
1623 

Acta Cryst. (1973). B29, 1623 

Structure Cristalline de l'Hydrog6no-Pyrophosphate Tripotassique Trihydrat6, K3HP2OT.3H20 

PAR Y. DUMAS, J. L. GALIGNI~ ET J. FALGUEIRETTES 

Laboratoire de Min~ralogie-Cristallographie, Universit~ Montpellier II, 
place Eugene Bataillon, 34060 Montpellier Cedex, France 

(Recu le 3 janvier 1973, acceptd le 23 mars 1973) 

The crystal structure of K3HP2OT. 3H20 has been determined from single-crystal data collected on a 
Nonius semi-automatic diffractomer using Cu Ka radiation. The structure was solved by direct methods 
and refined by full-matrix least-squares calculations, including anisotropic thermal parameters, to 
R=0.059 for 1532 observed X-ray reflexions. The hydrogen pyrophosphate anion HP2037 - has a bent 
P-O-P bond with a bond angle of 132.8 ° and the mean P-O (bridge) distance is 1.62 A. The mean 
value of the terminal P-O distances is 1-51 /~, while the terminal P-O(H) distance is 1"574 A. A very 
short hydrogen bond (2.489 A), involving the acid hydrogen, is found in the structure. The bridging 
oxygen atom of HP20~- is bonded to the potassium atom and plays a role in holding the structure 
together. 

Parmi les pyrophosphates alcalins, les seuls compos6s 
de structures cristallines connues sont le pyrophosphate 
t6trasodique d6cahydrat6 Na4P207.10H20 (MacAr- 
thur & Beevers, 1957; Cruickshank, 1964; McDonald 
& Cruickshank, 1967) et le dihydrog6no-pyrophos- 
phate disodique hexahydrat6 Na2HzP207.6H20 (Collin 
& Willis, 1971); en ce qui concerne les sels de potas- 
sium, aucune investigation de structure n'apparait  dans 
la litt6rature. Cette 6tude s'inscrit dans le cadre d'une 
6tude cristallochimique d'un groupe de pyrophosphates 
de potassium du type KxHa-xP207.yH20. 

Etude exp~rimentale 

La m~thode de pr6paration, les conditions de stabilit~ 
et la r6activit6 de K3HP207.3H20 ont 6t6 d6crites 
ant6rieurement (Brun, 1967). Des cristaux en forme 
d'aiguilles ont 6t6 obtenus par recristallisation en 
solution aqueuse. 

Les param~tres cristallins, le groupe spatial et les 
densit6s observ6e et calcul6e ont 6t6 r6cemment publi6s 
(Norbert, Maurin & Larbot, 1972). Les param6tres 
ont 6t6 affin6s par la m6thode des moindres carr6s en 
employant les angles de diffraction d'un grand nombre 
de r6flexions d6termin6s par diffractom6trie sur mono- 
cristal. 

Donndes cristallographiques 
a =  6,114 (4) A /3= 90,1 (1) ° 
b = 10,354 (6) V= 1074,3 A 3 
c =  16,97 (1) Z = 4 .  

Groupe spatial: P21/c 
Coefficient lin6aire d 'absorption: p~ = 143,4 cm -~ 
Dm (Norbert et al., 1972)=2,148 (1) g cm -3 (20°C) 
Dc=2,142 g cm -3. 

Le cristal utilis6 pour les mesures d'intensit6 6tait 
assimilable h u n  cylindre: sa hauteur 6tait de 0,90 mm 

et son diam&re de 0,17 mm; son axe d'allongement 
6tait parall61e h l'axe cristallographique [100]. 

Les valeurs num6riques des intensit6s diffract6es par 
le cristal enti6rement noy6 dans le faisceau de rayons X, 
ont 6t6 d6termin6es sur un diffractom~tre h trois 
cercles ENRAF-NONIUS.  

L'intensit6 int6gr6e est enregistr6e h temps constant 
suivant la m6thode de balayage 0/20 et des r6flexions 
de r6f6rences sont p6riodiquement enregistr6es. Les 
mesures ont 6t6 effectu6es h la temp6rature ambiante 
en utilisant le rayonnement K~ du cuivre. Les 1816 
r6flexions possibles (0 < 68 °) ont ~t6 explor6es. 

Les intensit6s mesur6es ont 6t6 corrig6es des facteurs 
de Lorentz-polarisation et de volume irradi6. La cor- 
rection d'absorption a 6t6 effectu6e en supposant le 
cristal cylindrique h l'aide d'un programme utilisant la 
m6thode d6crite dans les International Tables for X-ray 
Crystallography (1959). 

D~termination de ia structure 

Tous les  calculs n6cessaires h la d6termination, l'affi- 
nement et l 'interpr6tation de la structure ont 6t6 ef- 
fectu6s sur un ordinateur IBM 360-40 (128 K octets). 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
de Doyle & Turner (1968) pour les atomes de phos- 
phore, potassiffm et oxyg6ne et ceux de Stewart, 
Davidson & Simpson (1956) pour l'hydrog6ne. La 
correction de diffusion anomale pour les atomes (K et 
P) a 6t6 effectu6e en fin d'affinement d'apr6s les don- 
n6es de International Tables for X-ray Crystallography 
(1962). 

