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Nickel-ammonium tetrametaphosphate, Ni(NH4)rP4012 . 7HrO is triclinic with a = 13.841(3); b = 
9.621(5); c = 7.482(2) A; (Y = 98.05(4); p = 97.2X4); y =- 103.01(4)“; M = 536.59; V = 947.9 ti’; Z = 2; 
D, = 1.879 g cmV3; /L = 14.524 cm-‘, and space group PI. The crystal structure was solved using 1661 
independent reflections measured on a single-crystal diffractometer (MoKa). The final R value is 
0.056. The two crystallographic independent nickel atoms Ni(1) and Ni(2) are octahedrally coordi- 
nated: Ni(1) by four oxygen atoms and two water molecules, Ni(2) by six water molecules. Ni(l), 
closely connected to two P4012 rings, forms a complex anion [Ni(P4012)2(HzO),]6- which is associated 
to ammonium polyhedra and [Ni(HrO)d2+ octahedra. Another interesting feature of this atomic ar- 
rangement is the presence of a large channel (10 x 4) A2 parallel to the t axis. The internal surface of 
this channel is covered by six zeolitic water molecules. 8 1985 Academic press, k. 

1. Introduction tence de sels NiMiP40i~. 7H20 (MI = NH4 
et K). 

Comparativement a l’abondance dans la Nous decrivons ici la preparation et 
litterature de donnees et etudes structurales l’analyse chimique de ces phases ainsi que 
de metaphosphates en general, peu de tra- la structure de Ni(NH&P40it = 7H20. 
vaux sur les tetrametaphosphates mixtes 
hydrates de cations bivalents et monova- 
lents ont et6 publits; on ne peut guere II. Partie experimentale 
ctter que Ca(NH4)2P40i2 . 2HzO (1) et 
SrNa2P40i2 . 6HzO (2). Ceci est probable- I. Preparation et analyse chimique 
ment dCi aux diicultes de croissance de L’acide tetrametaphosphorique est ob- 
cristaux en solutions. L’etude systtmatique tenu en faisant ecouler lentement a travers 
des tetrametaphosphates mixtes de nickel une colonne de &sines echangeuses d’ions 
et d’elements monovalents a Cte entreprise de type ‘ ‘Amberlite IR 120” une solution 
et a permis de mettre en evidence l’exis- concentree de tetrametaphosphate de so- 
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Ni(NH&P4012 * 7H20 7 

dium prepare selon la methode d&rite par 
Ondik et al. (3, 4). 11 est immediatement 
neutralise par un melange en quantite stoe- 
chiometrique de carbonate de nickel et de 
carbonate d’ammonium ou de potassium 
selon le schema reactionnel 

H4P40r2 + NiC03 + M$CO3 + 5HzO + 
NiA4:P40,2 . 7H20 + 2CO: (M’ = NH4,K) 

Lorsque la solution est tvaporee lente- 
ment B la temperature ambiante, des cris- 
taux prismatiques pouvant atteindre 1 mm 
de long sont obtenus au bout de quelques 
jours . 

L’analyse chimique des elements con- 
tenus dans les composes obtenus a CtC faite 
par spectrophotometrie de flamme pour le 
potassium, absorptiometrie a la longueur 
d’onde de 445 nm pour le phosphore, gra- 
vimetrie pour le nickel et par volumetric 
pour l’ammonium (5). Elle a conduit aux 
rapports suivants: P/Ni = 3,96 (thee. = 4); 
P/K = I,95 (thee. = 2); P/NH4 = 1,89 (thee. 
= 2) proches des valeurs theoriques don- 
nees entre parentheses. 

7H20 et NiKzP4012 * 7H20 sont iSOtypeS et 
cristalhsent dans le systeme triclinique. La 
resolution de la structure montrera que le 
groupe spatial est Pi. Le Tableau I rassem- 
ble leurs principales caracteristiques cris- 
tallographiques. Les diagrammes de poudre 
ont &-tc enregistres a l’aide d’un 
diffractometre automatique a 2 cercles 
“STOE/CSS,” utilisant la longueur d’onde 
Ka! du cuivre (largeur de pas de 0,02” en 28, 
temps de comptage de 5 set sur chaque 
pas). Les resultats sont report& aux Tab- 
leaux II et III. Les intensites indiquees cor- 
respondent aux hauteurs relatives des pits 
au dessus du fond continu. 

