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The synthesis of the sodium complex salt of 1.6-bishydroxyhexilidene- 1,1,6,6-tetraphosphonic acid 
(DHHTP) is described. The structure of this compound has been determined by X-ray analysis. 

Keywords: Acide bis Hydroxy tetraphosphonique; Complexe; Sodium (I); diffraction X 

INTRODUCTION 

Dans un prtctdent travail, nous avons rtalisC la synthkse et 1'Ctude stmcturale 
par diffraction X des sels de cuivre (11) de l'acide 1-hydroxytthylidbne-1,l- 
bisphosphonique (HEBP)"] et des acides 1-hydroxy-4-aminobutylidbne ou 6- 
aminohexylidbne- 1,l -bisphosphoniques.['l Nous avons montrt l'impact, sur le 
mode de complexation du cation Cu (II), du remplacement du groupe mtthyle 
de HEBP par une chaine carbonte comportant trois ou cinq mtthylhes et fonc- 
tionnaliste ?I son extrEmitC libre par une fonction amine. 

'Corresponding author. 
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68 H. KHADRAOUI et af. 

La fonctionnalisation peut tgalement Ctre envisagte avec un autre groupe 
hydroxybisphosphonique, ce qui conduit a des acides dihydroxytttraphospho- 
niques dont le premier ?i avoir tte synthCtist au laboratoire est l’acide 1,6- 
dihydroxyhexylidhe- 1,1,6,6-tttraphosphonique (DHHTP): 

a t t t  paralldement conduite 
avec celle de deux cations d’C1Cments alcalins, le sodium (1) et le potassium 
qui dans le cas de HEBP ont dtja fait l’objet de publications: sels di~odique‘~] 
(2), mono~odique‘~’ (3) et monopotassique.16] 

Le present article est consacrt a la synthbse et a l’ttude structurale du sel de 
sodium de DHHTP (1). 

L‘ttude structurale de son sel de c u k e  

RESULWS ET DISCUSSION 

La comparaison des ordres de grandeur des densitts theoriques de 1, 2 et 3, a 
montrt que la maille cristalline de 1 renferme deux moltcules d’acide DHHTP. 
Chacune doit vtrifier la symttrie de centre d’inversion, seul Cltment de symttrie 
sans glissement du groupe spatial P2,/a. Les premiers stades d’analyse structur- 
ale ont montrt la prtsence, dans le cristal, de cations identifits c o m e  ttant du 
sodium: contrairement ?i ce que laissait attendre la mtthode de synthkse adoptte 
(cf la partie exptrimentale) les cristaux correspondent a un sel de sodium de 
DHHTP et non pas h l’acide libre. De plus, les positions de presque tous les 
constituants de l’unite asymttrique ont CtC ttablies: un cation sodium, les atomes 
de phosphore, d’oxygtne, de carbone d’un groupe hydroxybisphosphonique, le 
premier carbone de la chaine (C2), lit au carbone mtdian (CI), et les atomes 
d’oxygbne de deux molkcules d’eau. Mais I’analyse structurale n’a convergt 
jusqu’i un facteur R de 0,046 qu’aprb attribution de deux maximums trks sig- 
nificantifs des series de Fourier “difftrence” h deux positions occuptes avec une 

P03H2 
HO 

DHHTP 

(n=4) 
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BISHYDROXYHEXILIDENE-TETRAPHOSPHONIC ACID 69 

probabilitt de 50% par I’atome de carbone C3 lit a C2, positions notees C3a et 
C3b (Figure la). 

La stoechiomttrie du sel de sodium de DHHTP (1) correspond a deux fois 
le contenu de l’unitt asymttrique et, compte tenu du fait qu’une des deux mo- 
ltcules d’eau est coordonnCe au cation, comme il sera vu plus loin, elle s’tcrit 
suivant: 

Cette stoechiomttrie montre la double ionisation de la moltcule de DHHTP, 
c’est a dire une ionisation par groupe hydroxybisphosphonique. La localisation 
des trois atomes d’hydroghe H013, H021, H023 et leurs centrosymttriques 
(Figure lb), ainsi que les valeurs des liaisons et des angles de valence regroupies 
dans le tableau I ont montrt que l’ionisation porte sur les groupes phosphoniques 
centrCs sur P1 et P1*. 

