[Ni,(C,F;0,),(C¢H (N,),H,0l

metal distance are the shortening of the average Ni—N
distance from 2-19 A in the propionate compound to
2-16 A in the present compound and the elongation
of the Ni—O(water) distance from 2:07 A in the
propionate compound to 2-16 (1) A in the present
compound. Other structural parameters show no
discernible trends.
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Abstract. C;H,05.K*, monoclinic, B2/b, a = 9-759
(2), b=16-6952(9),c = 11-193 (2) A, y = 114-49 (1)°,
Z=4,d,=1.95(1),d,= 1-94 Mg m~3, The structure
has been solved by the heavy-atom method and refined
by least-squares procedures to a final R value of 0-0486
for 1057 reflexions. K* is surrounded by seven O
atoms. C¢H,O5 anions lying along twofold axes are
linked into infinite chains by very short hydrogen
bonds of length O---H...O = 2-459 (2) A. The two
carboxylic groups are slightly twisted out of the furan
ring plane.

Introduction. Cette étude porte sur le sel mono-
potassique de I’acide furanne-2,5-dicarboxylique.

[T,

5
Ho,c™ Ny cop

4

La plupart des anions de type HOOC—R—CQO-
(dérivés des diacidles HOOC—R—COOH) sont a I’état
cristallin liés entre eux en chaines infinies par des
liaisons hydrogéne intermoléculaires plus ou moins
fortes, et plus ou moins symétrigues.

Speakman (1972) distingue deux types de struc-
tures: les sels acides de type 4, dans lesquels les
groupements carboxyliques et carboxylates sont
‘équivalents’ et ou la liaison hydrogéne est symétrique,
et les sels acides de type B, ou la liaison n’est pas
symétrique, les distances C—O étant différentes pour
les groupements COOH et COO~.

L’¢tude des spectres infrarouge et Raman (Cassanas
& Bardet, 1981) du sel acide cristallisé étudié montre
que cette liaison hydrogene est forte et symétrique et
que I'atome d’hydrogene de la liaison O---H---O est
situ¢ sur un élément de symétrie de la structure (axe
binaire, centre de symétrie ou miroir plan). Les résultats
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spectroscopiques sont en faveur d’une structure de type
A, dans la classification de Speakman (1972).

La determination, par les rayons X, de la structure
cristalline de ce sel acide a été entreprise dans le but
d’une part de préciser la géomeétrie et la symétrie de
I’anion, d’autre part d’évaluer la longueur de la liaison
O-.-H---0.

Le composé a été préparé en solution aqueuse
saturée en ajoutant, dans une solution de potasse, une
quantité  steechiométrique d’acide furanne-2,5-di-
carboxylique jusqu’a atteindre le pH de 3,1.
L’évaporation lente de la solution a température
ambiante donne ensuite les cristaux sous forme de fines
aiguilles transparentes. Le cristal utilis¢é pour cette
étude a pour dimensions 0,15 x 0,15 x 0,65 mm.

Les extinctions systématiques observées pour les
réflexions Akl obéissent a la condition & + [=2n + let
pour les réeflexions 240 & la condition & = 2»n + 1, ce qui
conduit a deux groupes d’espace possibles: Bb et B2/b.

Le groupe B2/b a été retenu pour plusieurs raisons:
la répartition statistique des facteurs de struc-
ture normalisés en fonction de leur intensité montre
que le groupe d’espace est centrosymeétrique (Tableau
1); la non-coincidence des fréquences Raman et
infrarouge et les régles de sélections montrent que la
maille posséde un centre de symétrie; un essai de
doublage de fréquence optique par génération du
second harmonique s’est avéré négatif et a donc
confirmé ce choix.

Le coefficient d’absorption linéaire étant faible (u =
0,76 mm™'), il n’a pas été nécessaire de faire des
corrections d’absorption. Les intensités de 1057 réflex-
ions ont été enregistrées a I’aide d’un diffractométre a
quatre cercles Syntex. On utilise un balayage w—26, 26
variant de 26, — 0,7° a 26, + 0,7°, 6, et 6, étant
respectivement les angles de diffraction correspondant
aux longueurs d’onde K, et Ka, du molybdene. Les
intensités ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation.

L’interprétation de la fonction de Patterson tri-
dimensionnelle a donné les coordonnées x, y et z de
’'atome de potassium. La structure a ensuite été resolue
par la méthode de ’atome lourd: la densité électronique
calculée avec les phases du potassium permet de

Tableau 1. Répartition statistique des E

Centro- Non-centro-
symeétrique Expérimental symétrique
Mod (E2 - 1) 0.968 09101 0.736
Mod E 0.798 0.812 0.886
Limites de £
0,7 48.4% 51.4% 61.3%
1,0 31,7 329 36.8
2.0 4.6 33 1.8
2.5 1,2 1.5 0.2
3.0 0.3 0.8 0.0

