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Abstract. K3Na(H2P207) 2, monoclinic, C2/c, Z = 4, 
a = 16.912(8),  b = 7.251 (5), e -- 11.015 (6) A, f l =  
100.25 (5)°: three-dimensional single-crystal neutron 

diffraction. A full-matrix least-squares refinement based 
on F gave a final R value of 0.029. The structure 
contains a normal hydrogen bond and two symmetry- 
restricted hydrogen bonds of lengths 2.531 (3) and 
2.500 (3)A.  These contacts lie respectively on a 
twofold axis and an inversion centre. The hydrogen 
atom H(2) is.disordered over two sites, separated by 
0.62 A; H(3) is located at the centre of symmetry with 
large thermal motion along the hydrogen bond. 

Introduction. L'6tude r6cente de la structure cristalline 
du bis(dihydrog6nopyrophosphate) tripotassique et 
monosodique K3Na(H2P207) 2 par diffraction des RX 
(Dumas & Lapasset, 1979) a soulev~ des prob- 
16rues structuraux int&essants concernant plus 
particuli6rement les liaisons hydrog6ne. Darts ce 
compos6, deux liaisons hydrog6ne de longueur 
2,503 (4) et 2,544 (3 )A  s'6tablissent respectivement fi 
travers un centre de sym6trie pour l'une et un axe 
binaire pour rautre.  L'existence d'un effet K K M  
(MacDonald,  Speakman & Had2i, 1972) pour I 'atome 
d'hydrog6ne impliqu6 dans cette derni6re et des 
considerations g6om6triques sur l'environnement ont 
permis d'envisager une distribution statistique de cet 
hydrog6ne sur deux sites diff6rents de part et d'autre de 
l'axe. Seule une 6tude par diffraction neutronique 
pouvait permettre de r6soudre ce probl6me avec 
certitude. 

La m~thode de pr+paration a 6t6 pr+c6demment 
d6crite (Dumas & Lapasset, 1979). Des cristaux de 
dimensions convenables pour une +tude aux neutrons 
ont 6t6 obtenus par une m6thode de diffusion a deux 
soivants: fi une solution aqueuse concentric de 
pyrophosphate,  on ajoute tr6s lentement de I'alcool 
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~thylique de telle sorte qu'une interface entre les deux 
solvants apparaisse: I'alcool diffuse tr6s lentement dans 
la solution aqueuse et favorise la croissance des 
monocristaux insolubles dans ia solution alcoolique. 
Le cristal choisi 6tait de forme prismatique, son volume 
de 5,8 mm 3 et sa direction d'aliongement parall61e 
fi raxe [001 ]. 

Les mesures de diffraction neutronique ont 6t6 
effectu6es fi la temp6rature ambiante au r6acteur fi haut 
flux de l'lnstitut Laue-Langevin en utilisant le 
diffractom6tre quatre cercles D9. 2184 r6flexions ont 
6t6 mesur6es suivant ia m6thode ~o-20 jusqu'fi 20 = 
60 °, fi la longueur d'onde de 0,7228 A isol6e par un 
monocristal de cuivre. 

Les donn6es ont 6t6 r6duites en utilisant la m6thode 
de Lehmann & Larsen (1974), et corrig6es du facteur 

Tableau 1. Param~tres atomiques et faeteurs d'agitation 
thermique isotrope dquivalents (A 2) avee deans types 

indiquOs entre parentheses 

Les param+tres d'agitation thermique isotropes ont 6t6 calculus 
fi partir des param6tres d'agitation thermique anisotropes selon 
l'expression B~q = ](fl,, a 2 +/322 b 2 +/333 c2 + /313 ac COS fl). 

