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L a  Fig .  2 m o n t r e  l ' e n c h a i n e m e n t  qu i  se d 6 v e l o p p e  
s u i v a n t  la d i r e c t i o n  m o y e n n e  (a,  e) a v e c  u n e  p6r iod ic i t6  
de  c inq  po ly6dres , ,  d e u x  de  c o o r d i n a t i o n  d e  l ' a t o m e  de  
p o t a s s i u m  d u  site K ( 1 ) ,  d e u x  d u  site K ( 2 )  et  un  de  
l ' a t o m e  de  z inc .  
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Structure Cristalline d'un Monophosphate Acide Mixte de Nickel-Sodium T6trahydrat6 
NiN a2Hs(P O 4)4.4 H 20 
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(Recu le 29juin 1977, aeceptd le 13juillet 1977) 

Acid n i cke l - sod ium m o n o p h o s p h a t e  te t rahydra te ,  NiNa2Ha(PO4)4 .4H20,  is monocl in ic  with a = 11.10 (2), 
b = 10.71 (2), e = 7 .224 (5) A , / / =  100.2 (1) °, space group P2~/n, Z = 2. The  crystal  s t ructure  has been 
de termined from 2229 independent  reflexions to a final R value of  0 .036.  

Pr6paration chimique et donn6es cristallographiques 

Si o n  m a i n t i e n t  ~. t e m p 6 r a t u r e  a m b i a n t e  et  ~. un  p H  
c o m p r i s  e n t r e  1,5 et 2 un  m61ange  d ' a c i d e  o r t h o -  
p h o s p h o r i q u e  d a n s  l eque l  o n  a i n t r o d u i t  d u  c a r b o n a t e  
de  n i cke l  et  d u  c a r b o n a t e  de  s o d i u m  d a n s  un  r a p p o r t  tel 
q u e  N a / N i  = 2, on  o b s e r v e  au  b o u t  de  5 ~ 6 j o u r s  
l ' a p p a r i t i o n  de  c r i s t a u x  de  N i N a 2 H s ( P O 4 ) 4 . 4 H 2 0  se 
p r 6 s e n t a n t  sous  la f o r m e  de  p r i s m e s  t r a p u s  de  c o u l e u r  
ver te .  

T a b l e a u  1. Diffractogramme de poudre de 
N i N a z H s ( P O 4 ) 4 . 4 H 2 0  effectual en utilisant la longueur 

d'onde K~tdt 2 du cuivre 

h k I dca t dob s I/I o h k l dca I dot, s I/I,, 
1 1 0 7,659 7,628 82 2 2 2 2,459 2,459 12 
[ 0 1 6,518 4 2 0 2,435 
0 1 1 5,932 5,922 55 4 2 1 2,425 
i 1 1 5,571 1 4 1 2,414 
1 0 1 5,532 5,525 79 2 3 2 2 , 4 0 9 ]  
2 0 0  5,466 5,455 29 [ 0 3  2,409~-2,411 18 
0 2 0  5,367 5,356 41 2 4 0  2 ,409J  
I 1 I 4,917 I 32  2,393 2,395 I1 
2 10 4,871 4,864 60 4 0 2  2,381 
1 2 0 4,818 4,809 15 4 1 1 2,353 

1 1 4,354 [ 1 3 2,351 
02  1 4,285 4,285 11 24  1 2,338 
[ 2 1 4,143 4,143 8 4 1 2 2,325 
12 1 3,852 3,855 100 01 3 2,317 
2 2 0  3,830 3,831 40 33 1 2,313 
2 1 1 3,752 3,755 40 3 1 2 2,292 

2 1 3,562 3,563 73 2 1 3 2,280 
0 0 2 3,559 1 3 0 2,238 

0 1 3,506 3,507 22 24  1 2,229 
3 1 0 3,451 3 3 2 2,209 

T a b l e a u  1 (suite) 

h k I dca I d,,bs I/I,, h k I d~.,~l d,,h~ 1/1,, 
1 3 0 3,400 3,399 57 5 0 1 2,203 
i 1 2 3,393 4 2 1 2,200 
0 1 2 3,378 i 2 3 2,198 
~J ! I 3,333 1 1 3 2,191 2,191 14 

