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To determine the reorganization occurring during the dehydration of nickel dipotassium cyclotetra- 
phosphate heptahydrate, NiK P 0 2 4 rz 7H20 (A. Jouini, M. Dabbabi, and A. Durif, J. Solid State Chem. 
60, 6 (1985)), leading to the pentahydrate, we studied the crystal structure of the corresponding 
isotypic cobalt salt CoK2P4012 . 5H20 because of the lack of NiK P 0 z 4 r2 . 5Hrz0 single crystals. The 
symmetry is monoclinic, P2,lc, a = 12.955(2), b = 16.294(2), c = 7.432(2) A, /3 = 92.17(l)“, Z = 4, and 
R = 0.033 for 3122 independent reflections. H atoms have been located and refined. A detailed IR 
study of both NiKZP40r2 . 5H20 and CoK2P40r2 . 5Hz0 is reported and a tentative explanation for the 
dehydration and reorganization is proposed. o 1987 Academic press, ITIC. 

1. Introduction 

Dans le cadre d’une etude systematique 
des phosphates condenses mixtes de 
nickel-elements monovalents nous avons 
deja decrit l’existence du cyclotetraphos- 
phate de nickel-dipotassium heptahydrate: 
NiK2P40i2 * 7H20 (1). La structure cristal- 
line de ce se1 montre l’existence de deux 
sortes de molecules d’eau: 

-quatre molecules d’eau qui font partie 
des octabdres de coordination des deux ato- 
mes de nickel cristallographiquement inde- 

dtshydratation. Les difficult& de cristalli- 
sation de ce se1 nous ont conduit a Ctudier 
ce type structural a l’aide du compose cor- 
respondant au cobalt dont l’isotypie a CtC 
demontree par diffraction des rayons X et 
par spectrometrie IR. 

A partir de l’arrangement atomique ob- 
tenu pour le pentahydrate nous proposons 
une explication du mode de deshydratation 
et de reorganisation, accompagnee d’une 
etude detaillee par spectrometrie IR des 
pentahydrates. 

pendants; 
-trois molecules d’eau, peu liees, si- 2. Deshydratation de NiKzPdOu - 7HzO 

tuees dans un canal de section (4 x 10) A*. Dans le but de verifier l’existence possi- 
L’etude de la deshydratation de ce se1 ble d’hydrates inferieurs de NiK2P4012 * 

met en evidence l’existence d’un pentahy- 7H20 nous avons procede a une etude par 
drate: NiK2PdOiz * 5H20. La connaissance ATG et ATD. Les resultats obtenus sont en 
de sa structure est indispensable pour expli- accord avec l’existence d’un pentahydrate: 
quer la reorganisation atomique lors de la NiK2P40i2 * 5H20. L’etude par micro-ATD 
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FIG. 1. Courbe d’analyse thermique diffkrentielle de 
NiK2P4012 . 7H20. 

montre que la premiere perte commence a 
60°C pour atteindre un maximum a 100°C 
(figure 1). Un traitement thermique a 60°C 
est effect& dans une etuve avec contrble 
de la temperature au niveau de l’echantillon 
a l’aide d’un thermocouple chrome1 alumel. 
Ce traitement, maintenu pendant une di- 
zaine d’heures, conduit au pentahydrate. 
L’impossibilite d’obtenir des monocristaux 
de NiK2P4012 . 5H20 nous conduit a l’etude 
structurale de son isotype CoK2P40r2 * 
5H20 prepare recemment dans notre la- 
boratoire. 

3. Prhparation et analyse chimique de 
CoKzP,,Ou - 5H20 

La preparation chimique est la meme que 
celle d&rite pour d’autres sels de ce type 
(2, 3). Elle se fait par neutralisation d’acide 
cyclotetraphosphorique par un melange en 
quantites stoechiometriques de carbonates 
de cobalt et de potassium selon la reaction: 

H4P40r2 + CoCO3 + K2COj + 3H20 + 
CoK~P4012 . 5HzO f 2CO: 