X P Z 

K(I) 0.3605 (1) 0,8334 (3) 0,5290 (2) 
K(2) ¼ 0,2995 (4) k 

P(1) 0.30513 (7) 0.4779 (2) 0.2448 (I) 
P(2) 0.43072 (7) 0,2398 (2) 0.3922 (I) 
O(I)  0.27772 (7) 0,4719 (2) 0. I091 (I) 
0(2) 0,23369 (7) 0.4270 (2) 0,3140 (I) 
0(3) 0,34443 (7) 0.6509 (2) 0,3010 (I) 
0(4) 0.36771 (7) 0,3102 (2) 0.2740 (I) 
0(5) 0,38938 (7) 0,2071 (2) 0,4981 (I) 
0(6) 0,46451 (8) 0.0642 (2) 0,3419 (1) 
0(7) 0,49784 (7) 0.3856 (2) 0,4146 (I) 
H(I) 0,1984 (1) 0,3286 (3) 0.2667 (2) 
H(2) 0.4911 (4) 0,0768 (6) 0.2727 (5) 
H(3) ½ ½ ½ 

B~q 

1.57 (4) 
2,27 (5) 
1.20 (4) 
0.87 (2) 

.07 (2) 
,25 (2) 
.27 (2) 
.26 (2) 
.31 (2) 
,56 (2) 
,66 (2) 
,49 (2) 

2,17 (4) 
2,18 (10) 
4,40 (9) 
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de Lorentz. Le coefficient lin6aire d 'absorpt ion (p~) a 6t6 
mesur6, sa valeur de 0,048 mm -~ correspond 5. 38,5 x 
102 fm 2 pour la section efficace de diffusion incoh6rente 
de i 'hydrog6ne:  ia variation faible des facteurs de 
transmission extremes calcul6s (0,90 5. 0,94) nous a 
conduit  fi n6gliger les effets de l 'absorption.  Apr6s 
r6duction des donn~es, en prenant  la moyenne  des 
rdflexions 6quivalentes, il restait 1821 r6flexions 
ind6pendantes.  1248 rdflexions avec I > 2o(/) ont 6t6 
utilis6es pour ies affinements r6alis6s 5_ l'aide d 'une 
version modifi6e du O R F L S  (Busing, Martin & Levy. 
1962). 

L'affinement isotrope de ia structure a 6t6 entrepris 5. 
partir  des coordonnbes RX obtenues par Dumas  & 
Lapasset  (1979); les hydrog6nes H(2) et H(3) ont 6t6 
plac6s respectivement sur l 'axe d 'ordre 2 et sur le centre 
de sym~trie" H( I )  a ~t~ positionn~ fi 1,0 A de 0 (2 )  dans 
la direction de la liaison hydrog+ne 0 ( 2 ) . . .  0 (3" )  (Fig. 
15. Apr+s trois cycles d 'affinement,  i 'indice r6siduel R 
( = ~  [IKFol - -  ',F,.II/~ IKF,,') s'est stabilis~ fi ia valeur 
0.09, I 'atome H(2) pr6sentait aiors un coefficient 
d 'agitat ion thermique isotrope anormalement  61ev6. 

Les sections de Fourier.  utilisant les diffbrences des 
facteurs de structure entre les valeurs observ+es et les 
valeurs calcul6es avec la contr ibution de tous les 
atomes fi l 'exception de ceux d 'hydrog~ne,  montrent  
que H(I) ,  li6 /~ O(2), est bien en position g6n6rale, que 
H(3) est situ~ sur le centre de sym6trie ~ t l ~  t~,~,~, et que 
H(2) est distribu& avec une multiplicit~ 0,5, sur deux 
positions sym&riques de part et d 'autre de l 'axe binaire. 
Les affinements ont 6t6 poursuivis en tenant compte de 
l 'anisotropie de l 'agitation thermique pour tous les 
atomes et en minimisant  la quantit6 x~ w(KllFoi _ 
IFc']) 2 ,  off w = I/G2(F), Gz(F) = O.coun t 2  (F)/4F2: ils ont 
conduit  5. un indice r6siduel final de R de 0,029 (R w = 
0,0315. Les facteurs de diffusion atomique pour les 
neutrons ont ~t~ tir~s de Bacon (1972). Les param&res  
de position atomique r6sultant de ces affinements sont 
consign~s dans le Tableau I.* 

Discussion. Le but de cette &ude n'~tait pas de 
contr61er ia v6racit6 de l 'a r rangement  des atomes 'non 
hydrog6nes '  du motif  bien &ablie par l '&ude structurale 
aux RX, mais de posit ionner avec pr6cision les atomes 
d 'hydrog+ne impliques dans les deux liaisons hydrog6ne 

sym6trie impos+e. 
Les distances interatomiques et les angles observ+s 

dans I'&ude aux RX (Dumas & Lapasset.  1979) ne 
pr6sentent pas de difference significative (>30)  par 
rapport  aux valeurs obtenues par les neutrons. Dans le 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont et~ d~pos6es au d+p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35430:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary. International Union of Crystallography. 5 
Abbey Square, Chester CHI 2HU. Angleterre. 