0 2  3,259 3,261 10 2 3 2  2,188 
22 1 3,210 3,211 8 ,~22 2,177 
03  1 3,197 3,196 !1 3 0 3  2,173 
[3  ! 3.137 3,135 34 4 3 0  2,172 

1 2 3,119 0 2 3 2,170 
I 12 3,084 3,086 12 z~3 1 2,164 
3 0 1 3,032 3 4 0 2,161 
3 2 0  3,015 3,015 35 5 1 1 2,158 
13 1 3,004 3 2 2  2,150 
2 3 0 2,994 2,993 21 J 4 2 2,146 
1 2 2  2,976 0 4 2  2,143 
0 2 2 2,966 2,966 21 5 l 0 2,142 

2 ! 2,935 2 2 3 2,140 
3 1 I 2,918 2,919 10 34 1 2,131 
2 3 ! 2,861 J I 3 2,130 

2 2 2,786 2,784 19 1 5 0 2,107 
2 0 2 2,766 2 4 2 2,072 
1 2 2 2,761 1 2 3 2,065 
4 0 0 2,733 1 4 2 2,061 
~J 1 2 2,716 0 5 1 2,055 
0 4 0  2,684 2,684 51 i 5  I 2,039 
2 1 2 2,679 2,677 15 5 2 1 2,038 
2 3 1 2,668 5 2 0 2,025 
4 1 0 2,649 3 2 3 2,014 
3 2 1 2,640 2,639 34 2 I 3 2,011 
~, 1 1 2,635 2,635 30 3 4 1 2,010 
1 4 0  2,606 2,607 11 4 0 2  2,002 
3 3 0 2,553 2,554 33 1 5 1 2,001 
i 3 2 2,530 2,529 8 4 3 1 2,000~ 
0 3 2 2,523 2,524 5 | 3 3 1,998],1,999 12 
0 4 1 2,51 I 2 5 0 1,9981 

3 1 2,504 2,505 7 5 1 2 1,996 
2 2 2,488 2,500 4 5 0 1 !,993 

J 4 1 2,481 4 3 2 1,983 
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L'6tude d'un cristal de ce sel montre qu'il est 
monoclinique, P2~/n. Le Tableau l donne le d6pouille- 
meat d'un diffractogramme de ce compos6. L'affine- 
meat par moindres carr6s des param6tres de maille 
effectu+ en utilisant les donn6es angulaires de ce 
diagramme conduit 5. a = 11,108 (7), b =  10,733 (8), 
c = 7,233 (5 )A ,  f l =  100,24 (1) °. La maille renferme 
deux unit6s formulaires. 

D6termination de la structure 

Le cristal utilis6 6tait un prisme quadratique dont toutes 
les ar~tes mesuraient environ 0,1 ram. 2535 r6flexions 
independantes ont 6te mesurees 5. l'aide d'un diffracto- 
m6tre automatique Philips PW 1100 en utilisant la 
longueur d'onde de rargent K(l~¢~ 2 (0,5608 A). Chaque 
r6flexion a 6t6 mesur+e en balayage ~ darts un domaine 
de 1,40 ° 5. une vitesse de 0,03 ° s -~. Le fond continu 
6tait mesur6 durant 5 s fi chaque extr6mit6 de ce 
domaine. Le domaine angulaire explor6 s'6tendait de 3 
5. 28 ° (0). Durant toute la dur6e des mesures les 
r6flexions de r6f6rence utilis6e (642 et 6,~2) n'ont subi 
aucune variation significative. Aucune correction d'ab- 
sorption n'a 6t6 effectu6e. 

L'examen de la fonction de Patterson nous a permis 
de localiser les atomes de nickel et de phosphore. Des 
synth6ses de Fourier successives font alors appara~tre 
l'ensemble de l'arrangement. Quelques cycles d'affine- 
meat (Prewitt, 1966) effectu6s avec la totalit6 des 
r6flexions mesur6es (2535) conduisent rapidement fi un 
facteur R de 0,064 pour des facteurs thermiques 
isotropes. Apr6s 61imination de 306 r6flexions tr~s 
faibles mal mesur6es et en introduisant les facteurs 
thermiques anisotropes la valeur finale du facteur R 
s'etablit 5. 0,036. 

