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avec la pr6sence de six liaisons hydrog~ne axiales 
puisque celles-ci ont une valeur angulaire moyenne 
N - H . . . B  < 140 ° . 

I1 appara]t ainsi que le nombre total n de liaisons 
hydrog+ne port~es par l'ion complexe [n = 15 dans (+)- 
Cr(en)3Cl 3. 3HzO et n = 9 dans (-)-Cr(en)3(SCN 01 ne 
peut &re un facteur suffisant pour expliquer ces 
probl~mes de conformation. Les crit6res d&erminants 
sont donc bien (1) le nombre de liaisons hydrog+ne 
axiales port~es par l'ion complexe, (2) l'6cart fi la 
lin+arit~ present6 par ces liaisons. 

Nous remercions M B. Bachet pour sa contribution 
efficace apport6e lors des mesures diffractom&riques. 
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The two salts are monoclinic (space group Cc), with the following cell dimensions: a = 10.211 (9),b = 
16.56(1), c -- 5.632 (3) A, fl = 103-73 (1)% V = 925 A -~, Z - 4 for CdNH4NaP2OT.3H20 and a = 
10.39 (1), b = 16.55 (1), c = 5.677 (3) A,fl  = 103.31 (1) o, V = 950 A 3, Z = 4 for CaNH4NaP207.3H20. 
The crystal structure of CdNH4NaP207. 3H20 has been solved with 1032 independent reflexions. The final R 
value is 0.05 for all the data. The atomic arrangement is a three-dimensional framework built from P207 
diphosphate anions linked by CdO 6, NaO 6 and NH406 octahedra. 

Preparation chimique et donn~es cristaUographiques 

L'addition d'une solution dilute de chlorure de cad- 
mium (ou chlorure de calcium) fi une solution con- 
centr~e de chlorure d 'ammonium et de diphosphate de 
sodium provoque la formation d'un gel qui se trans- 
forme progressivement fi la temperature ambiante, pour 

donner naissance fi des cristaux de CdNH 4- 
NaP20  7. 3H20 ou CaNH4NaP20  7 .3H20. 

L'identitb de leurs diagrammes de poudre indiquent 
que les deux compos6s sont isotypes. 

L'btude d'un cristal de CdNH4NaP20 7. 3H20 par !a 
m~thode de Weissenberg montre que deux groupes 
spatiaux monocliniques sont possibles: Cc ou C2/c. 
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Tableau 1. Ddpouillements des diagrammes de poudre 
de CdNH4NaP~O 7. 3HzO et de CaNH4NaP~O 7 . 3H~O, 
effectuds dt la longueur d'onde du cuivre sur diffracto- 

mOtre Philips Norelco dt la vitesse de ~o (0) rain - 

Les intensit~s sont les hauteurs des pics 

CdNH4NaP~O v. 3H~O 

au-dessu du fond continu. 

CaN H4NaP~O ~ . 3HzO 

h k I d~,, d,,h~ l,,h, h k I d,,~,, d,,h, 

1 1 0 8,51 8,47 [ 100 1 1 0 8,63 8,60 
0 2 0 8,28 8,25 ] 0 2 0 8,28 8,24 
11 [ 5,10 5,10 23 l l i  5,13 5,12 
2 0 0 4,96 4,96 27 2 0 0 5,06 5,05 
1 3 0 4 , 8 2  4,82 2 1 3 0 4 , 8 4  4,84 
0 2 1 4 , 5 6  4,56 2 0 2 , 4 , 5 9  4,59 
220  4,25 4,25 14 220  4,31} 4,29} 
1 1 1 4,23 4,23 14 1 , I 4,29 
0 4 0  4,14 4,14 28 040  4,14 4,13 
1 3 i 3 ,845  3,844 5 1 3 [ 3 ,859  3,858 
2 2 i 3,749 3,748 1 2 2 i 3 , 779  3,779 
1 3 1 3,427 3,424 10 1 3 1 3,458 3,456 
04 1 3 ,301  3,300 3 04 1 3,312 3,314 
3 1 0 3,242 3 1 0 3,302 
240  3 ,178  3,178 14 240  3,202 3,203 
1 5 0 3 ,141  3,140 20 3 1 1 3,167 3,168 
3 1 i 3,127 1 5 0 3,146 3,147 
2 2 1 3 ,069  3,069 1 2 2 1 3,116 3,1 i 8 
2 4 i 2,950 2,950 2 2 4 [ 2,964 2,966 
3 3 0 2,836 2,836 2 3 3 0 2,876 2,878 
15 1 2,817 2,818 3 15 i 2,822 2,823 
112 2,774 2,774 2 11 2 2,795 2,795/ 
0 6 0  2,760/ / 33 1 2,785 2,788 J 2,760 8 3 3 i  / 0 0 :  : : 6 :  / 

