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Dipotassium molybdenyl diphosphate is built up from ribbons
of MoOg octahedra linked to P,O; groups running along the ¢
axis. The K* cations are located in the channels delimited by
anionic (MoO,P,0,),, ribbons. The structure contains
MoP,0; units, in which each P,O; group shares two of its
apices with an MoOgy octahedron. The title compound is
isotypic with (NH,4),MoO,P,0;. K,MoO,P,0, (one-dimen-
sional) is related structurally to Na,VOP,O; (two-dimen-
sional) and B-BaV,(P,05), (three-dimensional), all of them
being built up from MP,Oy; (M = Mo, V) units.

Commentaire

La recherche des matériaux a charpente bidimensionnelle fait
I’objet de nombreuses investigations, compte tenu de leur
importance en catalyse hétérogene (Nguyen & Sleight, 1996;
Centi et al., 1988) ou bien en conductivité ionique (Daidouh et
al., 1997; Lii & Wang, 1989). L’exploration du systeme K-Mo—
As—-O, nous a permis de caractériser les composés en couches
K;M00,As,0; (Zid & Jouini, 1996a) et K;MoO,(MoO,-
As,05), (Zid & Jouini, 1996b). Nous avons alors cherché a
synthétiser les diphosphates équivalents afin de réaliser une
étude comparative, des propriétés potentielles, entre
diarséniates et diphosphates. C’est ainsi que, dans le systcme
K-Mo-P-O, K;Mo00,P,0; a été isolé. Ce composé de
formulation analogue a K;Mo00,As,0; s’avere isostructural
au sel de diammonium homologue (NH,4),MoO,P,0; (Aver-
buch-Pouchot, 1988), comme c’est souvent le cas pour les
cations K" et (NH,)*. La Fig. 1 montre clairement I’aspect
unidimendionnel de ’enchainement des octaedres MoQOs et

Figure 1
Projection de la stucture de K,MoO,P,0; selon c.
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Figure 2
Projection de la stucture de K,MoO,P,0; selon b.

des groupements diphosphates P,O; dans la structure de
K,;MoO,P,0,, mettant en évidence l’espace ou logent les
cation K™.

La structure de K,MoO,P,0, est caractérisée par I’ex-
istence de I'unité cyclique MoP,O,; qui se manifeste fréque-
ment dans les composés de formulation AMP,0; (A = alcalin
et M = métal trivalent) (Riou et al., 1989; Wang & Hwu, 1991;
Belkouch et al, 1995), formant ici des rubans infinis
(MoO,P,0,)*", paralléles a I’axe ¢ (Fig. 2), au moyen des
liaisons mixtes Mo-O-P. Les cations situés entre les rubans
assurent leur assemblage (Fig. 1). De plus si on se limite a une
sphere de rayon égal a 306 A [rm(K") = 1,64 A et
Fmax(O?7) = 1,42 A] d’aprés Shannon (1976), ils sont hexa-
coordinés (Tableau 1). La structure présente des distances en
accord avec le nombre et la nature des liaisons formées. Les
calculs des forces de valence de ces liaisons d’apres la formule
développée par Brown (Brown & Altermatt, 1985; Brese &
O’Keeffe, 1991) aboutissent aux valeurs: Mo +6,01; P1 +4,81;
P2 +4,79; K1 +1,06; K2 +0,88. Elles sont proches des charges
des cations dans le diphosphate étudié. La comparaison de la
structure de K,;MoO,P,0; avec celles des composés renfer-
mant les mémes types de rubans montre que ces derniers se
connectent par partage des sommets entre octaedres et
tétraedres pour former une charpente bidimensionnelle simi-
laire a celle rencontrée dans le matériau en couche
Na,VOP,0, (Benhamada et al., 1992), et par formation de
ponts mixtes M —O—P (M = Mo, V) dans les trois directions a,
b et ¢ pour conduire a celle tridimensionnelle de B-BaV,-
(P,0O5), (Hwu et al., 1994).

Partie expérimentale

K,;Mo00,P,0; a été préparé, sous forme de poudre polycristalline, a
partir de KH,PO, et (NH4),Mo040;5 pris dans les proportions
K:P:Mo = 2:2:1. L’échantillon initial, finement broyé, est préchaufté a
I’air a 573 K en vue de I’élimination de NH; et H,O puis porté a la
fusion a 988 K pendant quatre heures. Il est ensuite soumis a un
refroidissement lent a la vitesse de 2° par heure jusqu’a 968 K, pour

favoriser la germination des cristaux, le mélange étant alors a 1’état
pateux, il est maintenu a cette température pendant quatre jours. Un
second refroidissement lent (5 K h™') a été effectué jusqu’a 903 K,
puis plus rapide & 50 K h™' avant d’étre ramené a la température
ambiante. Les cristaux obtenus, de couleur jaunatre, sont séparés du
flux a I’eau bouillante.