Tableau 2. Longueurs de liaisons (A) et angles (o) 
dans l'anion pyrophosphate (Ocarts types entre 

parenthOses) 

N: diffraction ncutronique. X: diffraction X (Dumas & Lapasset. 
1979). 

P(I)--O(I) 1.484 (2) 
P(I)-O(2) 1.583 (2) 
P(1)-O(3) 1.501 (2) 
P(I) 0(4) 1.607 (2) 
P(2)-O(4) 1.612 (2) 
P(2)-O(5) 1.482 (2) 
P(2) 0(6) 1.539 (2) 
P(2)-O(7) 1.538 (2) 

P(I)-O(4)-P(2) 135.9 (!) 
0(4) P ( l ) -O( l )  104.8 (1) 
0(4) P( l)  0(2) 105.0(1) 
O(4)-P(1)-O(3) 108.8 (1) 
O(1)- P(1)--O(2) 110.5 (1) 
O(l)-P(l)  -0(3) 118.4 (1) 
O(2)-P(1)-O(3) 108.4 (I) 
O(4)- P(2)-O(5) 110.5 (I) 
0(4) P(2) 0(6)  101.9 (I) 
O(4)-P(2)-O(7) 106.0 (1) 
O(5)-P(2)--0(6) 114.1 (1) 
O(5)-P(2)-O(7) 115.0 (1) 
O(6)-P(2)-O(7) 108.4 (1) 

X 

1.487 
1.584 
1.502 
1.605 
1.615 
1.483 
1.538 
1.539 

135,7 
104.7 
05.1 
09.0 
10.8 
18.4 
08.1 
10.4 
01.8 
06.1 
14.1 
15.0 

108.3 

(2) 
(2) 
(2) 
(2) 
(2) 
(2) 
(2) 
(2) 

(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(I) 
(1) 
(11 
(I) 
(1) 
(I) 
(1) 

0 ( 3 )  0(2) 

'~ ~o(6~,.) ~,~o h~ .... 0(3..) 
m..,e. ~ o(~) 

¢ _ _ _ . .  __ ,, 

x 

Fig. 1. Projection suivant b du reseau de liaison hydrog+ne: seuls 
les anions pyrophosphates ont &+ repr6sent6s: les ellipsoi'des 
sont trac6es fi un niveau de probabilit~ de 50%. 

Tableau 2, nous avons report~ les longueurs et les angles 
liaisons mis en jeu dans le groupement  pyrophosphate .  
Le r+seau de liaison hydrog~ne, trac+ par le programme 
OR TEP (Johnson,  19655, est repr6sent6 sur la Fig. I e t  
ies distances et les angles le d6crivant sont report6es 
dans ie Tableau 3. 

L'effet K K M  (MacDona ld  et al., 19725, observ~ aux 
RX, a 6t6 confirm6 par diffraction neutronique:  H(2) 
occupe deux sites de part  et d 'autre de l'axe binaire 
distants de 0,62 A. La distance O ( 6 ) - H ( 2 )  de 0,96 A 
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Tableau 3. Distances ( t~) et angles (o) ddcrit, ant le rdseau de liaisons hydrogdne 

Les p o s i t i o n s  ~Squivalentes /t la pos i t i on  x ,y .z  ( T a b l e a u  1) s o n t  d6f inies  c o m m e  su i t :  (i) i - x, 1 - y.  1 - z: (ii) ½ - x , - ~  + y ,  ½ z :  

(iii) 1 - x ,  y ,  ½ - z .  