Recherche de la structure 
Nous avons d6termin6 la structure par la m6thode 

directe de l 'addition symbolique (Karle & Karle, 1966). 
Les facteurs de structure normalis6s E ont 6t6 calcul6s 
en utilisant les valeurs du coefficient global de temp6- 
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rature (B=2,6 A z) et du facteur g6n6ral d'6chelle d6- 
termin6es par la m6thode statistique de Wilson. 

La d~termination des phases correspondant aux 197 
facteurs de structure normalis6s les plus forts ([E[ > 
1.50) a 6t6 r6alis6e en utilisant le programme LSAM 
(Germain, Main & Woolfson, 1970). 

Cinq solutions ont 6t6 obtenues pour les signes des 
197 facteurs normalis6s conserv6s. Une synth6se de 
Fourier tridimensionnelle (Vidal, Lapasset & Falguei- 
rettes, 1970), effectu6e pour la solution ayant les signes 
les plus probables, a fait apparaitre les atomes (P et K) 
~t des distances convenables. II est apparu que les 193 
signes d6termin6s dans cette solution 6taient tous cor- 
rects. 

Un calcul initial des facteurs de structure, ~t partir de 
ces donn6es, a fourni un indice R=0,50 pour 595 
r6flexions (avec R=Y(IKFo-[F~I[/~[KFol). Une nou- 
velle densit6 61ectronique, obtenue avec les valeurs des 
phases impos6es par les atomes de potassium et de 
phosphore a permis de localiser les atomes d'oxyg6ne 
du groupement pyrophosphate et des mol6cules d'eau. 
A partir de cette hypoth6se, qui a donn6 R=0,30 la 
synth6se de Fourier suivante, calcul6e en introduisant 
tousles atomes (hydrog6nes except6s) affectds du coef- 
ficient global de temp6rature 2,6 A 2, abaissa la valeur 
de R jusqu'b. 0,21. 

Affinement des paramOtres atomiques 
Dans une premi6re 6tape les param6tres de position 

et les facteurs d'agitation thermique isotrope des 
atomes ont 6t6 affin6s b. l'aide d'un programme de 
moindres carr6s utilisant la matrice compl6te des 6qua- 
tions normales (Lapasset, 1972). Apr6s trois cycles 
d'affinement, l'indice R est 0,095 pour les 975 r6flexions 
les plus fortes. 

Dans une deuxi6me 6tape, les affinements ont 6t6 
poursuivis h l'aide d'une version modifi6e du program- 
me d'affinement par la m6thode des moindres carr6s 
de Busing, Martin & Levy (1962) en tenant compte de 

l'anisotropie de l'agitation thermique et de la diffusion 
anomale des atomes de P e t  K. Deux cycles d'affine- 
merit, sur les coordonn6es atomiques et les coefficients 
d'agitation thermique, ont r6duit l'indice R h la valeur 
0,072 pour les 1532 r6flexions non nulles. 

A c e  stade, une s6rie diff6rence de Fourier, 6tablie 
en limitant la sphere r~ciproque b. sin 0/2=0,45 A -1, a 
permis de mettre en 6vidence cinq des sept atomes 
d'hydrog6ne qui apportent 4,2% de la totalit6 des 
61ectrons. Les atomes d'hydrog6ne non d6tect6s H(22) 
et H(32) ont 6t6 positionn6s de fa~;on th6orique; en 
effet, ces deux atomes, qui appartiennent ~t deux mol6- 
cules d'eau distinctes, sont certainement impliqu6s dans 
des liaisons hydrog6ne entre les atomes d'oxyg~ne W(2) 
et W(3) auxquels ils sont li6s et les atomes 0(2 iv) et 
0(7) de groupements pyrophosphates, les longueurs de 
ces deux liaisons hydrog~ne sont 6gales respectivement 
f 2,71 et 2,76 A. Ces distances, inf6rieures h la somme 
des rayons de van der Waals des deux atomes d'oxy- 
g6ne, sont compatibles avec l'existence de liaisons 
hydrog~ne comme l'indique le crit~re 6nonc6 par 
Hamilton & Ibers (1968). 

Les hydrog~nes H(22) et H(32) ont 6t6 plac6s b. 1,0 A 
des oxyg6nes W(2) et W(3) suivant les directions 
pr6vues des liaisons hydrog~ne, suppos6es lin6aires. 
Apr6s avoir attribu6 aux atomes d'hydrogbne, les coef- 
ficients d'agitation thermique isotrope des atomes por- 
teurs, l'affinement par moindres carr6s a 6t6 poursuivi 
en affinant uniquement leurs param6tres de position. 

Au cours des derniers cycles d'affinement, le poids 
statistique W, affect6 b. chaque r6flexion et jusqu'ici 
6gal h 1, a 6t6 calcul~ ~ partir du sch6ma de pond~ra- 
tion classique W=(a+blFol+clFolZ) -~ propos6 par 
Cruickshank (1961) (avec a=2,15,  b = - 0 , 2 6 7  et c= 
0,12) et ceci pour maintenir W(KIFol-IF~I) 2 ind6pen- 
dant de Fo. 

