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Structure Cristalline du nitro-phosphate mercureux: Hg4P04N03, 
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. . Hg,PO,NO,,H,O IS monochmc, P2,,,, with Q = 18.38(g), b = 8.258(3), c = 5.952(2) A, /3= 91”2(1), with 
2 = 4. The crystal structure was solved from single-crystal diffractometer data by direct method and 
refined by a least-squares method. The structure is built of individual PO, and NO, anions and water 
molecules bridged by Hg-Hg pairs. 

Introduction 

Le phosphate Hg,PO,NO,,H,O a ete pre- 
pare accidentellement a partir du nitrate 
mercureux HgN03,H,0 et du mono- 
phosphate Na,PO,,12H,O (ou Li,PO, ou 
K,POS en cherchant a obtenir des sels de 
formule supposee: NaHg,PO,, LiHg,PO,, 
KHg*PO,. Une solution de HgNO,,H,O (1 
mole pour 150 cm3 H,O et 10 cm3 HNO,) et 
une solution de Na,PO,, 12H,O (1 mole pour 
100 cm3 H,O) sont melangees a froid. 11 
precipite de belles aiguilles en touffes couleur 
jaune creme. Elles sont fines et ne peuvent 6tre 
utiliskes pour une determination de structure. 
En diluant les solutions dans cinq a six fois 
leur volume la cristallisation est ralentie et on 
obtient des aiguilles lpaisses de 0.5 a 1 mm de 
longueur. 

4HgN0, + Na,PO, + xH,O + 
Hg,PO,NO,,H,O + 3NaN0, + (x - l)H,O. 

La formule chimique d’un tel se1 n’a Ctt 
ktablie qu’a la determination de la structure, 
mais une mesure approximative de la densite a 

permis de connaitre le nombre d’atomes de 
mercure et d’oxygene par maille et par suite 
d’avoir une valeur moyenne acceptable du 
coefficient d’absorption lineaire. 

Don&es radiocristallographiques ’ 

La maille cristalline de Hg,P0,N03,H,0 a 
Cte determinee par la methode de Weissenberg 
et a l’aide de donnees obtenues au diffrac- 
tometre automatique. Elle a Cti affinee a partir 
d’observations recueillies au diffractometre de 
poudre a la radiation &?iCu = 1.5418 A. Les 
Tableaux I et II resument les resultats. 

TABLEAU I 

DONNEESCIUSTALLOGRAPHIQUES 

Symetrie: monoclinique 
Groupe spatial: P2,,, 
Parametres: 

a = 18.38(g) A 
b = 8.258(3) 
c = 5.952(2) z=4 
p= 9102(l) 

d riles. = 7.1 dRx = 7.19 
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TABLEAU II 

DEPOUILLEMENTD'IJN DIFFRACTOGRAMMEDE Hg,PO,NOB,H,O 

hkl d ObS d ObS d Cd I obs 

200 9.19 
110 1.53 
210 6.14 
1oi 5.69 
101 5.63 
310 4.92 

011 4.83 
iii 4.69 
111 4.65 

400 4.59 
3oi 4.3 1 
21i 4.30 
211 4.24 
301 4.22 
020 4.13 
120 4.03 

410 4.01 
31i 3.824 
220 3.766 
311 3.760 
320 3.424 
021 3.392 
510 3.358 
41i 3.357 
12i 3.343 
121 3.329 
411 3.300 
22i 3.195 
221 3.170 
5oi 3.157 
501 3.098 

