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CUK~H~(PGO,)~ is monoclinic, P2,/c, with a unit cell: 

a = 9.559(5) A; b = 7.196(5) A; c = 8.983(5) A; 

p = 93.73(5)“; Z = 2; and D, = 2.87 g/cm3. 

The crystal structure of this compound has been resolved by using 1938 independent reflections with a 
final R value of 0.03. The main feature of this compound is the existence of the mixed pyro-group CrP07, 
up to now the first to be pescribed. 

Pkparation chimique 

Une solution concentree de phos- 
phochromate acide de potassium, 
K2HCr2POlo (I), est acidifiee a un Ph de 2 
par addition d’acide orthophosphorique. 
Dans cette solution, on introduit alors un 
gros excbs d’hydroxyde de cuivre. La liqueur 
filtree, de couleur brun fond, est alors 
abandonnee a temperature ambiante. Au 
bout de quelques jours apparaissent les 
premiers cristaux de CuK2H2(CrP0,)2 sous 
la forme de prismes bruns fends. 

Technique experimentale 

Une section de prisme, taillee approxima- 
tivement, en forme de cube de 12 a 
13/100 mm d’arete a CtC utilisee pour les 
mesures. Ces dernibres ont CtC effect&es a 
l’aide d’un diffractometre Philips PW 1100 
utilisant la longueur d’onde de l’argent Kcu 
(0,5608 A) monochromatisee par une lame 
de graphite. Les mesures ont CtC effectuees 
dans une zone angulaire s’etendant de 3 a 30” 

(6). Chaque reflexion Ctait exploree en 
balayage w a la vitesse de 0,$)2’/sec dans un 
domaine angulaire de 1,40”, a chaque 
extremite duquel le fond continu Ctait 
mesure durant 10 sec. Par cette procedure 
2457 reflexions ont Cte mesurees parmi 
lesquelles 2348 reflexions independantes et 
non nulles. Notre Cchelle de mesure pour les 
intensites s’etale de 0 a 70643. L’inter- 
pretation de la fonction de Patterson conduit 
rapidement a la localisation des atomes de 
cuivre et de chrome. A partir de ces posi- 
tions, quelques syntheses de Fourier revelent 
la totalite de l’arrangement atomique. 
Quelques cycles d’affinement avec des 
facteurs thermiques anisotropes (2) 
conduisent rapidement a un facteur R de 
0,03 pour 1938 reflexions telles que: 

Fo>12 et IIFoI-iFciI<, 
u 

Les valeurs numeriques des coordonnees 
atomiques et des facteurs thermiques aniso- 
tropes repartees dans les Tableaux I et II 
correspondent a cette procedure. 
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TABLEAU I 

PARAMETRES DES POSITIONS ATOMIQUES ET 
F~CTE~R~DETEM~BRATUREBQ~IVALENT~(I 

CU 0 0 0,50000 0.94 
K 0,69464(9) 0,12278(12) 0,17615(11) 2.60 
Cr 0,34715(5) 0,11598(7) 0,39091(5) 1,36 
P 0,08815(7) 0,13012(9) 0,18629(7) 0,87 
O(L) 0,2149(2) 0,2336(3) 0,2643(2) 1,32 
O(El1) 0,4523(3) 0,0010(4) 0,2937(3) 2.64 
O(E12) 0,7373(3) 0,0274(3) 0,5073(3) 1,94 
O(E13) 0,4272(3) 0,2780(4) 0,4843(3) 2,95 
O(E21) 0,8443(2) 0,4478(3) 0,3757(3) 1.62 
O(E22) 0,9785(2) 0,0799(3) 0,2932(2) 1,35 
O(E23) 0,0244(2) 0,2400(3) 0,0550(2) 1,47 

a Les Ccarts standard sent donnCs entre parenthbses. 

Dans les conditions Fo> 20 et (]]FOl - 
F&/c <4, le facteur R s’abaisse a 0,021, 
pour 1219 reflexions. 

