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SorvnvrenB

La structure de I'oxalato titanate (IV) de potas-
sium, KzFiO((LA)A.2.25 H2O a 6t6 r6solue par
la m6tlode de multisolution. Ia structure a 6t6
affin6e par moindres carr6s, par la m6thode d'ap
proximation des blocs diagonaux, I partir de 2793
r6flexions observ6es et a conduit, i un r6sidu de
0.042. Les cristaux ont une maille triclinique de
dimensions a 9.861(5), D 11.085(6), c tl.768!)4,
a 68,21(4), p 85.15(4), ̂ t 76,37(4)", groupe spatial
Pi, Z - 4. La structure contient des anions t6tra-
mdres de composition fliO(CrOn)rlo*. Ces anions
cycliques sont form6s de quatre octaddres parta-
geant deux de leurs sommets. Irs groupements
oxalates se placent aux autres sommets des octa-
ddres. Deux des quatre ions potassium de I'unit6
asym6trique sont sur des sites d'occupation 14.
La coordination des ions potassium varie de 7 i 9.
ks mol6cules d'eau sont r6parties sur 6 sites
de I'unit6 asym6trique; trois de ces sites ont une
occupation de 16.

ABSTRACT

The structure of tle potassium salt of the oxa-
lato titanate(IV) complex, KzFiO(QOJrl .2.25 IJ.IO
has been solved by direct methods and refined by
block-diagonal least-squares ftom 2793 observed
reflections to a final R value of 0.042. The crystals
are triclinic, space goup Pl; the unil-gsll dimen-
sions are: a 9.861(5), , 11.085(6), c 1LJ680)L,
a 68.21(4), p 85.15(4), t 76.37(4)", Z - 4. The
structue contains tetrameric anions of chemical
composition f[iO(CrOe)r]a*. Each of tlese cyolic
anions consists of four octahedra each sharing two
corners. The four other corners are part of the
oxalato groups. Tlyo of the four potassium ions
in the asymmetric unit are equally distributed over
four different sites. The coordination of tle potas-
sium ions varies from 7 to 9. There are 6 sites for
the water molecules in the asymmetric unit. Three
of these sites have an occupancy factor of /2.
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1977) nous avons d6crit la synthA"se et la saxac-
t6risation des oxalato titanates (fV) alcalins,
MrAiO(C-On)21'rtIJzO, M = Li, Na, K Rb, Cs.
Nous rapportons ic.i I'analyse structurale de
I'oxalato titanate (IV) de potassium qui fut en-
treprise afin de ddterminer si I'anion inhabituel
observ6 par van de Velde et al. (1974) &ait
particulier au sel d'ammonium 6tudi6 par ces
auteurs. D'autre parf le nombre de mol6cules
d'eau de cristallisation du sel de potassium est
incertain. En effet, P6chard (1893), puis Broad-
bent et qI. (1969) trouvdrent deux mol6cules
d'eau alors que Papazian et al. (197L) n'en
observdrent qu'une seule. Enfin, puisque les
cations potassium et ammonium ont des rayons
ioniques comparables, la comparaison des struc-
tures de ces deru. sels permettrait de d€terminer
feffet des ions NHa+ sur l'organisation des
ponts hydrogdne.

Penrrn ExPfRtrvTENTALB

Les cristaux de loxalato titanate (IV) de po'

tassium ont 6t6 obtenus par recristallisation dans
l'eau du produit courmercial des Laboratoires
K & K Inc. Les films de pr6cession r6vdlent
que le cristal appartient au systbme triclin:que.
Les dimensions de la maille ont 6t6 obtenues
par moindres carr6s au cours de la proc6dure
d'orientation du cristal sur le diffractomdtre
automatique. Ces valeurs ainsi que d'autres
donn6es cristallographiques sont rassembl6s dans
le Tableau 1. La densit6, mesur6e par flottation
dans un m6lange de CHsI et de CCla, indique
l'existence de 4 groupements formulaires
tQtfiO(CaOa)il'2HzO Par maille. Le cristal uti-
lis6, un prisme i six faces, avait pour dimen-
sions 0.25, 0.36, 0.25 et 0.50 mm mesur6es
perpendiculaires aux faces (001), (010), (011)
et (100) respectivement.