L’acide cyclotetraphosphorique est pre- 
pare par Cchange d’ions a partir d’une solu- 
tion de Na4P40i~ . 4H20 (M/50). La solu- 
tion obtenue est Cvaporee a la temperature 
ambiante. Au bout de quelques jours, des 
cristaux de teinte rose sont obtenus. L’ana- 
lyse chimique des constituants de ce com- 
pose est faite par spectrometrie de flamme 
pour le potassium, absorptiometrie a la lon- 
gueur d’onde de 430 et 570 nm respective- 
ment pour le phosphore et le cobalt (4). 
Elle conduit au rapports experimentaux P/ 
Co = 3,66(thCo. = 4); P/K = 2,09 (thee. = 
2); K/Co = 1,73 (thee. = 2) proches des 
valeurs theoriques donnees entre parenthe- 
ses. 

La perte au feu a 500°C montre que ce se1 
cristallise avec cinq molecules d’eau. La 
mesure de la densite est effect&e a la tem- 
perature ambiante, a l’aide d’un pycnome- 
tre, le liquide utilise &ant le bromobenzene. 

4. DCtermination de la structure 

L’etude du reseau reciproque des cris- 
taux de CoKZP40i2 * 5Hz0 conduit sans am- 
biguite au groupe spatial monoclinique P2,/ 
c. Les parametres de la maille sont affines a 
partir des 25 reflexions de la matrice d’o- 
rientation mesurees sur le diffractometre 
automatique. Le cristal retenu pour la col- 
lecte de donnees a une forme tetragonale de 
dimensions: 0,lO x 0,lO x 0,13 mm3. La 
correction de Lorentz-polarisation a bte 
faite, mais en raison de la petite taille du 
cristal aucune correction d’absorption n’a 
ete effectuee. Les caracteristiques de la 
maille Clementaire, d’enregistrement et de 
traitement des intensites sont regroupees 
dans le tableau I. 

Les 3 122 reflexions independantes rete- 
nues sur les 6850 reflexions mesurtes con- 
duisent apres moyenne sur les deux raies 
Cquivalentes hkl et h& B un facteur de con- 
sistence interne de 0,024. Pour abaisser le 
facteur de confiance R,485 reflexions telles 
que F, < 4aF ont CtC Climinees pour les 
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TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET 

CONDITIONS EXPeRIMENTALES UTILlSdES PENDANT 

LA COLLECTE DE DONNBES DE COK~P~O,~ ’ 5HZO 

Caracteristiques cristallographiques 

Diffractomttre 
Monochromateur 
Longueur d’onde (A) 
Type de balayage 
Vitesse de balayage (“lsec) 
Temps de mesure du fond continu 

(SC) 
Domaine de balayage (“) 
Domaine de mesnre (“) 
Reflexions de reference 
Nombre de reflexions mesurees 

P (cm-9 
0, , D, (Mg m-j) 

a = 12,955(Z) A 
b = 16,294(2) i% 
c = 7,432(2) ii 
p=J2,17U) 

Phiihps PWI 100 
Graphite 

MO& (0,7107) 

00,03 

de lOa 

I, 2 (0) 
3-35 @, 
411;411;502 
6850 
20,309 
2,377; 2,212 

derniers cycles d’affinement. Le rapport du 
nombre de reflexions sur le nombre de vari- 
ables reste superieur a 10. L’etude de la 
fonction de Patterson tridimensionnelle a 
permis de localiser les atomes de cobalt et 
de potassium. Des lors des syntheses de 
Fourier ont mis en evidence les carres des 
pits form& par les quatre atomes de phos- 
phore du cycle P40r2, puis ensuite elles ont 
rCvClC la totalite de la structure, atomes 
d’hydrogene except&. Une serie d’affine- 
ments par moindres cart-es a matrice com- 
plete conduit a une valeur du facteur R infe- 
rieure a 5% sur l’ensemble des reflexions 
retenues. Des syntheses de Fourier-differ- 
ence ont permis de localiser les atomes 
d’hydrogene. L’affinement des atomes 
d’hydrogene abaisse le facteur R B 0,033. 

La chaine des programmes SDP (5) a CtC 
utilide. Les facteurs de diffusion atomique 
sont ceux des atomes neutres (6). Les para- 
metres des positions atomiques et les fac- 
teurs &. ou piso, sont consign& dans le tab- 
leau II, les facteurs de temperature 
anisotropes dans le tableau III. 