La valeur finale de l'indice R pour les 1532 observa- 
tions inddpendantes non nulles est de 0,059. 

Dans les Tableaux l(a) et l(b) sont regrorpSes les 

Tableau l(a). Coordonndes atomiques et coefficients d'agitation thermique anisotrope × 104 

Les 6carts-type portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre parenth6ses; le facteur d'agitation thermique est 6gal b.: 

exp [ -  (h2fll~ + k2f122 + 12~3 3 -I- 2hkfl~2 + 2hlfl~a + 2klfl2a)l . 

x y z /~,, /~,2 /h3 /~,2 /~13 /~2~ 
P(1) 0,1259 (1) 0,7011 (1) 0,1491 (0,5) 115 (3) 58 (1) 23 (0,3) 1 (1) - 3  (1) - 0  (0,3) 
P(2) 0,1636 (1) 0,6446 (1) 0,3201 (0,5) 119 (3) 53 (1) 23 (0,3) - 3  (1) - 0  (1) - 1  (0,3) 
K(1) 0,3989 (l) 0,3727 (1) 0,3942 (0,5) 154 (3) 70 (1) 31 (0,3) 6 (1) 5 (l) 2 (l) 
K(2) 0,6580 (1) 0,5120 (l) 0,1954 (0,5) 150 (3) 72 (l) 29 (0,3) - 0  (1) 2 (1) 0 (0,3) 
K(3) 0,2057 (1) 0,3844 (l) 0,0476 (0,5) 196 (3) 76 (1) 29 (0,3) - 9  (1) - 2  (1) 4 (0,3) 
O(1) 0,1764 (5) 0,8453 (3) 0,1724 (2) 176 (8) 58 (3) 32 (1) - 3  (3) - I I  (2) 1 (1) 
0(2) 0,3315 (4) 0,6433 (3) 0,1167 (2) 146 (8) 77 (3) 28 (1) - l l  (3) 2 (2) 2 (1) 
0(3) --0,0760 (4) 0,6878 (3) 0,0997 (2) 137 (7) 83 (3) 30 (l) - 4  (3) - 13 (2) 0 (1) 
0(4) 0,0678 (4) 0,6302 (2) 0,2309 (l) 114 (7) 66 (2) 26 (l) - 8  (2) - 6  (2) 0 (1) 
0(5) 0,0902 (5) 0,7766 (3) 0,3484 (2) 218 (8) 55 (2) 27 (l) - 0  (3) - 0  (2) - 4  (1) 
0(6) 0,0507 (4) 0,5357 (3) 0,3643 (2) 195 (8) 61 (2) 27 (1) 10 (3) 6 (2) - 1 (1) 
0(7) 0,4101 (5) 0,6269 (3) 0,3161 (2) 128 (7) 73 (3) 31 (1) - 1 (3) --2 (2) --0 (1) 
W(1) 0,6707 (6) 0,8328 (3) 0,2749 (2) 187 (9) 79 (3) 41 (1) - 1 1  (4) 1 (2) - 7  (2) 
W(2) 0,3385 (6) 0,8955 (3) 0,4590 (2) 230 (9) 89 (3) 27 (I) - 2 7  (4) 6 (2) - 9  (1) 
W(3) 0,6776 (5) 0,6181 (3) 0,4475 (2) 165 (8) 105 (3) 30 (1) - 9  (4) 7 (2) 1 (1) 
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Tableau l(b). CoordonnOes des atomes d'hydrogkne et 
coefficients d'agitation thermique isotrope (A2) 

x y z B isotrope 
H(I) 0,074 (8) 0,932 (5) 0,156 (3) 3,2 ,~z 
H(I1) 0,812 (9) 0,812 (5) 0,279 (3) 4,3 
H(12) 0,568 (9) 0,755 (6) 0,290 (3) 4,3 
H(21) 0,252 (9) 0,833 (4) 0,428 (3) 4,1 
H(22) 0,344 (9) 0,858 (4) 0,509 (3) 4,1 
H(31) 0,805 (9) 0,592 (5) 0,421 (3) 3,9 
H(32) 0,562 (8) 0,640 (5) 0,407 (3) 3,9 

valeurs finales des param&res atomiques et d'agitation 
thermique ainsi que les &arts-type correspondants.* 

Prdcision des rOsultats 
Les &arts-types sur les positions atomiques, obtenus 

en utilisant l'ensemble des donn6es de diffraction 

* Les facteurs de structure sont d6pos6s en archives b. la 
National Lending Library, Angleterre (Publication Suppldmen- 
taire No. SUP 30103). On peut obtenir des copies en s'adressant 
5.: The Executive Secretary, International Union of Crystallo- 
graphy, 13 White Friars, Chester CHI 1NZ, Angleterre. 

(Cruickshank & Robertson, 1953) sont de 0,001 A 
pour les atomes de potassium et de phosphore, de 
0,004 A. pour les atomes d'oxyg~ne du groupement 
pyrophosphate et des mol6cules d'eau et de 0,07 A 
pour les atomes d'hydrog6ne. Les 6carts-types sur les 
distances, longueurs et angles de liaisons, obtenus en 
admettant les atomes ind6pendants sont mentionn6s 
darts les Tableaux 2(a), 2(b), 3, 4, et 5. 

