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Un Tripolyphosphate Acide de Fer FeH,P,0,,.H,0

PAR M. T. AvErRBUCH ET J. C. GUITEL

Laboratoire de Cristallographie, Centre National de la Recherche Scientifique, 166X, 38042 Grenoble Cédex,
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Abstract. FeH,P,0,,.H,0, monoclinic, C2/c, a =
12.076 9), b = 8-443(7), ¢ = 9-352(7) A, B
112-10 (1)°, Z = 4. The crystal structure has been
solved with 1282 independent reflexions. The final R
value is 0-043. The atomic arrangement is a three-
dimensional framework built up from the tripoly-
phosphate P,0,, anions linked by FeO4 octahedra.

Introduction. La calcination, a 240°C durant 24 h,
d’'un mélange constitué par 0,6 g de Fe,0; et 6 ml
d’acide monophosphorique permet Pobtention de
cristaux rosés de FeH,P,0,,.H,0. Les cristaux sont
extraits du fondant par lavage a I’eau chaude. Signalons
que, lors d’essais similaires de préparation, d’autres
hydrates ont été obtenus: FeH,P;0,,.4H,0-FeH,-
P,0,,.1,5H,0 (Remy & Boullé, 1972) et FeH,-
P;0,,.2H,0 (D’Yvoire, 1962). Ce dernier auteur a
également synthétis¢é deux formes anhydres: FeH,-
P,0,,() et FeH,P,0,,(1I).

L’¢tude d’un des cristaux du tripolyphosphate
FeH,P,0,,.H,0 par la méthode de Weissenberg mon-
tre qu’il s’agit d’'un composé monoclinique (groupe
d’espace: C2/c ou Cc) dont la maille renferme quatre
unités formulaires. Le Tableau 1 donne le dépouille-
ment d’un diagramme de poudre de ce sel. Il est a noter
que les dimensions de la maille obtenue aprés affine-
ment par moindres carrés des données du diagramme

Tableau 1. Dépouillement d'un diagramme de poudre

FeH,P,0,,.H,0, effectué a la longueur d'onde du

cuivre sur diffractométre Philips Norelco a la vitesse de
3° (8) min~!

Les intensités sont les hauteurs des pics au-dessus du fond continu.

hkl dcalc dobs lobs hkl dcalc dohs lobs
110 673 6,74 25 400 2,792 2,792 13
111 602 6,02 100 130 2,728 2,728 2
200 5,58 559 26 313 2713 2,714 8
111 481 481 4 131 2,674 2,674 2
002 433 433 11 131 2,536 - —
203 430 430 22 223 2,489 2490 2
020 422 — 113 2457 2458 2
112 409 409 34 421 2451 2451 2
021 3794 3790 2 132 2411 —  —
311 3627 3626 3 222 2405 —
221 3412 422 2389 2389 4
310 3406) 412 3 023 2382 —  —
220 3367 3370 2 204 2338 — @ —
112 3313 —  — 420 2329 —
312 3286 3,287 31 312 2315 —  —
022 3022 3,022 30 331 2.304)  ,a404 4
222 3011 3011 45 551 2302 ©
202 2926 2926 3 552 2297 @ — @ —
221 2921 2921 15 330 2,245 — @ —
113 2903 132 2217 —  —
402 2899) 2903 5 114 2212} 5,00 4
311 2851 23851 10 332 2209 ’

314 2,204 2204 17
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de poudre: a = 12,067 (9), b = 8,441 (5), ¢ = 9,351 (6)
A, B = 112,24 (1)° différent quelque peu de celles ob-
tenues & partir des données provenant du diffractomeétre
automatique (voir Abstract).

Le cristal utilisé était un prisme de dimensions: 0,16
x 0,11 x 0,11 mm. 1282 réflexions indépendantes ont
été mesurées a l’aide d’un diffractométre automatique
Philips PW 1100 en utilisant la longueur d’onde Kf du
molybdéne. Chaque réflexion était mesurée en balayage
w dans un domaine de 1,2 ° a la vitesse de 0,03°s~!. Le
fond continu était mesuré durant 5 s & chaque extrémité
de ce domaine. Les mesures ont été effectuées de 3 a

UN TRIPOLYPHOSPHATE ACIDE DE FER FeH,P,0,,.H,0

En dernier lieu, une synthése de Fourier différence
permet de vérifier la formule du composé.
Quelques cycles d’affinement, effectués avec 939

Tableau 3. Longueurs des axes principaux des
ellipsoides de vibration des atomes et orientation par
rapport aux axes cristallographiques

