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paire non li6e 5s 2 ~1 celui d'un atome d'oxyg~ne comme 
l'ont montr6 GaiT, Meunier, Anderson & Astr6m 
(1975) conduit ~, un volume V par anion comparable 
celui des structures compactes. BaSb3Os(OH ) dont le 
volume moyen V par atome d'oxyg+ne est de 18,1 A 3 
entre bien darts le cadre de cette approximation 
(Tableau 6). 
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Abstract 

Crystals of LiGaO2.8H20 are trigonal (P3cl)  with a = 
b = 6.804(7),  c = 25 .60 (2 )A  and Z = 4. The 
structure was solved by a three-dimensional Fourier 
synthesis and refined by means of full-matrix least- 
squares calculations. The final R value is 0.061 for 569 
observed reflexions. Each metallic ion is surrounded by 
a tetrahedral distribution of O atoms; two of the O 
atoms are linked together and to the others by 
hydrogen bonds, in a cavity induced by the nearest 
tetrahedra. The possibility of an isostructural exchange 
between Ga and Li atoms on each metallic site is 
apparent. 

Introduction 

La d6termination de la structure du m6tagallate de 
lithium octahydrat6, LiGaO2.8H20 , comme celle de 
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LiGaO z. 6H20 publi6e ant6rieurement (Caranoni, P~pe 
& Capella, 1978), s'ins6re dans l'6tude du diagramme 
de phases du m61ange binaire H20-LiGaO 2. Elle 
permet entre autres de savoir si le gallium conserve la 
coordinence 4 d6j~ constat6e darts l'hexahydrate et 
dans le m6tagallate(III) de lithium anhydre (Marezio, 
1965). 

LiGaO 2. 8H20 est la phase qui participe & l'eutexie 
(272,4 K) et qui est stable, en solution, jusqu'a 301,5 
K. Elle peut &re observ6e a l'6tat m6tastable jusqu'a 
314 K (Caranoni & Carbonnel, 1976). Les cristaux 
utilis6s pour les mesures radiocristallographiques sont 
obtenus ~, partir d'une solution satur6e en LiGaO 2, 
conserv6e & l'abri de CO 2 et dont la temp&ature est 
progressivement abaiss6e durant plusieurs jours depuis 
l'ambiante jusqu'~ 279 K. Ils se pr6sentent sous forme 
de plaquettes hexagonales incolores. Le m6tagallate de 
lithium anhydre, LiGaO2, est pr6par6 comme pr6- 
c6demment (Caranoni et al., 1978). 

© 1981 International Union of Crystallography 
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D o n n 6 e s  exp6rimentales  

Les 6tudes radiocristallographiques pr61iminaires effec- 
tu6es sur chambre de precession ont permis de 
d~terminer la maille cristalline. La d6termination de la 
structure confirme l 'appartenance de ce sel au groupe 
d'espace P3cl  (Caranoni & Capella, 1980). 

Les mesures d'intensit~ des r6flexions ont 6t~ 
effectu6es sur diffractom6tre automatique Nonius 
CAD-4 ~ l'aide de la radiation Cu K/L Les conditions 
de mesure 6taient les suivantes: balayage 0-20,  la 
vitesse de balayage ~tant proportionnelle fi l'intensit6 et 
l'angle de balayage AO augmentant avec 0 suivant la 
formule: AO = (1 + 0,2tg 0) °. Le bruit de fond a ~t6 
mesur~ de part et d'autre de chaque r~flexion avec un 
angle de balayage moiti6 de celui du pic, le temps de 
balayage 6tant inversement proportionnel ~ son inten- 
sit& Les mesures ont +t+ effectu6es jusqu'fi O < 30 °. 

Les intensit+s de quatre r&lexions de r&6rence 
(intenses et r6parties dans l'espace) ont 6t+ relev~es 
toutes les cent mesures dans le but de contr61er la 
stabilit~ du cristal et l'~lectronique de l'appareillage. 
Leur variation n'~:tant pas significative, aucune cor- 
rection n'a 6t~ effectu~e. 