D e s c r i p t i o n  de la  s tructure  

La structure cristalline de K3HP20 7 . 3H20 , repr6sent6e 
sur la Fig. 1, se caract6rise par un assemblage compact 
construit /~ partir d'ions hydrog6no-pyrophosphates, 
de mol6cules d'eau et d'ions K ÷. Les anions HPzOa7 - 
forment des chaines qui se d6veloppent ~ l'int6rieur du 
cristal suivant des directions sensiblement parall~les 
aux trois axes cristallographiques, dans ces chaines les 
anions sont connect6s les uns aux autres par des liaisons 
hydrog6ne, la coh6sion de l'ensemble est assur6e par 
l'action 61ectrostatique des ions potassium. 

W(3 ~') 
0(3") 
0(6) 
O(1') 
0(2') 
W(I ~) 
0(7) 
W(3) 

O(l'b 

W(I') -K(I)-O(6) 
W(I') -K(I)-O(7) 
W(I') -K(1)-O(I') 
W(1 ') -K( 1 )-0(2') 
W(I') -K(1)-O(3") 
W(3)--K(1)-O(1 ') 
W(3)--K(1)-O(7) 
W(3)--K(1)-O(6) 
W(3v')-K(1) - W(3) 
W(3~i)-K(1)-O(3 n) 
W(3~)-K(1)-O(2 ~) 
W(3v')-K(1)-O(6) 
O(3'i)-K(1)-O(6) 
O(3")-K(1)-O(2 j) 
O(1 ')--K(1)-O(2') 
O(li)--K(1)-O(7) 
O(6)--K(1)-O(7) 

Tableau 2(a). Distances interatomiques (K-O) dans les polyOdres de coordination 
du potassium (ecarts types entre parenthkses) 

Les positions 6quivalentes ~t la position x,y,z sont d6finies ci-dessous 

i l - x ,  - ½ + y ,  ½ - z  vi l - x ,  l - y ,  1 - z  
ii .£, --½+y, ½-z vii g, I - y ,  .~ 
iii 1 + x ,  y, z viii x, g ) -y ,  - - ½ + z  
iv x, S-Y, ½+z ix 1--x, ½-+y, ½-z 
v 2, -~- +y, ½--z x 1--x, y, z 

K(1) K(2) 
2,730 (4) A 0(2) 2,753 (4) A 0(3 ~") 
2,751 (3) W(I') 2,776 (4) 0(5") 
2,763 (3) 0(7) 2,809 (4) W(2 ~) 
2,848 (4) 0(4'") 2,858 (3) W(3') 
2,896 (3) W(2 I) 2,885 (3) W(2 ~''~) 
2,930 (4) 0(3 ~") 2,937 (4) 0(2) 
2,947 (4) 0(5 t) 2,981 (3) W(I') 
3,190 (4) O(1 j) 3,007 (3) 

W(2 ii) 
3,703 (4) W(1) 3,585 (3) 0(3) 

K(3) 
2,726 (3) 
2,765 (4) 
2,791 (4) 
2,848 (4) 
2,848 (4) 
3,024 (4) 
3,150 (4) 

3,331 (5) 
3,690 (4) 

Tableau 2(b). Angles (O-K-O) fa i san t  intervenir 2 oxygOnes vo•ins 
dans les polykdres de coordination des cations K + 

(Ecarts type~sur les angles 0,1°) 

78,2 ° W(I ~) -K(2)-O(2) 84,1 ° 
71,9 W(I') -K(2)-O(7) 76,3 
74,2 W(I ~) -K(2)-O(I ~) 74,0 
84,5 W(I ') -K(2)-O(5 l) 82,8 
80,5 W(1 i) -K(2)- W(2 ~) 83,9 
72, 8 O(3 ii ')-K(2)-O(4 iil) 50,3 
53,4 O(3" 1)-K(2)-O(2) 80,1 
8 8 , 7  O(3m)-K(2)-O(7) 116,1 
77,6 O(31")-K(2) - W(2') 75,6 
8 2 , 2  0(4'")-K(2)-0(1') 78,0 

1 0 1 , 0  O(4~")-K(2)-O(7) 98,0 
9 1 , 5  O(4"')-K(2)-O(5 l) 86,9 
83,0 O(2)--K(2)- W(2') 76,9 
80,9 0(2)--  K(2)-O(7) 79,5 
51,2 O(1 i)--K(2)-O(7) 83,2 
83,6 O(1 ')--K(2)-O(5') 62,7 
52, 5 W(2') -K(2)-O(5 ') 55,0 

W(2')--K(3)-O(2) 
W(2')--K(3)- W(1 ') 
W(2i)--K(3) - W(3 i) 
W(2i)--K(3)-O(3 'm) 
W(2')--K(3)- W(2' J i,) 
O(5")--K(3)-O(2) 
O(511)--K(3) - W(I ') 
O(511)--K(3)- W(3 j) 
O(5ii)__K(3)_O(3 vii) 
O(5ti)--K(3)- W(2 vii1) 
O(2)- - -K(3)-  W(2 ~iit) 
O(2)---K(3)- W(I') 
O(3v~')-K(3)- W(3 i) 
O(3V")-K(3)- W(2 v j") 
W(I')--K(3)-W(3 f) 

74,1 ° 
78,9 
77,9 

105,3 
70,1 

106,0 
58,5 
75,8 

106,7 
147,9 
54,8 
73,7 
80,4 
79,5 
75,4 
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La codification des atomes, dans les figures et dans 
le texte, se d6duisant du motif de base par sym6trie, 
correspond aux transformations indiqu6es en t&e du 
Tableau 2(a). 

