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Structure d'Hydrog~noorthophosphates de Thallium(l). 

I. Structure du Pentahydrog~noorthophosphate de Thallium(l) TIHs(PO4) 2 
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(Recu le 24 mars 1978, acceptd le 8juin 1978) 

The crystals of TIH5(PO4) 2 are monoclinic (C2/c) with cell parameters a = 10.307 (3), b = 7.748 (2), c = 
9.609 (3) A and fl = 100.80 (3) °, Z = 4. The crystal structure was solved by Patterson and Fourier methods 
and refined by full-matrix least-squares calculations to R = 0.038 on the 876 independent reflexions 
measured. The structure is different from KH5(PO4)2; the TI ÷ ion is six-coordinated while the K ÷ ion is eight- 
coordinated. In the case of TIHs(PO4) 2 the short hydrogen bond (2.43 A) is necessarily symmetric. 

Introduction 

La d~termination de la structure cristalline de 
T1H4(PO4) 2 par diffraction de rayons X entre dans le 
cadre d'une 6tude syst6matique effectu6e au laboratoire 
sur les hydrog6noorthophosphates de thallium(I) en 
tant qu'hydrog~nocompos6s. 

La pr6paration de ce sel de thallium a 6t~ conduite 
partir de l '&ude du diagramme de solubilit6 ternaire 
(H20-H3PO4-TIH2PO4) a 25°C  (Oddon, Boinon & 
Tranquard, 1975). Des cristaux en forme d'aiguille (4 
5 mm de long, 0.2 mm de diam&re) translucides et 
incolores sont ainsi obtenus dans le domaine d'exi- 
stence de la phase T1H5(PO4) 2. 

Ce travail a &6 entrepris dans le but de mieux 
connakre l'ion TI + d~jh ~tudi~ dans un certain nombre 
d'autres compos6s. Une analyse comparative de la 
structure de T1H5(PO4) 2 avec celle d'un compos6 
isotype KH5(PO4) 2 (Philippot & Lindqvist, 1971; 

Philippot, Richard, Roudault & Maurin, 1972) per- 
mettra de voir les modifications structurales r+sultant 
du remplacement de l'ion alcalin K ÷ par rion T1 + 
pr~sentant un rayon ionique du m~me ordre de 
grandeur [1,40 A pour T1 ÷ et de 1,33 A pour K ÷ 
(Pauling, 1960)]. 

Donnles exp~rimentales 

Les 6tudes radiocristallographiques pr6liminaires effec- 
tubes sur chambre de pr6cession ont mis en ~vidence 
l 'absence syst+matique des r~flexions du type h + k = 
2n + 1 sur hkl et des r6flexions du type l = 2n + 1 sur 
hOl; les groupes d'espace Cc et C2/c r6pondent fi ces 
extinctions. Les affinements effectu~s ult+rieurement 
attestent la presence d'un centre de sym+trie, le sel 
appartient donc au groupe spatial C2/c. Les mesures 
d'intensit6 des r6flexions ont 6t6 effectu~es sur diffracto- 
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m&re automatique CAD-4 ~ l'aide de la radiation Mo 
Ka; pour ce faire nous avons utilis6 un cristal taill~ en 
sph6re de 0,15 mm de diam&re; les param&res 
cristallins ont ~t6 affin6s par moindre carr6s sur le 
diffractom~tre automatique /~ l'aide de 25 r6flexions. 
Sur le Tableau 1, nous avons group6 les param&res 
cristallins, nous y avons juxtapos6 les param~tres des 
compos~s isotypes KH~(PO4) ~ (Philippot & Lindqvist, 
1971), NHaHs(PO4) 2 (Norbert & Andr6, 1970a), 
C s H s ( P O 4 )  2 et  RbH~(PO4) ~ (Norbert & Andre, 1970b). 

Pour l'&ude de la structure nous avons retenu 876 
r6flexions ind6pendantes dont l'intensit6 r6pond au 
crit6re I > 3tr(I); ces mesures ont 6t6 corrig6es des 
facteurs de Lorentz et polarisation et il a 6t6 tenu 
compte du ph6nom6ne d'absorption (approximation 
sph6rique). 