FURANNE-2,5-DICARBOXYLATE ACIDE DE POTASSIUM

localiser les positions de tous les atomes de la molécule.
Les positions des deux atomes d’hydrogene ont été
ensuite déterminées a partir des sections de Fourier des
différences (F, — F,). L’affinement a été reéalisé par la
méthode des moindres carrés a I’aide du programme
ORXFLS de Busing (1971). Les facteurs de structure
sont calculés a partir des facteurs de diffusion donnés
par International Tables for X-ray Crystallography
(1974). On a donné a tous les atomes d’hydrogéne un
facteur d’agitation thermique isotrope fixe de 2,0 A%
Nous avons affiné alternativement I’ensemble des
parametres de la structure, excepté les coordonnées
d’un atome d’hydrogéne, puis les coordonnées de cet
atome. Aprés avoir répété plusieurs fois ce processus,
les coordonnées atomiques et les facteurs d’agitation
thermique ne varient plus et le facteur R a la valeur
0,0486 pour 1057 réflexions* (R pondéré = 0.0353
pour les 1057 réflexions).

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
ont été déposées au dépot d'archives de la British Library Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 36314: 8 pp.). On
peut en obtenir des copies en s'adressant a: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography. 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 2. Coordonnées des atomes et coefficients de
température isotrope équivalents (A2 avec leurs
écarts 1ypes entre parenthéses

By = 4w, 3;atala,a;
X ¥ z B,
K 0 0.25 0.23594 (5)  2.62(5)
o(l) 0 0.25 0.4817 (1) 1.9 (1)
C2) 0,1226 (2) 0.3090 (3) 0.5540 (1) 1.8 (1)
C(3) 0.0795 (2) 0.2881 (3) 0.6699 (1) 2.1 (D
C(6) 0.2680 (2) 0.3849 (3) 0.4905 (1) 1.8 (1)
Oo(7) 0.2703 (1) 0.3990 (2) 0.38149 (9) 2.6 (1)
O(8) 0.3829 (1) 0.4335 (2) 0.5585 (1) 2.6 (1)
H(Il) 0.148 (4) 0.314 (6) 0.739 (4) 2.0
H(3) 0.5 0.5 0.5 2.0
-
oM
N 1.223(2)
TSUHOY 2se)iiva
1.229(1)
H(H
T
Fig. 1. Longueurs de liaisons (A) et angles de valence (°) avec

leurs écarts types entre parentheéses.
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Fig. 2. Vue stéréoscopique (ORTEP, Johnson, 1965) de la maille
cristalline montrant la disposition des molécules (les atomes en
noir représentent les atomes de potassium).

Tableau 3. Distances K—O (A) avec leurs écarts types
entre parentheses, compte tenu des incertitudes sur les
paramétres de la maille

K-0(1)
K-0(7)

2,751 (1)
2812 (1) x2

K-0(8)
K-O(7)

2815 (1) x2
2,903 (1) x2

Discussion. Les valeurs finales des coordonnées atomi-
ques sont groupées dans le Tableau 2. La Fig. 1 indique
la numérotation des atomes, les angles de valence et les
distances interatomiques. La Fig. 2 donne la vue
steréoscopique. L’ion K* est entouré par sept atomes
d’oxygeéne (Tableau 3), parmi lesquels deux appartien-
nent a la méme molécule et les cing autres a cinq
molécules difféerentes. Dans ce composé comme dans
le furanne-3,4-dicarboxylate acide de potassium
(Jaulmes, 1978), les atomes du cycle furanne sont dans
le méme plan; I’angle diédre entre les plans O(1) C(2)
C(3) et C(4) C(5) O(1) est égal a 0,2 + 0,2°. La trace
de ce plan sur le plan xOy fait un angle de 19,0 + 0,2°
avec I'axe des x. Les deux groupements carboxyliques
sont légérement hors du plan du furanne: les angles

diédres entre les plans COj; et le plan furanne sont
egaux a 4,0 + 0,2°. L’axe binaire est un axe de
symeétrie pour le cycle furannique. Les longueurs des
liaisons C—C et C—O dans le cycle (Fig. 1) sont
presque identiques a celles que nous avions trouvées
dans le furanne-3,4-dicarboxylate acide de potassium
(Jaulmes, 1978); les distances C—O des groupements
carboxyliques et carboxylates sont équivalentes, con-
firmant ainsi ’appartenance du cristal a un sel acide de
type A, dans la classification de Speakman (1972).

Les molécules de ce cristal sont liées les unes aux
autres d’une part par les liaisons de Iion K+ avec les
atomes d’oxygéne, d’autre part par une forte liaison
hydrogene intermoléculaire. La distance O---H---O
égale a 2,459 A est trés courte et I’hydrogéne est au
centre de la liaison (Fig. 1), coincidant avec un centre
de symétrie cristallographique.

Nous remercions M. D. Dagron qui a isolé et taill¢ le
cristal utilisé pour ce travail et M. A. Mazurier qui a
effectué nos mesures diffractométriques.
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