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Structure Cristalline du Dihydrog6no-pyrophosphate Dipotassique 
H6mihydrat6 K2H2PzO7.½H20 
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Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie, Universitd de M'ontpellier II, Place Eugkne Bataillon, 
34060 Montpe/lier Cedex, France 

(Recu le 12 juin 1973, acceptd le 3 juillet 1973) 

The crystal structure of K2H2P207.½H20 has been determined from diffractometer data obtained using 
Mo Ka radiation. The space group is C2/c and a unit cell contains eight formula units. The structure 
was solved by direct methods. A final R value of 0.036 was obtained using 1970 independent reflexions. 
The dihydrogenpyrophosphate anion H2P20 2- has a bent P-O-P bond with a bond angle of 129"3 ° 
and the mean P-O (bridge) distance is 1.619 ,~. The mean value of the terminal P-O distance is 1-493/~, 
while the terminal P-O(H) distance is 1.575 A. The bridge oxygen atom appears to be bonded to a 
potassium atom. The anions H2P20-~- are connected by strong hydrogen bonds (2.58 and 2.55 A). 
They form spirals around the screw axis. The water molecule lies on the twofold axis in a tetrahedral 
site, bonded to two K + and hydrogen-bonded to two oxygen atoms. The coordination numbers of the 
potassium ion are seven and six. 

La structure du dihydrog6no-pyrophosphate dipotassi- 
que h6mihydrat6, KzH2PzOv.½H20, a 6t6 obtenue ~t 
partir de 1970 mesures effectu6es sur diffractombtre 
automatique CAD3 Enraf-Nonius avec la radiation 
Mo K0c. Le facteur R final est 6gal ~ 0,036. 

Alors que ce travail 6tait en cours de r6daction, nous 
avons appris la parution d'une courte note pr6sentant 
une hypoth6se de structure pour ce compos6 (Emmet- 
son & Corbridge, 1972). Sur cette courte note, les coor- 
donn6es des divers atomes ne sont pas indiqu6es (seule 
une projection est repr6sent6e), de telle sorte qu'il est 
difficile de comparer nos r6sultats. Cependant, cer- 
tains points laissent /t penser qu'une partie de cette 
hypoth6se pourrait  ~tre erron6e. En effet, le facteur 
R final = 13,5 % est anormalement 61ev6 pour un com- 
pos6 de ce type m~me pour des mesures photom6tri- 
ques sur clich6s de chambre de Weissenberg. L'en- 
vironnement de la mol6cule d'eau d6crit par Emmerson 
& Corbridge est tr6s diff6rent de celui que nous ob- 
tenons; la mol6cule d'eau est ici darts un site t&ra6dri- 
que, li6 ~. deux cations et participant ~. deux liaisons 
hydrog~ne. De plus ces auteurs ont not6 deux distances 
in6gales de 1,57 et 1,63 .K pour les longueurs de liaison 
P-O (pont) que nous avons trouv6es identiques (1,62 
A) dans notre travail. 

L'6tude de la structure cristalline de ce compos6 
s'inscrit dans le cadre d'une 6tude cristallochimique 
d 'un groupe de pyrophosphates acides de type 
KxH4- xP207 . yH20. 

Etude exp~rimentale 

Des cristaux en forme de prismes obliques 16g6rement 
aplatis ont 6t6 obtenus par recristallisation en solution 
aqueuse. 

kes param&res cristallins que nous avons d6ter- 
min6s par affinement de moindres carr6s, en utilisant 

les angles de diffraction d'un grand nombre de r6- 
flexions d6termin6s par diffractom6trie sur sur mono- 
cristal, sont en tr~s bon accord avec ceux donn6s 
r~cemment par Norbert,  Maurin & Lardot (1972). Ils 
different 16g~rement par contre des r6sultats de Emmer- 
son & Corbridge (1972) (6carts de 0,1 ~ sur le param- 
6tre c et de 1 ° sur l 'angle/3). 

Donndes cristallographiques 
a =  17,96 (1) A /3 = 120,9 (1) ° 
b =  6,958 (5) A V= 1526,8 A 3 
c=  14,24 (1)/~ Z =  8. 