Tableau 1. Param~tres eristallins de TIH~(PO4)2, 
KHs(PO4) 2, NH4H~(PO4) 2, CsHs(PO4) ~ et de 
RbH~(PO4) ~, compos& isotypes (Philippot & Lindqvist, 

1971) 
TIH~(PO4)2 
a = 10,307 (3) ~, 
b= 7,748 (2) 
c = 9,609 (3) 

= 100,80 (3) ° 
Groupe de symetrie 

C2/c 
Aspect des cristaux 

Aiguilles translucides 

NH4Hs(PO4)2 
a = 10,345 (3) A 
b = 7,718 (2) 
c = 9,646 (4) 
fl-- 100,47 (5) ° 

Groupe de symetrie 
Cc ou C2/c 

Aspect des cristaux 
Fines aiguilles 

RbH~(PO4)2 
a = 10,303 (3) A 
b =  7,760 (3) 
c = 9,621 (5) 
fl = 100,83 (3) ° 

Groupe de symetrie 
Cc ou C2/c 

Aspect des cristaux 
Fines aiguilles 

KHs(PO4)2 
a = 10,688 (2) A, 
b = 7,849 (2) 
c =  9,557 (2) 
f l=  114,35 (2) ° 

P2~/ c 

Plaquettes blanches 

CsHs(PO4)2 
a = 10,833 (3)A 
b--  7,772 (2) 
c = 9,58 (3) 
fl = 96,58 (2) ° 

P21/c 

Plaquettes allong6es 

Tableau 2. Param&res atomiques (x 104) et ~carts- 
type correspondants obtenus en fin d'affinement 

R6solution de la structure et aflinement 

La structure a &6 r6solue ~ l'aide de la m+thode de 
l'atome lourd, un calcul des sections de Fourier et de 
Fourier-diff6rence permet la localisation des atomes de 
phosphore et d'oxyg6ne. Les affinements ont &6 
effectu6s par moindres carr~s ~ l'aide du programme 
SFLS-5 (Prewitt, 1966). Pour le calcul des facteurs de 
diffusion atomique nous avons utilis~ le d+veloppement 
au premier ordre de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) 
les coefficients &ant ceux donn~s par Moore (1963); il 
a &6 tenu compte de la dispersion anomale des atomes 
de thallium et de phosphore (International Tables for 
X-ray Crystallography, 1962), et les atomes ont 6t+ 
affect+s de facteurs de temperature anisotropes. Les 
valeurs finales des indices r+siduels R 1 et R 2, en 
donnant le m~me poids ~ toutes les mesures, sont les 
suivantes" R 1 = (~[IFol -- IFcl[/~ IFol ) = 0,038 et R 2 
= [~(IFol - IFcl)2/~ IFo 12] = 0,034 le facteur 
statistique S correspondant {[~(IFol - IFcl)2/ 
(M -- N)] 1/2} ayant pour valeur S = 3,0.* 

Les param6tres atomiques et les 6carts-type corre- 
spondants, issus du dernier cycle d'affinements sont 
group,s sur le Tableau 2. I1 est ~ noter une grande 
homog~n~it~ des facteurs de temp&ature des atomes 
d'oxyg6ne, ce qui apparait dans le calcul des facteurs 
d'agitation thermique isotropes 6quivalents. 

R~sultats et discussion 

Une 6tude comparative de la structure de T1Hs(PO4) 2 
avec celle de KHs(PO4) 2 (Philippot & Lindqvist, 1971; 
Philippot et al., 1972) permet de voir les cons6quences 
du remplacement de l'ion K ÷ par l'ion TI ÷ en particulier 
sur le r6seau de liaisons hydrog6ne qui assurent la 
stabilit6 de l'6difice cristallin. 