A B C D E AB BC B D  C D  D E  . ABC / A B D  , B C D  . B D I -  

P(l)---O(2) 11( l ) - . .O(3 i~) -P( l  ") 1.583 (2) 1,013 (3) 2.601 (2) 1,596(3) 1,501 12) 110.3 (2) 108 ,0 ( I )  170,2 (2) 107 ,0( I )  
P ( 2 )  O I 6 1  H ( 2 ) . . . O ( 6  "~) P(2 "~) 1,539(2} 0,956 (6) 2,531 (3) 1.582 (6) 1.53912) 117,8 (3) 123,2(1) I-/1,2 (4) 123,2 (I)  
P(2) O17) 11(3) . . . ( ) (7~)-P(2  ~) 1.538(2) 1 ,250( I )  2 ,500(3)  1 .250( I )  1,538(21 119 .9 ( I )  119,911/ 180 119,9( I )  

est anormalement courte pour une liaison hydrogene 
0 ( 6 ) . . - 0 ( 6  ~ii) de 2,531 (3)/k: elle s'int~gre tr~s mai 
dans les correlations d ( O - H )  en fonction de d ( O . . - O )  
cit6es dans ia litterature (Hamilton & Ibers, 1968: 
Speakman, 1973: Lundgren, 1974: Olovsson & 
J6nsson, 1976: lchikawa, 1978). Au contraire, l'angle 
P ( 2 ) - O ( 6 ) - H ( 2 )  de 117,8 (1) ° s'insere parfaitement 
dans le domaine des angles observes pour les pyro- 
phosphates acides. L'6cart 5. la lin~arit6 de la liaison 
hydrogene O ( 6 ) . . . H ( 2 ) . . . O ( 6  i~) est de 9°:  il peut 
s'expliquer par la valeur 61ev6e de I'angle 
P ( 2 ) . . . O ( 6 ) . . . O ( 6  iii) de 123,2 (l)  ° peu propice 5. la 
formation d'une liaison hydrog6ne lin6aire, et par le fait 
qu'une liaison lin~aire placerait H(2) 5. 2,63 ,~, d'un 
cation potassium. L'angle entre la direction joignant les 
deux sites H(2) et la direction 0 ( 6 ) . . . 0 ( 6  ~) est de 10 ° 
environ. Ce type de d6sordre observ6 pour H(2) se 
rencontre dans les liaisons hydrogene /l symUrie 
impos~e de iongueur sup6rieure 5. 2,50/k, tel qu'il a 6t6 
not6 dans les composts NaH3(SeO3) 2 (Chomnilpan, 
Tellgren & Liminga, 1977), KH3(SeO3) 2 et KDg(SeO3) 2 
(Lehmann & Larsen, 1971) et CsH~(SeO3) 2 
(Chomnilpan, Tellgren & Liminga, 1978). 

L'hydrogene H(3), bien que presentant un pic de 
densit6 neutronique parfaitement defini sur le centre de 
symetrie, poss6de un ellipsoi'de d'agitation thermique 
tres allong6 suivant la direction O(7).. .O(7~): le 
deplacement quadratique moyen suivant cette direction 
est de 0,30 A environ: la direction 0 ( 7 ) . . .  0 (7  ~) fait un 
angle de 10 ° environ avec l'axe de plus grand 
allongement de l'ellipsoide d'agitation thermique. Ceci 
sugg~re la possibilit~ d'un desordre de cet hydrog6ne 
sur deux sites tr~s voisins non decelables sur la serie 
'difference'. 