Les intensit6s de 3055 r6flexions ind6pendan-
te (hkl, hkT, nFl, hED ont 6t6 mesur6es b I'ai-
de d'un difiractombtre automatique Syntex Pl-
avec la radiation Ka du molybddne obtenue par
r6flexion $ur un monochromateur de graphite.
La m6thode de mesure 0-20 a 6t6 utilis€e avec
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TASLEAU I. DONIIEES CRISTALLOGRAPHIqUES

K{,rlolczlizl.2.25 Hz} Mr = 354.15 F(000)- 722

systene tficlinique groupe sPatial Pl

a = e . 8 6 1 ( 5 )  b - l l . m 5 ( 6 )  c - l l . 7 6 s ( 7 ) i

o = 6 8 . 2 1 ( 4 )  r = 8 5 . 1 5 ( 4 )  y = 7 6 . 3 7 ( 4 ) 0

v -  t t60 R3 dobs -  2.04( l )  dcat  -  2.107 g m^

7 * 4 u(MoKo)= 15.8 cm-l r(MoKi)= 0.71069 E

des vitesses de balayage comprises entre 1 et
24"Qil min'1. Le rapport RBS de la dur6e de
mesure du bruit de fond i celle du comptage
de l'intensit6 est de 0.40. La moyenne des in-
tensit6s de trois r6flexions t6moins mesur6es
toutes les 50 r6flexions a vaxi6 de moins de 5Vo
au cours de la collection des intensit6s. Toutes
les intensit6s ont 6t6 corrig6es pour le bruit de
fond et ramen6es ir une 6chelle conrmune. IJne
correctiou d'absorption bas6e sur les faces du
cristal a 6t6 appliqu6e. Le facteur de transmis-
sion variait entre 0.54 et 0.60. Au cours du
calcul de la correction d'absorption le facteur
dA*/dv" a 6t6 6va1nr6 pour la correction d'ex-
tinction secondaire telle que d6crite par
fuUrint & Werner (1966). Parmi les 3055 16-
flexions mesur6es, 2793 rdflertons pour les-
quelles I > t.96o|r/) sont consid6r6es observ6es.
Le calcul de o0) a 6t6 effectu6 par la relation
dQ\ = lI, + Ev'/(RBS)',* p 7"',| lr oi r est

le coefficient de transmission, /r I'intensit6 to-
tale, B le bruit de fond, Z la vitesse de balayage,
p une constante d'instabilit6 d longue 6ch6ance
(- 0.01) et /r fintensit6 nette. Les facteurs de
diffusion des atomes Ti, K, O et C sont tir6s
de Cromer & Waber (1965). Les parties r&lles
et imaginaires de la dispersion anomale de Ti
et de K viennent de Cromer (1965).

DfrrnvrrNerroN ET ArnrNprwsNt
DE LA STRUCTURB

Les moyennes statistiques des facteurs de
structures normalis6s IE l, conig6s pour fagi-
tation thermique isotrope, indiquaient une struc-
ture centrosym6trique (Tableau 2). La structure
a 6t6 d6termin6e dans le groupe spatial P1, par

application du progratnme de multisolution
MtllfeN. Les 210 r6flexions telles que E )