Groupes spatiaux possibles C2/c ou Cc; groupe r6el 
C2/c. Coefficient lin6aire d 'absorption:  /q=16 ,36  
cm -1 (Mo Kct); D,, (Norbert,  Maurin & Lardot, 
1972)=2,286 (1) 5. 20°C; Dc=2,289. 

La distribution des facteurs de structure normalis6s 
(Tableau 1) indique la pr6sence d'un centre de sym& 
trie dans le cristal, ce qui impose le choix du groupe 
C2/c. 

Tableau 1. R@artition statistique des facteurs de 
structures normalisds 

Th6orique 
(structure 

Observ6e centro-sym6trique) 
IEI 0,817 0,798 
IE21 1,030 1,000 
IE z-  11 0,969 0,968 
IEI > 3 0,22 0,27 
IEI > 2 4,78 4,55 
IEI > 1 34,08 31,73 

Le cristal utilis6, de dimensions 0 ,47×0 ,32x0 ,19  
mm, 6tait mont6 suivant b. Toutes les r6flexions in- 
d6pendantes (sin 0/2 < 0,9) ont 6t6 mesur6es suivant la 
m6thode de balayage 0/20,/~ l'aide d'un diffractombtre 
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Tableau  2. Coordonn~es atomiques et coefficient d'agitation thermique anisotrope 

Les 6carts-type portant sur la derni6re d6cimale sont donn6s entre parenth6ses; le facteur d'agitation thermique est 6gal ~: 
exp [ -  (h2flu + k2/~22 + 12,8s3 + 2hkB~2 + 2hlfll3 + 2klflz3)] . 

x y z 10' fl,, 104 fizz 104 fl33 10' fir2 10' fl,3 104 &s 
K(1) 0,22552 (6) 0,4114 (1) 0,37395 (7) 29 (0,4) 70 (1) 35 (0,5) 8 (0,6) 22 (0,3) 6 (0,7) 
K(2) 0,48429 (6) 0,2801 (1) 0,60312 (8) 19 (0,3) 111 (2) 39 (0,6) - 7  (0,6) 12 (0,3) - 1 0  (0,8) 
P(1) 0,35717 (6) 0,4091 (1) 0,21334 (7) 14 (0,3) 51 (1) 22 (0,5) - 2  (0,6) 9 (0,3) - 3  (0,7) 
P(2) 0,16802 (6) 0,4477 (1) 0,09332 (7) 14 (0,3) 58 (1) 20 (0,5) - 2  (0,6) 10 (0,3) - 0  (1) 
O(1) 0,4154 (2) 0,3473 (4) 0,3372 (2) 20 (1) 87 (5) 21 (1) 2 (2) 4 (1) - 4  (2) 
0(2) 0,3542 (2) 0,2497 (4) 0,1401 (2) 29 (1) 78 (5) 32 (2) 0 (2) 21 (1) - 10 (2) 
0(3) 0,3837 (2) 0,6021 (4) 0,1982 (3) 23 (1) 63 (5) 46 (2) - 8  (2) 18 (1) 5 (3) 
0(4) 0,2629 (2) 0,4184 (4) 0,2020 (2) 15 (1) 115 (5) 19 (1) 0 (2) 9 (1) 2 (2) 
0(5) 0,1998 (2) 0,4904 (4) 0,1374 (2) 19 (1) 101 (5) 38 (2) - 2  (2) 20 (1) - 4  (3) 
0(6) 0,1736 (2) 0,5960 (4) 0,0217 (2) 22 (1) 78 (5) 25 (1) - 3  (2) 14 (1) 5 (2) 
0(7) 0,1443 (2) 0,2441 (4) 0,0378 (2) 29 (1) 68 (5) 27 (2) - 1 2  (2) 16 (1) - 9  (2) 
W 0,5000 --0,0019 (7) 0,2500 26 (1) 100 (8) 59 (3) 0 26 (2) 0 
H(1) 0,4048 0,1981 0,3478 1,8 ] 
H(7) 0,1449 0,2467 -0,0376 1,9 / facteur d'agitation thermique isotrope (.~2) 
H(W) 0,4490 0,0861 0,2115 2,4 