3. Collecte des donne’es 

La calcination a 700°C d’un Cchantillon 
fraichement prepare du se1 de potassium 
confirme la presence de 7 molecules d’eau 
par unite formulaire. L’etude par diffrac- 
tion X montre que le residu obtenu est 
N&(PW4 ( 6). 

Le cristal utilise, de forme prismatique, 
est suffisamment petit pour qu’aucune cor- 
rection d’absorption ne soit necessaire 
(0,15 x 0,15 x 0,18) mm3. 2968 reflexions 
ont CtC mesurees a l’aide d’un diffractome- 
tre automatique PHILIPS PW 1100 dans les 
conditions experimentales suivantes: lon- 
gueur d’onde utilisee A(MoKcu) = 0,7107 A, 
vitesse de balavage 0,02” see-I; domaine de 
balayage 1,2” (0); type de balayage o; do- 
maine de mesure 2 a 35” (13); reflexions de 
reference 21 I, 317, 422; temps de mesure 
du fond continu 20 sec. 

4. Determination de la structure 
2. Caracte’ristiques cristallographiques Parmi les 2968 reflexions mesurees, 1661 

Une etude preliminaire par la methode de reflexions independantes satisfaisant a la 
Weissenberg montre que Ni(NH4)2P4012 * condition F, > 8ar ont CtC retenues. En 

TABLEAU I 

CARACTBRISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQIJES DESCOMPOS!~ Ni(NH4)2P40,2. 7Hz0 ET NiKZPI0,2. 7Hz0 

Formules 

Paramktres des mailles 
Groupe spatial 

b(u) 43 43 P(u) Y(U) 
(fQ (& (“) (“) (“I Z 0.r 

Ni(NH&P40rz . 7HZO i3,841(3) 9,621(5) 7,482(2) 98,05(4) 97,2X4) 103,01(4) 2 Pi 1,879 
NiK2PdOIZ 7H20 13,820(3) 9&O(5) 7,450(2) 98,13(4) 97,31(4) 102,85(4) 2 Pi 2,034 
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outre 23 raies ma1 mesurees telles que I(F,I 
- I&‘,[( > 10 dans une Cchelle de 0 a 1284 ont 
CtC Climinees. Les facteurs de diffusion uti- 
lises sont ceux des atomes neutres (7). Les 
contributions des atomes d’hydrogbne ont 
CtC negligees pour les molecules d’eau et les 
ions ammonium. 

Les positions des atomes de nickel et de 
phosphore ont CtC deduites de l’examen de 
la fonction de Patterson. Des syntheses de 
Fourier et Fourier differences ont revele les 
positions des autres atomes et des mole- 
cules d’eau et confirm6 le groupe spatial 
Pi. Des affinements par la methode des 
moindres cart-es, avec des facteurs de 
temperature isotropes puis anisotropes- 
sauf pour les molecules d’eau zeolitique- 
ont ensuite et6 effectues. Plusieurs cycles 
d’affinement utilisant les programmes SDP 

TABLEAU II 

DIAGRAMME DE F-OUDRE INDEXB DE 

Ni(NH&P4012 . 7H20 

100 
010 
001 
200 
101 
lli 
ill 
301 
011 
210 
Ill 
2Tl 
020 I 

1 1 1 
-1 211 

310 
300 I 

171 
301 
12i 
2il 
121 
320 
io2 I 

3Tl 
021 
301 
202 

- 

1.27 
6.63 

5.97 
5.61 
5,42 
5.36 

- 

4.84 
4.78 

4.60 

4.50 

4,42 

4.08 
3,899 
3,817 

- 

3,625 
3,541 

- 

13.30 
9.23 
7.30 
6,65 

680 
S,62 
5.43 
s,37 
5.29 
4.85 
4.79 
4.63 
4.61 
4.53 
4.51 I 

4.44 
4.43 I 
4.21 
4.10 
3,902 
3,819 
3,773 
3,685 
3,681 
3,672 
3,627 
3,543 
3,449 

- 220 
- 400 
15 il2 
13 321 
78 212 
30 401 
17 411 

; %i] 