La Figure la prtsente le schtma moltculaire vtrifiant la symCtrie d’inversion 
par rapport au centre de coordonnkes (0, 1, 1/2), imposte par le groupe spatial, 
et que rtalise au niveau de la chaine le dCsordre statistique sur la position de 
C3. Les deux groupes hydroxybisphosphoniques de la moltcule rtelle, reprC- 
sentte sur la Figure lb, sont rigoureusement centrosymttriques I’un de I’autre; 
ils peuvent &re considtrts comme n’ayant aucune influence mutuelle intramo- 

3 

22* 

FIGURE 1A Schema moltculaire vtrifiant la symttrie d‘inversion par rapport au centre situt B 
(0, 1 ,  1/2) dont I’op&ation sur les atomes de I’unitt asymttrique (Tableau V) est symboliste par*. 
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70 H. KHADRAOUI er al. 

0 

FIGURE 1B 
pour la Figure la. 

ReprCsentation de la molecule reelk d'acide DHHTP. *a la m&me signification que 

'IABLEAU I 
DHHTP 

Distances interatomiques (A) er angles de valence (") de la moltcule ionisCe de 

Distances interatomiques 

P1-011 1.516(2) P1-012 1.5 17(2) PI-013 1.543(2) 
€9-021 1.568(3) P2-022 1.484(2) P2-023 1.533(2) 
PI-C1 1.847(3) P2-c 1 I .854(3) 0k1 1.457(4) 

c I -c2 I .550(5) C2-C3a I .5 16(8) 
C3a-C3b* 1.54% 1 I )  C3b*-C2* I .449(9) 

Angles de valence 

01 1-PI-012 I14.1(1) 0 2  1 -P2-022 112.7( I )  
01 1-P1-013 109.9 ( I )  0 2  I -P2-023 1 0 5 3  1) 
01 I-PI-CI 106.1 (1 )  0 2  1 -P2-C 1 103.8( 1 ) 
012-P1-013 110.1 (1) 022-P2-023 116.9(1) 
01 2-PI-Cl l07.6( 1 ) 022-P2-C1 109.6(1) 
013-P1-CI 108.9( I )  023-P2-C I 107.3( 1 )  
PI -c1-01 105. I(2) P2-CI-01 106.7(2) 
P1-CI-c2 I 1  1.1(2) P2-c I -c2 I 1 I .9(2) 
P IC1  -P2 I08.3(2) 01 -c 1 x 2  113.4(4) 
C 1 -C2-C3a I12.0(4) C2-C3a- I10.3(6) 

C3a-C3bt- 116.9(6) C3b*-C2*- 122.1(4) 
c2* Cl*  

C3b* 

*: Atome sym&trique de celui du Tableau VI dans I'opt2ration d'inversion ( - x, 2 - y, 1 - z) 
C3a et C3b: Atomes a probabilite de prksence de 50% 
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BISHY DROXYHEXILIDENE-TETRAPHOSPHONIC ACID 71 

ltculaire du fait qu'ils sont stparts par une chaine aliphatique relativement 
longue. 

Au niveau de cette chaine, certaines anomalies apparaissent d'aprbs le tableau 
I, d'une part, sur la valeur de la liaison C3b*-C2*, trbs courte (1,49(9)A) par 
rapport 2 une liaison normale de ce type (1,54&, d'autre part, sur les valeurs 
nettement suptrieures 2 109,5" des angles C3a-C3b*-C2* (1 16,9(6)") et surtout 
C3b*-C2*-Cl* (122,1(4)"). Ceci laisserait supposer que le dtsordre, trbs man- 
ifeste quant 2 la position de C3, concerne tgalement C2, mais dans une moindre 
mesure, ce qui se reflkterait dans un coefficient d'agitation thermique tquivalent 
assez Clevt de cet atome (0,036(3)&[21 Tableau 11). 