Tab leau  3. Dimensions de l'anion dihydrogOno-pyrophosphate 

Ecarts-type entre parenth6ses 

Liaisons Angles Distances 
P(1)-O(4) 1,617 (3) A P(1)-O(4)-P(2) 129,3 (2) ° P(1)-P(2) 2,927 (4) A 
P(1)-O(I) 1,579 (3) O(4)-P(I)-O(1) 100,4 (2) O(4)-O(I) 2,456 (5) 
P(1)-O(2) 1,505 (3) O(4)-P(1)-O(2) 107,3 (2) 0(4)-0(2) 2,516 (4) 
P(I)-O(3) 1,477 (3) O(4)-P(1)-O(3) 110,4 (2) 0(4)-0(3) 2,542 (4) 
P(2)-O(4) 1,622 (4) O(1)-P(1)-O(2) 109,9 (2) O(1)-O(2) 2,525 (5) 
P(2)-O(5) 1,500 (3) O(1)-P(l)-O(3) 109,4 (2) O(1)-O(3) 2,495 (4) 
P(2)-O(6) 1,490 (3) O(2)-P(1)-O(3) 117,9 (2) 0(2)-0(3) 2,555 (4) 
P(2)-O(7) 1,571 (3) O(4)-P(2)-O(5) 104,0 (2) 0(4)-0(5) 2,461 (4) 

O(4)-P(2)-O(6) 109,4 (2) 0(4)-0(6) 2,541 (5) 
O(4)-P(2)-O(7) 104,3 (2) 0(4)-0(7) 2,521 (5) 
O(5)-P(2)-O(6) 117,1 (2) 0(5)-0(6) 2,550 (4) 
O(5)-P(2)-O(7) 108,8 (2) 0(5)-0(7) 2,497 (4) 
O(6)-P(2)-O(7) 112,1 (2) 0(6)-0(7) 2,539 (4) 
P(1)-O(l)-O(5 *) 110,8 (2) 
P(2)-0(7)-0(2 "t") 110,3 (2) 

o, /  S-o .9 o,S 

/ / 

o o o, 
0(7 ~,,,) 

Fig. 1. Projection de la structure suivant b. 
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automatique ~t monocristal Enraf-Nonius, avec la 
longueur d'onde du molybd~ne [)~(Mo Kc0 =0,7107 A]. 
Deux r6flexions de r6f6rence, mesur6es p6riodique- 
ment, ont permis de contrfler l'enregistrement et de 
s'assurer de la stabilit6 des mesures. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 corrig6es des fac- 
teurs de Lorentz et de polarisation, aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 effectu6e, ces effects 6tant ici 
n6gligeables. 

D~termination de la structure 

Recherche de la structure 
La structure a 6t6 r6solue par la m6thode de l'addi- 

tion symbolique (Karle & Karle, 1966). 
Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 

de Doyle & Turner (1968) pour les atomes de phos- 
phore, potassium et oxyg~ne et ceux de Stewart, 
Davidson & Simpson (1965) pour les atomes d'hy- 
drog~ne. Les effets de la dispersion anomale ont 6t6 
corrig6s pour le potassium et le phosphore d'apr~s les 
donn6es de International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1962). 

La d6termination des phases correspondant aux 234 
facteurs de structure normalis6s les plus forts (E > 1,40) 
a 6t~ r6alis6e en utilisant le programme LSAM (Ger- 
main, Main & Woolfson, 1970). 

L'examen de la carte de densit6 61ectronique, cal- 
cul6e ~ partir des 198 phases fournies par la solution la 
plus probable, a fait apparaRre les atomes de potas- 
sium et de phosphore. 

L'indice R initial 6tait de 0,46. Une nouvelle densit6 
61ectronique, obtenue avec les valeurs des phases im- 
pos6es par les atomes K et P, a permis de localiser les 
atomes d'oxyg~ne et abaissa la valeur de R h 0,34. 

Affinement de la structure 
Pour l'affinement de la structure, nous n'avons con- 

serv6 que 1970 r~flexions ind~pendantes qui v~ri- 
fiaient l'in6galit6 AN/N<O,03 (N 6tant le nombre de 
coups enregistr6s pour la mesure d'une r6flexion). 

Nous avons utilis6 une version modifi6e du pro- 
gramme d'affinement par la m6thode des moindres 
carr6s de Busing, Martin & Levy (1962). 