5. Description de la structure 
La repartition des anions cycliques P4O:T 

dans la maille est mise en evidence par la 

projection de la structure sur le plan (a, b) 
(figure 2). Chaque maille renferme quatre 
anions cycliques relies par les elements de 
symbtrie. La cohesion de ces anions est as- 
suree par les polyedres de coordination des 
cations associes. Les angles et distances 
caracteristiques de l’anion P40;i (tableau 
IV) sont proches de ceux habituellement re- 
contres dans les composes de ce type (7, 

TABLEAU I1 

COORDONN~ES ATOMIQLJES FINALES ET 

COEFFICIENTS D’AGITATION THERMIQUE (p) 

Atomes x(4 Y(O) z.(d Peq (4 

Co(l) O,~(O) 0,0000(0) 0,0000(0) I ,20(2) 
cm) 0,5000(0) 0,0000(0) 0,0000(0) I ,25(2) 
K(1) 0,0693( 1) 0,77369(8) 0,9763(2) 2,67(3) 
KG’) 0,3939( 1) 0,343 IO@) 0,7722(2) 2,46(3) 
P(l) 0,35962(9) 0,55092(7) 0,1414(2) l,l5(2) 
P(2) 0,35518(9) 0,12286(7) 0,7380(2) 1,18(3) 
P(3) 0,87280(8) O&3095(7) 0,2698(2) 1,12(2) 
P(4) 0,13347(9) 0,94323(7) 0,6521(2) l,l5(3) 
O(L12) 0,3564(2) 0,4538(2) 0,0994(4) I ,49(S) 
O(Ll4) 0,7495(2) 0,0656(2) 0,2672(4) I ,29(7) 
O(E I I) 0,6337(9) 0,4055(2) 0,0324(4) 1,86(9) 
O(El2) 0,4394(2) 0,9322(2) 0,7866(4) I ,59(8) 
O(L23) 0,7583(2) 0,6154(2) 0,6780(4) I ,49(8) 
O(E21) 0,3649(3) 0,3024(2) 0,1283(5) I ,90(9) 
O(E22) 0,5710(2) 0,6075(2) 0.6063(4) I ,5 I(8) 
O(L34) 0,1258(2) 0,4606(2) 0,1034(4) 1,19(7) 
O(E31) O,ll38(3) 0,3080(2) 0,1127(5) I ,61(8) 
O(E32) 0,9452(2) 0,8923(2) 0,1201(4) 1,50(g) 
O(E41) 0,9327(3) 0,0761(2) 0,1929(5) I ,65(X) 
O(E42) 0,8812(3) 0,3974(2) I .0189(4) 1,69(9) 
O(W1) 0,1357(2) -0,0038(2) 0,1663(4) I ,79(8) 
O(W2) 0,3666(3) 0,9820(3) 0,1494(5) 2,3(l) 
O(W3) 0,7825(4) 0,2154(3) 0,7523(6) 3,8(l) 
O(W4) 0,1826(3) 0,1544(2) 0,2649(S) 2,3(l) 
O(W5) 0,4172(4) 0,7589(3) 0,1108(X) 4,3(2) 

PIS” (4 

H(11) 0,856(5) 0,546(4) 0,298(8) 3,0(I) 
H(12) 0,877(5) 0,465(4) 0,250(8) 3,0(I) 
WI) 0,367(6) 0,958(5) 0,250(10) 5,0(2) 
HGQ) 0,322(6) 0,974(5) 0,118(10) 5,0(2) 
H(3l) 0,273(6) 0,71 l(5) 0,708( IO) 5,0(2) 
HW) 0,772(6) 0,179(5) 0,649( I I) 6,0(2) 
H(4l) 0,166(5) 0,302(4) 0,698(8) 3,0(I) 
H(Q) 0,166(6) 0,173(5) 0,358( IO) 5,0(2) 
H(5l) 0,604(6) 0,266(5) 0,971(1 I) 6,0(2) 
HW 0,443(7) 0,697(6) 0,553(12) 8,0(3) 
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TABLEAU III 

COEFFICIENTS DE TEMP~FUTURES ANISOTROPES Pi, 
(X 103) 