Les longueurs de liaisons P - O  donnent aussi des 
informations relatives aux positions des atomes 
d'hydrog~ne. Dans les pyrophosphates acides les 
Iongueurs de liaisons P - O  et P - O H  sont 
respectivement de l'ordre de 1,50 et 1,58 ,,~. Dans notre 
compose, les liaisons P(2)-O(6)  et P(2)-O(7)  egales 5. 
1,538 (2) et 1,539 (2)/k sont interm6diaires entre une 
liaison P - O  pure et P - O H  pure. Un desordre au 
niveau des hydrog6nes H(2) et H(3) dolt se traduire 
par un d6sordre semblable au niveau des oxygenes 
porteurs, mais les distances entre les deux sites 
possibles seront inf6rieures 5. 0,08/k et ainsi non 

Tableau 4. D@lacements quadratiques movens 
(/k ×103) suicant les trois axes principaux de 
I'ellipsoi'de d'agitation thermique pour le groupement 

pyrophosphate 

P(I) 95 0(3) 124 0(7) 100 
101 97 142 
117 151 163 

P(2) 92 0(4) 161 till) 146 
1 1 4  94 IR2 
138 122 168 

O(I) 146 0(5) 116 H(2) 172 
131 157 160 
96 135 188 

0(2) 114 0(6) 160 !-t(3) 150 
138 97 160 
126 167 341 

discernables. Neanmoins, l 'examen des d6placements 
quadratiques movens suivant les trois axes principaux 
d'agitation thermique (Tableau 4) montre que ce sont 
les atomes 0(6)  et 0(7)  qui pr6sentent I'anisotropic la 
plus marquee. 

Au vu de ces r6sultats, on peut pcnser que le 
d6sordre de I'hydrogene H(2) est esscntiellement 
statique, compte tenu de la distancc H(2 ) . . .H(2  ~) de 
0,62/k un peu Iongue pour des effets dynamiques. On 
peut egalement dire que H(3) doit pr6sentcr 
probablement un d6sordre sans que I'on puissc pr6ciser 
si ce d6sordre est de nature statique ou dynamique. 

Une 6tude de diffraction X 5. basse temp6rature a 6t~ 
entreprise. Un abaissement de temperature devrait 
minimiser les effets dynamiques et permettre ainsi de 
preciser la nature du d6sordre de H(3). 

R 6 f 6 r e n c e s  

BACON, G. E. (1972). Acta Crvst. A28, 357-358. 
BUSING, W. R., MARTIN, K. O. & LEVY. H. A. (1962). 

ORFLS. Report ORNLTM-305. Oak Ridgc National 
l,aboratory. Tennessee. 

CHOMNmPAN, S., TELLGREN, R. & LIMINGA, R. (1977). 
Acta Crvst. B33, 2108-2112. 

CHOMNILPAN, S., TELLGREN, R. & LIMINGA, R. (1978). Acta 
Crysr B34, 373-377. 

DUMAS, Y. & LAPASSET, J. (1979). Acta Crvsr B35, 
1977-1982. 



B I S ( D I H Y D R O G E N O P Y R O P H O S P H A T E )  T R I P O T A S S I Q U E  ET M O N O S O D I Q U E  2757 

HAMILTON, W. C. 8z IBERS. J. A. (1968). Hydrogen Bonding 
in Solids. New York: Benjamin. 

ICHIKAWA, M. (1978). Acta Crvst. B34, 2074-2080. 
JOHNSON, C. K. (1965). ORTEP. Report ORNL-3794. Oak 

Ridge National l,aboratorv, Tennessee. 
I.EHMANN, M. S. & t.ARSEN. F. K. (1971). Acta Chem. 

Stand. 25. 3859-387 I. 
LEtlMANN, M. S. 8¢, LARSEN. F. K. (1974). Aeta Crvst. A30, 

580-584. 

LUNDGREN. J. O. (1974). Acta Unie. Ups. n o 271. 
MACDONALD, A. L.. SPEARMAN, J. C. & HAD~.L D. (1972). 

J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, pp. 825-832. 
OLOVSSON. I. & JONSSON, P. G. (1976). The Hydrogen 

Bond, Tome I1, ch. 8. Edit6 par P. SCHUSTER, G. ZUNDEL 
& C. SANDORFV. Amsterdam: North-Holland. 

SPI-:ARMAN. J. C. (1973). Molecular Structure by Diffraction 
Methods, Tome I, partie 1I, Neutron D(ffraction. London: 
The Chemical Society. 