L 7on T1 + 

Sur la Fig. 1 qui repr~sente le contenu de la maille de 
TIHs(PO4) v nous avons mat6rialis~ les liaisons T1--O et 
sur le Tableau 3 les param&res g+om&riques de l'entit6 
TIO 6 ont 6t+ group,s; la distance T I - O  moyenne est de 
3,048 (2) A, elle est 16g+rement sup6rieure/t ce qu'il a 
&~ observ~ dans un autre phosphate acide de thal- 
lium(I) T1H2PO 4 (Oddon et al., 1975) off cette distance 
moyenne vaut 2,98/~. L'ion T1 + est hexacoordin+ dans 
TIHs(PO4) 2, en revanche l'ion K + est octacoordin6 dans 
KHs(PO4) 2 (Philippot & Lindqvist, 1971) avec une 

x y z B~q (A 2) 
TI 0 0 0 4,3 
P 3165 (2) 562 (2) 3063 (2) 1,6 
O(1) 3088 (6) 369 (6) 6681 (5) 2,3 
0(2) 3461 (6) 852 (7) 9238 (5) 2,5 
0(3)  1815 (5) 1368 (7) 3216 (6) 2,4 
0(4)  4198 (5) 1996 (7) 3280 (6) 2,5 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~t6 d~pos~es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33725:9 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. 
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distance K--O moyenne de 2,96 A. Cette difference de 
coordination des ions K ÷ et T1 ÷ montre clairement que 
ces deux ions se comportent comme des sph+res 
charg6es uniform~ment (ce qui est confirm6 par 
l'orientation des liaisons TI--O, Tableau 3) car les 
directions des liaisons ne correspondent pas fi des 
directions d'orbitales des cations. 

Le fait que T1 + soit hexacoordin~ alors que K ÷ est 
octacoordin~ dans des sels isotypes signifie que le 
champ ionique autour de l'ion K ÷ est plus intense que 
celui autour de l'ion TI +, ce qui met en +vidence l'+cran 
c r ~  par les ~lectrons suppl~mentaires de l'ion T1 + (Z~:+ 
= 18; Za.~+ = 80), bien que les deux ions aient des 
rayons ioniques du m~me ordre de grandeur (ce qui 
apparait dans ranalyse des distances moyennes K--O 

Tableau 3. Param~tres gdomdtriques avec dcarts-type 
correspondants autour de l'ion TI ÷dans T1Hs(PO4) 2 

Les chiffres romains d6signent les anions PO4 conform6ment a ia 
Fig. 1. 

TI-O(4)I 2,884 (2) A O(4)I-TI-O(3)III 95,8 (1) ° 
T1-O(3)III 2,960 (2) O(4)I-TI-O(3)VII 84,2 (1) 
TI-O(1)IV 3,301 (2) O(4)I-T1-O(I)IV 60,2 (1) 
Moyenne 3,048 (2) O(4)I-TI-O(I)VIII 119,8 (1) 

O(3)III-TI-O(I)IV 113,8 (1) 
O(3)III-TI-O(1)VIII 66,2 (1) 

Fig. 1. Contenu de la maille de T1Hs(PO4) 2 mettant en 6vidence 
l'entourage hexa6drique de rion T1 ÷, et r6seau de liaisons hydro- 
g6ne. Les ellipsoi'des des atomes ayant une fid61it6 de 50% 
(except+ les atomes d'hydrog6ne positionn~s par le calcul) 
(OR TEP, Johnson, 1965). 

Tableau 4. Quelques distances (A) interatomiques car- 
actdristiques de T1Hs(PO4) 2, comparaison avec 

KHs(PO4) 2 (Philippot & Lindqvist, 1971) 

TIHs(PO4)2 KHs(PO4)2 
Yl-O 3,048 (2) K-O 2,963 (4) 
TI-TI 4,804 (1) K-K 4,195 
P-P 4,184 (2) P-P 4,182 

4,125 (2) 4,342 
TI-P 3,987 (1) K-P 3,523 

3,552 

et TI--O dans ces deux compos+s). Sur le Tableau 4, off 
l'on a rassembl6 quelques distances caract6ristiques 
dans ces deux sels, les distances K - P  de 3,523 et 3,552 
A sont bien plus courtes que la distance T I - P  
correspondante de 3,987 (1) A. Cette remarque va dans 
le sens de ce qui a +t6 montr~ pr6c+demment. 