Le Tableau III donne les longueurs et 
directions des axes principaux des ellipsoi’des 
de vibration thermique des atomes. 

Description de la structure 

La determination de la structure a rCv6IC 
l’existence de l’anion phospho-chromate 
[PCr0713- qu’on ne connaissait pas jusqu’ici, 

alors que les anions diphosphate [P20714- et 
dichromate [Cr207]‘- sont bien connus. 

Le tetraedre de coordination de l’atome 
de phosphore est assez regulier puisque les 
quatre distances P-O (cf. Tableau IV) vont 
de 1,51 a 1,58& leur moyenne Ctant de 
1,539 A. Cependant l’angle O(L)-P- 
O(E21): 1035” est quelque peu inferieur a la 
valeur id&ale de 109” l/2 et la distance O-O 
correspondante, 2,46A est un peu courte. 
La moyenne des 6 a&es O-O est de 
2,511 ii. 

Le tetraedre de coordination de l’atome de 
chrome est un peu moins regulier que celui 
du phosphore puisque les distances Cr-0 (cf. 
Tableau IV) vont de 1,60 a 1,85& leur 
moyenne etant de 1,67 A. La moyenne des 6 
a&es O-O est de 2,727 A. 

L’atome d’oxygene commun aux deux 
tetraedres, dit atome de liaison, note O(L),’ 
est a une distance de 1,55 8, du phosphore, a 
peine superieure a la moyenne, 1,535 A, des 

r Les atomes d’oxygene qui ne sont relies qu’a l’atome 
de chrome, dits exterieurs, sont notes O(E1 i), avec i = 1, 

2 et 3. Ceux qui ne sont relies qu’a I’atome de phosphore 
sont notes O(E2i). Les tables des facteurs de structure 
observes et calcules font l’objet du document NAPS no 
03490 de 21 pages (Order from ASKS/NAPS c/o Micro- 
fiche Publications, P.O. Box 3513, Grand Central 
Station, New York, NY 10017). 

TABLEAU II 

COEFFICIENTS D'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE,&(X~~')~ 

Atome Pll P 22 I333 012 013 623 

cu 400(4) 360(7) 195(4) -11(5) 8(3) -19(5) 
K 582(8) 1049(14) 1099(11) -23(9) 93(7) 188(10) 
Cr 309(4) 716(8) 455(5) -9(5) -33(3) 105(5) 
P 310(6) 370(9) 216(6) -7(6) -15(4) 37(6) 
O(L) 376(18) 483(31) 478(22) -76(20) -82(16) 28(21) 
O(El1) 602(26) 1508(54) 828(30) 305(33) 201(23) 239(38) 
O(E12) 488(22) 980(44) 635(25) 12(25) 86(19) 205(27) 
O(E13) 865(33) 1228(54) 923(36) -318(34) -365(27) W35) 
O(E21) 515(21) 488(31) 617(24) -48(22) 34(19) 133(23) 
O(E22) 409(19) 864(37) 236(17) -81(22) 15(14) 113(20) 
O(E23) 617(22) 471(31) 350(20) 5CW -138(17) 77(21) 

L1 Les &carts standard sont don& entre parentheses. 
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TABLEAU III 

LONGUEURS ET DIRECTIONS DES AXES PRIN- 

CIPAUX DES ELLIPSOIDES DE VIBRATION THER- 

MIQUE DES ATOME.? 