Le cristal utilis6 ~tait approximativement taill6 en 
forme de prisme rectangulaire de dimensions: 0,11 x 
0,12 x 0,14 mm. La valeur mesur6e de la densit+ rela- 
tive 6tant 1,65, la valeur calcul6e du coefficient d'ab: 
sorption pour la radiation Cu Kfi est/at = 4,3 mm-L En 
cons6quence le facteur de transmission varie tr6s peu en 
fonction de l'angle de Bragg et nous n'avons pas fait de 
correction syst6matique d'absorption sur les 4672 
r6flexions non nulles, mesur6es sur le demi-espace 
r6ciproque. Une valeur moyenne des intensit6s cor- 
respondant aux r~flexions 6quivalentes en raison des 
61~ments de sym~trie du cristal a ~t6 calcul+e. Finale- 
ment un fichier de 569 r6flexions ind~pendantes [I > 
3o'(I)] a 6t6 retenu pour r6soudre la structure. 

t6tra6dres construits sur les atomes d'oxyg6ne situ6s 
autour de l'axe ternaire [00z]. Inversement sur l'axe 
ternaire 12 [~z],  au centre de deux autres t~tra6dres 
d'oxyg6ne, subsistent sur les sections de Fourier- 
diff6rence deux positions pour lesquelles la densit+ 
61ectronique est nettement sup6rieure fi celle d'un atome 
de lithium. 

En fonction du poids relatif de ces diff+rentes 
positions sur les cartes de densit+ 61ectronique, 
l 'hypoth~se suivante d'occupation des sites m~talliques 
a donc ~t~ envisag6e: 

- Par rapport a l 'occupation normale du site, l 'atome 
de gallium situ~ fi l'origine a le degr+ d'occupation ½, 
c'est-fi-dire qu'une lois sur deux il est remplac6 par un 
atome de lithium. 

- En (00~) le degre d'occupation du gallium est 4 ~. 
En 1.2. - (~,3,O,145) i l e s t d e ~ t a n d i s q u ' e n  1.2. (~,-~,-0,101) 

il est encore de ½. 
Pour les sites (00z) et 12 (~z),  le nombre de positions 

+quivalentes +tant deux, on retrouve bien les quatre 
atomes de gallium (ou de lithium) au total. 

En affectant fi l'ensemble des atomes un facteur 
d'agitation thermique isotrope de 2 A 2, calcul6 fi l'aide 
de la m6thode statistique de Wilson (1942), cette 
hypoth~se conduit fi l'indice residuel R (x[. [iFo I _ 
IF~III~,IFol)= 21%. 

Les atomes de gallium, lithium et oxyg+ne &ant 
localis6s, un essai d'affinement par moindres carr6s 
(Prewitt, 1966) des coordonn6es qui ne sont pas 
impos6es par des positions particuli~res fait passer le 
facteur R fi la valeur 0,17. Quelques cycles suppl6men- 
taires d'affinement sur les positions fi affiner et sur le 
facteur de Debye-Waller  simultan~ment conduisent 
la valeur R = 0,09, tousles  facteurs de structure ayant 
le m~me poids w = 1. 

En tenant compte d'une part de la dispersion 
anomale relative au gallium, d'autre part de l'extinction 
secondaire conformement fi la relation IFcl = IFol(1 
+ gI~) propos6e par Stout & Jensen (1968) et pour 

R6solut ion  de la structure et a f f inement  
Tableau 1. Coordonndes atomiques avec dcarts types 

La maille cristalline contient quatre entit6s 
x y B (A 2) LiGaO2.8H20.  Dans le groupe P3cl  suivant que 

l 'atome est en position g~n6rale ou particuli~re (sur un Ga, Li(l) ~ ~ -1014 (4) 1,84 (11) 
axe ternaire), le nombre de positions atomiques Ga, Li(2) 0 0 0 1,47(8) 

Ga, Li(3) ~ ~ 1451 (6) 1,62 (13) 
6quivalentes est 6 ou 2. En consequence, les atomes Ga, Li(4) 0 0 2493 (2) 1,32 (8) 
m6talliques sont situbs sur les axes de sym6trie et 0(1) o,084(2) 0,387(2) -1231 (4) 2,34(22) 
initialement un atome de gallium a ~t~ plac~ fi l'origine. 0(2) ~ ~ -948 (8) 3,18 (38) 
Le deuxi6me atome de gallium et les atomes d'oxyg6ne 0(3) 0 0 -734 (8) 2,62 (34) 