Atomes 

Co(l) 
Co(2) 
K(i)’ 
K(2) 
P(1) 
pm 
P(3) 
P(4) 
O(Ll2) 
O(Ll4) 
O(El1) 
O(El2) 
O(L23) 
O(E21) 
O(E22) 
O(L34) 
O(E31) 
O(E32) 
O(E41) 
O(E42) 
ww 
mw 
O(W3) 
O(W4) 
ww 

0,99(2) 1,39(3) 1,24(2) -0,01(3) 
1.06(2) 1.46(3) 1,23(2) 0~2~3) 
2;52(4j 2,34(4) 3,36(5) 
2,63(4) 2,19(4) 2,61(4) 
1,08(3) 1,26(4) 1,12(3) 
1,09(3) 1,18(4) 1,26(3) 
1,06(3) 1,09(3) ~(3) 
1,11(3) 1,19(4) 1,15(3) 
1,X1) 1,4(l) 1,6(1) 
1,05(9) 1,6(l) 1,3(l) 
2,4(i) 1,9(l) 1,3(l) 
1,3(l) 1,7(l) 1,7(l) 
1,1(l) 1,8(l) 1,5(l) 
2,W) 1,4(l) 2,2(l) 
1,3(l) 1,6(l) 1,6(l) 
1,5(l) 1,w 1,1(l) 
l,W) 1,4(l) 1,9(l) 
1,3(l) 1,6(l) 1,W) 
1,5(l) 1,7(l) 1,9(l) 
1,7(l) 1,8(l) 18X1) 
1,5(l) 2,1(1) 1,8(l) 
1,X1) 3,W 1,8(l) 
3,1(2) 4/W) 3X2) 
2,8(1) W(1) 1,9(l) 
3,X2) V(2) 6,2(3) 

0,14(4) 
-0,88(4) 
-0,14(3) 
-0,06(3) 
0,04(3) 

-0,03(3) 
-0,1(l) 
-&x1) 
-%X1) 

0,3(l) 
W(1) 
ON) 

-0,1(l) 
-0,18(9) 
-0,1(l) 
-0,1(l) 

0.1(l) 
o;liij 
wJ(1) 

-0,3(l) 
-‘W(2) 
-0,1(l) 
- 1 su) 

0,35(4) 
WW3 
0,11(3) 

-0,01(3) 
w(3) 
0,14(3) 
0,18(9) 
0,16@) 
0,4(l) 

-0,32(9) 
0,00(9) 
O,W) 

-0,32(9) 
0,00(9) 
0,1(l) 
WW 
0,7X% 
O,l(l) 

-0,02(9) 
ww) 
1 ,w 
0,3(l) 
0,7(2) 

y La formule utilisk pour le calcul est: T = pllh2 + &k* + 
Pd” + Pnhk + Puhl + PzN. 

8). Les atomes de potassium K(1) et K(2) 
possedent respectivement les coordinences 
6 et 8 dans une sphere de coordination de 
rayon 3,5 A. Les distances K-O (tableau 
V) sont comprises: 

-entre 2,738 et 2,861 A pour les polye- 
dres K( 1)06, 

-entre 2,623 et 3,081 A pour les polye- 
dres K(2)Os. 

Les atomes de cobalt se trouvent dans un 
environnement octaedrique legerement de- 
forme, les distances Co-O (tableau V) va- 
rient de 2,063 a 2,111 A. La coordinence est 
assuree par deux molecules d’eau et quatre 
atomes d’oxygbne appartenant a deux 
groupements P40i2, de sorte que le cobalt 
participe a deux cycles de chelation situ& 
en position trans et renfermant chacun six 
atomes [Co, O(E12), P(l), O(L12), P(2), 
O(E22)]. Chaque groupement P4012 parti- 
cipe aux spheres de coordination de deux 

atomes de cobalt. L’ensemble forme un en- 
chainement infini, parallele a l’axe [loo], 
dont la periode est constitue par l’anion 
complexe [CO(H~O)~P~O~~]~-. 

Les liaisons hydrogene sont d&rites 
dans le tableau VI et representees sur la 
figure 3. On remarque que les angles des 
liaisons O(w)-H * . . 0 varient entre 179 et 
129”. 

