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Representative results of the energy minimization are 
given in Table 3. As observed, the calculated equilib- 
rium configuration is in good agreement with the 
experimental structure. Considering the molecular 
parameters the optimized structure remains very similar 
to the experimental one, as shown in Table 3: the shifts 
of the positoinal and orientational molecular 
parameters are lower than 0.02 A and 2.5 °, respec- 
tively, and the torsion angle of the intramolecular 
relaxed rotation is reproduced within 0.3 ° . The 
agreement is improved when the electrostatic inter- 
action is considered, in spite of the method used in 
estimating the residual charges. The expansion of the 
cell volume (1.4%) is also reduced (0.15%) when the 
electrostatic term is included in the calculations. 

The authors thank Professor G. Martinez-Massanet 
and Dr Macias Dominguez (University of C/ldiz) for 
supplying the crystals and for helpful discussions on 
chemical aspects and Professsor A. L6pez-Castro for 
collecting the diffractometer data. 
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Abstract. Mn5(HPO4)2(PO4)2.4H20 , M,  = 728.6, 
monoclinic, C2/c, a =  17.587 (4), b = 9 . 1 2 7  (3), c 
= 9 - 4 9 7 ( 5 ) A ,  f l = 9 6 . 6 8 ( 3 )  °, V = 1 5 1 4  (1) :k 3, D m 
= 3 . 1 9 ( 1 ) ,  D x = 3 . 1 9 M g m  -3, Z = 4 ,  MoKt~, 2--- 
0.71069/~, / 2 = 4 . 4 7 m m  -~, F (000 )=  1420, T =  
130 K, R -- 0.023 for 1581 reflexions. The structure is 
isotypic with hureaulite. Apart from alkaline-earth 
metals which are often found in weak concentrations in 
natural minerals, it appears that compounds of general 

0108-2701/87/091829-02501.50 

formula (Mn~_ x Fex)s(HPO4)2(PO4)2.4H20 probably 
exist for all x in the range 0-1. 

Pattie exp6rimentale. Une &ude r6cente de phos- 
phates de m~taux divalents (Cudennec, Riou & 
Gerault, 1986) a permis, entre autre, la pr6paration 
du compos~ Mns(HPO4)2(PO4)2.4H20. Les mono- 
cristaux obtenus se pr6sentent sous la forme d'aiguilles 
pratiquement incolores. Les param&res cristallins ont 
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6t6 d&ermin6s et affin6s sur un diffractom&re auto- 
matique ~ partir de 25 r6flexions et la masse volumique 
mesur6e par la m6thode de la pouss6e d'Arehim6de. La 
similitude des r6sultats obtenus avec ceux observ6s dans 
l'&ude du min6ral naturel la hureaulite nous a conduit 

envisager l'hypoth6se d'une isotypie structurale. Cette 
famiUe aurait done comme formulation g6n6rale 
(Mn,_~Fe~)s(HPO4)2(PO4)2.4H20. La d&ermination 
structurale sur monocristal de tels compos6,s a 6t6 
r6alis6e pour x = 0 . 2 6  (Moore & Araki, 1973)e t  
x=0 .11  (Menchetti & Sabelli, 1973). I1 nous a sembl6 
int6ressant de d6terminer la structure de Mns(HPO4) 2- 
(PO4)2.4H20 qui pourrait alors &re consid6r6 eomme 
une hureaulite de mangan6se pur. 

