 1 2,282 - - 
3 1 | 3,035 3,035 9 2 2 i 2,253 - - 
0 1 2 2,953 2,953 144 4 1 3 2,235 2,235 10 
2 0 3 2,871 - - 4 1 0 2,223 - - 
3 1 2 2 ,866 - - 0 1 3 2,203 2,204 34 
4 0 2, 2 ,854 - - 2 2 0 2,201 2 ,200 20 
4 0 1  2,846 2,847 20 1 2 1 2 ,190 - - 
2 1  1 2,797 2,797 15 21  2 2 ,180 2,181 11 
3 1 0 2 ,752 2,753 6 

350°C durant une dizaine d'heures du m61ange obtenu 
en introduisant 0,5 g d'alumine et 5 g de carbonate de 
potassium dans 15 cm 3 d'acide orthophosphorique. Le 
produit obtenu est polycristallin. Le Tableau 5 donne le 
d6pouillement d'un diagramme de poudre de ce corn- 

t ,  

Fig. 2. Projection de la structure de A1NH4HP.~O~o sur le plan ab. 

pos6. Les conditions exp6rimentales sont les m~mes que 
celles d6crites pour le sel d'ammonium. La maille ob- 
tenue apr6s affinement est: a = 11,619(8), b = 
4,905 (5), c = 8~614 (5)/k, fl = 120,84 (5) °. 

Remarque 

Le sel d"ammonium d+crit plus haut est signal6 par 
d'Yvoire (1964) comme produit de calcination du 
tripolyphosphate neutre d'aluminium-ammonium 
monohydrat& 

AI(NH4)2P3OI0.H20 20°°C~ AINH4HP3010. 
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