CU 

K 

Cr 

P 

O(L) 

O(El1) 

O(E12) 

O(E13) 

O(E21) 

O(E22) 

O(E23) 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

0,136 2 92 95 
0,098 88 20 110 
0,088 89 70 21 

0,216 88 
0,166 36 
0,156 55 

0,151 106 
0,127 59 
0,114 36 

72 19 
124 85 
40 108 

49 44 
44 120 

104 61 

0,122 14 97 106 
0,102 78 32 61 
0,089 83 122 34 

0,155 131 78 40 
0,121 55 119 51 
0,106 61 32 81 

0,226 63 
0,168 92 
0,144 27 

0,181 82 
0,150 24 
0,136 112 

42 62 
123 33 
113 106 

47 45 
111 84 
129 45 

0,247 41 107 130 
0,183 84 146 57 
0,132 49 61 57 

0,163 105 
0,154 17 
0,106 82 

0,158 116 
0,132 26 
0,093 95 

71 22 
93 77 
19 108 

29 76 
66 83 

106 16 

0,179 
0,120 
0,098 

22 
74 
75 

93 115 
41 55 

130 45 

a Vi: Iongueur du iirne demi-axe principal de I’ellip- 
soide; f&, &,, eic: angles entre Ie jdme axe et les axes du 
riseau. 

3 autres distances P-O. Par contre, sa dis- 
tance a l’atome de chrome, 1,849A, est 
nettement superieure aux trois autres dis- 
tances Cr-0 dont la moyenne est de 1,6 1 1 A. 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DES 

LIAISONS (“) DANS LES TI?TRAeDRES PO4 ET Crf&” 

Tttraedre PO4 

P O(L) O(E21) O(E22) O(E23) 

O(L) 1,550(2) 2,458(3) 2,545(3) 2,532(3) 
O(E21) 103,5(l) 1,580(2) 2,532(3) 2,506(3) 
O(E22) 112,5(l) 110,0(l) 1,511(2) 2,494(3) 
O(E23) 111,4(l) 108,2(l) 111,0(l) 1,515(2) 

Tetratdre Cr04 

Cr 00.) O(El1) O(E12) O(E13) 

00-J lJ349(2) 2,818(4) 2,797(3) 2,758(4) 
O(El1) 109,2(l) 1,604(3) 2,635(4) 2,649(4) 
O(E12) 106,9(l) 109,3(l) l-627(3) 2,706(4) 
O(E13) 105,9(l) 111,4(2) 113,9(l) 1,602(3) 

a Pour chaque tttrairdre, Ies distances P-O (ou Cr-0) 
sont soulignees; les distances O-O sont indiquies dans 
les triangles supirieurs et les angles O-P-O (ou O-Cr- 
0) dans les triangles inferieurs. les &arts standard dont 
donnts entre parentheses. P-Cr: 2,918(l) A; P-O(L)- 
Cr: 122,76”(13). 

La liaison entre le chrome et le phosphore 
n’est absolument pas lineaire puisque l’angle 
Cr-O(L)-P est de 122,76”. De ce fait, la 
distance Cr-P est assez courte: 2,988 A. 

Le triangle P-O(L)-Cr est presque paral- 
Me au plan cristallographique (101). Les 
anions [PCr07] forment des couches dont les 
plans medians sont les plans (202), comme le 
montre la Fig. 1. 

Coordination des cations (cf. Fig. 2) 

Les cations Cu2+, en position speciale 2c, 
centres d’inversion, ont une coordination 
octaedrique (cf. Tableau V) formee d’abord 
par 4 atomes d’oxygene, a 1,94 A, deux 
O(E22) et deux O(E23) disposes en un 
parallelogramme, presque car& de c&s 
2,70 et 2,80 w et d’angle 90,07”. Une paire 
d’O(E12) a 2,52A complete l’octaedre; la 
droite qui les joint est presque perpendi- 
culaire au pseudo-carre puisqu’elle fait des 
angles de 92,4” et 87,6” avec les deux liaisons 



332 COING-BOYAT, DURIF, ET GUITEL 

FIG. 1. Structure de CuK,H2(PCr07)2; projection selon b; mise en relief des anions. Sont aussi 
indiquts les centres et les axes de symttrie. Les totes sont don&es en centibmes de b. 

Cu-O(E22) et de 91,2” et 88,8” avec les deux 
liaisons Cu-O(E23). L’octaedre est allonge 
suivant une direction proche de l’axe a de la 
maille; cette deformation est caracteristique 
de l’effet Jahn-Teller du cation Cu2+. 

TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ETANGLESDES 

LIAISONS(D)DANSL'OCTAEDRE cU&” 

cu O(E12) O(E22) O(E23) 

O(E12) 2,524(2) 3,120(3) 3,154(3) 
O(E12’) 180 3,249(3) 3,219(3) 
O(E22) 87,6(l) 1,943(2) 2,802(3) 
O(E22’) %4(l) 180 2,696(3) 
O(E23) 88,8(l) 92,2(l) 1,945(2) 
O(E23’) 91,2(l) 87,8(l) 180 

L1 Les distances Cu-0 sont soulignees; les distances 
O-O sont indiquees dans le triangle supirieur et les 
angles 0-Cu-0 dans le triangle inferieur. O(E23)- 
O(E22)-O(E23’): 90,1”(l). 

Les cations potassium, K+, ont une coor- 
dination de forme irreguliere de 10 voisins 
oxygbne a des distances (cf. Tableau VI) 
allant de 2,75 a 3,22 A, dont la moyenne est 
de 3,02 A. 

Cette coordination comprend un oxygbne 
de liaison (a 2,97 A) et 9 oxygenes 
exterieurs: un O(E22) a 2,86 8, et 4 paires 
d’O(E1 l), d’O(E12), d’O(E13) et 
d’O(E21). 

TABLEAU VI 

DISTANCESK-O(&DANSLESPOLYI?DRES KOroa 

K-O(E11): 2,751(3) et 3,083(3) 
K-O(E12): 2,980(3) et 3,055(3) 
K-O(E13): 3,061(3) et 3,073(3) 
K-O(E21): 3,176(3) et 3,225(2) 
K-O(E22): 2,862(2) 

K-O(L): 2,969(2) 

a Les &arts standard sont donnts entre parentheses. 
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FIG. 2. Structure de CuK2H2(PCr07)2; projection selon b; mise en relief de la coordination des 
cations. Sont aussi indiquk les centres et les axes de symttrie. Les totes sont don&es en centitmes de b. 

La moitie des atomes d’oxygene sont lies a 
deux cations comme le montre la Fig. 2. C’est 
le cas pour les O(Ell), les O(E13) et les 
O(E21) qui forment des liaisons avec deux 
atomes de potassium et aussi pour les atomes 
d’oxygene O(E22) qui sont lies 1 un potas- 
sium et A un cuivre. Quant aux atomes 
O(E12) ils sont lies a trois cations: deux 
potassium et un cuivre. 

Par contre, les atomes O(L) ne sont lies 
qu’a un seul potassium et les O(E23) sont lies 
seulement a un cuivre. 

La cohesion de la structure est done 
assuree par un enchainement des polyedres 
de coordination des cations K’ et Cu*+, 
enchainement qui est tridimensionnel (cf. 
Fig. 2) et auquel participent tous les types 
d’oxygbne sauf deux: O(L) et O(E23). 

Les octaedres Cu06 sont independants les 
uns des autres, a la difference des polybdres 

de coordination du potassium qui sont lies 
entre eux de telle facon qu’ils forment une 
nappe de part et d’autre du plan (200). 

Remarquons que les cations K’ et Cu*+ 
resident approximativement dans les mEmes 
plans (202) ou se trouvent deja les atomes Cr 
et P. 

Reste a savoir oh sont les 4 hydrogbne 
acides de la maille. 

Partons de trois constatations: 
(1”) Les oxygbne O(E23) ne sont lies qu’a 

un seul cation (cuivre). 
(2”) Les oxygene O(E21) lies a deux 

potassium ne le sont que faiblement puisque 
des distances K-O correspondantes, 3, 18 et 
3.22 A, sont les plus grandes de toutes. 