La coordination du potassium 
Les environnements des trois cations potassium in- 

d6pendants sont repr6sent6s par des poly~dres irr6gu- 
liers, les indices de coordination ont les valeurs 8 pour 
les cations K(1) et K(2) et la valeur 7 pour le cation 
K(3). Nous avons pris en consid6ration pour d6finir 
ces poly~dres de coordination, repr6sent6s sur la Fig. 
2, uniquement les distances K-O inf6rieures ~ 3,19 .~; 
dans le Tableau 2(a), les distances K-O jusqu'& 3,70/k 
ont 6t6 report6es. Les distances moyennes correspon- 
dant & la coordinence 8 autour de K(1) et K(2) sont 
respectivement de 2,882 et 2,876 A, tandis que la 
distance moyenne dans le poly~dre de coordination 
autour de K(3) est 2,879/k. Les distances moyennes 
K-O, correspondant ~t l'indice de coordination 8, sont 
en accord avec la valeur (2,85 A) indiqu6e par Baur 
(1970) dans son 6tude sur la variation des longueurs de 
liaison dans les poly6dres de coordination. 

Les distorsions de ces poly~dres de coordination, 

illustr6es par le domaine important des longueurs de 
liaisons 61ectrostatiques K-O et par des angles O - K - O  
report6s dans le Tableau 2(b), sont importantes. Elles 
sont dues essentiellement au fait que les atomes de 
potassium et de phosphore partagent des 616ments 
communs de leurs poly~dres de coordination. Ces 
effets selon les r~gles de Pauling (Pauling, 1960), con- 
duisent & des r6pulsions 61ectrostatiques entre cations 
qui se mat6rialisent par des augmentations de lon- 
gueurs de liaisons et des diminutions d'angles dans les 
poly~dres de coordination. Le poly~dre relatif h K(2) 
partage la face [O(2), W(li), W(2i)] avec K(3) et la face 
[O(1~), W(I~), 0(7)] avec K(1); les poly~dres K(3) et 
K(2) partagent des ar&es avec des t6tra~dres PO4 
(Fig. 1). Des d6formations sont 6galement dues au fait 
que certaines ar~tes des poly~dres, W(3)-O(7) dans 
K(1), W(2~)-O(5 ~) dans K(2), W(l~)-O(5~)et W(2""~) - 
0(2) dans K(3) correspondent h des directions don- 
neur-accepteur de liaisons hydrog~ne, ce qui se traduit 
par une diminution importante de l'angle W-K-O. 

Liaisons hydrogknes et moldcules d'eau 
La localisation des atomes d'hydrog~ne H(1), H(11), 

H(12) H(23) et H(33) & partir des cartes de s6rie dif- 
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Fig. 1. Arrangement atomique dans la maille 616mentaire. Les atomes d'hydrog+ne des mol6cules d'eau (W) et les directions des 
liaisons hydrog6nes n'ont pas 6t6 mentionn6s. 
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f6rence, (les atomes H(22) et H(32) ayant 4t6 position- 
n6s par te calcul comme on l 'a indiqu6 pr6c6demment), 
est en accord avec le r6seau de liaisons hydrog~ne qui 
peut ~tre d6duit h partir des distances interatomiques 
O-O les plus courtes. I1 existe, en effet, cinq distances 
interatomiques comprises entre 2,49 et 2,90 A qui 
sugg~rent une localisation de ces hydrog~nes, au-del~t, 
la distance interatomique O-O la plus proche de ces 
valeurs est sup6rieure h 3,25 A. Les distances et angles 
d6crivant le r6seau de liaisons hydrog~ne, repr6sent6 
sur la Fig. 3, sont rassembl6s dans le Tableau 3. Dans 
le Tableau 4 sont mentionn6s les angles de valence des 
mol6cules d'eau ainsi que les angles O(A) . . .  W(D) . . .  
O(A) form6s par les deux atomes accepteurs li6s par 
liaisons hydrog~ne au m~me atome donneur. 

On constate que les 6carts ~t la lin6arit6 des liaisons 
hydrog~ne sont importants lorsque les atomes d'hydro- 
g~ne forment des liaisons hydrog~ne entre deux atomes 
d'oxyg~ne appartenant au m~me poly~dre de coordina- 

tion d 'un cation potassium. Dans ces cas, la position 
des hydrog~nes pourrait  ~tre modifi6e par r6pulsion 
61ectrostatique du cation K +. Ce ph6nom~ne est 
observ6 dans la structure de CaHPO4 (Dickens, Bowen 
& Brown, 1972) off un 6cart ~t la lin6airt6 de 40 ° se 
produit pour un atome d'hydrog~ne li6 par liaison hy- 
drog~ne h deux atomes appartenant au m~me poly~dre 
de coordination du calcium. Les trois autres liaisons 
hydrog~ne W(1)-H(12) . . .O(7) ,  W(3) -H(31) . . . 0 (6  m) 
et O(1)H(1).- .  O(6V), compte tenu des 6carts-type de 5 ° 
sur les angles, sont lin6aires. 