Le Tableau 2 donne les param6tres des positions 
atomiques et les B~q. 

Tableau 2. ParamOtres atomiques (x 105) et coefficients 
de tempdrature isotrope Baqpour NiNa2Hs(PO4) 4. 4H 20 

Tableau 3. Axes principaux des ellipsoi'des de 
vibration thermique 

U~: carr6s moyens des amplitudes de vibration thermique (A") 
le long des axes principaux des ellipso'fdes. 0,,. 0~. 0.: angles de ces 
axes avec les axes cristallographiques a, h et c. 

u (A) ~, (°) oh (°) ~ (°) 
Ni 0,137 48 125 70 

0,124 93 54 37 
0,118 42 55 120 

Na 0,163 32 107 73 
0,156 86 28 64 
0,140 122 111 32 

P(1) 0,118 11 100 105 
0,115 84 86 16 
0,110 80 11 97 

P(2) 0,134 81 16 105 
0,115 67 81 35 
0,104 25 103 121 

O(11) 0,176 132 42 80 
0,135 67 74 37 
0,122 51 53 126 

O(12) 0,164 95 30 60 
0,133 84 119 33 
0,118 7 83 103 

O(13) 0,183 55 56 60 
0,145 134 94 34 
0,115 116 34 105 

O(14) 0,185 13 77 98 
0,147 100 31 117 
0,117 98 62 28 

O(21) 0,225 60 35 79 
0,137 130 82 31 
0,127 54 124 61 

0(22) 0,176 65 26 100 
0,130 26 114 88 
0,117 98 81 I0 

0(23) 0,194 51 54 68 
0,139 134 82 35 
0,121 110 37 115 

0(24) 0,183 92 84 I1 
0,136 90 6 96 
0,117 2 90 99 

O(IVI) 0,174 135 71 42 
0,144 52 98 49 
0.134 70 21 99 

O(W2) 0,152 72 36 123 
0,146 74 64 37 
0,130 24 114 104 

O( Wi): oxyg~ne des molecules d'eau. 
O(t)'): oxyg6ne du t6tra6dre (Pi)O 4. 

X 1' 

Ni 0 0(77) 
Na 54066(11) 17130(11) 
P(1) 8091 (6) 26109 (6) 
P(2) 71749 (6) 45432 (6) 
O(11) 49005 (18) 82958 (19) 
O(12) 21145 (17) 24645 (18) 
O(13) 48336 (19) 64039 (18) 
O(14) 42365 (20) 84738 (19) 
O(21) 63632 (21) 53862 (22) 
0(22) 67346 (18) 46914 (19) 
0(23) 80756 (19) 81570 (19) 
0(24) 84924 (17) 48506 (18) 
O(W1) 14832 (18) 56088 (18) 
O(W2) 8227 (17) 87216 (18) 

= B& (A 2) 

0 (156) 1,27 
24618 (16) 1,86 
26036 (9) 1,04 
26068 (9) 1.11 
10119 (26) 1,68 
36102 (26) 1,54 
30248 (28) 1,79 
41696 (27) 1,82 
10813 (29) 2,25 
44572 (26) 1,62 
30182 (28) 1,87 
26184 (29) 1,72 
24155 (29) 1,81 
21549 (27) 1,62 

Dans le Tableau 3 sont rassembl6es les longueurs et 
orientations des axes principaux des ellipso'ides de 
vibration thermique.* 