Apr~s affinement des coordonn6es et des facteurs 
d'agitation thermique isotrope de tous les atomes 
autres que les hydrog~nes, le facteur R a 6t6 trouv6 
6gal h 0,088. Deux cycles suppl6mentaires, en tenant 
compte de l'anisotropie de l'agitation thermique, 
abaissent la valeur de R 5. 0,062; l'atome d'oxyg6ne de 
la mol6cule d'eau 6tant situ6 sur l'axe d'ordre 2, les 
coefficients fl12 et ~23 de cet atome sont nuls. 

Positionnement des hydrogdnes 
Un examen des distances interatomiques oxyg~ne- 

oxyg~ne montre que les atomes d'hydrog~ne sont cer- 
tainement impliqu6s dans des liaisons hydrog6ne. Les 
distances interpyrophosphates O(1)---O(5 t) (2,583 ~) 
et 0 ( 7 ) . - . 0 ( 2  vm) (2,547), ainsi que la distance 

W. . .  0(2) (2,857 A) inf6rieures ~t la somme des rayons 
de van der Waals des atomes d'oxyg6ne, satisfont au 
crit6re d'existence de liaisons hydrog6ne, 6nonc6 par 
Hamilton & Ibers (1968). Par ailleurs, les deux hy- 
drog~nes acides de l'anion HzP207 ~- peuvent 6tre 
attribu6s, sans ambiguit6, aux atomes O(1) et 0(7) 
compte tenu des longueurs de liaison P(1)-O(1) 
(1,579 ~) et P(2)-O(7) (1,571 A), caract6ristiques de 
liaison P-O(H). 

Une s6rie diff6rence de Fourier, ~ ce stade de l'affine- 
ment, fait appara~tre des pies de densit6 61ectronique 
comprise entre 0,4 et 0,6 e ~-3,  situ6s approximative- 
ment aux positions pr6vues pour les atomes d'hy- 
drog~ne. 

Les hydrog~nes acides H(1) et H(7) et l'hydrog~ne 
H(W) de la mol6cule d'eau ont 6t6 plac6s suivant les 
directions pr6vues des liaisons hydrog~ne, suppos6es 
lin6aires, ~t 1,08 ~ des atomes porteurs pour les hy- 
drog6nes acides et ~. 1,0 A de l'oxyg6ne de la mol6cule 
d'eau. 

Les affinements anisotropes ont 6t6 poursuivis en 
modifiant, avant chaque cycle, la position des hydro- 
g~nes en fonction des coordonn6es atomiques des 
atomes d'oxyg~ne, mis en jeu dans les liaisons hydro- 
g~ne, et en attribuant ~. chaque hydrog~ne un facteur 
d'agitation thermique isotrope 6gal au facteur d'agita- 
tion isotrope moyen de l'atome porteur. 

La valeur finale du facteur Res t  6gale ~ 0,036. Le 
Tableau 2 donne la liste des param&res atomiques de 
position et d'agitation thermique avec leurs 6carts 
types.* Les positions 6quivalente~ ~t la position x,y,z, 
utilis6es pour d6crire la structure sont indiqu6es en 
t~te du Tableau 7. 

* Les tableaux de facteurs de structure sont d6pos6s ~ la 
National  Lending Library, Angleterre (Supplementary  Publica- 
tion No. SUP 30170). Des copies peuvent  6tre obtenues en 
s 'addr6ssant / t :  The Executive Secretary, Internat ional  Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 

0(3) 

0(6) 

( ~ _ . ~ . ~ - ~ ~  O(7) 

H(7~ 

Fig. 2. Projection de l'anion dihydrog6no-pyrophosphate 
suivant l'axe P(1)-P(2). 
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Description de la structure 

La structure cristalline de KzH2P207.-}H20 est repr6- 
sent6e en projection sur la Fig. 1. Les anions H2P2072- 
forment des spirales s'enroulant autour des axes 21. 
Deux anions successifs d'une m~me spirale sont con- 
nect6s par liaison hydrog~ne. Quatre spirales, reli6es 

Tableau 4. Longueurs et cosinus directeurs des axes 
principaux d'agitation thermique 

L'espace est rapport6 5. un tri6dre or thonorm60X,  OY, O Z  
dont les axes sont respectivement dirig6s suivant a*, b, e. Le 
Tableau donne pour chaque atome, l'6cart quadratique moyen 
l/a 2 suivant les trois axes principaux de l'ellipsoide et les cosinus 
directeurs de ces axes. 