21 122 
1o 251 

loo 
410 -1 411 
312 

5 - iii] 

25 
40 3 
30 i31 

- 510 
i22 

- 3Tl 1 

19 f3 
23 212 

- 23i 

3,415 3,417 
3,325 3.326 
3,297 3,299 
3.284 3,286 
3,269 3,270 
3,231 3,233 
3,217 3,219 
3,210 3,211 

3.078 
3.078 

3,038 3.040 
2,%1 2.%1 

2.908 2,908 I 2.907 
- 2,898 

2,876 2.871 

2,865 2,869 1 
2 , 861 

2.848 
- 2,847 I 

2.771 2,773 
2,743 

- 2.738 I 2,736 
2,672 2.674 

2,673 
2,662 2,662 
2.591 2.591 

20 
7 

70 
55 
65 
42 
69 

5 

- 

19 
28 

10 

- 

13 

14 

- 

15 

- 

6 

10 
4 

TABLEAU III 

DIAGRAMME DE POUDRE INDEXI? DE 

NiK2P4012 . 7H20 

100 
010 
001 
200 
101 
III 
ill 
201 
01 I 
210 
711 
211 
020 I 

I 1 1 
-1 211 

3io 
300 I 

I21 
Ii01 
121 
221 
i21 
720 
To2 
3il I 

021 
301 
202 

- 13.29 
- 9.25 

7.25 7.27 

6.62 6.64 

5% 5,98 
5.61 5,62 

530 5.41 
5,35 5.36 
5.27 5.28 
4.85 4.86 
4.77 4.78 

4.61 4.62 4.62 I 

4,50 4.52 4,51 I 

4.42 4.44 
4.43 

- 4.21 
4.07 4.09 
3,907 3,909 
3,814 3,815 

- 3,770 
- 3,681 

3,665 
3,662 

3,624 3,626 
3,533 3,534 

- 3,437 

- 220 
- 400 
18 ii2 
15 721 
80 212 
35 401 
14 411 
60 012 

5 10 IT21 302 
19 122 

II 
271 

410 -1 

‘O” 
411 
312 

8 
421 
221 

- 320 I 

24 13i 
38 130 I 

29 i31 
- 310 
- 3x1 

?22 I - 
03 I 

I5 311 
27 212 

- 231 

3.421 3,424 
3.320 3,322 

3,284 
3,286 
3,281 I 

3,264 3,264 
3.228 3,229 

- 3,213 
3,197 3.199 

3,072 - 
3 $69 

3,038 3.039 
2.%1 2,%2 

2.907 ;‘g 
. I 

- 2,895 
2,873 2,873 

2,868 2,869 
2,868 I 

2,856 - 
2,854 

2,772 2,773 
2,738 

- 2,734 1 2,731 

2,671 2,675 I 2,668 
2.654 2,654 

2,598 2.598 

21 
5 

75 

60 
44 

8 

- 

13 
23 

II 

- 

16 

17 

- 

11 

7 

12 
8 

(8) ont conduit a une valeur finale du fac- 
teur de reliabilite R = Zll~~l - IF,IIE[F,,~ = 
0,056.’ 

III. Description de la structure 

1. Ge’ome’trie du cycle 
Les coordonnees atomiques et les coeffi- 

cients de temperature sont rassembles dans 
le Tableau IV. Dans le Tableau V sont con- 
sign& les facteurs d’agitation thermique 
anisotropes. Les molecules d’eau non liees 
ne figurent pas dans ce tableau. 

La repartition des anions cycliques P40:; 
dans la maille est mise en evidence dans la 

1 Lists of F,, F,, h/d are available from the authors 
on request. 
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projection de la structure faite selon l’axe Z 
sur la Fig. 1. Les angles et distances carac- 
teristiques de l’anion P40:; (Tableau VI) 
sont proches de ceux habituellement ren- 
contres dans les composes de ce type (I, 
2, 9-13). Le cycle P40i2 ne possbde pas de 
symetrie propre. 