6. Discussion sur la ciktique de 
dkshydratation-rkorganisation de 
NiKzP40u . 7HzO 

Un retour a l’examen de la structure de 
l’heptahydrate est necessaire pour compre- 
ndre le mecanisme de passage au pentahy- 
drate . 

La maille triclinique de l’heptahydrate 
comporte un anion [Ni(H20)2 (P4012)2]6- a 
l’origine et un Cation [Ni(H20)6]2+ au cen- 
tre. La distance entre les deux atomes de 
nickel Ni(l)-Ni(2) est de 7,646 A. Lors de 
la deshydratation quatre molecules d’eau 
de Ni(2) sont substituees par quatre atomes 
d’oxygbne appartenant a deux cycles P40fr 
coordonnes a deux atomes Ni(1) situ& aux 
sommets opposes de la maille triclinique, 
ce qui donne lieu a I’enchainement infini 
d&it precedemment (cf. parag. 5). On peut 
ainsi identifier la direction [ 11 l] de la maille 
triclinique a la direction [loo] de la maille 
monochnique. La distance entre deux ato- 
mes de nickel de l’enchainement devient 
alors Cgale a 6,92 A. Ainsi le passage de 
l’heptahydrate au pentahydrate a l’etat so- 
lide, a une temperature aussi basse (6O”C), 
s’explique aisement par le fait qu’il est ac- 
compagne par une faible reorganisation de 
la maille. En outre le remplacement de mol- 
ecules d’eau par des groupements P40r2 
donnant lieu a deux cycles de chelation est 
favorable du point de vue entropique (effet 
chelate). On remarque aussi que le nombre 
des molecules d’eau d’hydratation est le 
meme pour l’heptahydrate et le pentahy- 
drate, a savoir trois par unite formulaire. 



TABLEAU IV 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DES LIAISONS (“) DANS UN CYCLE P40,2a 

TCtra&dre P(l)O., TCtrddre P(2)04 

P(l) O(El1) O(El2) O(Ll2) O(Ll4) P(2) O(E21) O(E22) O(L12) O(L23) 

O(El1) 1,480(3) 118,7(l) 107,7(l) 112,2(l) O(E21) 1,473(3) 120,1(2) 106,4(l) 111,9(2) 
O(E12) 2,557(3) 1,491(2) 109,4(l) 105,3(l) O(E22) 2,571(4) 1,494(2) 110,0(l) 104,6(l) 
O(L12) 2,499(4) 2,536(4) 1,614(3) 102,2(l) O(L12) 2,477(4) 2,552(3) 1,620(3) 102,6(l) 
O(L14) 2,566(3) 2,465(3) 2,508(3) 1,609(2) O(L23) 2,567(4) 2,468(3) 2,530(3) 1,623(2) 

TCtra&dre P(3)04 

P(3) O(E31) O(E32) O(L23) O(L34) 

O(E31) 1,481(3) 118,4(2) 111,4(l) 107,7(l) 
O(E32) 2,555(3) 1,494(2) 105,9(l) 110,2(l) 
O(L23) 2,555(3) 2,479(3) 1,610(2) 102,0(l) 
O(L34) 2,492(3) 2,540(3) 2,498(3) 1,603(2) 

W-W) 2,922( 1) P(l)-P(2)-P(3) 
P(2)-P(3) 2,953(l) P(2)-P(3)-P(4) 
P(3)-P(4) 2,925(l) P(3)-P(4)-P( 1) 
P(4)-P(1) 2,935(l) P(4)-P( 1)-P(2) 

Tktrakdre P(4)04 

P(4) 

O(E41) 
O(E42) 
O(Ll4) 
O(L34) 

90,21(3) 
89,39(3) 
90,50(3) 
89,77(3) 

O(E41) O(E42) O(Ll4) O(L34) 

1,496(2) 119,8(2) 104,6(l) 110,2(l) 
2,574(3) 1,479(3) 111,2(l) 107,1(l) 
2,463(3) 2,556(3) 1,616(2) 102,7(l) 
2,549(3) 2,487(3) 2,520(3) I,61 l(3) 

P(l)-O(Ll2)-P(2) 129,3(l) 
P(2)-O(L23)-P(3) 131,9(2) 
P(3)-O(L34)-P(4) 131,0(2) 
P(4)-O(Ll4)-P(1) 131,1(l) 

a Les distances P-O sont soulignkes, les angles O-P-O sont indiquks dans les triangles supkrieurs, les 
distances O-O dans les triangles infh-ieurs. Sont aussi donnCs dans ce tableau: Les distances P-P et les 
angles P-P-P et P-O-P. 