Cosinus directeurs suivant 
, f  

Vu 2 OX 0 Y OZ 
K(1) 0,192 0,955 0,214 0,205 

0,126 0,265 -0,926 -0,268 
0,133 0,132 0,310 -0,941 

K(2) 0,143 0,836 0,527 0,153 
0,169 0,542 -0,748 -0,383 
0,185 0,088 -0,403 0,911 

P(I) 0,131 0,786 -0,314 0,532 
0,110 0,261 0,950 0,174 
0,126 0,560 - 0,002 - 0,828 

P(2) 0,132 0,915 -0,323 0,240 
0,120 0,190 0,873 0,450 
0,108 0,355 0,366 -0,860 

O(1) 0,119 0,699 0,132 0,703 
0,114 0,245 -0,968 -0,062 
0,185 0,672 0,216 -0,709 

0(2) 0,188 0,986 -0,046 0,160 
0,152 0,136 0,776 -0,615 
0,113 0,096 -0,629 -0,772 

0(3) 0,171 0,915 --0,360 --0,184 
0,112 0,305 0,913 -0,270 
0,188 0,265 0,191 0,945 

0(4) 0,134 0,998 - 0,033 - 0,059 
0,168 0,035 0,999 0,041 
0,114 0,058 - 0,043 0,997 

0(5) 0,176 0,728 -0,236 0,643 
0,156 0,186 0,972 0,145 
0,113 0,660 -0,014 -0,752 

0(6) 0,163 0,947 - 0,293 - 0,134 
0,146 0,315 0,757 0,572 
0,117 0,066 0,584 -0,809 

0(7) 0,195 0,943 -0,299 -0,147 
0,118 0,332 0,883 0,333 
0,138 0,030 -0,363 0,931 

W 0,149 0,787 0,0 - 0,617 
0,157 0,0 1,000 - 0,0 
0,212 0,617 0,0 0,787 

les unes aux autres par liaisons hydrog~ne, apparaissent 
dans la maille. La coh6sion de l'ensemble est, de plus 
assur6e par action 61ectrostatique des cations potas- 
sium. 

L' anion dihydrogdno-pyrophosphate 

Les dimensions de H2P2072- sont donn6es dans le 
Tableau 3. Une projection de l'anion dihydrog6no- 
pyrophosphate suivant la direction P-P (Fig. 2) montre 
que sa configuration est partiellement d6cal6e (rota- 
tion de 27 ° par rapport ~. la configuration en vis-a-vis), 
cette configuration est identique/~ celle observ6e pour 
l'anion HP203- dans la structure de KaHP207.3H20 
(Dumas, Galign6 & Falgueirettes, 1973). 

Pour chaque atome, nous avons calcul6 les valeurs 
des 6carts quadratiques moyens, suivant les troix axes 
principaux des volumes d'agitation thermique. L'ex- 
amen de ces r6sultats, report6s dans le Tableau 4, 
montre que les param~tres d'agitation thermique des 
atomes d'oxyg~ne du groupement pyrophosphate sont 
plus 61ev6s que ceux des atomes de phosphore qui 
vibrent essentiellement suivant un module isotrope. 

L'oxyg~ne du pont O(4), coordin6 ~ l'atome de 
potassium K(1) par liaison 61ectrostatique [K(1)-O(4): 
2,85 A,] pr6sente des param~tres vibrationnels com- 
parables b. ceux des oxyg~nes terminaux, alors que dans 
les compos6s NaaP207.10H20 (McDonald & Cruick- 
shank, 1967) et Na2H2P207.6H20 (Collin & Willis, 
1971) off les oxyg~nes des ponts pyrophosphates ne 
sont pas li6s 61ectrostatiquement aux cations, l'aniso- 
tropie thermique est beaucoup plus marqude pour ces 
atomes. I1 apparak donc que l'existence d'une liaison 
electrostatique entre un cation et l'oxyg6ne d'un pont 
pyrophosphate affaiblit nettement les param~tres 
d'agitation thermique de l'oxygbne du pont. Ce m~me 
ph6nom6ne est observ6 dans la structure de 
KaHP2OT. 3H20. 