Les 1866 intensit6s ind6pendantes (20 < 56 °; 
h 0--,23, k 0--,12, 1-11~11)  utilis6es dans eette d&er- 
ruination structurale ont 6t6 eollect6es sur un dif- 
fractom&re automatique CAD-4 Enraf-Nonius. La 
stabilit6 dans le temps a 6t6 contr616e p6riodiquement 
par le suivi de r6volution de trois r6flexions standards, 
la variation d'intensit6 pendant les 23 heures 
d'enregistrement est de 0.5%. Afin de diminuer les 
valeurs des co6fficients d'agitation thermique, et, ainsi 
mieux positionner les hydrog6nes, l'enregistrement a 6t6 
effeetu6 ~t basse temp6rature (130K). Les intensit6s 
brutes ont 6t6 eorrigres des facteurs de Lorentz et de 
polarisation, par eontre, aucune correction d'absorp- 
tion n'a 6t6 nrcessaire compte tenu des dimensions du 
cristal (0.650 x 0.050 x 0.075 mm). La d&ermination 
strueturale a 6t6 faite sur la base de risotypie avec la 
hureaulite naturelle. Les calculs ont 6t6 effecturs sur un 
ordinateur PDP 11/60 avee la ehalne de programme 
Enraf-Nonius SDP (Frenz, 1978). Pour l'affinement 
final des 148 variables bas6 sur une m&hode de 
moindres carrrs ~ matrice totale, 1581 observations ont 
6t6 retenues comme significatives. Les valeurs des 
eorfficients de eonfiance se stabilisent ~t R (F) = 0,023 et 
wR = 0,036 (p = 0,06, A/tr < 0,37, Ap < 0,387 e A-3). 
Les valeurs finales des eoordonnres atomiques et des 
coefficients d'agitation thermique sont consignres au 
Tableau 1.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 drposres au drprt d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 43957:10 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant h: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Paramdtres atomiques et coefficients 
d' agitation thermique isotrope dquivalents de 

Mns(HPOa)2(PO4)2.4H20 
4y /~q = ~-~ YjE~ a~. a~. 

x y z B~q(A 2) 
Mn(l) 0,000 0,89716 (5) 0,250 0,404 (8) 
Mn(2) 0,18207 (2) 0,41117 (4) 0,31526 (4) 0,452 (6) 
Mn(3) 0,17439 (2) 0,02784 (4) 0,36531 (4) 0,440 (6) 
P ( 1 )  0,08274 (3) 0,17952 (6) 0,08980 (6) 0,338 (9) 
P ( 2 )  0,33943 (3) 0,23913 (6) 0,37197 (6) 0,311 (9) 
O(1) 0,0118 (1) 0,2851 (2) 0,0808 (2) 0,67 (3) 
0(2) 0,07703 (9) 0,0674 (2) 0,2068 (2) 0,58 (3) 
0(3) 0,1547 (1) 0,2714 (2) 0,1326 (2) 0,59 (3) 
0(4) 0,4161 (1) 0,3919 (2) 0,0555 (2) 0,57 (3) 
0(5) 0,1638 (1) 0,2366 (2) 0,4673 (2) 0,50 (3) 
0(6) 0,2982 (1) 0,0959 (2) 0,3265 (2) 0,53 (3) 
0(7) 0,29857 (9) 0,3666 (2) 0,2888 (2) 0,58 (3) 
0(8) 0,4244 (1) 0,2332 (2) 0,3425 (2) 0,48 (3) 
0(9) 0,2590 (1) 0,0806 (2) 0,0304 (2) 0,64 (3) 
O(10) 0,4228 (1) 0,0122 (2) 0,1507 (2) 0,95 (3) 
n(1) 0,481 (3) 0,224 (5) 0,505 (5) * 
n(2) 0,743 (3) 0,349 (5) 0,578 (5) * 
H(3) 0,712 (3) 0,123 (5) 0,508 (5) * 
H(4) 0,560 (3) 0,089 (5) 0,279 (5) * 
H(5) 0,461 (3) 0,032 (5) 0,631 (5) * 

* Atomes affinrs isotropiquement: B = 4,0 A2. 

Littrrature associre. Les faibles 6carts observ6s entre 
nos r6sultats et eeux de Moore & Araki (1973) et 
Menehetti & Sabelli (1973) confirment le bien fond6 de 
notre hypoth6se d'isotypie. Le domaine d'existenee des 
min6raux naturels se situerait pour des valeurs de x 
comprises entre 0,09 et 0,26 (Menchetti & Sabelli, 
1973). Un r6eent travail (Corbin, Whitney, Fultz, 
Stueky, Eddy & Cheetham, 1986) a permis la mise en 
6videnee par voie de synth6se d'un eompos6 du m6me 
type pour lequel x = 1. 
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