Dans cette description nous avons af- 
fecte au symbole de l’oxygene l’indice Wn 
pour un oxygbne appartenant a la molecule 
d’eau numero it, l’indice Enm pour un oxy- 
gene wz lie au phosphore n, et l’indice Lnm 
pour un oxygene liant les phosphores n et m 
d’un cycle P~OQ. 

2. Coordination du nickel 

Les atomes de nickel se trouvent dans un 
environnement octaedrique assez regulier 
(Fig. 2 et Tableau VII). Les distances Ni-0 
varient de 2,041 a 2,007 A, O-O de 2,86 a 

TABLEAU IV 

C~~RDONN~ESATOMIQUESFINALES ET 

COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE 

Ni(l) 0 
Ni(2) 
P(1) 0,0%(2) 
PC.) 0,1457(2) 
P(3) 0,2161(2) 
P(4) 0,3213(2) 
N(1) 0,1981(6) 
N(2) 0,0170(S) 
O(Ell) 0,9713(3) 
O(E12) 0,0222(4) 
O(L12) 0,0932(6) 
O(E21) 0,1086(4) 
O(E22) 0,1380(4) 
O(L23) 0,2623(5) 
O(E31) 0,2834(5) 
O(E32) 0,429X4) 
O(L34) 0,2899(4) 
O(E41) 0,1%9(5) 
O(E42) 0,2564(4) 
O(L14) 0,1172(5) 
O(W1) 0,3595(6) 
cw2) 0,4531(4) 
OW3) 0.4600(4) 
OW4) 0,1058(4) 
OW5) 0,24w) 
OOW 0,416(l) 
OW7) 0,341(2) 

0 

0,2&2) 
0,0823(3) 
0,5136(3) 
0,2803(4) 
0,468(l) 
0,675(l) 
0,1814(7) 
0,6284(7) 
0,2128(g) 
0,0032(7) 
0@55(8) 
0,1649@) 
0,2369(10) 
0,3027(S) 
0,4241(g) 
0,6034(9) 
0,5&16(l) 
0,3931(9) 
0,3594(12) 
0,6232(9) 
0,6276(9) 
0,1267(7) 
0,875(4) 
0,055(2) 
OWN 

0 
0,5 

0,8216(4) 
0,6985(4) 
0,0248(5) 
0,9415(5) 
ONW) 
0,673(3) 
0,915(l) 
0,287(l) 
0690(l) 
0,839(l) 
0.5Owl) 
0,763(l) 
0,1W1) 
0,935(l) 
0,897(l) 
0,837(l) 
0,161(l) 
0,979u) 
0,461(l) 
0,315(l) 
0,707(l) 
0,213(l) 
0,zsqll) 
0.45X8) 
0,703(10) 

1,54(3) 
W’(4) 
1.63(4) 
1,70(4) 
2,180) 
2.1 l(4) 
3,07(18) 
2.64~14) 
1,77(10) 
2,37(12) 
2,07(12) 
1,89(13) 
2.38(13) 
2,02(11) 
2.58(13) 
2,92(18) 
2,43(13) 
2&X15) 
2,62(14) 
2,10(12) 
3,70(17) 
3,78(19) 
3,72(22) 
2,01(11) 

21,1q11) 
16,30(11) 
18.W) 

TABLEAU V 

COEFFICIENTS DE TEMPERATURES ANISOTROPES 

PijCx 10') 

Atomes PI1 P22 033 812 PI3 P23 

Ni(l) 
Ni(2) 

P(1) 
P(2) 
P(3) 
P(4) 
N(I) 
N(2) 
O(El1) 
O(El2) 
O(LI2) 
O(E2I) 
O(E22) 
O(L23) 
O(E31) 

O(E32) 
O(L34) 

WE41) 
OCE42) 
WL13) 

owl) 
o(W2) 

o(W3) 

I ,84W 
2,20(7) 

1,8(l) 
2,1(l) 
1,9(l) 
1,75(8) 

3,0(3) 
3,3(3) 
I Hz) 
2,8(3) 

2,-J(2) 
2.8(3) 
3,3(3) 
2.W) 
2,W) 
2.W 
2.4(3) 
2,W 
2,3(3) 
2,3(2) 
2,7(3) 