On constate, par ailleurs, que l'atome 0(4) vibre 
essentiellement dans une direction perpendiculaire au 
plan d6fini par les atomes P(1), O(4), P(2), direction 
qui est sensiblement celle de l'axe cristallographique b. 

Les longueurs de liaisons P(1)-O(4) et P(2)-O(4) sont 
identiques compte tenu des 6carts-type, leur valeur 
moyenne est 1,619 A; l'angle P(1)-O(4)-P(2) (129,3 °) 
est le plus petit parmi ceux rencontrds darts les groupe- 
ments pyrophosphates. 

Tableau 5. Comparahson des dimensions des anions pyrophosphates dans Na2H2P20 7 . 6H20 et K3HP20 7 . 3H20 
avec celles trouvdes dans ce travail pour K2H2P20 7 . &2H20 

Na2H2P207.6H20 KaHP207.3H20 K2H2PaOT.½H20 
P-O (pont) 1,598_+0,001 A 1,619+_0,009 A 1,619_+0,004 ,~ 
P-O 1,494 +_ 0,002 1,510_+ 0,13 1,493 +- 0,013 
P-O(H) 1,569 _+ 0,002 1,574 _+ 0,003 1,575 + 0,004 
P O(p)-P 136,l ° 132,8 ° 129,3 ° 
O(p)-P O(H) 105 105 103 
O(p)-P O 106 106 108 
O P O 118 l l4  118 
O P O(H) 111 110 110 
P O - - - H  l l0  125 110 
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Les longueurs de liaison P-O correspondant h des 
oxyg6nes terminaux non porteurs d'hydrog~ne acide, 
varient de 1,477 A pour P(1)-O(3) ~i 1,505/k pour 
P(1)-O(2). Cette variation des longueurs de liaison, 
supdrieure aux 6carts-type obtenus, d6pend de la 
nature de l'environnement des atomes d'oxyg~ne 
terminaux. On constate en effet que les liaisons les 
plus courtes P(1)-O(3) et P(2)-O(6) correspondent h 
des oxyg~nes qui se trouvent dans des sites t6tra~dri- 
ques semblables, form6s de trois cations potassium et 
d'un atome de phosphore. Les atomes 0(2) et 0(5) 
pr6sentent aussi une coordination 6gale h quatre, mais 
l 'atome 0(2) est li6 ft. P(1) et b. K(1 ~) et joue le r61e 
d'accepteur de deux liaisons hydrog~ne, quant ft. 0(5) 
il est li6 h P(2) fi. deux cations potassium [K(1) et 
K(2~)] et participe fi. une liaison hydrog~ne en tant 
qu'accepteur. Les deux oxyg~nes O(1) et O(7), por- 
teurs des hydrog~nes acides, ainsi que l'oxyg~ne du 
pont 0(4) pr6sentent une coordination 6gale ~ trois. 
[Aucun autre cation K ÷ ne se trouve ~t une distance 
inf6rieure ft. 3,36 A. pour O(1), h 3,45/k pour 0(7) et fi. 
3,63 A pour 0(4)]. 

Dans le Tableau 5, les valeurs moyennes des angles 
et des longueurs de liaison, relatives aux deux autres 
pyrophosphates acides de structure con'nue 
Na2H2P2OT.6H20 et K3HP207. 3H20 sont compar6es 
ft. celles obtenues dans ce travail. 

Les longueurs des liaisons P-O(H) apparaissent 
identiques dans ces trois compos6s. Une grande 
similitude peut ~tre observ6e pour les valeurs moyennes 
des angles des t6tra6dres PO~, si l'on excepte les angles 
faisant intervenir les hydrog~nes acides. La nature de 
la configuration du groupement pyrophosphate, 
d6cal6e dans Na2H2P2OT.6H20 et partiellement d6- 
cal6e (rotation de 27 °) dans K2H2P2OT.½H20 et 
K3HP2OT. 3H20, n'introduit apparemment pas de 
modifications notables dans les dimensions de l'anion 
pyrophosphate. 

couramment observ6s dans des structures de phos- 
phates acides d6termin6es par diffraction neutronique, 
et, d'autre part, l'angle de la mol6cule d'eau ( O . . .  H -  
W - H . . - O :  104,4 °) justifient le positionnement des 
hydrog~nes que nous avons d6crit pr6c6demment. 