La chaine carbonte n'est pas, pour 1, en extension maximale: d'aprbs la valeur 
de I'angle de torsion autour de la liaison C3a-C3b*, donnte par le tableau 11, 
C2 et C2* sont en position gauche l'un de I'autre; de plus, le rattachement de 
la chaine sur C1* se fait en trans de P1* (angle de torsion C3b* C2* C1* P1*: 
- 173,8") alors que la conformation autour de la liaison C1<2 differe presque 
de 30" de la position trans de C3a par rapport 2 P2 (angle de torsion P2 C1 C2 
C3a: 151,7"). 

La gtomttrie du groupe hydroxybisphosphonique de l'unitt asymttrique dC- 
pend de deux facteurs principaux, 2 savoir, la participation des atomes d'oxygbne 
des groupes phosphoniques ou de la fonction alcool h des liaisons de coordi- 
nation avec les cations Na+, et la participation de ces mCmes atomes 2 des 
liaisons hydrogkne qui, dans le cas des dtrivts phosphoniques, peuvent Ctre trbs 
fortes. 

En ce qui concerne le premier point, chaque cation sodium est coordonni 2 
six atomes d'oxygbne (Tableau 111 et Figure 2), quatre de groupes phosphoniques 

TABLEAU I1 Angles dibdres de torsion et de pseudo-torsion (") dans la moltcule ioniske de 
DHHTP 

Torsion 

p2 c1 c 2  C3a 15 1,7(5) 
C1 c 2  C3a C3b* 174,2(7) 
c 2  C3a C3b* c 2 *  84,4(7) 
C3a C3b* c 2 *  c 1 *  177,3(7) 

C3b* c 2 *  c 1 *  PI* - 173,8(5) 

Pseudo-torsion 

0 2  1 P2 P1 0 1 3  - 53,6(2) 
0 2 2  P2 P1 01 1 -32,3(1) 
0 2 3  P2 P1 012 -35,7(1) 

C3a et C3b: Atomes A probabilitk de pdsence de 50% 
*: Apds op6ration d'inversion ( -x ,  2 - y. I - z) 
Wcalage moyen: 34.4 
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72 H. KHADRAOUI er a/ .  

Z4BLEAU ill Coordination du sodium 

Octakdre Na06: 011, 022 ,  01, OEl,  013i. OZ2ii 

Distances ( A )  
Na-Ol 1 2,368(3) Na-OEI 

Na-Ol 2,884(3) Na-022" 
Na-022 2,371(3) Na-0 13' 

2,434( 3) 
2.358(3) 
2,289(3) 

Angles(") 
01 I-Na-01 
01 I-Na-022 
011-Na-013' 
0 1 I -Na-022" 
OEl -Na-022 
OEI-Na-013' 
OEI-Na-022" 
OEI-Na-01 

6 2 3 1 )  0 1 -Na-022 73.4( 1 ) 
8 4 3  1) 0 I -Na-0 13' 103,5(1) 
94,4( 1 ) 022-Na-022" 8 6 4  I )  
969( I ) 01 31-Na-022" 96,6( 1 ) 
95. I (  1) 
85,2(1) OEI-Na-OI I I63,4( 1 ) 
99.6( 1 1 0 I -Na-022" 151.7(1) 
10 I ,7( I ) 022-Na-0 13' 176,9(1) 