0(4) ~ ~ -277 (9) 3,28 (41) 
ont ensuite ~t6 positionn6s successivement dans la 0(5) ] l 151(10) 3,63(43) 
maille par analyses de Fourier et Fourier-diff6rence. A O(6) 0,048 (2) 0,284 (2) 247 (4) 2,42 (22) 
ce stade de la r6solution, ces analyses nous conduisent o(7) 0,277 (2) 0,383 (2) 1198 (4) 1,82 (19) 
~. envisager une r~partition d~sordonn~e des atomes sur 0(8) ] ~ 1381 (8) 2,50 (32) 
les sites m&alliques. En effet, dans la demi-maille, la 0(9) 0 0 1772 (7) 1,77 (29) 

O(10) ~ ~ 2232 (8) 3,15 (40) 
densit~ ~lectronique d'un atome de gallium appara~t O(11) ] 1 2442 (8) 2,65 (36) 
trop grande pour occuper le centre de chacun des deux 0(12) 0,248 (2) 0.272 (2) 2726 (4) 2,17 (20) 

z x 10 4 
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laquelle la valeur moyenne calcul6e du facteur correctif 
g est 6 × 10 -6 e -2, nous obtenons les valeurs R = 0,061 
e t  R 1 [-= )_j.w(IFol - IFcl)V)_j. IFo 12 ] = 0,074, apr6s un 
dernier cycle d'affinements sur l'ensemble des 
param~tres. 

L'introduction de facteurs de temp6rature aniso- 
tropes montre une faible anisotropie des atomes. Ce fait 
ajout~ 5. celui de la distribution atomique particuli&e 
existant sur les sites m6talliques nous a amen6s 5. 
conserver les rbsultats obtenus lors de l'affinement en 
agitation thermique isotrope. 

Les param6tres atomiques issus du dernier cycle 
d'affinement sont rapportbs dans le Tableau 1.* Des 
sections de Fourier-difference faites 5. ce stade de la 
r6solution font apparakre de r6sidus positifs de densit+ 
~lectronique dont le poids varie entre 0,18 et 0,34 
e A -3. Nous verrons plus loin l'interpr+tation qui en est 
donn+e. 

0(12) 

(10) 

\% 

• l r@~"~.O" 0(7) 

O(8) 

Fig. 2. Entourage de l'atome de lithium, avec distances (A) et 
angles (o) interatomiques. 

Description de la structure et discussion 

L'existence de plans de sym6trie avec glissement 
suivant l'axe z nous a conduits 5. repr6senter (Fig. 1) la 
projection sur le plan (00.1) du contenu de la demi- 
maille seulement ( -0 ,125  < z < 0,375). Les Figs. 2,3 et 
4 montrent l 'entourage des trois types de sites respec- 
tivement. Les taux de remplissage et les distances et 
angles interatomiques sont report6s dans le Tableau 2. 

* La liste des facteurs de structure a ~t6 d~posbe au d~p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 35585: 6pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

~ ~  • GIIIhum ou L,th,um 

',, / 
0 2726 I/ // ~'J~ \ / 

1/2/ ' /~  ', bo,48,o 
Li) 0.249~:~--0-['~9 ~" ~ )  . . . .  "~, ~;i-3"~0 [08) 

I I \\ 

Fig. 1. Structure de LiGaO 2. 8H20. Projection plane sur (00.1) du 
contenu de la demi-maille (-0,125 < z < + 0,375). 

! 
0(10) 

o.2, i'°(~2) 2 

0(9)~ 0(11J 

0 (7)~IV 

Fig. 3. Entourage de l'atome de gallium, avec distances (~) et 
angles (o) interatomiques. 

I 
I 

0(12) 70(12)  0(12) 

"0111~ " 
H 

2.720 

[ (7) 

3.15(3)[ 

Fig. 4. R~partition atomique autour de l'axe ternaire [~zl avec 
distances (A) et angles (o) interatomiques. 
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Tableau 2. Distances et angles interatomiques 

Taux de 
remplissage Atome 
dans le site (1) 

0,453 (6) Ga(1)l 
OH 

(1) ~0,547 (6) Li(1) 
0,547 (6) Ga(2) 

ou 
(2) [,0,453 (6) Li(2) /o.2so 6, 
(3) [,0,750 (6) L u (3) / 

/0,750 (6) o%Ga(4) } 
(4) 

1,0,250 (6) ~i.4) 

Atome Distance (A) Atome 
(2) atome (1)-atome (2) (3) 