La distance inter-pyrophosphate O(1) . - .O(6  v) de 
2,489 dans la liaison hydrog~ne O ( 1 ) - H ( 1 ) . . . 0 ( 6  ~) se 
situe dans le domaine des plus courtes liaisons hydro- 
g~ne connues et implique une liaison tr6s 6nerg6tique. 
La longueur de liaison O(1)-H(1) de 1,13 (5) A est en 
accord avec le fait bien connu (Hamilton & Ibers, 1968) 
que la distance d(O-H) tend /~ augmenter lorsque 
d ( O - H . . -  O) diminue. 

Tableau 3. Distances (A) et angles (o) d~crivant les liaisons hydrogkne dans K3HP2OT. 3HzO 

W(1)-H(11)... 0(5'") 
W(1)-H(12). • 0(7) 
W(2)-H(21)- • 0(5) 
W(2)-H(22)..O(2 'v) 
W(3)-H(31). • 0(6 'li) 
W(3)-H(32)- • 0(7) 
O(1)-H(1)" "0(6 v) 

(Ecarts-type entre parenth6ses) 

O-H O. • .H O-H. • • O /_ O-H. • • O 
0,89 (7) .~, 2,10 (7)/~, 2,908 (6)/~, 150 (5) ° 
1,05 (7) 1,70 (7) 2,751 (6) 178 (5) 
0,99 (7) 1,78 (7) 2,708 (6) 156 (5) 
0,93 (7) 1,83 (7) 2,707 (5) 156 (5) 
0,94 (6) 1,88 (5) 2,817 (6) 177 (5) 
1,01 (6) 1,8l (5) 2,765 (6) 157 (5) 
1,13 (5) 1,36 (5) 2,489 (5) 179 (5) 

0(5') 

y~-X 0(19 

0(2) 
0(7) 

0(3'") 

0(4'") 

= z y~ = z W(3') 

0 (3"9 W(1 ') 
W(19 

w(2,'") ~_ .___~ y~' 
0/- ~) ~0(2) 

Fig. 2. Poly6dres de coordination des cations K + vus en projection, suivant c-pour.K(2) ¢t suivant a pour K(2) ct K(3). 
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Tab leau  4. G~omOtrie des molecules d 'eau et angles O ( A ) . . .  W ( D ) . . .  O(A) dans K3HPzO 7. 3H20  

Les 6carts types sur les angles sont donn6s entre parenth+ses. 

H- W-H O(A). . . W(O). . . O(A) 
O(5m) . . .  H(11)-W(1)-H(12)-.. 0(7) 112 (6) ° 104,3 (2) ° 
0(5) . . . . .  H(21)- W(2)-H(22). • • 0(2 Iv) 103 (5) 127,5 (2) 
O(6m) . . .  H(31)- W(3)-H(32)... 0(7) 109 (5) 94,8 (2) 

Tab leau  5. Dimensions de l'anion hydrog~neopyrophosphate @carts-type entre parenthkses) 

Liaison Angles Distances 
P(1)-O(4) 1,610 (3) A P(I)-O(4)-P(2) 132,8 (3) ° P(1)-P(2) 2,968 (2) 
P(I)-O(1) 1,574 (3) O(4)-P(1)-O(I) 105,1 (3) O(4)-O(1) 2,527 (4) 
P(1)-O(2) 1,497 (3) O(4)-P(1)-O(2) 108,7 (3) 0(4)-0(2) 2,526 (4) 
P(1)-O(3) 1,497 (3) O(4)-P(1)-O(3) 104,9 (3) 0(4)-0(3) 2,465 (4) 
P(2)-O(4) 1,629 (3) O(I)-P(I)-O(2) 107,9 (3) O(1)-O(2) 2,483 (4) 
P(2)-O(5) 1,516 (3) O(1)-P(I)-O(3) 112,9 (3) O(1)-O(3) 2,559 (4) 
P(2)-O(6) 1,521 (3) O(2)-P(2)-O(3) 116,7 (3) 0(2)-0(3) 2,549 (4) 
P(2)-O(7) 1,520 (3) O(4)-P(2)-O(5) 105,7 (3) 0(4)-0(5) 2,508 (4) 
O(1)-H(1) 1,13 (6) O(4)-P(2)-O(6) 103,2 (3) 0(4)-0(6) 2,468 (4) 

O(4)-P(2)-O(7) 107,6 (3) 0(4)-0(7) 2,541 (4) 
O(5)-P(2)-O(6) 112,2 (3) 0(5)-0(6) 2,520 (4) 
O(5)-P(2)-O(7) 114,6 (3) 0(5)-0(7) 2,555 (4) 
O(6)-P(2)-O(7) 112,6 (3) 0(6)-0(7) 2,529 (4) 
P ( l ) - O ( 1 ) - H ( 1 )  125 (3)  