20° (). En raison de la longueur d’onde utilisée et des U(A) 8(°)a 8(°)/b a(°)/e
dimensions suffisamment petites du cristal, aucune cor-  ge 0.13 27 115 120
rection d’absorption n’a été effectuée. 0.12 69 28 114
La structure a été résolue par exploitation de la fonc- 0.11 74 73 1;0
tion de Patterson tridimensionnelle, qui a permis de P 8‘}8 lgg 25 10;
localiser les atomes de fer et de phosphore. A ce stade, 0.09 94 60 34
une synthése de Fourier met en évidence la totalité¢ de P2 0.12 138 90 26
'arrangement atomique a l'exception des atomes g~:(1) Zg gg 22
d’hydrogene. o(L) 0.18 129 132 53
0.13 127 42 60
0,11 61 87 51
Tableau 2. Parameétres des positions atomiques et By, OE1ID 8‘}2 lig :(2)3 ‘;g
dans FeH,P;0,,.H,0 0.10 100 40 51
O(E12) 0,21 39 122 127
0.15 64 87 48
; ) B, -
¥ (@) v 2 () . 011 63 32 15
Fe 0.25 0.25 0,00 1,07 O(E13) 0.17 32 27 117
P(1) 02905 (1) 05667 (1)  0,2060 (1) 0,91 0.16 24 87 89
P(2) 0.50 0.3753 (2) 0.25 0,96 0.11 112 63 27
o(L) 0.4182 (3) 0,4875 (4) 0,3034 (4) 1,61  O(E) 0.16 95 44 128
O(E1)]) 0.2120 (3) 0.4425 (4) 0,0973 (4) 1,33 0.12 114 53 38
O(E12) 0.3205 (3) 0,7042 (4) 0,1241 (9 2,14 0.11 25 70 97
O(E13) 0.2411(3) 0.6144 (4) 0,3240 (4) 1,69 ow) 0.45 116 90 4
O(E) 0.4265 (3) 0.2827 (4) 0,1103 (4) 1,30 021 26 90 86
o(w) 0.00 0443 (1) 0,25 745 0.20 90 0 90
i\
\ [ J [
O O ()
| f AR 5 O Qe 2\ ¢ i
P(2)
ST o o
J.0 O Y O, O
OE)
S . OET) @
O P A o 2
3 e \\ AL ‘/ \\ - )
5o d aele =
[ ® —

a

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan ac. Les molécules d’eau O(W) se projetant a Iaplomb des atomes de phosphore P(2) ne sont
pas représentées.



UN TRIPOLYPHOSPHATE ACIDE DE FER FeH,P,0,,.H,0

Tableau (A) dans

4. Distances interatomiques
l’environnement du fer

2x Fe—O(E11) 1,999 (4)
2x Fe—O(E13) 1,974 (4)
2x Fe—O(E) 2,007 (3)

données, pour lesquelles [F,| > 10, aménent le facteur
R 3 une valeur de 0,043.*

Le Tableau 2 donne les coordonnées cristallo-
graphiques et les facteurs thermiques isotropes. Le Tab-
leau 3 rassemble les longueurs et directions des axes des
ellipsoides de vibration thermique.

Discussion. La Fig. 1 représente la projection de la
structure sur le plan ac.

Les atomes de fer occupent des sites octaédriques
(Tableau 4) et assurent, dans les trois directions de
Pespace, la cohésion entre les différents groupements
P,O,,.

Les distances et les angles de liaison (Tableau 5)
trouvés ici pour les anions P,0,, sont comparables a

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépdt d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 32455: 9 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography,
13 White Friars, Chester CH1 INZ, Angleterre.
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Tableau S. Distances interatomiques (A) et principaux
angles (°) de liaison dans l'anion P,0,,

P(1) O(E11) O(E12) O(E13) o(L)
O(E11) 1,518(3)  2,533(5)  2483(5) 2,539 (4)
O(E12)  1136(2) 1,509 (4)  2,519(6) 2,462 (5)
O(E13)  111,02) 1140(2) 1,494 (4) 2,463 (5)
o(L) 1084 (2)  1042(2) 10492  _1,611(3)
P(2) O(E) O(E") O(L) o(L")
O(E) _1495(3)  2.548(7)  2530(5) 2454 (4)
O(E") 116,9 (2) 1,495(3)  2454(4) 2,530 (5)
o(L) 110,7(2)  1059(2)  _1,580(4) 2,528 (7)
o(L") 1059 (2)  110,7(2) 1063 (2) 1,580 (4)

ceux rencontrés dans d’autres structures de tripoly-
phosphates.

La molécule d’eau O(W) ne posséde que deux pro-
ches voisins qui sont les atomes d’oxygeéne O(E12), dis-
tants de O(W) de 2,87 A.

Il faut signaler que les atomes d’oxygéne O(E12) ne
possédent pas d’autres proches voisins cations hormis
le phosphore.
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Abstract. C,,H;,N,0.2H,0, monoclinic, P2,/c; a =
14.967(5), b = 12:967(5), ¢ = 13-837(5) A B =
93.17(5)°; D,, =116, D, = 1-15gcm=3, Z = 4. The
molecular packing is essentially a result of hydrogen
bonding.

Introduction. The present study was undertaken as
part of an investigation of the structure—activity
relationship in narcotic analgesics. The title compound,
commercially known as Dipidolor®, is a potent
analgesic which shows anti-diarrhoeal properties.

Colourless prismatic crystals were obtained by
evaporation of a solution in ethanol. The space group
was determined from rotation and Weissenberg photo-
graphs. The cell dimensions and intensities were
measured on a CAD-4 automatic diffractometer. The
experimental conditions are given in Table 1.

The structure was solved with MULTAN (Germain,
Main & Woolfson, 1971). The fifth set obtained from
the tangent formula contained the whole structure.
Full-matrix least-squares refinement was performed
with the X-RAY 72 system (Stewart, Kruger, Ammon,