O(1) 1,89 (l) 0(4) 

0(4) 1,89 (2) 
0(3) 1,88 (1) 0(6) 

0(6) 1,90 (1) 
0(7) 1,89 (2) O(10) 

O(10) 2,00 (2) 
0(9) 1,85 (1) O(12) 

O(12) 1,87(1) 
Moyenne: 1,89 

Angle ( ° ) 
Distance (A) 1 

atome (2)-atome (3) 2~ ' -~"3  

3,04 (2) 107,0 (6) 

3,09 (2) 109,3 (6) 

3,18 (2) 110,0 (6) 

3,02 (2) 108,6 (6) 

Moyenne: 108,7 

Les liaisons hydrog~ne 

L'analyse de la s6rie de Fourier-difference r6alis6e 
dans le but de localiser les atomes d'hydrog6ne montre 
les faits importants suivants: 

(1) On n'observe pas de densit~ 61ectronique 
r6siduelle au voisinage des atomes 0(4)  et O(10) de 
coordonn~es respectives 1.2 i. • (~,x;0,2232) (7,~ -0,0277) et 
et proches voisins des atomes m6talliques (Fig. I). 

(2) Tousles autres atomes d'oxyg6ne sont entour6s 
de r+sidus positifs ~, la distance approximative O - H  = 
1 A. Les atomes O(2), O(5), 0(8) et O(11) situ6s sur 
l'axe ternaire []~}z] et qui ne sont plus directement li6s 
l'ion m&allique Li + ou Ga 3+ sont dans ce cas. 

Comparaison avec l'hexahydrate 

La r~solution de cette structure montre que dans 
l'octahydrate tous les  atomes ont aussi un entourage 
t6tra~drique. La pr6sence de l'axe ternaire simplifie les 
Figs. 2 et 3 par rapport fi leurs homologues dans 
l'hexahydrate (Caranoni et al., 1978). Alors que dans 
ce dernier les d&ormations angulaires autour de 
l'atome de gallium sont parfois importantes ici les 
angles interatomiques s'6cartent peu de l'angle 
t&rabdrique. Les rayons ioniques et covalents du 
gallium et du lithium sont voisins. La possibilit6 
d'6change isostructural L i - G a  sur les sites m~talliques 
fait que dans LiGaO2.8H20 la st6r6osp&cificit~ de 
l'entourage t6tra~drique de chaque type de cation tend 
fi s'att6nuer. II faut remarquer n~anmoins que pour le 
site (3) off le lithium est pr6pond~rant les distances 
m6tal-oxyg6ne sont les plus grandes et qu'inverse- 
ment pour le site (4) oO le gallium est pr6pondbrant la 
distance moyenne M - O  est de l'ordre de 1,85 A. 

Comme dans l'hexahydrate, les diff6rents t6tra6dres 
d'oxyg6ne sont li6s entre eux par liaisons H. On note 
dans l'octahydrate, davantage d'homog6n6it& du point 
de vue des longueurs de ces liaisons dont la valeur 

moyenne est 2,77 A. Dans le sel le plus riche en eau, les 
deux atomes d'oxyg~ne suppl6mentaires par mol6cule 
de gallate se placent sur l'axe ternaire disponible [~z]. 
D'apr~s les valeurs calculees des distances O-O, ils 
6tablisent 6galement de nouvelles liaisons hydrog6ne 
entre eux et avec les oxyg6nes t~tra~driques (Fig. 4). 

Finalement, en comparant la structure de ces deux 
sels, s'il y a une ressemblance g6om~trique 6vidente 
dans la distribution atomique en groupements t~tra6dri- 
ques autour des atomes m~talliques, il existe une nette 
diffbrence dans l'assemblage de ces t&ra6dres entre 
eux. Dans la maille de l'octahydrate leur r6partition 
m6nage une grande cavit6. La juxtaposition de 
plusieurs mailles suivant le plan (001) fait m6me 
appara~tre l'existence d'un canal en forme de prisme 
droit ~. base dod6cagonale. Ce canal admet pour axe de 
sym&rie l'axe d'ordre trois 21 [~z]. 