7.51 

5.68 
5.61 
4.91 

4.59 
4.31 

4.24 

4.12 
4.02 

3.822 
3.763 

3.394 

3.351 

3.345 

3.296 

3.159 
3.099 

420 3.071 
50 600 3.063 

32i 2.983 
1 002 2.975 
1.6 321 2.953 

3 5li 2.949 
511 2.900 
610 2.872 
202 2.848 
202 2.813 

31 012 2.799 
2.3 1 li 2.115 

112 2.159 
0.5 520 2.145 

42i 2.745 
9.5 130 2.122 
5.4 421 2.713 

212 2.693 
3 212 2.663 

loo 230 2.631 
61i 2.607 
611 2.566 

0.5 312 2.565 

1.7 
312 2.521 
402 2.522 

2.0 330 2.510 
52i 2.508 

1.7 710 2.502 
031 2.498 
131 2.478 

1 521 2.478 
10 402 2.414 

3.066 45 

2.983 0.4 

2.953 2.6 

2.873 2.3 
2.849 1.4 
2.814 1.4 

2.741 2.4 

2.722 3.9 

2.638 11.4 

2.567 0.7 

2.5 11 4.5 

2.505 5.3 

2.499 2.6 

2.478 4.4 

2.473 3.7 

Technique expbrimeatale 

Les intensites diffract&es d’un cristal de 
Hg,P0,N09,H,0 ont Cte mesurees a l’aide 
d’un diffractometre automatique Philips, a la 
longueur d’onde de l’argent, L = 0.5608 A, 
avec monochromateur. Les dimensions du 
cristal sont: 0.07 x 0.06 x 0.06 mm3. La 
valeur du coefficient lineaire d’absorption de la 
substance est #tiAg) = 380 cm-‘. 11 n’a pas 
Cte fait de correction d’absorption. Domaine 
de mesure: 3O-23 o 8. Mode de mesure: 
balayage w, largeur de balayage l”2, vitesse 
de balayage O“O2 se&. Nombre de reflexions 

mesurees: 1447. Nombre de reflexions utilisees 
pour l’affmement : 1425. La valeur des 
paramkres de maille mesures au diffracto- 
metre automatique est: 

a = 18.43, b = 8.281, 
c = 5.964 A, p= 9103. 

D&termination de la structure et affinement 

L’interpretation de la sommation tridimen- 
sionnelle de Patterson Kant tris difficile, la 
determination a CtC effect&e par la mbthode 
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TABLEAU III 

PARAMETRES ATOMIQUES 

Atomes xla ylb Z/C 

Hgl 0.77047(7) 0.5398(l) 0.0370(2) 1.49 
Hg2 0.43128(8) 0.9171(2) 0.8254(2) 2.04 
Hg3 0.54060(8) 0,801 l(2) 0.3117(2) 2.22 
Hg4 0.7666 l(7) -0.0004(2) 0.0648(2) 1.65 

P 0.3647(4) 0.7202(9) 0.238(l) 1.02 
N 0.373(2) 0.245(4) 0.240(4) 2.4 
01 0.098(l) 0.204(3) 0.496(3) 2.1 
02 0.420( 1) 0.717(3) 0.437(4) 2.3 
03 0.186(l) 0.073(2) 0.242(3) 1.7 
04 0.179(l) 0.384(3) 0.259(3) 2.1 
05 0.344( 1) 0.246(3) 0.048(4) 2.7 
06 0.340( 1) 0.23 l(3) 0.413(3) 2.1 
07 0*444(l) 0.260(4) 0.239(4) 3.9 

H,O 0.438(2) 0.462(3) 0.712(3) 3.6 

directe de la multisolution mise au point par 
Main et al. dans le programme MULTAN (I). Hi&O 
Les seize atomes de mercure ont pu 6tre ainsi FIG. 1. Configuration simplifiee d’une chaine 
localids. Des sommations de Fourier ont tttraidres-mercure. 

FIG. 2. Projection (a, c) de la structure Hg,PO,NO,,H,O. 
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TABLEAU IV 

COEFFICIENTS THERMIQUES ANISOTROPES 

Atome 

Hgl 
Hg2 
W 
W 
P 
N 
01 
02 
03 
04 
05 
06 
07 

W 

PI, 

0.00131(4) 
0.00163(4) 
0.00177(4) 
0.00152(4) 
0.0012(2) 
0.002( 1) 
0.0020(7) 
O.OoOS(6) 
0.0014(7) 
0.0024(8) 
0.003 l(9) 
0.0016(7) 
0.0013(8) 
0.006( 1) 

P 22 

0.0066(2) 
0.0053(2) 
0.0058(Z) 
0.0073(2) 
0.002( 1) 
0.008(S) 
0.008(4) 
0.009(4) 
0.003(3) 
0.007(4) 
0.008(4) 
O.OlO(4) 
0.025(7) 
O.Od9(4) 

P 33 

0.0060(3) 
0.0175(4) 
0.0184(4) 
0.0062(3) 
0.006(2) 
0.015(9) 
0.009(6) 
0.023(7) 
0.014(6) 
0.008(6) 
0.012(6) 
0.007(5) 
0.022(8) 
0.004(5) 

P 12 P,, 

0.00020(7) 
-0.00038(7) 
-0.00099(7) 
-0.00003(7) 

0.0005(4) 
0.0006(20) 

-O.OOl( 1) 
O.OOO( 1) 
O.Ooo( 1) 

-0.001(l) 
0.003( 1) 

-0.001(l) 
-0.005(2) 

0.002(2) 

0.00005(8) 
0.0002 
0.0018(l) 
0.00045(8) 
O.OOOl(5) 

-0.002(2) 
O.OOO(2) 
O.OOl(2) 
O.OOO(2) 
O.OOO(2) 

-0.001(2) 
0.000(1) 

-0.002(2) 
O.OOO(2) 

0.0008(2) 
0.0024(2) 
0.0029(2) 

-0.0007(2) 
0.ooo( 1) 
0.003(5) 
0.004(4) 
0.007(5) 

-0.001(3) 
-0.004(4) 
-0.003(4) 
-0.002(4) 

0.003(6) 
0.002(4) 

permis ensuite de trouver les atomes de 
phosphore et d’oxygene. Une Fourier- 
difference a fait apparaitre l’atome d’azote au 
centre d’un triangle d’atomes d’oxygene. Ainsi 
etait etablie la formule chimique de ce sel: 
Hg,PO,NO,,H,O. 