3,013) 
2,W) 
2.2(2) 

1,61(7) 1,12(O) 

4.1(l) ml) 
1.7(l) 1.4(l) 
1.95(9) 1.2(l) 
2.3(l) 2.1(l) 
2.6(l) 1.8(l) 

4.5(j) 2.2(5) 
2.W 2.7(4) 
I .9(2) 2.W 
l-9(3) 2.5(4) 
2.W l.4(3) 
I .6c3) I .6(4) 
2.8(4) 1,1(3) 
2.20) I ,7(3) 
4.2(4) 1x2(3) 

3.6(5) 236) 
2.3(3) 2,7(4) 
3.W) 2&5) 
2,8(3) 2/W) 
2.60) l,4(3) 
5.1(S) 2.4(S) 
5.7(5) 2.W 
5.W) 3.2(S) 
2-l(4) I ,3(3) 

O-34(5) 
0,07(7) 

WI) 
O-73(8) 
0.16(8) 
0.2918) 
I .3(3) 
1.2(Z) 
0.5(2) 
0.8(3) 
0,4(2) 
0,8(2) 
1,1(2) 
0,5(2) 
0.40) 
0.90) 
O-7(2) 
0.4(2) 

0,2(2) 
0.6(2) 

-0x4(2) 
O-9(3) 
1.20) 
0.3(3) 

0.22(6) 0.44(6) 
-0.09(7) 0.3W8) 

0.15(8) 0.44(9) 
O-38(9) 0.22(9) 

0,1(l) 0.20(9) 
0.27(E) 0.2X9) 
0.3(4) I *S(4) 
0.3(3) 0.3(3) 
0.4(2) 0.6(2) 
O-2(3) 0,X3) 
0.5(3) 0.3(2) 
O-8(2) 0,7(3) 
0.7(2) -0.3(2) 
0.4(2) 0.20) 
O.I(Z) 0,8(3) 
0.3(4) O&5) 
0.9(3) O-2(3) 
0.3(4) I .0(4) 
0.4(3) -O-2(3) 
0.5(2) 0.3(2) 

-0.4(4) 0.5(4) 
0.1(3) I .2(6) 
0.7(4) -035) 
0.W) -0.3(Z) 

Nob. Les &wts standards sant donn& ent~e parenthbes. La formule 
utilisCe pour le calcul est: 

T = P,,h’ + &k2 + &j12 + p,zhk + /3,,hl + /3?,kI. 

2,93 A. L’atome de nickel sit& Q l’origine 
est entoure de deux molecules d’eau et 
de quatre atomes d’oxygene appartenant a 
deux groupements P4012, de sorte que le 

FIG. 1. Projection de l’arrangement atomique de 
Ni(NH&P4012 . 7H20 selon l’axe Z. Deux mailles ont 
CtC repr&entCes pour mettre en tvidence le canal ren- 
fermant les moltcules d’eau zkolitique. 
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TABLEAU VI 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES(&ET ANGLES DES LIAISONS (") DANS UN CYCLE P,O,, 

Tetratdre P(1)04 Tetratdre P(2)04 
P(l) O(L12) O(L14) O(El1) O(E12) P(2) O(12) OW) O(E21) O(E22) 
O(L12) l&05(8) 2,51(l) 2,53(l) 2,431) O(L12) 1,591(9) 2,49(l) 2,49(l) 2,49(l) 
O(L14) 102,4(4) 1,618(8) 2,47(l) 23(l) O(L23) 102,5(4) l&09(6) 2,54(l) 2,49(l) 
O(El1) 110,3(4) 105,6(4) 1,478(9) 2,52(l) O(E21) 110,1(4) 110,1(4) 1,494(8) 2,57(l) 
O(E12) 106,6(4) 111,7(4) 119,1(4) 1,451(8) O(E22) 107,8(4) 105,8(4) 119,2(4) 1,488(9) 