L 'ion phosphate 

Les param6tres g~om~triques de rion phosphate et 
les ~carts-type correspondants ont &6 port+s sur le 
Tableau 5. 

Nous y avons adjoint les valeurs param+triques de 
l'ion phosphate dans KHs(PO4) 2 (Philippot & Lind- 
qvist, 1971) ainsi que les valeurs moyennes de ces 
param&res donn+s par Baur (1974) calcul+s/l partir de 
la g6om&rie des sels acides du type M"+(HE.sPO4)~. 

Les longueurs de liaisons pr6sentant des analogies 
remarquables, cela permet une identification ais6e du 
type de l'atome d'oxygene (oxo ou hydroxyle); on note 
cependant une lbg~re diffbrence au niveau de la liaison 
P - O ( 4 )  qui est un peu plus grande, 1,526 (2) A, que la 
valeur moyenne, 1,516 A, donn~e pour une liaison du 
type P-O(h/2) .  L'identification du type des atomes 
d'oxyg6ne permet la juxtaposition des param&res 
angulaires du t&ra6dre P O  4. On note un bon recouvre- 
ment de ces param~tres, sauf au niveau des liaisons du 
type O = P - O ( h )  off la valeur de rangle oscille entre 
105,9 et 112,6 °. 

Les liaisons hydrog~ne 

Les distances intert&ra6driques et ridentification du 
type des atomes d'oxyg~ne permettent de dbduire la 
position probable des atomes d'hydrog~ne, un calcul 
(en admettant que ces atomes se trouvent dans la 
direction des liaisons hydrog6ne) donne les coordon- 
n6es atomiques suivantes: 

x y z 
H(2) 0,333 -0 ,039 0,517 
H(3) 0,185 0,266 0,326 
H(4) 0,500 0,200 0,250. 

Cette approximation est cons6cutive / t c e  qm est 
observ~ par diffraction neutronique dans KHs(POo) 2 
(Philippot et aI., 1972), les atomes H(2) et H(3) sont 
places /l la distance de 1 A des atomes 0(2)  et 0(3),  
l'atome H(4) &ant fix6 sur la position sym~trique. 
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Tableau 5. GdomOtrie de l'ion phosphate, dtude comparative avec l'ion PO 4 de KHs(PO4) 2 (Philippot & 
Lindqvist, 197 l) et paramOtres moyens pour ce type d'ion (Baur, 1974) 

KHs(PO4)z 
Type de l'atome Distance (A) 

Distance (A) d'oxygene I II Hz.sPO 4 
P-O(1) 1,500 (2) P=O 1,502 (4) 1,490 (4) 1,500 
P-O(2) 1,562 (2) P-O(h) 1,560 (4) 1,559 (4)~ 
P-O(3) 1,557 (2) P-O(h) 1,549 (4) 1,550 (4)J 1,555 
P-O(4) 1,526 (2) P-O(h/2) 1,512 (4) 1,515 (4) 1,516 
Moyenne 1,536 (2) 1,531 (4) 1,522 (4) 1,531 

KHs(PO4)2 
Type des atomes Angle (o) 

Angle (o) d'oxygene I II H2,sPO 4 
O(1)--P-O(2) 105,9 (2) O=P-O(h) 105,9 112,4 / 110,2 
O(I)-P-O(3) 112,1 (2) O=P-O(h) 111,0 112,6J 
O(1)-P-O(4) 113,0 (2) O=P-O(h/2) 115,7 112,3 113,9 
O(2)-P-O(3) 105,7 (2) O(h)-P-O(h) 105,9 105,6 107,2 
O(2)-P-O(4) 112,0 (2) O(h)-P-O(h/2) 110,6 109,0 t 107,6 
O(3)-P-O(4) 107,9 (2) O(h)-P-O(h/2) 107,5 104,4/ 
Moyenne 109,4 (2) 109,4 109,4 109,4 