TABLEAU 2. I.OYENNES STATISTIqUES DES FACTEURS DE S'TIUCIURE
N0RI'IALISES

*
Centrosyn€trique

<lE2-l l> 0.968

<lEl> 0.798

Exp€rirentale Non centrcsyFtrlquer

0 .935 0 .736

0.814 0,886

TABLTAU 3. FACTEURS DE MERITE (FDJtt) OU METLLEUR GROUPE DE PHASES
ET VALEURS EXTREMES

mfi absolu tot{rl03) R-hrle

ti leil leur grcupe l. l7l 0.271 14.49

Valeur nnximm 1.197 0.472 33.11

valem minlnin 0.828 0.200 12.18

FDl.l codblno

2.56

to- 
ili, 

EH' EH-H' pour tous les H tels que EN - 0 ou presque

1.80 ont permis d'engendrer 955 relations )2.
Les trois r6flexions 54L (E - 3.42),553 (E =
2.94) eI2O3 (E - 2.85) ont servi i fixer I'ori-
gine. Des symboles furent assign6s i 4 autres
r6flexions. Le Tableau 3 permet de comparer
les facteurs de m6rite (FDM) des 16 solutions
ainsi obtenues. Les phases des 210 r6flexions,
correspondant au groupe poss6dant le meilleur
ensemble de facteurs de m6rite ont permis de
calculer une carte .E of I'on a pu reconnaltre
2 atomes de ,titane, 4 atomes de potassium et
8 atomes d'oxygbne. I,e r6sidu conventionnel,
R = I iF"- lF.l l/>F" calcul6 pour ces 14
atomes avec un facteur thermique isotrope glo-
ba| de 2.4.43, 6galait o.51.

Dix-huit atomes suppl6mentaires apparurent
sur une synthbse de Fourier diff6rence. Le 16'
sidu 6tait alors de 0.36 et il ne manquait plus
qu'un atome d'oxygbne, deux carbones et une
mol6cule d'eau. Trois atomes suppl6mentaires
furent localis6s sur une nouvelle synthdse de
Fourier dif,fdrence et le r6sidu s'abaissait d 0.2'1.
Le comportement de I'atome de potassium
K(4) n'6tait pas normal. En effet, on observait
dans son voisinage imm6diat, b 0.55 et 0.41 A,
deux pics importants de densiti 6lectronique
ayant pour hauteur 4.5 et 4,4 eA* respective-
ment.

Un affinement supposant une distribution sta-
tistique de fatome K(4) entre deux positions
K(41) et K(42), avec un facteur d'occupation
de 0.5 sur les deux positions, permettait d'abais-
ser R i 0.15. Laffinement anisotrope de tous
les atomes except6 les oxygbnes des mol6cules
d'eau faisait descendre R b 0.10.

D'aprds la stoechiom6trie du compos6, nous
devrions avoir 4 mol6cules d'eau par unit6 asy-
m6trique. Trois d'entre elles, OW(l), OW(2) et
OW(3) ont 6t6 trouv6es pr6c6demment. Une
nouvelle carte de synthBse de Fourier diff6rence
a r6v6l€ fexistence de deux pics de densit6
6lectronique de hauteur 4.3 et 3.1 eA*. Nous
avons alors suppos6 que la quatridme mol6cule
d'eau 6tait aussi distribude de manibre statisti-
que. L'affinement amenait R e 0.082 mais les
coefficients d'agitation thermique ne conver-
geaient pas bien et il restait encole des fluctua-Hanic  (1966)



tions de densit6 dlectronique non n6gligeables.
Les hauteurs^ des pics r6siduels variaient entre
7.2 et 2.9 eAo. Diff6rents modbles de distribu-
tion des mol6cules d'eau furent envisag6s. Nous
avons d6cid6 d'arr6ter l'affinement quand Lr/z
mol6cules d'eau furent r6parties sur les 3 sires
les plus importants. Le r6sidu 6tait alors de
0.042 pour les r6flexions observ6es seulement
et 0.048 trlour toutes les r6flexions. Les r6sidus
de densit6 6lectronique variaient entre -0.7 er
1.2 eAa.

A cause des problBmes de d6sordre des mol6-
cules d'eau, nous n'avons pas essayd d,en loca-
liser les atomes d'hydrogbne. L,affinement a 6t6
conduit avec une pond6ration unit6 pour toutes
les r6flexions. Une analyse de la distribution
des IwAFlN en fonction de F" ou de sin
0/1,, ne fournit aucune am6lioration significa-
tive du ssh6ma de pond6ration.