P( 1)-O = 1,538 P(2)-0 = 1,545 

Tttrddre P(3)04 Tetraedre P(4)04 
P(3) O(L23) O(L34) O(E31) O(E32) P(4) O(L14) O(L34) O(E41) O(E42) 
O(L23) 1,589(8) 2,48(l) 2,53(l) ‘&48(l) O(L14) l&06(8) 2,51(l) 2,52(l) 2,46(l) 
O(L34) 104,1(5) 1,590(9) 2,54(l) 2,48(l) O(L34) 101,1(4) 1,605(9) 2,43(l) 2,50(l) 
O(E31) 110,5(5) 104,9(4) 1,475( 10) 2,54(I) O(E41) 110,1(5) 110,9(5) 1,484(10) 2,53(l) 
O(E32) 107,2(5) 110,2(4) 1 l&9(5) 1,463(8) O(E42) 107,3(4) 107,3(4) 118,7(5) 1,473(7) 

P(3)-0 = 1,529 P(4)-0 = 1,542 

P(l)-P(2) = 2,943(4) P(l)-P(2)-P(3) = 86,71(10) P(l)-O(L12)-P(2) = 134,1(5) 
P(2)-P(3) = 2,944(3) P(2)-P(3)-P(4) = 91,37(12) P(2)-O(L23)-P(3) = 132,7(5) 
P(3)-P(4) = 2,937(5) P(3)-P(4)-P( 1) = 86,77( I 1) P(3)-O(L34)-P(4) = 133,7(5) 
P(l)-P(4) = 2,946(3) P(4)-P( 1)-P(2) = 91,23( 10) P(l)-O(L14)-P(4) = 133,5(6) 

Note. Les distances P-O (A) sont soulignees, les angles O-P-O (“) sont indiques dans les triangles 
inferieurs, les distances O-O(A) dans les triangles superieurs. Sont aussi donnes dans ce meme tableau: - 
les moyennes P-O dans chaque tttraedre, les distances P-P et les angles P-P et P-O-P. Les &arts 
standards sont entre parentheses. 

nickel participe a deux cycles de chelation 
situ& en position trans et renfermant cha- 
cun six atomes [Ni(l),O(E21),P(2),O(L12), 
P( l),O(El l)]. L’ensemble forme ainsi une 

FIG. 2. Projection sur le plan (001) de l’enchaine- 
ment des polybdres de coordination des cations asso- 
ties. Seule une moitie de la maille est representte. 

entite anionique complexe de formule 
[Ni(P401&(H20)2]6-. L’atome de nickel 
place au centre de la maille est entoure de 
six molecules d’eau a des distances Ni(2)- 
O(W) de 2,050 a 2,007 A; O(W)-O(W) de 
2,86 a 2,91 A. Ce type de coordination a 
CtC signale dans le compose Ni&(P309)2 * 
7H20 (14). La distance minimale Ni(l)- 
Ni(2) est de 7,646(2) A. 

3. Coordination des ions ammonium 

Si on se limite a une sphere de coordina- 
tion de rayon 3,s A les ions ammonium 
s’entourent respectivement de sept et six 
atomes d’oxygbne. Le polybdre NHd( l)O, 
se lie aux deux octaedres Ni(1)06 et 
Ni(2)06 par les sommets respectifs O(W4) 
et O(W1). 11 partage aussi avec le polyedre 
N&(2)06 l’arete O(E12) O(E41). Le polye- 
dre N&(2)06 possbde en outre une a&e 
commune O(W4) O(E21) avec l’octddre 
Ni( 1)06. La geometric des polyedres de co- 
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TABLEAU VII 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES(& ET 

ANGLES DES LIAISIONS c)DANS LES WLYkDRES DE 
COORDINATION DU NICKEL ET DES IONS AMMONIUM 

Octaedre Ni(l)Oe 
2 x Ni(I)-OCEII) 2.041(8) 
2 x Ni(I)-O(E2I) 2.04-W) 
2 x Ni(l)-OtW4) 2,055(7) 

Polyedre NHI( I )O, 
N(I)-O(El2) 3.43(l) 
N(l)-O(Ll2) 3,28(l) 
N(I)-OUM 3.36t I ) 

2 x O(Ell)-O(E21) 2,93(l) et 2,85(l) 
N(I)-O(E41) 2,83( I ) 