6 0 6 0  / 
20 2 2,679 2,679 1 20 2 2,700 2,700 
151 2,640 2,640 6 151 2,653 2,655 
0 2 2 2,597 2,597 2 0 2 2 2,620 
24 1 2 ,583  2,583 4 24 1 2,610 2,612 
2 2 2 2,549 2,548 / 3 1 1 2,589 2,592 
3 I I 2,542 2,543 ~ 6 2 2 2 2,566 2,568 
1 3 2 2,507 4 0 0 2,528 2,531 
4 0 0 2,480 2,480 3 1 3 2 2,522 
061 2,464} 2,463/ 2 112 2,492 2,495 
1 1 2 2,462 0 6 1 2,468 2,468 
260  2,412 2,413 7 260  2,421} 2,423} 
4 2 ,  2,386 4 2 i  2,419 
312  2,382 4 2 0 2 , 4 1 7  
4 2 0 2 , 3 7 6 2 , 3 7 7  4 31:2 2,402 2,404 
3 5 0 2 , 3 4 0  3 3 1 2 , 3 6 8 2 , 3 6 8  
3 3 1 2 , 3 3 2 2 , 3 3 2  , 3 5 0 2 , 3 6 1  

2 6 i  2 , 313  2,315 

Les intensit+s de 1032 r+flexions ind~pendantes ont  
&~ mesur~es fi ra ide  d 'un diffractom&re au tomat ique  
Philips PW 1100, fonct ionnant  fi la longueur d 'onde  Kfl 
du molybd~ne. 

Chaque  r~flexion &ait mesur~e en balayage  D dans 
un domaine  de 1,9 ° fi la vitesse de 0,04 ° s -~. Le fond 
continu ~tait mesur~ durant  5 s fi chaque extr~mit~ de 
ce domaine.  Les mesures ont ~t~ effectu+es de 3 fi 25 ° 

I,~ (0). Les dimensions des param&res  de maille obtenues 
27 ~t partir  des donn~es angulaires provenant  du diffrac- 

100 tom&re automat ique:  a = 10,226, b = 16,58, c = 5,643 
47 /~ et fl = 103,75",  diff+rent quelque peu de celles 24 

5 calcul+es fi partir  du d iagramme de poudre.  
13 La structure a &6 r~solue par la m&hode  de l 'a tome 
48 lourd dans le groupe non centrosym&rique Ce. L'ex- 

2 ploitat ion de la fonct ion de Pat terson a permis de 
2 localiser les a tomes de cadmium et de phosphore.  

,6 EnsuRe des syntheses de Fourier  successives ont  mis en 
16 6vidence la totalit6 de l ' a r rangement  atomique,  b, 
,2 l 'exception des atomes d 'hydrog~ne des molecules d 'eau 

et d ' ammonium.  En dernier lieu, une synth~se de 22 
35 Fourier-diff6rence a permis de confirmer la formule du 

compos& 
10 Quelques cycles d 'affinement,  effectu~s en utilisant 
19 les 1032 donnbes mesur6es, ambnent  le facteur R fi ia 
3 
4 valeur de 0,049. Le Tableau 2 rassemble les param&res  

des positions atomiques et les facteurs thermiques 
30 isotropes.* 

11 La Fig. 1 repr~sente la project ion de l ' a r rangement  
1 atomique sur le plan ab. Les distances et angles de 

33 liaison trouv~s ici pour  les groupements  P20 7 (Tableau 
3) sont comparables  fi ceux rencontres pr~c~demment 

28 dans d 'autres  structures ded iphospha tes .  
II 
9 
9 

3 
7 

14 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &+ d+pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32739:13 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI I NZ, Angleterre. 

Tableau 2. ParamOtres des positions atomiques avee 
ddviations standard (x 104) et B;,q 

Les caractbristiques cristallines, calcul+es fi partir  de 
donn~es angulaires recueillies sur d iagramme de 
poudre,  sont donn~es dans le r6sum+. 

Le Tableau 1 donne les dbpouillements des 
d iagrammes de poudre des deux compos~s. 