Les anions pyrophosphates forment des spirales qui 
s'enroulent sur les 21; deux anions successifs d'une 
mame spirale sont connect6s par une liaison hydrog~ne 
P - O H . . . O - P  (2,583 ,~). 

Les spirales se d6duisant par les axes d'ordre 2 sont 
reli6es par l'interm6diaire de la mol6cule d'eau suivant 
le sch6ma P - O - . . H - W - H . . . O - P ,  et  celles qui s o n t  
sym6triques par rapport aux centres (y=k,¼) sont 
connect6s par des liaisons hydrog~nes P - O - H . - .  O-P 
(2,547 A) dont les directions sont sensiblement pa- 
rall61es/~ l'axe c. 

La mol6cule d'eau W, en position particuli~re sur 
l'axe d'ordre 2, est li6e/~ deux anions pyrophosphates 
par liaisons hydrog6ne (2,857 ,~) et aux cations K(2D 
et K(2 X) par liaison 61ectrostatique (2,763/k), les direc- 
tions de ses quatre liaisons lui conf~rent un site de 
coordination t6tra6drique. 

La coordination du potassium 
Les indices de coordination des deux cations potas- 

sium sont 6gaux h sept pour K(1) et ~t six pour K(2). 
Les distances interatomiques K-O jusqu'h 3,6 A ont 
6t6 report6es dans le Tableau 7. Les distances moyennes 
K-O sont identiques (2,82 tk) pour les deux types de 
coordination. 

Tableau 7. Distances interatomiques (K-O) dans les 
polykdres de coordination du potassium 

Ecarts-type entre parenth+ses. Les positions 6quivalentes h la 
position x,y,z (Tableau 2) sont d6finies ci-dessous. 

Liaisons hydrogkne et molOcule d'eau 
Deux types de liaisons hydrog~ne que l'on peut 

sch6matiser ainsi, P - O - H .  • • O-P et P-O.  • • H - W  sont 
observ6s dans ce compos6. Les liaisons du premier type 0(6") 
mettant en jeu les hydrog~nes acides, sont beaucoup °(2v") O(3 t) 
plus 6nerg6tiques que celles qui font intervenir les hy- 0(6 ~) 
drog~nes de la mol6cule d'eau. 0(4) 

Dans le Tableau 6 sont mentionn6es les distances 0(5) 
d~crivant les liaisons hydrog~nes, o(7~'9 

Tableau 6. Dimensions des liaisons hydrogOne 
dans K2H2P207. ½H20 

Ecarts-type entre parenth6ses 
O-H O. • • H O-H. • • O 

W--H(W). . .  0(2) 1,0 A 1,857 A 2,857 (5) .~ 
O(I)-H(1) . . . .  0(5 ~) 1,08 1,503 2,583 (5) 
O(7)-H(7) . . . .  0(2 ~m) 1,08 1,467 2,547 (4) 

Les angles P(1)-O(1). . .O(5 i) (110,8 °) et P(2)- 
0 ( 7 ) . . .  0(2 V"~) (110,3°), qui sont en accord avec ceux 

WVll 

½--x,y--½,½--z vi x, --y, 1--z 
x, l - y ,  ½+z vii ½-x, ½+y, ½-z 

l - x ,  y, ½-z viii ½-x, ½-y, - z  
½+x, ½--y, ½+z ix x--½, ½--y, z--½ 
l - - x ,  l - -y ,  1--z x x, l - -y ,  z--½ 

K(1) K(2) 
2,705 (3) A 0(3 v) 2,721 (5) A 
2,709 (3) W vt 2,756 (4) 
2,732 (4) 0(6') 2,768 (4) 
2,746 (4) O(5'D 2,781 (3) 
2,853 (3) 0(3") 2,878 (4) 
2,961 (5) O(1D 3,019 (4) 
3,064 (4) 

O(1) 3,357 (4) 
3,541 (4) O(71D 3,450 (4) 

0(5 ~) 3,564 (4) 

Les valeurs des angles faisant intervenir deux oxy- 
g~nes voisins d'un m~me poly6dre, mentionn6es dans 
le Tableau 8, rendent compte de l'irr6gularit6 de ces 
poly~dres de coordination. 