,I -H-t 

FIG. 2. Projection de la structure de COK,P,O,~ . 5HZ0 sur le plan (a, b). 
139 
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TABLEAU V 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DES LIAISONS (“) DANS 

LES POLYI?DRES DE COORDINATION DU COBALT ET DES IONS POTASSIUM 

Octa2dre Co( 1)06 
2 x Co(l)-O(E32) 2,105(2) 
2 x Co(l)-O(E41) 2,109(2) 
2 x Co(l)-O’(W1) 2,111(2) 
2 x O(E32)-O(E41) 2,908(3) et 3,049(4) 
2 x O(E32)-O’(W1) 2,959(4) et 3,00(4) 
2 x O(E41)-O’(W1) 2,947(4) et 3,020(4) 
2 x O(E32)-Co(l)-O(E41) 92,71(9) et 87,29(9) 
2 x O(E32)-Co(l)-O’(W1) 90,82(11) et 89,18(11) 
2 x O(E41)-Co(l)-O’(W1) 91,39(10) et 88,61(10) 

Octakdre Co(2)06 
2 x CO(~)-O(E12) 2,063(2) 
2 x CO(~)-O’(E22) 2,111(2) 
2 x Co(2)-O(W2) 2,110(3) 
2 x O(E12)-O’(E22) 2,943(3) et 2,969(4) 
2 x O(E12)-O(W2) 2,899(4) et 3,003(4) 
2 x O’(E22)-O(W2) 2,927(4) et 3,051(4) 
2 x O(E12)-CO(~)-O’(E22) 89,50(9) et 90,50(9) 
2 x O(E12)-CO(~)-O(W2) 92,01(11) et 87,99(11) 
2 x O’(E22)-CO(~)-O(W2) 92,40(11) et 87,60(11) 

Polyitdre K(1)06 
K(l)-O’(E31) 2,777(3) 
K(l)-O(E32) 2,755(3) 
K(l)-O(E41) 2,752(3) 
K( l)-O(E42) 2,861(3) 
K(l)-O(W3) 2,738(4) 
K(l)-O(W3) 2,779(4) 

Polytdre K(2)0, 
K(2)-O(E12) 2,651(3) 
K(2)-O(E21) 2,768(3) 
K(2)-O(E21) 2,623(3) 
K(2)-O(L12) 3,081(3) 
K(2)-O’(E22) 2,977(3) 
K(2)-O(W2) 3,009(4) 
K(2)-O(W4) 2,736(3) 
K(2)-O’(W5) 3,056(5) 

7. SpectromMe de vibration IR des dispersant et des supports de KRSS (solu- 
pentahydrates M1*K2P40u - 5HzO (M” = tion solide de bromo-iodure de tallium). Le 
Ni, Co) spectre IR obtenu sur 1’Cchantillon de 

NiK2P4012 * 7H20 partiellement dCshydratC 
Les spectres d’absorption IR de la figure est comparable au spectre IR de COKZP~OQ 

4 ont CtC enregistrks au moyen d’un spec- * 5H20 (figure 4). 
trom&re “Beckman 4250” par la technique -Les bandes de valence des molCcules 
des pastilles en utilisant la paraffine comme d’eau sont moins intenses dans le produit 

TABLEAU VI 

CARACT~RISTIQUES GeOM6TRIQUES DES LIAISONS HYDROGkNE DES MOLkULES D’EAU DANS 

M11K2P40,2 . 5Hz0 (Ml1 = Ni, Co) 