~ ~~~~~~~~~ ~ ~~~ 

Codes de symetrie: i 1/2 + x. 3/2 - y, z. ii  I - x, 2 - y. 2 - z 
bioctaidre 
Centre d'inversion du bioctakdre situe a (1/2,I,l). 
Ar2te commune aux deux octaedres: 022-022". Distance enlre deux cations sodium Na et Na" d'un 
mOme bioctaedre: 3.399A 

appartenant a trois molecules d'acide, un de fonction alcool et un de molecule 
d'eau (OEl). Ces atomes se rkpartissent aux sommets d'un octakdre deforme: 
les distances Na-0 s'echelonnent de 2,289 2 2,884 A alors que pour les deux 
sels de sodium de HEBP, 2 et 3, le domaine des valeurs est beaucoup plus 
limite (de 2,300 ?I 2,471 A); pour 1, les angles suivant les axes de l'octabdre 
s'ecartent jusqu'a 28,3" de la valeur ideale (180"), et les autres fluctuent de 63,3 
B 1035" autour de 90". Ces Ccarts a I'idCalitC sont attribuables au fait que les 
octaktres s'associent en paires par mise en commun d'une ar&te, formant ainsi 
des entites-bioctakdres Na,O,,) qui possedent la symttrie d'inversion. La Figure 
2 presente I'un de ces bioctakdres construit sur certains atomes de I'unite asy- 
mCtrique dont les coordonnkes sont foumies par le tableau V . Sa symCtrie est 
celle du centre d'inversion de coordonnkes (1/2, 1, 1) avec comme ar&te com- 
mune 022 .... 022(1 - x, 2 - y, 2 - z). Les bioctakdres, disjoints les uns des 
autres dans le cristal Figure 3, jouent un r61e important dans I'Cdification de 
celui-ci, comme il sera vu plus loin. Bien que I'enchainement des poly2dres de 
coordination soit plus complexe que pour 1, on peut mentionner pour le scl 
disodique de HEBP, 2,'') la mise en commun d'une ar&te entre un octakdre et 
une pyramide a base carrte. La distance entre cations sodium, 3,667 A pour 2, 
est signiticativement plus longue que dans le cas de 1 (3,399 A). Des bioctakdres 
de coordination discrets ont CtC par ailleurs signalts pour d'autres cations tels 
que le plomb(I1) dans son sel avec HEBP,I9' et le cadmium(I1) dans son sel 
avec l'acide 1 -hydroxy-4-aminobutylidene- 1, 1 -bisphosphonique.""' 
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BISHYDROXYHEXILIDENE-TETRAPHOSPHONIC ACID 73 

FIGURE 2 Coordination octaMrique du cation sodium et formation d’un bioctahdre. Les opera- 
tions de symitrie annonckes ci-aprks agissent sur les atomes list& dans le Tableau V i (1/2 + x, 
3/2 - y. z) ii ( 1  - x, 2 - y. 2 - z) iii (1/2 - x, 112 + y, 2 - z) 

Chaque groupe hydroxybisphosphonique se comporte comme un coordinat 
pentadend. Dans un ancrage triple symetrique“’ sur un m&me cation sodium, 
sont impliqds 01 1 et 022, liCs respectivement h P1 et P2, ainsi que l’oxygkne 
0 1  de la fonction alcool. I1 a CtC montrC”] qu’un tel ancrage limite le dkcalage 
entre les groupes phosphoniques du groupe hydroxybisphosphonique h une va- 
leur infkrieure a 15”. Pour 1, la symttrie de cet ancrage est perturbee par la 
coordination de 022 a l’autre cation sodium appartenant au m&me bioctakdre 
que le premier et, de plus, par la coordination de 013 un sodium d‘un autre 
bioctakdre. De ce fait, le dtcalage des groupes phosphoniques s’Clkve, pour 1, 
a 34,4”, valeur la plus ClevCe signalCe a ce jour pour des sels complexes d’acides 
di ou tCtraphosphoniques. 

Des liaisons hydrogkne fortes accentuent la dCformation des groupes hydrox- 
ybisphosphoniques par rapport i une symttrie “idkale” dans laquelle les deux 
groupes phosphoniques s’eclipseraient mutuellement suivant la direction de vi- 
sion P2 ... P1. Le groupe phosphonique centrC sur P1 est doublement impliquC 
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14 H. KHADRAOUI et a/. 

F'IGUFS 3 h e  de la stmcture suivant I'axe b. Les liaisons hydrogene faibles sont reprCsent6es 
par des tirets fins; Aux liaisons hydrogbne fortes correspondent - les tirets Cpais si elles asaocient 
les molicules en chaines, - les points Cpais si elles relient les chaines entre elles. 

