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metal distance are the shortening of the average N i - N  
distance from 2-19/~ in the propionate compound to 
2.16 A in the present compound and the elongation 
of the Ni-O(water)  distance from 2.07 ,~ in the 
propionate compound to 2.16 (1)/~ in the present 
compound. Other structural parameters show no 
discernible trends. 
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Abstract. C6H30~-.K +, monoclinic, B2/b, a = 9.759 
( 2 ) , b = 6 . 6 9 5 2  ( 9 ) , c =  11.193 (2),~, y =  114.49 (1) °, 
Z = 4, d o = 1.95 (1), d c = 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 retlexions. K + is surrounded by seven O 
atoms. C6H30 5 anions lying along twofold axes are 
linked into infinite chains by very short hydrogen 
bonds of length O . . . H . . . O  = 2.459 (2)/~. The two 
carboxylic groups are slightly twisted out of the furan 
ring plane. 

Introduction. Cette &ude porte sur le sel mono- 
potassique de l'acide furanne-2,5-dicarboxylique. 

4 

H O2C %/~CO2H 

0567-?408/82/010279-03501.00 

La plupart des anions de type H O O C - R - C O O -  
(d&iv+s des diacides H O O C - R - C O O H )  sont ~. l'&at 
cristallin li6s entre eux en chaines infinies par des 
liaisons hydrog+ne intermol+culaires plus ou moins 
fortes, et plus ou moins sym6triques. 

Speakman (1972) distingue deux types de struc- 
tures: les sels acides de type A 2 dans lesquels les 
groupements carboxyliques et carboxylates sont 
'~quivalents' et off la liaison hydrog~ne est sym~trique, 
et les sels acides de type B 2 off la liaison n'est pas 
sym6trique, les distances C - O  &ant diff&entes pour 
les groupements COOH et COO-. 

L'&ude des spectres infrarouge et Raman (Cassanas 
& Bardet, 1981) du sel acide cristallis6 6tudi6 montre 
que cette liaison hydrog~ne est forte et sym&rique et 
que l'atome d'hydrog6ne de la liaison O . . .  H . . .  O est 
situ+ sur un +l~ment de sym+trie de la structure (axe 
binaire, centre de sym&rie ou miroir plan). Les resultats 
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spectroscopiques sont en faveur d'une structure de type 
A 2 dans la classification de Speakman (1972). 

La d&ermination, par les rayons X, de la structure 
cristalline de ce sel acide a 6t6 entreprise dans le but 
d'une part de preciser la g6om6trie et la sym6trie de 
l'anion, d'autre part d'6valuer la longueur de la liaison 
O . . . H . . . O .  

Le compos6 a 6t6 pr6par6 en solution aqueuse 
satur6e en ajoutant, dans une solution de potasse, une 
quantit6 stoechiom6trique d'acide furanne-2,5-di- 
carboxylique jusqu'5, atteindre le pH de 3,1. 
L'6vaporation lente de la solution ~. temp+rature 
ambiante donne ensuite les cristaux sous forme de fines 
aiguilles transparentes. Le cristal utilis6 pour cette 
6tude a pour dimensions 0,15 × 0,15 × 0,65 mm. 

Les extinctions syst6matiques observ6es pour les 
r6flexions hkl ob6issent ~. la condition h + l = 2n + 1 et 
pour les r6flexions hkO ~t la condition k = 2n + I, ce qui 
conduit ~. deux groupes d'espace possibles: Bb et B2/b. 

Le groupe B2/b a 6t6 retenu pour plusieurs raisons: 
la r6partition statistique des facteurs de struc- 
ture normalis6s en fonction de leur intensit6 montre 
que le groupe d'espace est centrosym+trique (Tableau 
1); la non-coincidence des fr~quences Raman et 
infrarouge et les r6gles de s61ections montrent que la 
maille poss6de un centre de sym&rie; un essai de 
doublage de fr6quence optique par g6n6ration du 
second harmonique s'est av6r6 n6gatif et a donc 
confirm6 ce choix. 

Le coefficient d'absorption lin6aire 6tant faible (~t = 
0,76 mm-~), il n'a pas 6t6 n6cessaire de faire des 
corrections d'absorption. Les intensit6s de 1057 r6flex- 
ions ont 6t+ enregistr6es ~ l'aide d'un diffractom&re 
quatre cercles Syntex. On utilise un balayage 0,~--20, 2t) 
variant de 20~ - 0,7 ° ~ 202 + 0,7 °, 0~ et 02 6tant 
respectivement les angles de diffraction correspondant 
aux longueurs d'onde Ktq et Kt h du molybd6ne. Les 
intensit6s ont 6t+ corrig6es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. 

L'interpr&ation de la fonction de Patterson tri- 
dimensionnelle a donn6 les coordonn6es x, y et z de 
l'atome de potassium. La structure a ensuite &6 r6solue 
par la m+thode de l'atome lourd: la densit+ 61ectronique 
calcul6e avec les phases du potassium permet de 