Sur la Fig. 1 nous avons mat+rialis+ les liaisons 
hydrog+ne et port~ les distances correspondantes. Sur 
le Tableau 6 nous avons group+ les directions de 
liaisons H dans KHs(PO4) z (Philippot & Lindqvist, 
1971) et dans TIHs(PO4)2; il apparak que dans le cas 
du second compos~ les liaisons hydrog~ne sont plus 
fortes, ce qui est mis en +vidence par une distance 
moyenne plus courte d'une part, 2,529 au lieu de 2,557 
A observ~ dans KHs(PO4)2, et par un angle moyen 
P - O - O  dont la valeur de 113,2 ° est plus proche de la 
direction des doublets libres de l'atome d'oxyg6ne 
(114 °) que celle de 117,9 ° observ6e dans le premier 
compos6 d'autre part. 

Les distances intert&ra6driques donn6es sur le 
Tableau 5 permettent de confirmer cette constatation, 
la distance moyenne P - P  est de 4,15 A dans 
T1Hs(PO4) 2 alors qu'elle vaut 4,26/~ darts KHs(PO4) 2. 

Une diff6rence essentielle existe au niveau des 
liaisons intert&ra6driques dans ces compos6s: en effet 
dans KH~(PO4) 2 chaque groupement PO 4 est li~ 
quatre groupements PO 4 voisins tandis que dans 
TIHs(PO4) 2 chaque ion phosphate est li6 par liaison 
hydrog6ne ~t cinq ions PO 4 voisins. Dans les deux sels 
on observe une liaison hydrog6ne tr~s courte de 
2,405 (5) A dans KHs(PO4) 2 et de 2,431 (5) A dans 
TIHs(PO4) 2. Des mesures de diffraction neutronique 
effectu~es sur KHs(PO4) 2 (Philippot et al., 1972) 
montrent qu'fi ce contact tr6s court correspond une 
liaison hydrog6ne dissym&rique ce qui est rarement le 
cas lorsque la liaison hydrog6ne est forte (Hamilton & 
Ibers, 1968). On peut se demander, malgr6 l'existence 
d'un centre de sym&rie entre les atomes libs de cette 
fa~on dans T1Hs(PO4)2, si cette liaison peut &re du 
m~me type. Il est dans ce cas possible d'envisager 
l'hypoth6se de la liaison dissym&rique suivante: 

H - O (  1)--e=o (4).. .  H - O  (4)-P=O(1).  

Le centre de sym&rie aurait ici pour effet de rendre 
moyennes les observations au niveau des atomes O(1) 
et 0(4). Ceci conduirait d'une part fi des liaisons 
P-O(1)  et P-O(4)  de m~me longueur comme dans 
KH2PO 4 et NH4H2PO 4 (Baur, 1973) et fi des facteurs 
de temp6rature plus grands que ceux des atomes 0(2) 
et 0(3) d'autre part, ce qui n'est pas le cas (Tableaux 2 
et 5). I1 n'existerait donc pas de d6sordre au niveau de 
cet atome H(4), sa position serait n6cessairement 
sym&rique. 

Conclusion 

Le remplacement de l'ion K + par l'ion T1 +dans  un 
compos+ du type MHs(PO4) 2 (M &ant un ion 
m&allique alcalin) a mis en 6vidence le r61e d'~cran que 
joue le grand nombre d'61ectrons qui se trouve autour 
d'un ion T1 +. Ceci se traduit par le renforcement du 
r~seau de liaisons hydrog~ne intert&ra~driques condui- 

Tableau 6. Direction des liaisons hydrogOne clans 
TIHs(PO4) 2 et KHs(PO4) 2 (Philippot & Lindqvist, 1971) 