Acta Crvst. (1980). B36, 2757-2759 

La Forme  ), du Dichlorure de Calc ium T~trahydrat~ 
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(Recu le 24janvier 1980, aecept~ le 20juin 1980) 

Abstract. ),-CaCI2.4H20, P2~/c, a = 6. 1387 (9), b = 
7. 6669 (12), c -: 8 . 9014 (3 7) A, f l =  111.00(3)  ° , V =  
391 /k 3, Z = 2, d x = 1-55 Mg m -3. The Ca atoms are 
surrounded by two CI atoms and four water mole- 
cules. The cohesion between the CaCI2 .4H20 oc- 
tahedra is achieved by hydrogen bonds. The final R 
value is 0.046. 

Introduction. Bassett, Barton, Foster & Pateman 
(1933) ont observ6 que le dichlorure de calcium 
t&rahydrat~ se pr~sentait scus trois formes cristallines 
diff~rentes. Plus tard, Bassett, Gordon & Henshall 
(1937) donn~rent une description plus compl&e des 
trois formes qu'ils nomm~rent respectivement ~, fl et 7. 

Apr6s avoir determin6 la structure de la forme fl 
(Leclaire & Borel, 1978) et complet6 celle de la forme 
stable - (Leclaire & Borel, 1979), nous avons entrepris 
I'&ude de la forme instable 7 du dichlorure de calcium 
t&rahydrat& 

Les cristaux ont 6t+ obtenus en laissant refroidir 
lentement jusqu'& 298 K, une solution obtenue par 
dissolution fi chaud de 52 g de CaCI 2 dans 48 g d'eau 
(Bassett et al., 1933). 

La formule pond6rale a +t6 v6rifi&e en dosant le 
calcium par I 'EDTA et le chlore par le nitrate d'argent. 
La forme des cristaux obtenus correspond & celle 
d~crite par Shepelev, Lyashenko & Druzhinin (1950) 
pour la forme ), du dichlorure de calcium t~trahydrat& 

Les +chantillons utilis6s pour les diff6rentes 6tudes 
aux rayons X etaient des 6clats de cristaux ayant  
chacun la forme d'une plaquette (100); ils +talent 
enrob6s d'huile de paraffine et scell6s dans des tubes 
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capillaires en verre de Lindemann afin d'6viter la 
transformation en variet6 tt stable ou la d6composition 
par l'humidit6 ambiante. 

Les clich+s de Laue et les extinctions syst~matiques 
du spectre de diffraction des rayons X conduisent au 
groupe spatial P2~/c. 

Les param&res de maille ont ~t6 calcul6s fi partir des 
coordonn6es angulaires de 25 r6flexions soigneuse- 
ment determin6es sur un diffractometre automatique b, 
quatre cercles CAD-4  Enraf-Nonius .  

L'enregistrement du spectre de diffraction a 6te 
r6alise avec un cristal de dimensions 0,08 x 0,50 x 
1,20 mm, en utilisant le rayonnement K/i du molyb- 
d+ne (2 = 0,71069 ,/~) isole par un monochromateur  & 
lame de graphite. Les mesures ont et6" faites jusqu'a  
I'angle de Bragg 0 = 41 ° avec un balayage co-20 
d'amplitude (1,05 + 0,35 tg O) ° et une ouverture de 
compteur de (3,10 + 0,90 tg 0) ram. 

Les r+flexions avec o(1)/l > 0,018 ont 6t6 reme- 
sur6es avec une vitesse de balayage plus faible, ajust6e 
de faqon a avoir o( I ) / l  < 0,018 pour un temps de 
mesure limit~ a 60 s. Le fond cont inua  6t~ d&ermine en 
+tendant l'intervalle de balayage de 25% de part et 
d'autre de la r~flexion. La mesure de trois r~flexions de 
contr61e toutes les 8000 s a permis de constater que le 
cristal utilise ne s'6tait pas alt6r6 sous le rayonnement 
X. 

1481 r~flexions r6pondant au crit+re o( I ) / l  <_ 0,15 et 
corrig+es des ph+nom6nes de Lorentz et de polari- 
sation furent utilis6es pour r6soudre et affiner la 
structure. 

L'&ude de la fonction de Patterson nous a permis de 
localiser tousles atomes sauf ceux d'hydrog6ne. 
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