RFsulrers st DlscussroN

Les listes des facteurs thermiques anisotropes,
des facteurs de structure et des plans moyens
dans l'anion fIlO (Gorrla& ont 6t6 d6pos6ei en
archives. On peut en obtenir une copie en d'a-
9fryu"t i: D6p6t des donn6es non publi6es,
BibliothBque Scientifique Nationale, Conseil Na-
tional de Recherches du Canada, Ottawa, On-
tario, K1A 0S2.

Les coordonn6es atomiques sont pr6sent6es
dans le Tableau 4. La stoechiom6trie observ6e
i la fin de I'affinement est alors: IGffiO
(GOa)slr.9HrO dans une maille du sel com-
plexe. Tout comme van de yelde et al. (1974)
l'observdrent pour (NHr)rffiO(GOJ,l.H,O, le
sel de potassium 6tudi6 ici est aussi compos6
d'anions t6tram6riques centrosym6triques de for-
mule [TiO(GOt,]i- (Fig. 1). Le centre de I'anion
coincide avec un des centres de sym6trie de
la maille.

coMPLExEs oxALATo rrreNerrs (w)

TABLEAU 4. C00RmNNEES FRACTI0NNAIRES (xlgr')

Hiali?13'orlll'o[[tJ l'o[[$i )er*6fi I'i'.li'
une occupatlon fractionnaire de jl.

Description de lanion

Les distances et les angles entre atomes de
l'anion sont pr6sent6es en Figure 2. Les atomes
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Frc. 1. Vues st6r6oscopiqugs de. l,anion ffio(CnOn[4s-. Les ellipsoides
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Frc. 2. Distances et angles de fanion FiO(CrOJrln*.

de titane sont au centre d'octabdres d6form6s
dont les sommets sont occup6s par les oxygb-
nes. Chaque octabdre est reli6 i deux autres
par le partage de deux oxygbnes pour fonner
un systbme cyclique i 4 octabdres. La Figrre 3
permet de visualiser cette association d'osta'
ddres.

L'arrangement cyclique des octaOdres est en
tout point comparable i ce qui a 6td observ6
pour le pentafluorure de molybdbne MoFs @d-
wards et al. L962) et pour les fluorures de nio-
bium et de tantale NbFr et TaFs (Edwards
1964). Les unit6s structurales de ces compos6s
sont en effet des t6trambres cycliques de com-

position MeFao, lvl = Mq Nb' Ta.
Un des objecti,fs de ce travail 6tait d'obtenir

des informations structurales sur le sel de bary-
um de fion oxalato titanate (I9 en vue d'iden-
tifier les produits interm6diaires de la d6compo-
sition thermique qui se termine au titanate de
baryrrm BaTiOg. Il est donc int6ressant de re-
pr6senter c6te i c6te sur la Figure 4 l'anion
ffiO(GOa):le8', une maille du titanate de barnrm
et une mol6cule du fluorure MFao.

La diff6rence principale tir6e de cette com-
paraison r6side dans le fait que les atomes M
et F qui constituent le cycle MaFro sont dans un
m6me plan alors que les huit atom$ qui occu-

Frc. 3. Yues st6r6oscopiques de fanion repr6sent6 sous fome d'une asso'
ciation d'octabdres.
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Les distances Ti-O (oxalate) en position /rans
par rapport aux oxygdnes pontants sont nette-
ment pl,rs longues [2.086(5), 2.L45(5), 2.066(6),
2.O94(OA} que les autres distances Ti-O (oxa-
late) [1.998(5), 1.990(5), 1.977(6), 2.013(6)A].
Les d6formations des octabdres se manifestent
par des angles O'lTi-O qui s'6cartent de 90o
par au plus 23".