KHs(PO4)2 

Moyenne 

Liaisons Distances (A) Angles (o) 
1-2-3 1-2 2-3 1-2-3 

P(I)-O(I)-O(7) 1,512 2,406 121,4 
P(1)-0(2)-0(4) 1,549 2,586 117,8 
P(1)-0(3)-0(8) 1,560 2,636 111,7 
P(2)-0(5)-0(4) 1,559 2,586 117,6 
P(2)-0(6)-0(8) 1,550 2,570 121,1 

1,546 2,557 117,9 

TIHs(PO4)2 

Moyenne 

P-O(2)-O(I) 1,562 2,625 110,6 
P-O(3)-O(1) 1,557 2,531 112,0 
P-O(4)-O(4) 1,526 2,431 117,0 

1,548 2,529 113,2 
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sant ~ une structure de sym6trie plus ~lev~e c'est-~.-dire 
de plus grande stabilit6 structurale qui a pour cons6- 
quence la creation d'une liaison H sym+trique. 
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Structure Cristalline de I'Hydrog6no Bis(dihydrog6nopyrophosphate) Tripotassique: 
K 3 H ( H 2 P 2 O T ) 2  

PAR Y. DUMAS 

Universitd des Sciences et Techniques du Languedoc, Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie, Groupe de 
Dynamique des Phases Condens~es, place E. Bataillon, 34060 Montpellier CEDEX, France 

(Requ le 17 avril 1978, acceptd le 8 juin 1978) 

The crystal structure of K3H(H2P2OT) 2 (monoclinic, C2/c with Z = 4) has been determined from single- 
crystal data collected on an automatic three-circle diffractometer (Mo Ka radiation). The structure, solved by 
direct methods, was refined to R = 0-061 (R w = 0.039) for 832 independent reflexions. There is one very 
strong hydrogen bond in the structure, 0 (5 ) . . .H( l ) . . .H(5  iv) = 2.448/~,; this hydrogen bond lies across a 
center of symmetry and links pyrophosphate ions as dimers H(H2P2OT) 3-. The two other acidic H atoms 
form strong hydrogen bonds (2.583 and 2.634 A). The structure may be considered to contain hydrogen- 
bonded layers of H(H2P2OT) 3- groups alternating with layers of K + ions. The coordinations of the two 
independent K + ions are respectively seven and eight. 

Introduction 

L'examen des structures cristallines des pyro- 
phosphates montre que ranion pyrophosphate pr~sente 
des configurations tr6s diverses qui doivent &re reli6es 
la nature et au nombre des interactions ~lectro- 
statiques, ~ l'existence des liaisons hydrog~ne dans le 
cas de sels acides ou hydrat6s. Si certaines structures de 
pyrophosphates acides hydrates &aient connues 
Na2H2POT.6H20 (Collin & Willis, 1971), K2H 2- 
(P2OT).½H20 (Dumas, Galign6 & Falgueirettes, 
1973b), KaHPEOT.3H20 (Dumas, Galign6 & Fal- 
gueirettes, 1973a), NaaHPEOT.6H20 (Emmerson & 
Corbridge, 1973), par contre, aucun sel acide anhydre 
n'avait 6t6 6tudi~ lorsque ce travail a 6t6 entrepris. 
Depuis, la structure du sel double CaNH4HP20 7 
(Mathew & Schroeder, 1977) a ~t6 publi6e. La 

d+termination de la structure cristalline de KaH5(P2OT) 2 
fut envisag~e pour ~tudier la configuration de l 'anion 
pyrophosphate dans un autre type d'environnement 
cristallin ot~ existent, en plus des interactions ~lectro- 
statiques, des liaisons hydrog6ne fortes. 

Etude exp6rimentale 

Le pyrophosphate K3Hs(P2OT) 2 mis en 6vidence pour la 
premiere fois par Brun (1967) a 6t6 pr6par6 en utilisant 
la m6thode d6crite par cet auteur; les monocristaux 
obtenus sont tr6s petits et de formes irr6guli6res. Des 
essais de recristallisation ont conduit ~ des cristaux de 
formes cubiques mais l 'observation au microscope 
polarisant montre qu'ils sont tous macl6s. Les 
param6tres cristaUins, les groupes spatiaux possibles 