O(W)-H H . . 0 O(W)-0 O(W)-H . . . 0 H-O(W)-H 

O(Wl)-H(l1) 
O(Wl)-H(12) 
O(W2)-H(21) 
O(W2)-H(22) 
O(W3)-H(3 1) 
O(W3)-H(32) 
O(W4)-H(41) 
O(W4)-H(42) 
O(W5)-H(51) 
O(WS)-H(52) 

O(W4) 
O(E42) 
O(El1) 
owl) 
O(W5) 
O(E42) 
O’(E31) 
O(E31) 
O(El1) 
O(E22) 

O,SW) 
0,82(5) 
f&84(6) 
0,62(6) 
0,80(6) 
0,97(7) 
0,890) 
0,80(6) 
0,77(7) 
WV) 

1,90(5) 
2,OW) 
1,83(6) 
2,48(6) 
2,08(7) 
m(7) 
2SW6) 
2,W6) 
2,W’) 
2,24(s) 

2,742(5) 
2,856(4) 
2,674(4) 
3,007(4) 
2,847(6) 
2,862(5) 
2,833(4) 
2,874(4) 
2,947(5) 
2,953(5) 

172(5) 112(5) 
168(5) 
179(6) 102(6) 
143(7) 
161(7) 98(6) 
129(5) 
164(5) 9’35) 
166(6) 
135(7) 99(7) 
136(6) 



CYCLIC TkTRAMETAPHOSPHATE PENTAHYDRATfiS 

FIG. 3. Projection de l’arrangement des molCcules d’eau et liaisons hydrogkne dans CoK2P4012 
SH20. 

de deshydratation que dans le se1 de cobalt. gue quatre domaines distincts pour les vibra- 
Les bandes de deformation de ces mole- tions de valence des cycles P40r2 (9, 10): 
cules d’eau sont observees aux memes fre- -entre 1350 et 1180 cm-‘: vibrations 
quences. antisymetriques v,, OPO-; 

-Les bandes de valence et de deforma- 
tion de l’anion cyclique PdO:, sont compa- 

-entre 1180 et 1060 cm-r: vibrations sy- 
metriques v,OPO-; 

rables. -entre 1060 et 960 cm-‘: vibrations anti- 
Dans les cyclotetraphosphates on distin- symetriques u,,POP; 

4 32 

FIG. 4. Spectres IR des pentahydrates: (a) NiKZP4012 5Hz0, (b) COK~P~O,~ 5HZ0. 
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-entre 850 et 660 cm-‘: vibrations syme- -deux bandes dont une dedoublee pour 
triques v,POP. les vibrations v,OPO-; 
Les modes de deformation du cycle P40r2 
sont observes en dessous de 660 cm-l (II): 
entre 600 et 500 cm-‘, deformation des 
groupements OPO- et, en dessous de 480 
cm-l, deformation des groupements POP 
avec Cventuellement les translations des 
cations. 

-une bande large cent&e autour de 980 
cm-’ pour les vibrations v,,POP; 

-trois bandes et un Cpaulement pour les 
vibrations u,POP; 

Notre etude se limite au domaine carac- 
teristique des vibrations de valence du cy- 
cle PdOi;des pentahydrates NiK2P40i2 * 
5H20 et CoK2P40n . 5H20. Dans les spec- 
tres IR (cf. figure 4) les bandes d’absorption 
observees peuvent Ctre d&rites comme suit 
pour les vibrations internes de l’anion 
p40:; : 

-une bande a trois composantes pour 
les vibrations v,,OPO-; 

-une bande forte a 540 cm-i presentant 
deux Cpaulements pour les vibrations de 
deformation du cycle P40:;. 
L’analyse theorique des groupes prevoit 
deux modes du type A, actifs en IR et deux 
modes du type A, actifs en Raman pour la 
symetrie locale C;, et quatre modes du type 
A actifs en IR et Raman pour la symetrie 
locale C1 , dans chacun des quatre do- 
maines de vibrations de valence de l’anion 
cyclique P40$ (tableau VII). Le profil et la 
position des bandes observees dans le do- 
maine caracteristique u,POP indiquent bien 