Tableau 1. Rdpartition statistique des E 

Mod (E 2 - 1) 
Mod E 

Limites de E 

0,7 
1,0 
2,0 
2,5 
3.0 

Centro- Non-centro- 
sym+trique Experimental symetrique 

0,968 0,9101 0.736 
0.798 0,812 0,886 

48,4% 51,4% 61,3% 
31.7 32.9 36,8 
4,6 3,3 1,8 
1,2 1,5 0,2 
0,3 0,8 0.0 

localiser les positions de tousles atomes de la molecule. 
Les positions des deux atomes d'hydrog6ne ont &6 
ensuite d6termin6es ~. partir des sections de Fourier des 
diff6rences (F o - Fc). L'affinement a 6t6 r6alis6 par la 
m6thode des moindres carr6s ~. l'aide du programme 
O R X F L S  de Busing (1971). Les facteurs de structure 
sont calcul6s ~. partir des facteurs de diffusion donn6s 
par International Tables for  X-ray Crystallography 
(1974). On a donn~ /l tousles atomes d'hydrog6ne un 
facteur d'agitation thermique isotrope fixe de 2,0 A 2. 
Nous avons affin6 alternativement l'ensemble des 
param&res de la structure, exceptb les coordonn6es 
d'un atome d'hydrog6ne, puis les coordonn6es de cet 
atome. Apr6s avoir r6p6t~ plusieurs fois ce processus, 
les coordonn6es atomiques et les facteurs d'agitation 
thermique ne varient plus et le facteur R a la valeur 
0,0486 pour 1057 r~flexions* (R pond6r6 = 0,0353 
pour les 1057 r6flexions). 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
ont 6t6 d+pos+es au d~p6t d'archives de la British Library Lending 
Division (Supplementary Publication No. SUP 36314:8  pp.). On 
peut en obtenir des copies en s'adressant /~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 2. CoordonnOes des atomes et coefficients de 
temperature isotrope dquivalents (A 2) avec leurs 

i, carts O'pes entre parentheses 

s v i ~ j a . a ,  ai. aj. 

x .1' z Beq 

K 0 0,25 0,23594 (55 2,62 (5) 
O(1) 0 0.25 0.4817 (15 1.9 (1) 
C(25 0,1226 (25 0,3090 (3) 0,5540 (1) 1.8 (1) 
C(35 0,0795 (2) 0,2881 (35 0,6699 (15 2,1 (1) 
C(6) 0,2680 (2) 0.3849 (3) 0.4905 ( 1 ) 1.8 ( 1 ) 
O(75 0,2703 (I) 0,3990 (2) 0.38149 (95 2,6 ( 15 
O(8) 0,3829 (15 0.4335 (2) 0.5585 (1) 2.6 (1) 
H(I) 0.148 (4) 0,314 (6) 0,739 (4) 2.0 
H(3) 0,5 0,5 0,5 2,0 

0{7) 
"'., ] /I,223(2~ 

"'..H(3) 125,9(2)t119,4(I) OJ~D I 

. . . . . .  7 . . . . . . . .  

HID 

Fig. 1. Longueurs de liaisons (A) et angles de valence (°)  avec 
leurs ~carts types entre parenth6ses. 
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. . . . . .  _ ]  • ! 
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Fig. 2. Vue st6r6oscopique (ORTEP, Johnson, 1965) de la maille 
cristalline montrant la disposition des mol6cules (les atomes en 
noir repr6sentent les atomes de potassium). 

Tableau 3. Distances K - O  (,4,) avec leurs dcarts types 
entre parentheses, compte tenu des incertitudes sur les 

param~tres de la maille 

K-O(I) 2,751 (1) K-O(8) 2,815 (1) x2 
K-O(7) 2,812 (1) ×2 K-O(7) 2,903 (1) x2 

di+dres entre les plans CO 2 et le plan furanne sont 
6gaux fi 4,0 + 0,2 ° . L'axe binaire est un axe de 
sym6trie pour le cycle furannique. Les longueurs des 
liaisons C - C  et C - O  dans le cycle (Fig. 1) sont 
presque identiques fi celles que nous avions trouv+es 
dans le furanne-3,4-dicarboxylate acide de potassium 
(Jaulmes, 1978); les distances C - O  des groupements 
carboxyliques et carboxylatcs sont 6quivalentes, con- 
firmant ainsi l'appartenance du cristal fi un sel acide de 
type A 2 dans la classification de Speakman (1972). 

Les mol+cules de ce cristal sont li6es les unes aux 
autres d'une part par les liaisons de l'ion K ÷ avec les 
atomes d'oxyg+ne, d'autre part par une forte liaison 
hydrog~ne intermol+culaire. La distance O . . . H . - . O  
~gale fi 2,459 A est tr~s courte et l'hydrog~ne est au 
centre de la liaison (Fig. 1), co'incidant avec un centre 
de sym+trie cristallographique. 

Discussion. Les valeurs finales des coordonn6es atomi- 
ques sont group6es dans le Tableau 2. La Fig. 1 indique 
la num6rotation des atomes, les angles de valence et les 
distances interatomiques. La Fig. 2 donne la vue 
st~r6oscopique. L'ion K + est entour6 par sept atomes 
d'oxyg6ne (Tableau 3), parmi lesquels deux appartien- 
nent fi la m~me mol+cule et les cinq autres A cinq 
molgcules diff~rentes. Dans ce compos~ comme dans 
le furanne-3,4-dicarboxylate acide de potassium 
(Jaulmes, 1978), les atomes du cycle furanne sont dans 
le m~me plan; l'angle di~dre entre les plans O(1) C(2) 
C(3) et C(4) C(5) O(1) est ~gal fi 0,2 + 0,2 °. La trace 
de ce plan sur le plan xOy fait un angle de 19,0 + 0,2 ° 
avec l'axe des x. Les deux groupements carboxyliques 
sont l~g6rement hors du plan du furanne: les angles 

Nous remercions M. D. Dagron qui a isol+ et taill+ le 
cristal utilis~ pour ce travail et M. A. Mazurier qui a 
effectu+ nos mesures diffractom+triques. 
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