"-- P( . )  . O / C ) ~ - -  

W(2 ' )  . /  ', ~ ,  ', . -  ) o W ( 2 " )  , /  ', ', .-" 

) l © P -  
w(3')% \ol)  ~ iP<2) .~H<2,)w<3")~ \ ~ ~  b(2,,) .c~ 

"P(~)llE , ,%4)~: . -"  Po'~)~.~ ,, '- _ . . ~ _ . . -  

0 ( 3 )  , '., ' ,.' ",, "1 z 

O O o  
O P H 

Fig. 3. Repr6sentation en projection sur le plan xOz du r6seau de liaisons hydrog~ne. Les groupements pyrophosphates, de cote 
sup6rieur b, 0,5, ont ~te repr~sent~s en traits pleins. Les cations K+n'ont pas ~t~ mentionn~s. Les liaisons hydrog~ne sont 
not6es ¢n tirets. 
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Les 3 mol6cules d'eau ont des entourages semblables. 
Chaque atome d'oxyg6ne de mol6cule d'eau forme cinq 
liaisons, deux liaisons covalentes O-H et trois liaisons 
61ectrostatiques avec des cations K + ; ce type de coor- 
dination semble apparaitre uniquement en pr6sence 
d'ions de m6taux alcalins. On le rencontre en particu- 
lier darts la structure de N a 4 P 2 0 7 . 1 0 H 2 0  (McDonald 
& Cruickshank, 1967) et dans la structure du perxenate 
de sodium octahydrat6 (Ibers, Hamilton & MacKenzie, 
1964). 

L'anion hydrogOno pyrophosphate 

Les dimensions de l'anion HP2 O3- sont donn6es 
dans le Tableau 5. Pour les diff6rents atomes du grou- 
pement pyrophosphate nous avons calcul6 les valeurs 
des 6carts quadratiques moyens suivant les trois axes 
principaux des ellipsoides d'agitation thermique. 

Tableau 6. Longueurs et cosinus directeurs des axes 
principaux d'agitation thermique 

L'espace est rapport6 ~ un tri6dre or thonorm60X,  O Y, O Z  
dont les axes sont respectivement dirig6s suivant a*, b, e. Le 
tableau donne pour chaque atome, l'6cart quadratique moyen 
l /~ suivant les trois axes principaux de l'ellipsoide et les cosinus 
directeurs de ces axes. 

Vii 2 

P(I) 0,147 
0,177 
0,186 

P(2) 0,150 
0,169 
0,183 

0(1) 0,179 
0,175 
0,222 

0(2) 0,163 
0,210 
0,200 

0(3) 0,153 
0,212 
0,215 

0(4) 0,143 
0,190 
0,196 

0(5) 0,203 
0,170 
0,201 

0(6) 0,194 
0,175 
0,204 

0(7) 0,156 
0,199 
0,212 

Cosinus directeurs suivant 
O X  

0,990 
0,021 
0,140 
0,990 
0,142 
0,007 
0,422 
0,827 
0,372 
0,959 
0,125 
0,253 
0,943 
0.107 
0315 
0 967 
0 077 
0 244 
1 000 
0015 
0 007 
0 598 
0 536 
0 596 
0 998 
0 022 
0.052 

O Y  O Z  
-0,031 0,138 

0,997 0,075 
0 ,071  -0,988 
0,138 0,034 

- 0,969 - 0,204 
0,206 - 0,978 

- 0,873 0,246 
0,482 0,290 

- 0,081 - 0,925 
0,245 -0,140 

-0,812 -0,570 
- 0,529 0,810 

0,052 0,328 
0,889 - 0,446 

- 0,456 - 0,833 
0,164 0,197 

-0,918 0,389 
- 0,360 - 0,900 
-0,010 -0,021 

0,945 0,325 
- 0,325 0,946 

0,603 - 0,529 
-0,791 -0,295 

0,107 0,796 
0,018 0,053 

-0,998 -0,061 
0,062 -0,997 

L'analyse des r6sultats, report6s dans le Tableau 6, 
montre que les param~tres d'agitation thermique des 
atomes de phosphore et de l'atome d'oxyg~ne du pont 
sont comparables, et que ceux relatifs aux atomes 
d'oxyg~ne terminaux sont plus 61ev6s. Ces r6sultats 
different de ceux observ6s dans les compos6s Na4P207. 
10H20 et Na2H2P207.6H20 ol) les deux t6tra~dres PO4, 
formant le groupement pyrophosphate vibrent indi- 
viduellement et off l'oxyg6ne du pont pr6sente les 
parambtres vibrationnels les plus 61ev6s. La diff6rence 
entre ces deux types de vibrations du groupement pyro- 
phosphate semble provenir du fait que, dans 
K3HP2Ov.3H20, l'oxyg6ne du pont 0(4) est coordin6 
5. l'atome de potassium K(2 X) par une liaison 61ectro- 
statique assez forte [distance K(2x)-o(4): 2,858 A], 
tandis que dans les compos6s Na4P2Ov.10H20 et 
Na2H2P207.6H20 l'oxyg~ne du pont ne joue pratique- 
ment aucun r61e dans la coh6sion de ces structures. 