Groupements oxalates

Les moyennes des distances et des angles
analogues dans les quatre groupements oxalates
sont rassembl6es dans la Figure 5. Yeftet trans
d6crit par van de Velde et al. (L974) pout
(NH4)r[fiO(C'Oa)r]'HrO est aussi remarquable-
ment pr6sent dans le sel de potassium. Cet
effet qui se manifeste par une alternance liaison
courte, liaison longue, liaison courte est parfai-
tement illustr6 en suivant la s6quence des liai-
sons Ti - O(11), O(11) * C(11), C(11) = O(15).
Pour la s6quence Ti - O(12), O(12) - C(12),
C(Lz) - 0(16), I'ordre est invers6. En ce qui
concerne les angles des groupements oxalates,
la seule dissym6trie notable se manifeste pour
les angles C(11) - O(11) "' Ti = ll9.2o et
C(12) - O(12) " ' Ti = LL6.2". Les atomes des
groupements oxalates ne sont pas vraiment co-
planaires puisque certains atomes s'6cartent des
plans moyens par 10 fois l'6cart-type. En g6n6-
ral, les atomes de titane sont en dehors de ces
plans moyens. Comme on pouvait s'y attendre,
les plans moyens des groupements oxalates co-
ordin6s au m6me atome de titane sont presque
perpendiculaires entre eux, les angles dibdres
entre ces plans sont de 100.0 et 97.1o. Les
orientations des groupements oxalates attach6s
i deux atomes de titane diff6rents sont presque
paralldles entre eux, les angles dibdres entre ces
groupements 6tant alors de 7.4 et 27".

o(1
Frc. 5. Distances et angles des groupements oxa-

lates. Moyennes des quatre groupemeots.

c

Frc. 4. Comparaison de l,anion FiO(CrOr)rlao
(a), au fluorure MFn b) et i une maille de
perovskite (c).

pent des positions analogues dans fanion oxa-
Iato titanate (I9 ne sont pas coplanaires. Le
plan 1 constitu6 des atomes Ti(l), T(2), T(1r)
et Ti Q) fait un angle de 16o avec le plan 2 des
atomes d'oxygbne O(1), O(2), O(1) et O(2).
Les 6quations de ces plans ont 6t6 d6pos6es en
archives. Dans le plan 1, Ies Ti forment un
quadrilathre presque carr6: Ti(1) - Ti(2) =
3545; Ti(1) - Ti(?t = 3.473 A; Ti(1) - T(2) -
Ti(l) - 93';TiQ) - T(1) -TiQ) = 8Zo. par
conFe dans le plan 2, les O forment un losange
presque parfait o(1) - O(2) - 2.753; O(t) -
o(2) = 2.762; o(t) - oQ) - o(1) - 102.8o
et O(2) - O(1) - O(2) = 7'7,3o. Les angles de
torsion dans le cycle anionique sont pr6sent6s
dans le Tableau 5.

TABLEAU 5. ANGLES DE TORSION DE L'ANION

Li ai son

T i (1 )  -  0 (2 )

0 (2 )  -  T i ( 2 )

T i  ( 2 )  -  0 ( ' t , )

o ( ] ' )  -T i ( ' t ' )

Angle de torsion

l ' l  3 . 8

-87 .8

- 3 7 . 0

62.1

'? 1"'^'lt3( .naz-$.*.
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Frc. 6. Coordination des ions potassium.

Les ions potwsium

Les six posi.tions oscup6es par les ious potas-
sium sont entour6es d'atomes d'oxygbne. Les
ions K(1)*, K(2) et K(3) ont huit voisins, alors
que K(41)* en a neuf et K(42)* et K(5) ont
tous deux une coordination de 7. Les ions ou
mol6cules marqu6s d'un ast6risque sont sur une
position dont le facteur d'occupation n'est que
/z.I-a Figure 6 pr6sente les distanses entre les
ions K+ et les atomes d'oxygbne qui les entou-
rent. La distancs moyenne potassium-orygdne
pour les ions octacoordin6s est de 2.85 A, pour
i'ion K(41)* nonacoordin6 elle est de 2.98 A
et pour K(4D* et K(5)* qui sont heptacoordin6s,
les distances moyennes sont 2.87 et 2,90 A, ce
qui est relativement 6lev6. Toutes les distances
K-O sont raisonnables mais il faut remarquer
que K(41)s et K(42)s ne sont qtd 0.627 A
l'un de I'autre. De la m6me manibre K(5)* en
(x,y,z) et son homologue en (i,I, 1-e) sont s6-
par6s par 3.135 A seulement. L'ion K(1)*, situ6
i I'origine de la maille, a la coordination peu
courante d'une bipyramide i base hexagonale,
alors que les ions K(2), K(3) et K(5)t se trou-
vent chacun au centre d'un antiprisme i base
carr6e trbs d6form6e.