TABLEAU IV RCseau des liaisons hydrogbne 

Liaisons hydmgkne Symetrie Distances ( A )  Angle(") 
A-B-C ............. D-E 

B-C B-D C - D  BCD 
~ 

PI -01 3- 
H013 ....... 012-PI 
€2-02 I - 
H021 ....... OE2 
P2-023- 
H023 ....... 011-PI 
CI-Ol-HOl .......... OE2 

OEl- 
HIOEI ......... 012-PI 
OEl-H20EI ......... 01- 
c1 
OE2-HIOE2 ......... OEI 
OE2- 
H20E2 ......... 023-P 

--x, 2 - y. 2 

x. 1 + y. z 

112 - x. 112 
+ y.2 - z 
1 - x . 1  - 
y , l  - - z  
1 - x . 2  - 
y.2 - z 
112 + x. 312 
- y. z 
x, - 1 + y , z  
1 l2  + x. 312 
- y, z 

- z  
1.06 

1.02 

1.06 

1.03 

1.05 

0.83 

0.97 
0.92 

2,415 

2,638 

2.436 

2,717 

2,795 

3.022 

2,759 
2,769 

1,43 I 

1.644 

1.383 

1,777 

1,754 

2.245 

1.798 
1,848 

168.1 

164,8 

173.8 

162.1 

168,8 

156.2 

I68,6 
174.4 

N.B.: I'op6ration de symetrie p r t e  sur D et E 
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BISHYDROXYHEXILIDENE-TETMPHOSPHONIC ACID 75 

par ses atomes d’oxygkne 012 et 013  dans deux liaisons hydrogkne fortes 
(0.. . .O = 2,475A) ttablies avec le groupe phosphonique symttrique dans une 
inversion par rapport au centre de coordonnCes (0, 1, 1) (Tableau IV et Figure 
3). Chaque molCcule s’associe donc par ses deux extrCmitts aux molkcules tran- 
slattes de c et -c. I1 s’tdifie ainsi, dans le cristal, des chaines molCculaires de 
direction gCnCrale parallele B l’axe c. Chaque chaine a dans son environnement 
immtdiat quatre autres chaines qui s’en dtduisent par op6ration d’axes binaires 
htlicoidaux parallbles B b. Lassociation entre ces chaines se rCalise par les li- 
aisons hydrogkne fortes impliquant 023  et 01 1 (0.. ..O = 2,436A) (Tableau IV 
et Figure 3). 

La participation des atomes d’oxygene des groupes phosphoniques h ces li- 
aisons hydrogkne fortes, auxquelles s’adjoignent quelques liaisons hydrogkne 
faibles, module les longueurs des liaisons P-O.”] Si l’oxyghe engage 
l’hydrogene qu’il porte dans une liaison hydrogtne forte, la liaison P-O(H), 
enrichie en densitt de charge tlectronique, est plus courte que la moyenne (1,556 
A[’]): c’est le cas de P1-013 (1,543(2).&) et P2-023 (1,533(2)A). Par ailleurs, 
si l’oxygkne de liaison P = 0 ou P-0- est receveur dans une liaison hydrogkne 
forte, la liaison est allongke par rapport B la moyenne de 1,503 telles sont 
P1-011 (1,516(2)A) et P2-021(1,517(2)A). Par rapport B ces trois dernikres 
valeurs, la liaison P2-022 parait particulitrement courte (1,484(2)A) mais ceci 
peut &tre corrtlt B la coordination de 022 aux deux cations sodium d’un mCme 
bioctakdre. 