Les longueurs de liaisons P(1)-O(4) et P(2)-O(4) 
correspondant au pont oxyg6ne sont ldg6rement dif- 
f6rentes 1,610 et 1,629 A. 

La longueur de liaison P(1)-O(1) (1,574 A) et l'angle 
P(1)-O(1)-H(1) sont en accord avec les valeurs trou- 
v6es dans diff6rents orthophosphates acides. 

La valeur moyenne des angles O-P-O (pont) 
(105,9 °) est inf6rieure 5. la valeur moyenne des angles 
O-P-O (112,8 °) relatifs ~t des oxyg~nes terminaux; 
cette d&ormation des t6tra6dres P O  4 de l'anion pyro- 
phosphate, observ6e 6galement dans les structures con- 
nues de pyrophosphates, peut ~tre attribude ~t une 
r6pulsion 61ectrostatique entre les atomes d'oxyg6ne 
terminaux (Lynton & Truter, 1960). Darts le Tableau 
7, la g6om6trie du groupement pyrophosphate, relative 
aux deux pyrophosphates alcalins de structures con- 
nues, est compar6e ~t celle obtenue dans ce travail. 

Selon Collin & Willis (1971), l'angle du pont oxyg~ne 
relatif au groupement pyrophosphate, doit ~.tre d'au- 
tant plus grand que le caract~re de liaison rc entre le 
phosphore et l'oxyg6ne est plus marqu6, c'est ~t dire, 
que la longueur de liaison P-O (pont) est plus courte. 
Les longueurs et l'angle de liaison du pont oxyg~ne 
(132,8 °) observ6s dans ce travail s'int~grent correcte- 
ment darts cette corr61ation. 

Conclusion 

Cette 6tude a permis de d6terminer la g6om6trie de 
l'anion hydrog6no pyrophosphate HP207 a- et de mettre 
en 6vidence une distance interpyrophosphate de 

Tableau 7. Comparaison des dimensions des groupements pyrophosphate 
dans Na4P207.10H20 et Na2HzP207.6H20 avee eelles trouvOes dans ee travail 

Na2H2P2OT. 6H20 Na4P207.10H20 KaHP207.3H20 
P-O (terminal) 1,493 + 0,002 A 1,510 _+ 0,015 ,& 1,497-1,519 A 
P-O (pont) 1,598 _+ 0,001 1,610 + 0,015 1,610-1,629 
P-O(p)-P 136,1 o 133,6 ° 132,8 ° 
O(p)-P-O (moyenne) i 05,6 105 105,9 
O-P-O (moyenne) I 12,9 113 112,8 
P-P 2,965 ,~ 2,925 A 2,968 A 
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2,489 A correspondant ~ une liaison hydrog~ne tr~s 
courte. Par ailleurs on remarque que l'oxyg~ne du 
pont intervient dans la coh6sion de la structure en 
formant une liaison 61ectrostatique avec un atome de 
potassium. Les poly~dres de coordination de ions K ÷ 
pr6sentent des d6formations importantes et chaque 
mol6cule d'eau est li6 b. trois atomes de potassium. 

Nous remercions Monsieur le Professeur Maurin de 
nous avoir sugg6r6 cette 6tude. 
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The Crystal and Molecular Structure of Morphine Hydroehloride Trihydrate 
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The alkaloid morphine crystallizes as hydrochloride trihydrate in the orthorhombic space group P21212~ 
with the unit-cell dimensions a= 13.019, b= 20.750, c= 6.941 A. Three-dimensional data were collected 
on an automatic linear diffractometer. The structure was determined by the heavy-atom technique and 
the positions of the hydrogen atoms were established by difference syntheses. Refinement by full-matrix 
least-squares methods resulted in a final R value of 0.046 for 1089 observed reflexions. The morphine 
molecules, connected by N - H . . . O  hydrogen bonds, form chains about the 2~ axes parallel to a and 
the chains are connected via water molecules and chloride ions. The packing of the molecules and the 
hydrogen bonding system are very similar to those earlier found in the structures of morphine hydro- 
iodide dihydrate and codeine hydrobromide dihydrate. 

Introduction 

The chemical structure of morphine, which is the 
principal alkaloid of opium, was established by Gates 
& Tschudi (1952), who succeeded in synthesizing the 
complete molecule. Gulland & Robinson (1925) had 
already proposed exactly the same structure but were 
unable to confirm it. The molecular structure of mor- 
phine was determined from two projections of the 
hydroiodide dihydrate by Mackay & Hodgkin (1955) 

and the chemical structure was thereby verified. The 
absolute configuration of the morphine skeleton was 
established by Kartha, Ahmed & Barnes (1962), who 
made a full three-dimensional crystal structure deter- 
mination of codeine (3-methoxymorphine) hydro- 
bromide dihydrate. Since several attempts have been 
made to explain the pharmacological effects of mor- 
phine in terms of its stereochemical structure it was 
considered valuable to determine the three-dimensional 
structure of morphine in more detail. 