2 x O(El IbO(W4) 2,90(l) et 2,89(i) 
N(I)-O(E42) 2,85(l) 

2 x O(E21)-O(W4) 2,91(l) et 2,89(l) 
N(I)-O(WI) 2.68(I) 
NC I kO(W4) 3.46(l) 

O(EII)-Ni(I)-O(E2I) 91.7(3) et 88.30) Polykdre NHr(Z)Oa 

O(EII)-NiCI)-O(W4) 90.2(3) et 89,8(3) N(2)-O(El2) 2.87(2) 

OtE2l~-Nitl)-O~W4~ 90.3(3) et 89.7(3) NCSO(EI2) 2.91(l) 

OctaPdre Ni(2)Oc 
2 x Ni(Z)-O(WI) 2.064(8) 
2 x Ni(2)-O(W2) 2,077( IO) 
2 x Ni(2)-O(W3) 2.05W8) 

NCSO(LI2) 3.37(2) 
N(2bO(EZI) 3,08(l) 
NCSO(E41) 2.9wl) 
N(2)-O(W4) 2.93( I ) 

2 x o(wI)-otw3) 2,89(l) et 2,92(l) 
2 x O(W2)-O(W3) 2,91(l) et 2,92(l) 
2 x O(WI)-O(W2) 2,86(l) et 2,99(l) 

O(WI)-NiG-OtW2) 92,7(4) et 87.3(4) 
O(WI)-NiU-O(W3) 90.6(3) et 89,4(3) 

O(WZ)-NiQ-O(W3) 90,2(3) et X9,8(3) 

Now. Les .&carts standards sent entre parenthbes. 

ordination des cations associes est mise en 
evidence sur la Fig. 2. Les distances NH4- 
0 (Tableau VII) sont comprises: 

-entre 2,68 et 3,46 A dans les polybdres 
Nh(W7. 

-entre 2,87 et 3,43 A dans les polybdres 
N&(2)06. 

4. Les mole’cules d’eau 

Nous relevons ici deux points caracteris- 
tiques de cette structure: 

(a) L’octddre de coordination du nickel 
Ni(2) [cf.III.2] est constitue de molecules 
d’eau uniquement. Ce type de coordination 
est rare en presence d’anions phosphates 
ou arseniates; les seuls cas rencontres sont: 
K4[Ni ou Co] (P30& . 7H20 (14) et MgCs 
As04 * 6H20 (25). 

(b) La presence de 2 x 3 molecules d’eau 
non likes O(W5), O(W6), O(W7). Leurs fac- 
teurs d’agitation thermique isotropes im- 
portants observes durant la determination 
de la structure peuvent s’interpreter soit 
par une forte mobilite compte tenu de leur 

nature, soit par le fait que leurs sites sont 
partiellement occupes. 

Les groupements P40i2 et les polybdres 
de coordination des cations associes delimi- 
tent des cavites se developpant suivant 
l’axe E en formant un tunnel de dimensions 
(4 X 10) A2. Les six molecules d’eau non 
liees recouvrent la surface interne de ce 
tunnel. Leur environnement est represente 
a la Fig. 3 oti sont aussi report& les dis- 
tances et angles de liaison entre ces mole- 
cules d’eau mobiles et leurs proches 
voisins. 

La structure de Ni(NH4)2P4012 . 7H20 
presente certaines analogies avec celle 
de CdJ(P30& * 14H20 (16-28) qui possede 
des molecules d’eau zeolitique dans un 
tunnel de section comparable et les prop- 
rietes d’un tamis moleculaire Cchangeur 
d’ions. 

IV. Conclusion 

Ce travail montre que le tetrametaphos- 
phate de nickel-ammonium: Ni(NH4)2P4012 
. 7H20 et son iSOtype: NiK2P40i2 * 7H20 
possedent d’une part deux atomes de nickel 
differemment coordonnes, d’autre part un 
tunnel contenant six molecules d’eau mo- 
biles. 

Des investigations par analyse thermi- 
que, diffraction X et spectroscopic IR se 
poursuivent pour Clucider les mecanismes 
de deshydratation et de decomposition de 
ces composes. 

FIG. 3. Environnement des moldcules d’eau zkoliti- 
que. 
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