Les mol6cules deau

En 6tablissant les coordinations des ions K+,
nous avons coupl6 K(41){' avec OW(6)s et
K(42)E avec OW(4)* car il est exclu que
K(41)* et K(42)* puissent coexister dans la
m6me unit6 asymdtrique. Pour la m6me raison
OW(4)s et OW(6)8, n'6tant s6par6s que de
1.56 A, ne peuvent se retrouver dans la m6me
uni.t6 asym6trique. Le Tableau 6 liste les dis-

tances entre atomes d'oxygbne et mol6cules
d'eau qui pourraient correspondre i des ponts-
hydrogdne.

Les distances OW. . .O ne sont pas particu-
librement courtes. Elles varient en'fte 2.76 et
3.18 A et correspondent donc b des liaisons
hydrogdne relativement faibles. La coordination
autour de chacune des mol6cules d'eau respecte
globalement un arrangement t6tra6drique.

Cohdsion mol6culaire

La disposition relative des unit6s structurales
i l'int6rieur de la maille et repr6sent6e par la
paire st6r6oscopique de la Figure 7. Les anions
t6tramdres, plac6s sur les centres de sym6trie i
y2, 0, r/2, ont un diamEtre d'environ 15 A. Ce
sont les anions qui, en raison de leurs grandes
dimensions, jouent un r6le pr6pond6rant dans
forganisation des unit6s structurales. Les ions

TABLEAU 6. COORDINATION DES I,IOLECULES D'EAU

0U(2)
0(2) r
o(2r ) I
0( l l )  2 ,+c*o

ow(4): "t ,-b
01,|(6)- I

0r,l(1 )
0(24) lt
o ( r5 )  1 , -b

0l 'r(4)- l ,-b

0( r  4 )
0(27)
0(28)

0H(3)
onz )  I  3 . 171 (6 )  o t ' l ( 2 ) *
o ( t z )  z ,+a  2 .855 (5 )  o ( ! ! )
olzz\ z,+a+o s.rca(s) o(23)

2.758(e)f i
3.0r  e (e)
3.  r  38(1 5)

2.896(7,
2.812(7)
2.892(6)
?.766(18)
1.217('t7)

!!g)*
0(23) Z,+a+b+a
0(27) ?'+a+b+a

0I(2) ?,+L*a
ow(z) 1'+b

9!I5I"
3. r20(r 3)
3 .  r42( r3 )
3 .  r7503)

2. e73(r  4)A
3.027 (14,
3.  I  38( l  5)
2.766 (r8)

1,217(17)
3 . i32( r4 )
3.00e(r4)

.qrLo-I"

2,+oro
2,+a+a

lbl6cules d'eau placEes sur des posltlons dont l'occupation

fftLlli 3rtmt", .y,#t"i e 1*'y,ai z,<,-a,-ai deuxldre
synbole: translations de la mail le.
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Frc. 7. Organisation des unit6s structurales dans le cristal.
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potassium et les mol6cules d'eau iront se placer
dans les interstices entre les anions. Le fait que
dans cette structure un certain nombre de sites
des ions K+ et des mol6cules d'eau n'ont qu,une
occupation de 1/z est compatible avec une gran-
de libert6 de mouvement. Cette conclusion esr
corrobor6e par l'observation de papazian et aL
(1971) qui ont remarqu6 que toute I'eau de cris-
tallisation pouvait 6tre 6limin6e par simple
pompage.
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