TABLEAU VII 

SCHBMADE C~RR~LATIONCOMPARATIF DES MODESVIBRATOIRES DEVALENCE DU 
CYCLE PdO:; DE SYMkTRIE LOCALE S4, Ci ETCla 

P,ot : ci p,o:z : sq p40:; : c, 

Mouvement IR Ra 

v,OPO- + - 
+ - 

+ 

+ 

u,OPO- + - 
+ - 
- + 

+ 

&POP + - 
+ - 
- + 

+ 

&POP + - 
+ - 

+ 

+ 

- 
Mode Mode 

Au-A 
A,-B 

4 

> 
E 

4 

Au-A 
Au-B 

4 

> 
E 

4 

A,-A 
Au-B 

4 

> 
E 

4 

A&-----A 
A&-----B 

4 

IR Ra Mode 

- +-A 
+ +-A 

A 
+ + 

< A 

- +-A 
+ +-A 

A 
+ + 

< A 

- -k-A 
+ +-A 

A 
+ + 

< A 

- +-A 
+ +-A 

+ + 

[R RA 

a +: actif; -: inactif. 
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TABLEAU VIII 

FR~QUENCES OBSERVBES POUR M11KzP40,2 . 5HZ0 (W = Ni, Co)” 

Type de G.M. 

Frtquences cal. pour 
SrKZP401Z (12) 

G.S. NiK?P40,? 5Hz0 COK~P~O,~. 5H?O 
mouvement S4 IR (cm-‘) Ra (cm- ‘) Cl IR (cm-‘) IR (cm-‘) 

vH20 

6 Hz0 

v,OPO- A 
B 
E 

v,OPO- A 
B 
E 

v,,POP A 
B 
E 

v,POP A 
B 
E 

- 1260 A 1260 CP 
1290 A 1295 TF 
1272 - A+A 1275 m 

- 1180 A 1155 m 
1076 - A 1075 CP 
1112 A+A 1115-1105 TF 

- - A 
988 - A 

1000 A+A 

1020 6P 
980 TF 
990 TF 

- 680 A 690 tf 
810 - A 815 F 
719 - A+A 718-710 F 

3085 

1725 1730 
1670 1675 
1655 1655 
1610 1610 

1260 CP 
1290 TF 
1265 m 

1155 m 
1075 6P 

1105-1110 TF 

1015 6P 
985 TF 
995 TF 

695 tf 
810 F 

715-700 F 

3600 
3550 
3480 
3410 
3395 

3305 

0 TF : trks fort; F : fort; m : moyen; tf : trks faible; f : faible; Cp : epaulement. 

que le cycle est de symetrie Ci . Une com- 
paraison par rapport aux frequences calcu- 
lees (12) dans le cas de la symetrie locale S4 
du cycle P40$ dans SrK2P40i2 (13, 14) per- 
met de faire les attributions des frequences 
repartees dans le tableau VIII. On constate 
que: 

-1es modes de symetrie A pour le cycle 
isole de symetrie Sq, inactifs en IR, devien- 
nent actifs pour la symetrie Ci . On leurs 
attribue alors les bandes nouvelles appa- 
rues, dans les spectres des pentahydrates 
Ctudies, aux frequences 1260, 1155, 690 
cm-l respectivement pour les vibrations de 

valence v,,OPO-, v,OPO-, et v,POP. 
-1es modes doublement degeneres de 

classe E sont dedoubles pour la configura- 
tion C, du cycle P40t; ils conduisent aux 
doublets (1115-l 105 cm-i) pour u,OPO- et 
(718-710 cm-l) pour v,POP. La separation 
est moins bonne pour les vibrations v,,POP 
car on n’observe qu’une bande large cen- 
tree autour de 980 cm-‘. 

8. Conclusion 

Ce travail montre que la deshydratation 
menagte de NiK2P4012 * 7H20 conduit a 
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l’obtention d’un hydrate inferieur 
NiK2P4012 . 5H20 isotype de CoK~P40i2 . 
5H20. Lors de la reorganisation de la struc- 
ture de l’heptahydrate les deux atomes de 
nickel, differamment coordonnes, devien- 
nent equivalents et il apparait un enchaine- 
ment infini de periode [Ni(H20)2P4012]2+. 
Des investigations par spectrometrie de vi- 
bration IR permettent d’attribuer les fre- 
quences des bandes de valence du cycle 
p40:;. 
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