L’afhnement du modele obtenu par une 
methode de moindres car&, effect& au 
moyen du programme SFLS-5 de Prewitt (2) 
sur 1425 reflexions conduit 1 une valeur 
R = 5.8%. Les Tableaux III et IV donnent les 
coordonees cristallographiques et les facteurs 
thermiques. Les tables des facteurs de 
structure observes et calcules sont dispon- 
ibles aupres de ASSISINAPS c/o Microfiche 
Publications. 

Description 

La structure du nitro phosphate mercureux 
Hg,PO,NO,,H,O est falte de tetratdes PO, et 
de triangles NO, alternant aux totes y = 0.25 
et y = 0.75. 

Les tetraedres PO, sont relies entre eux et 
aux molecules d’eau par des ponts Hg-Hg 
formant un enchainement represent6 Fig. 1. 
Les triangles NO, distribuent leurs atomes 
d’oxygene comme second voisins des atomes 
de mercure assurant la cohesion entre 
plusieurs enchainements identiques a ceux de 
la Fig. 1. 11 apparait clairement que le 
voisinage des atomes de mercure des paires 

TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON 

Tktrakdres PO., 
P-01 = 1.57(2) A 01-P-02 = 1120( 1) 
P-02 = 1.54(2) 01-Pa3 = 106”(l) 
P-03 = 1.54(2) 01-P-04 = lOSO 
P-04 = 1.57(2) 02-P-03 = 109O(l) 
01-02 = 2.60(3) 02-P-04 = 109O(l) 
01-03 = 2.48(3) 03-P-04 = 1120(l) 
01-04 = 2.55(3) 
02-04 = 2.54(3) 
02-03 = 2.5 l(3) 
03-04 = 2.58(3) 

Triangle NO, 
N-05 = 1.25(3) ti 05-N-06 = 125O (2) 
N-06 = 1.21(3) 05-Na7 = 113O(2) 
N-07 = 1.32(3) 06-N-07 = 122O(2) 
05-06 = 2.18(3) 
05-07 = 2.15(3) 
06-07 = 2.2 l(3) 

Voisinage des paires Hg-Hg 

Hgl-Hg4 = 2.508(Z) A Hg4-03 = 2.13(2) 
Hgl-04 = 2.11(2) Hg4-04 = 2.59(2) 
Hgl-03 = 2.50(2) Hg4-06 = 2.77(2) 
Hgl-05 = 2.70(2) 

Hg4-Hgl-04 = 164O9(6) 
Hgl-Hg4-03 = 167O4(5) 

Hg2-Hg3 = 2.532(2) A Hg3-Hg2 = 2.21(2) 
Hg2-01 = 2.13(2) Hg3-02 = 2.45(2) 
Hg242 = 2.85(2) Hg3-06 = 2.72(2) 
Hg2-07 = 2.76(2) 

Hg2-Hg3-H,O = 147”8(6) 
Hg3-Hg2-01 = 168O l(6) 
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Hg-Hg est assure par trois atomes d’oxygene 
un premier a une distance courte, les deux 
autres a une plus longue distance. Les dis- 
tances Hg-Hg = 2.508 et 2.532 A sont celles 
habituellement rencontrees dans les sels mer- 
cureux. On constate aussi qu’il y a une zone de 
la structure ou l’on recontre une concen- 
tration de mercure differenciee de la zone 
ai se trouvent les anions PO, et NO,, 
voir Fig. 2. Le Tableau V contient les 
distances interatomiques et angles des 
liaisons-Hg,PO,NO,,H,O est a notre con- 
naissance le premier type de nitro phos- 
phate dont on a determine la structure. 
Deux sels : (NH,),HN03P,0,,H,0 et 
CaH,NO,PO,,H,O ont Cte prepares par 
Frazier et al. (3, 4). La Likasite, 
Cu,,(N0,),(P04),(0H),,, cristal naturel, a ettc 

d&rite par Schoep et Deliens (5, 6). La 
structure de ces differents sels n’est pas 
connue. 
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