La r6partition des atomes dans la cavit6 le long de 
cet axe est partiellement repr6sent6e (0,015 < z < 
0,273) sur la Fig. 4. Les coordonn~es des atomes 
d'oxyg6ne sont donn~es dans le Tableau 1. Les 
positions des atomes d'hydrog6ne repr6sent6s cor- 
respondent aux coordonnbes relev6es sur les sections de 
Fourier-diff6rence. 

De la localisation des atomes d'hydrog6ne on d~duit 
les remarques qui suivent: 

(1) Deux atomes d'oxyg~ne proches voisins des 
atomes m&alliques ne peuvent pas appartenir fi une 
molecule d'eau ou fi un ion hydroxyle (OH)-. En 
consequence l'existence de l'anion t6trahydroxogallate 
[Ga(OH)4]- signal6 par Ivanov-Emin & Rabovik 
(1947) ne peut toujours pas 6tre confirm6e. La m~me 
constatation s'&ait en effet impos6e apr6s la r6solution 
de la structure de l'hexahydrate. 

(2) Alors que dans l'hexahydrate toutes les mol6cules 
d'eau sont li6es aux cations, dans l'octahydrate deux 
d'entre elles ne le sont pas. Elles sont localis6es dans un 
interstice de la structure que nous venons de d~finir et 
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retenues aux groupements cationiques par liaisons H 
uniquement. Jouant un r61e moins important dans 
l'~dification de la structure, elles vont permettre /t 
l 'octahydrate de se transformer en hexahydrate ~. la 
temperature relativement basse de 301,5 K. Apparais- 
sent alors forc6ment dans le sel le moins hydrat~ deux 
ponts oxyg6ne intert6tra6driques, signal,s dans l'article 
correspondant. 
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Abstract 

Na6[Pd(SO3)4].2H20 crystallizes in the tetragonal 
space group I41/a, with a = b = 1 6 . 4 8 8  (1), c =  
10.663 (2)A, Z = 8. The final R = 0.0406 and R w = 
0.0338 for 1969 unique reflections. In the two 
independent [Pd(SO3)4 ]6- complex anions with sym- 
metry 4 all sulfite ligands are coordinated to the Pd 
atoms through S, yielding non-planar PdS 4 units. 
Remarkably long P d - S  bonds [2.316 (1) and 
2.341 (1) A] are caused by a strong trans influence of 
the sulfite ligand. The two independent anions are 
stacked alternately to form rods parallel to c. The 
interconnection of the anionic units within the rods and 
the coherence of the rods are effected by three 
independent sets of Na + ions. This arrangement of 
anionic rods produces channels filled with right- and 
left-handed homodromic helices of water molecules 
connected by cooperatively strengthened hydrogen 
bonds [distance O - H . . . O  = 2 . 6 8 4  (10)A]. Thus, a 
characteristic feature of the present structure is 
interpenetrating packings of non-polar (anionic 
columns) and polar rods (strings of water). 

Introduction 

Continuing our spectrometric and structural studies of 
sulfito complexes of platinum-group metals (Messer, 

0567-7408/81/010019-05501.00 

Breitinger & Haegler, 1979; Kehr, Breitinger & Bauer, 
1980), we have obtained Na6[Pd(SO3)4].2H20 in 
single-crystal form and performed an X-ray structure 
analysis. 

Experimental 

Single crystals of Na6[Pd(SO3)4].2H20 have been 
grown by a gel crystallization method. On a sodium 
silicate gel, containing 0.33 M PdCI 2, 0.33 M acetic 
acid and free SO 2, a layer of pure silicate gel was 
superposed, followed by a third gel layer with 1 M 
NaHSO 3 and 0.5 M acetic acid. Analyses for H, Na, 
Pd and SOl- yielded satisfactory results (calculated: H 
0.67, Na 22.97, Pd 17.71, SO 3 53.32%; found: H 0.7, 
Na 23.4, Pd 17.5, SO 3 50.4%). 

Crystal data 

Na6[Pd(SO3)4].2H20, M r =  600.6, tetragonal, a = 
b = 16.488 (1), c = 10.663 (2)/~, V = 2898.8 (3)/~3, 
Z = 8, D m = 2.69, D c = 2.75 Mg m -3, F(000) = 2272, 
p ( M o K ~ 0 =  1.92 mm -1. Rotation and Weissenberg 
photographs pointed to systematic absences charac- 
teristic for the space group 14~/a, which was later 
confirmed by the automatic data collection. Cell 
parameters were refined by least squares from 22 
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