Les poly6dres de type K(1) sym6triques par rapport 
aux centres ( y - 1  3 --~,~) ont en commun une arate. Les 
poly~dres K(2) sont accol6s par une face lorsqu'ils se 
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Tableau 8. Angles ( O - K - O ) f a i s a n t  intervenir deux 
oxygOnes voisins clans les polykdres de coordination des 

cations K + 

Ecarts-type sur les angles 0,1 ° 
0(6") -K(1)-O(C) 87,7 ° 0(6 l) -K(2)-O(5 Iv) 105,7 ° 
0(6") -K(I)-O(7 v~) 101,0 0(6/) -K(2)-O(10 147,6 
0(6") -K(1)-O(2 TM) 72,1 (3(6/) -K(2)-O(3") 75,5 
0(6") -K(1)-O(3 i) 79,0 0(6/) -K(2)- W '1 80,4 
O(4)--K(1)-O(7 ~") 82,7 0(30 -K(2)-O(I v) 51,2 
O(4)--K(1)-O(C) 95,6 O(30-K(2)-O(5t0 80,0 
O(4)--K(1)-O(3 ~ ) 9 7 , 5  O(30-K(2)- W ~t 74,2 
O(4)--K(i)-O(5) 50,0 O(30-K(2)-O(3 ~l) 81,2 
O(5)--K(1)-O(7 ~t~) 1 0 5 , 5  O(5~0-K(2)-O(10 102,6 
O(5)--K(1)-O(2 ~i ) 7 3 , 7  O(5~0-K(2)- W v~ 68,5 
O(5)--K(1)-O(3 ~ ) 7 6 , 7  O(3~)-K(2)-O(10 92,9 
O(7~H)-K(1)-O(6 i ) 103,3 O(3")-K(2)- W '~ 71,8 
O(7~)-K(1)-O(2 ~") 68,7 
0(3 H ) -K(1)-O(6 i) 73,8 
0(3 ~) -K(1)-O(2"") 114,0 

d6duisent par  l 'axe d 'ordre 2 et des poly6dres de coor- 
dination diff6rente ont toujours une ar~te commune.  

Nous remercions Monsieur  le Professeur Maur in  de 
nous avoir sugg6r6 cette 6rude. 
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The Crystal Structure of Fulvine: A Pyrrolizidine Alkaleid 
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The structure of fulvine, a pyrrolizidine alkaloid which is a potent hepatoxin, has been determined. 
It crystallizes in space group P2x212t, with unit-cell dimensions a =  10-17 (1), b= 11.60 (1), c= 13-18 (1) 
/~; and the unit-cell content is 4(Ct6H23OsN). X-ray analysis was based on data collected by the mul- 
tiple-film equi-inclination Weissenberg technique. The films were scanned on a drum microdensitometer, 
and integrated intensities were obtained by processing on a computer with programs written in Fortran. 
The structure was determined by means of symbolic addition followed by application of the tangent 
procedure, and refined by the method of least squares to an R index of 0.062. Structural features of 
fulvine are noted and compared with those of two other pyrrolizidine alkaloids, in an attempt to under- 
stand the structure-function relationship. 

Introduction 

The pyrrolizidine alkaloids are a large family of com- 
pounds present in a variety of  plants throughout  the 
world. Their main  structural feature is that they are 
mono or di-esters of  a pyrrolizidine diol with an acid 
moiety (see Fig. 1). Evidence regarding their chemical 
structure has been extensively reviewed (Bull, Culvenor 
& Dick, 1968; McLean, 1970). 

* Present address: Department of Biochemistry, Duke 
University Medical Center, Durham, North Carolina 27710, 
U.S.A. 
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Many members  of the pyrrolizidine alkaloids are 
known to cause severe lesions in the liver and lungs of 
man  and other mammals .  The predominant  biological 
effect is a halt in cell division; thus pyrrolizidine alka- 
loids have been investigated as ant i tumor  agents 
(McLean, 1970). Correlation between the lesions and 
cancer has also been studied and is currently disputed 
(Schoental, 1968). 

The molecular  mechanism by which the pyrrolizidine 
alkaloids damage organs is unknown,  al though in- 
volvement of  biochemical intermediates is suggested 
(Schoental, 1970; Culvenor, Edgar, Smith, Jago & 
Peterson, 1971). Not all pyrrolizidine alkaloids produce 