(3”) La distance O(E23)-O(E21) de 
2,65 A est la plus courte distance O-O entre 
oxygenes appartenant a des polyedres dis- 
tincts et elle a la valeur habituelle de la 
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TABLEAU VII 

DIAGRAMME DE POUDRE DE CuK2H2(PCr07)20 

h k I d Cal d ohs I ohs h k 1 d cd d ohs I 0bs 

1 0 0 
1 1 0 
0 1 1 
i 1 1 
2 0 0 
1 1 1 
i 0 2 
2 1 0 
1 0 2 
0 1 2 
i 1 2 
0 2 0 
2 1 1 
1 1 2 
z 0 2 
0 2 1 
3 0 0 
i 2 1 
2 0 2 
1 2 1 
z 1 2 
3 1 0 
2 1 2 
2 2 0 
3 1 1 
0 2 2 

9,521 
5,736 
5,603 
4,917 
4,760 
4,745 1 
4,159 
3,969 
3,951 I 
3,798 
3,596 
3,593s 
3,557 
3,462 
3,371 
3,335 
3,174 
3,171 
3,159 
3,124 
3,052 
2,903 
2,892 
2,868 
2,811 
2,801 

9,53 10 
5,734 10 
5,60 100 
4,913 5 

4,747 6 

4,153 5 

3,952 9,s 

3,803 13 
3,599 8 
3,593 9 
3,557 4 
3,461 65 
3,371 26 
3,334 57 

3,173 27 

3,126 5 
3,052 65 
2,904 4 
2,895 4,s 
2,870 2 
2,813 2 
2,802 4 

z 2 1 
0 1 3 
i 2 2 
3 1 1 
3 0 2 
1 2 2 
1 1 3 
z 2 2 
4 0 0 
3 2 0 
2 2 2 
3 1 2 
4 2 1 
2 1 3 
1 3 0 
0 3 1 
3 2 1 
i 3 1 
i 2 3 
0 3 2 
z 2 3 
z 3 1 
2 2 3 
2 0 4 
3 2 3 
2 1 4 

2,7628 
2,7543 
2,7177 
2,7143 I 
2,6717 
2,6583 
2,6043 
2,4586 
2,3802 
2,3787 I 
2,3724 
2,371s I 
2.3272 
2,3242 
2,3232 
2,3141 
2,271s 
2,2574 
2,2568 I 
2,1118 
2,1089 I 
2,0952 
2,0278 
1,9753 
1,905s 
1,9047 

2,7621 6 
2,7533 18 

2,7168 

2,6732 
2,6584 
2,604O 
2,4585 

2,3791 

19 

4 
3,s 

13 
1,s 

3 

2,3724 4.5 

2,3281 5 

2.3154 4 
2,2719 6 

2,2572 10 

2,110s 395 

2,095s 2 
2,0281 7 
1,9753 4,s 

1,9057 4 

a Valeurs determintes au moyen de la radiation Ka, du cuivre (1,54051 A). 

distance entre deux oxygene reunis par une 
liaison hydrogene forte due a un H’ acide. 

Nous fondant sur ces trois faits, nous 
formulons l’hypothese que le proton H+ est 
situ6 p&s de la droite joignant O(E23) et 
O(E21). 

Le Tableau VII donne le depouillement 
d’un diagramme de poudre de 
CuK2H2(PCr07)2 effect& a la longueur 
d’onde du cuivre Ka 21 l’aide d’un 
diffractometre Philips Norelco en utilisant 
une vitesse de 1/8’(e)/min. Les Iobs donnes 
dans ce tableau sont les hauteurs des pits au 
dessus du fond continu. Les donnees 
angulaires ainsi recueillies conduisent, aprbs 
un affinement par moindres car&s a des 

valeurs de parambtres de maille legerement 
differents de ceux obtenus par diffractombtre 
automatique et utilises pour la determination 
de la structure. 

Ici, nous obtenons: 

a = 9,541(5); b = 7,187(2); 

c = 8,965(2); p = 93,73”(2). 
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