Description de la structure 

Les Figs. 1 et 2 repr+sentent respectivement les 
projections de l'arrangement atomique sur les plans ab 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope oat bt6 dbposees au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32938:25 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary. International Union of Crystallography, 
13 White Friars. Chester CHI INZ, Angleterre. 
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et be. Le Tableau  4 donne les principales distances 
interatomiques et angles des liaisons dans cet arrange-  
ment. Les moyennes  des distances P - O  dans les deux 
t&ra+dres ind+pendants sont tr~s voisines: 1,538 ]k 
pour P(1)O 4 et 1,537 /k pour P ( 2 ) - O ( 4 ) .  Les deux 
cations associ~s ont des coordinat ions octa6driques 
form~es de quat re  atomes d 'oxyg6ne et de deux 
mol6cules d 'eau.  Si l 'on examine l 'enchaTnement des 
cations associ~s, on observe des groupements  finis 
form6s par  deux octa~dres N a O  6 encadran t  l 'octa6dre 
NiO 6 la liaison entre ces octa~dres &ant  assur+e par  la 
mol6cule d 'eau O ( W 2 ) .  La Fig. 3 donne une represen- 
tation sch~matique de ces groupements  NiNa20~6 

Tableau 4. Distances interatomiques en f~ et angles 
de liaison en degr~s et 1/100 de degr~ dans l'arrange- 

ment atomique NiNa2Hs(PO4)  4 . 4 H 2 0  

Sur la diagonale, soulignees, sont indiqu~es les distances P(i)O((/). 
Au-dessus de la diagonale sont indiqu+s les angles O(/j)P(i)O0j'). 
Au-dessous de la diagonale sont indiqu~es les distances oxyg6ne- 
oxygene. 

P(l) O(11) O(12) O(13) O(14) 

O(11) 1,561 (2) 106,9(1) 109,3 (1) 107,4 (1) 
O(12) 2,467(3) 1,510 (2) 114,8(1) 110.1 (1) 
O(13) 2,503(3) 2.541 (3) 1,507(2) 108.3(I) 
O(14) 2,526 (3) 2,527 (3) 2,496 (3) 1,573 (2) 

b r. 

? \o{i~) t'~ 
o<.,. / o 

Fig. 1. Projection de la structure selon [001 }. 
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lw 'lw b: 

P(2) 

O(21) 
0(22) 
0(23) 
0(24) 

(x2) Ni-O(13) 
(x2) Ni-O(22) 
(x2) Ni-O(W2) 

0(21) 0(22) 0(23) 0(24) 

1,578 (2) 108,9 (1) 106,9 (1) 108,3 (1) 
2,513(3) 1,511 (2) 106,7(1) 116,1 (1) 
2,523 (3) 2,465 (3) 1,562 (2) 109,5 (1) 
2,494 (3) 2,553 (3) 2,500 (3) 1,498 (2) 

2,060 (10) Na-O(l  1) 2,472 (2) 
2,059 (5) Na-O(14) 2,404 (2) 
2,151 (9) Na-O(23) 2,358 (3) 

Na-O(24) 2,345 (2) 
Na-O(W2) 2,589 (2) 
Na-O(WI) 2,424 (2) 

O(W1) 0(11) 0(13) 0(22) 

o(21, °tT2, 
/ \  / \  / \  

J 

0(14) 0(231 

Fig. 3. Schbma des groupements NiNa20,>. 
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Fig. 2. Projection de la structure selon [ 100l. Fig. 4. Projection des groupements NiNa20,6 sur bc. 
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tandis que la Fig. 4 montre la projection sur le plan bc 
de l'ensemble de ces groupements. 

Ce compos6 est /t notre connaissance le seul 
monophosphate acide connu dans le syst+me 
N i O - N a z O - P z O s - H z O .  
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The  t r i m e t a p h o s p h a t e  CdK4(P3Og) 2. 2HzO is triclinic, space group P [ ,  with one formula unit in a cell with a 
= 9 . 2 3 5 ( 5 ) , b  = - 7 . 5 9 9 ( 4 ) , c  7.148(4) A , ~ = 9 6 . 3 8 ( l ) , f l =  1 0 3 . 9 0 ( 1 ) , y =  102.06 (1)°.  The  cat ions  link 
the P aO~ ring anions in three dimensions. The final R value is 0.04 .  