Structure cristalline de CdNH4NaP207 . 3H20 

Le cristal utilis6 &ait  de forme prismatique et mesurait  
0,13 × 0,13 × 0,16 mm dans ses trois directions. 

x y z B~,, (A 2 ) 

Cd 0 (0) 2438,3 (5) 0 (0) 1,4 
P(1) 8125 (4) 2108 (2) 4243 (7) 1,2 
P(2) 7944 (4) 6276 (2) 1205 (l) 1,3 
Na -394 (5) 4428 (3) 2097 (9) 0,8 
NH 4 1054 (14) 685 (8) 5489 (27) 2,7 
O(L) 8421 (10) 6942 (6) -575 (17) 1,6 
O(EI 1) 8605 (10) 8235 (6) 1783 (20) 1,7 
O(EI2) 8927 (10) 1789 (6) 2499 (18) 1,9 
O(E13) 1621 (10) 2997 (6) 8274 (18) 1,7 
O(E21) 8688 (12) 6466 (6) 3793 (19) 1,9 
O(E22) 6423 (10) 6375 (6) 828 (23) 2,1 
O(E23) 8288 (i i) 4513 (6) 5218 (19) 2,1 
O(WI) 8712 (13) 357 (7) -73 (26) 2,9 
O(W2) 1181 (13) 4619 (7) 9465 (23) 2,6 
O(W3) !113 (l l)  3261 (6) 3279 (20) 1,7 



3462 DEUX D I P H O S P H A T E S  MIXTES, CaNH4NaP20~.3H20 ET CdNH4NaP~OT.3H,O 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et prineipaux 
angles (o) de liaison clans l'anion P207 

P(1) O(E1 l) O(El2) O(E13) 
O(Ell) 1,51 (1) 2,52(2) 2,51 (1) 
O(EI2) 112,3 (6) 1,52 (1) 2,52 (2) 
O(E13) l l 1,9 (6) 112,6 (6) 1,51 (1) 
O(L) 107,2 (6) 105,1 (6) 107,2 (6) 

P(2) O(E21) O(E22) O(E23) 
O(E21) 1,51 (1) 2,52 (1) 2,55 (1) 
O(E22) 112,0 (6) 1,53 (1) 2,50 (2) 
0(623) 115,6 (6) 111,3 (6) 1,50(1) 
O(L) 107,3 (6) 106,4 (6) 103,3 (6) 

Tableau 4. 
de 

Distances interatomiques clans les polyOdres 
coordination des cations associds (A) 

0 ) o 0 0 Q 
O(L) 

2,48 (l) 
2,51 (1) • • • 
1,60(1) CJ I . ~ ,  

O(L) "'" 

2,54(2) 2,54(1) b . ,  O] O O ." " ~ ' : ' . ~ ' - b  O 1 1 :  

O "  i "" o 2,46(1)1,64 (1) ? - : ,  .~ oo,,..~, o,H,, O, ? / 

Cd-O(EI 1) 2,32 (2) Cd-O(E21) 2,26 (1) 
Cd-O(E12) 2,26 (2) Cd-O(E22) 2,26 (1) 
Cd-O(EI3) 2,31 (2) Cd-O(W3) 2,36 (2) 

Na-O(E21) 2,39 (1) Na-O(W2) 2,46 (2) 
Na-O(E23) 2,46 (1) Na-O(W2) 2,42 (1) 
Na-O(E23) 2,31 (1) Na-O(W3) 2,47 (1) 

o 3 o  o o NH~ 
O(E231 

Fig. 1. Projection de la structure cristalline sur le plan ab. 

NH4-O(E22) 2,97 (2) NH4-O(E21) 3,03 (2) 
NH4-O(E22) 2,16 (2) NH4-O(E23) 3,03 (2) 
NH4-O(W1) 2,91 (2) NH4-O(E23) 3,09 (2) 

Les atomes de cadmium, sodium et ammonium, tous 
situ6s dans les plans (1,0,0) et (43-,0,0), occupent des sites 
octa6driques (Tableau 4). Ils assurent la cohesion de 
1'6difice cristallin dans les trois directions de l'espace. 
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Structure Cristalline du Polyphosphate de B~ryllium: Be(PO3)z(ll ) 

PAR M. T. AVERBUCH-POUCHOT, A. DURIF ET I. TORDJMAN 

Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France 

(Recu le 25 avril 1977, aceeptd le 2 mai 1977) 

Four crystal forms of Be(PO3) 2 have been described in the literature. This work is devoted to the crystal 
structure determination of Be(PO~)2(II ). This form is a polyphosphate with a monoclinic cell: a = 6.959 (5), 
b = 12.853 (9), e = 4.839 (5) A, fl = 106.79 (1) °, Z = 4, space group P21/n. The final R value is 0.034 for 
the 1834 measured reflexions. (PO3)oo chains, with a period of four tetrahedra, run along the a direction. 
BeO 4 tetrahedra link the different chains to form a three-dimensional network of tetrahedra. 

Introduction 

Les donn~es cristallochimiques du polyphosphate 
Be(PO3)2(II) ont d~jfi ~t~ d~crites par Bagieu-Beucher 
& Durif (1970). Elles avaient bt+ d~termin+es 5. partir de 

cristaux macl~s qui ne permettaient pas d'~tude 
structurale. 

Ce travail d~crit une m&hode de preparation de 
cristaux ne pr+sentant pas de macle et la d6termination 
de la structure de ce compos6. 