Données cristallines

K,MoO,P,0,

M, =380,1
Monoclinique, C2/c
a=13778 (1) A

D, =2962Mgm™

Mo Ko radiation

Parameétres de la maille a I’aide
de 25 réflexions

b =38,0216 (9) A 0 =8-15°

c=15595 (1) A w=292mm™"

B =9844 (1)° T=293(2)K

V =17049 (3) A® Prisme, jaune

Z=8 0,12 x 0,10 x 0,08 mm

Collection des données

Diffractometre Enraf-Nonius R;, = 0,017
CAD-4 Omax = 27,0°

Balayage w/20 h=0— 17

Correction d’absorption: ¥ scan k=0—10
(North et al., 1968) [=—-19— 19

2 réflexions de référence
fréquence: 120 min
variation d’intensité: 2%

Tonin = 0,721, Tpax = 0,800
1919 réflexions mesurées
1843 réflexions indépendantes
1453 réflexions avec I > 20(I)

Affinement

Affinement & partir des F*

R[F? > 20(F%)] = 0,033

wR(F?) = 0,077

§=1,13

1843 réflexions

128 parametres

w = 1/[6*(F,%) + (0,0099P)* +
17,97P] where P = (F,> + 2F2)/3

(A/0)max = 0,014

Apmax = 0,60 e A3

Apmin = —0,65¢ A3

Correction d’extinction:
SHELXL97

Coefficient d’extinction: 0,00044 (7)

Tableau 1 .

Parametres géométriques (A, °).

Mo—09 1,705 (4) K2—08" 2,786 (4)
Mo—08 1,708 (4) K2—01 2,851 (4)
Mo—O05' 2,016 (4) K2—03"i 2,848 (4)
Mo—O7" 2,037 (4) K2—05" 2,950 (4)
Mo—02 2,137 (4) K2—-02 2,916 (4)
Mo—04 2,170 (4) P1-01 1,491 (4)
K1-03" 2,686 (4) P1—02 1,523 (4)
K1—01 2,753 (4) P1—-07 1,559 (4)
K1-03 2,794 (4) P1-06 1,613 (4)
K1—09" 2,807 (4) P2—03 1,493 (4)
K1—-08" 2,837 (4) P2—04 1,521 (4)
K1-07 2,851 (4) P2—05 1,550 (4)
K2—01" 2,769 (4) P2—06 1,616 (4)
09—Mo—08 1024 (2) 02—Mo—04 79,1 (2)
09—Mo—O05' 93,9 (2) 01—-P1—-02 1143 (2)
08—Mo—O05' 95,4 (2) 01—P1-07 1143 (2)
09—Mo—O7" 92,9 (2) 02—P1-07 110,7 (2)
08—Mo—O7" 94,5 (2) 01—P1—06 106,4 (2)
05'—Mo—O7" 166,5 (2) 02—P1-06 107,8 (2)
09—Mo—02 923 (2) 07—P1—06 1023 (2)
08—Mo—02 1652 (2) 03—P2—04 115,0 (2)
05'—Mo—02 81,2 (2) 03—P2—05 1087 (2)
07" —Mo—02 86,9 (2) 04—P2—-05 110,7 (2)
09—Mo—04 170,4 (2) 03—P2—06 1088 (2)
08—Mo—04 86,4 (2) 04—P2—06 109,1 (2)
05'—Mo—04 89,0 (2) 05—P2—06 103,9 (2)
07" —Mo—04 82,4 (2) P1—06—P2 1312 (2)
Codes de symétrie: (i) —x,1—y,1—z; (ii) —x,y,1—2z (iii)) j—x,y =11 —z (iv)

—xy—Li-z (V) i+xy—tz (Vi) 1—x3—y 11—z (vii) {+x1+y, 2 (vii)
x, 14y, z

166  Zid, Driss and Jouini + K;MoO,P,0,

Acta Cryst. (2003). E59, i65—i67



inorganic papers

Collection des données: CAD-4 EXPRESS (Duisenberg, 1992;
Macicek & Yordanov, 1992); affinement des parameres de la maille:
CAD-4 EXPRESS; réduction des données: XCAD4 (Harms &
Wocadlo, 1995); programme(s) pour la solution de la structure:
SHELXS97 (Sheldrick, 1997); programme(s) pour l'affinement de la
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997); graphisme moléculaire:
DIAMOND (Brandenburg, 1998); logiciel utilisé pour préparer le
matériel pour publication: SHELXL97.
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