Preparation chimique 

CdK4(P309)2.2H20 a ~t~ pr6par~ en utilisant la 
m6thode d6crite par Boull~ (1938), pour la pr+paration 
du trim&aphosphate de calcium. L'introduction de 
chlorure de cadmium et potassium dans une suspension 
d'Ag3P309.H20 dans l'eau, les trois sels 6tant en 
proportion stoechiom6trique, provoque la precipitation 
de chlorure d'argent et la lib6ration des ions P309 dans 
la solution. Apr6s filtration, l'~vaporation lente de la 
solution, 5. la temp6rature ambiante, provoque la 
formation de cristaux de CdK4(P3Og) 2. 2HzO. 

103,91 (1), y = 102,08(1)°1 /l partir des valeurs 
angulaires relev6es sur un diagramme de poudre fait sur 
diffractom+tre Philips /l la Iongueur d'onde K .  du 
cuivre, fi la vitesse de ~o (61) rain  ~. 

Le Tableau 1 donne le d~pouiilement de ce 
diagramme. 

Tableau 1. D~pouillement d'un diagramme de poudre 
de CdK4(P30,~)  2. 2 H 2 0  

hk 

10 
01 
0 0  

Donn~es exp~rimentales I i 
I 0  
Ol 

Le cristal utilis~ &ait une plaquette ~paisse de dimen- I 1 
sions: 0,08 x 0,13 x 0,16 mm. Les intensit6s de 2738 i I 
r6flexions ind6pendantes ont 6t6 mesurbes /l l'aide d'un I 0 
diffractom&re Philips PW 1100 fonctionnant, avec !1 
monochromateur, ~. la longueur d'onde K .  de l'argent. 0 1 l i  
Les conditions de mesure sont les suivantes: domaine 2 o 
angulaire: 3 -26  ° (0), mode balayage: m, largeur de 20 
balayage: 1,60 °, vitesse de balayage: 0,02 ° s -~. 2 i 

En raison des dimensions suffisamment petites du i l 1 i  
cristal et de longueur d'onde choisie, aucune correction 0 2 
d'absorption n'a &+ n6cessaire. Un affinement par 11 
moindres carr+s de quelques valeurs angulaires ob- 10 
tenues 5. l'aide du diffractom+tre automatique conduit 5. 0 2 

21 
la maille triclinique donn6e dans l'abstract. Cette maille 0 0 
dill+re quelque peu de celle trouv+e [a = 9,219 (4), b = 2 l 
7,588 (4), c = 7,133 (4) A, . = 96 ,42(1) ,  fl = 

I dca s d,,h~ l,,h~ h k I 

0 8.68 8.66 18 2 i 1 
0 7.31 7,30 40 1 2 1 
I 6.82 0 1 5 
0 6.42 6.41 I00 2 0 1 

6,25 1 1 
i 5,48 5,47 5 2 2 0 
0 5,02 i 2 1 
1 4,80 4,80 1 2 i 
I 4,77 4,77 24 2 0 
[ 4,70 4,70 12 1 2 0  
1 4,61 4,61 16 1 1 2 
! 4,56 4,56 13 0 2 1 
0 4.34 4.34 13 3 0  i 
[ 4 ,21/  2 2 1 
0 4,21,  4,21 30 1 i 2  
I 3,881 3,881 8 3 i 0 
0 3,709 3,708 42 J 1 1 
0 3,656 I 0 2 
I 3,599 3,599 3 0 1 2 

3,516 3,516 4 2 1 2 
i 3,479 3 0 0 
[ 3,459 3,460 8 2 1 
2 3,411 3,411 6 2 2 1 
0 3,385 0 2 

2 1 1  

deal dohs lobs 

3,3451, 3,342 30 
3,340J 
3.316 3,314 17 
3,280 3,281 19 
3,268 3.270 17 
3,209 3,208 9 
3,183 3,185 6 

3.128~ 3.129 25 
3,125J 
3,107 3,110 31 
3,078 
3,015 3,015 9 

2,968~ 2,964 33 
2,963/ 
2,950 
2,947 
2,937 

2,916[ 2,912 29 
2,907J 
2,8941, 
2,892J 2,896 30 

2,853 
2,849 

2.7381, 2,735 11 
2,732/ 