La vue de la structure suivant l’axe b, prtsentte par la Figure 3, montre que 
les groupes hydroxybisphosphoniques et les cations sodium au sein de leurs 
bioctaedres s’organisent en couches parallbles au plan (a,b) et translattes les 
unes des autres du vecteur c. Dans chacune de ces couches, les centres 
d’inversion reliant les molkcules conskcutives d’une mCme chaine moltculaire 
sont dCcalks de b/2 des centres d’inversion des bioctaedres. Cette disposition 
pennet aux cations sodium de renforcer par leur coordination, d’une part, la 
jonction entre les moltcules d’une mCme chaine et, d’autre part, la cohesion 
entre chaines voisines. Dans la zone du cristal situte entre ces couches se lo- 
calisent les chaines aliphatiques qui relient deux B deux les groupes hydroxy- 
bisphosphoniques d’une mCme moltcule d’acide tttraphosphonique. Les 
moltcules d’eau de cristallisation de type OE2 se situent tgalement dans cette 
mCme zone mais B b/2 environ des rtgions hydrophobes crtCes par les chaines 
carbontes. Ces moltcules d’eau contribuent, par les liaisons hydrogkne faibles 
auxquelles elles participent (Tableau IV), B la cohtsion entre les couches par- 
allkles au plan (a,b). 

Le sel de sodium de DHHTP, qui vient d’Ctre dtcrit, se distingue sur differ- 
ents points de l’auue sel connu d’acide DHHTP, celui de cuivre (II).13] Dans 
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16 H. KHADRAOUI ef al. 

le cas de ce sel, les moltcules posskdent la symttrie d’inversion, rtelle et non 
pas globale, par rapport i un centre situt au milieu de la liaison mtdiane C3- 
C3* de la chaine carbonte. Celle-ci adopte une conformation totalement ttiree 
qui tloigne au maximum les deux groupes hydroxybisphosphoniques de chaque 
moltcule d’acide DHHTP. Ces molCcules s’associent Cgalement en chaines, 
mais par coordination symttrique des deux groupes phosphoniques d’une mCme 
extremitt moltculaire i un cation cuivre (11) situt sur un centre d’inversion et 
coordonnC par ailleurs aux groupes phosphoniques centrosymetriques des deux 
premiers dans l’optration de symttrie de ce centre d’inversion. Chaque cation 
Cu (11) complete sa coordination octatdrique par le biais de deux moltcules 
d’eau. Les polyedres de coordination sont disjoints les uns des autres. Malgrt 
ces differences notables, il n’en demeure pas moins que la fonctionnalisation de 
la chaine carbonte rattachee au carbone mtdian C1 par un second groupe hy- 
droxybisphosphonique induit dans le cas de ces deux sels de DHHTP des chai- 
nes polymtriques. 

PARTIE EXPERIMEN’MLE 

Synthese et Cristallisation du Sel de Sodium de DHHTP 1 

Une synthkse de l’octaester de DHHTP a dejB tte dtcrite.[31 L‘acide libre ou 
suppost tel resultait de 1’ hydrolyse de cet ester utilisant l’acide HCl concentrt 
port6 A tbullition sous reflux. Toutefois. outre la ntcessitt de prolonger cette 
reaction d’hydrolyse au deli d’une trentaine d’heures, le risque encouru la 
tempkrature Clevte adoptte est d’isomtriser les groupes hydroxy-bisphospho- 
niques en phosphates-phosphonates et d’aboutir aux produits de dtgradation. 
L‘autre mtthode d’hydrolyse, adoptee ici, differe de la prtctdente: c’est une 
hydrolyse douce faisant intervenir comme intermtdiaire un ester silylC‘”] issu 
d’un mtcanisme rtactionnel de type ARBUZOV .‘‘’I Afin de faciliter la rtaction, 
des ions I-, plus nucltophiles que les ions C1-, ont Cte introduits dans le milieu 
rtactionnel sous forme de Nal:[l3] 

A 0,025 mole d’ester en solution dans 50 ml d’acttonitrile, on ajoute sous 
atmosphere d’azote sec 0,2 mole de chlorure de trimtthylsilane, Me,SiCI (frai- 
chement distill6 ou purifit par barbotage i l’azote sec) et 0,2 mole d’iodure de 
sodium anhydre. Aprts deux B quatre heures de chauffage continu entre 40 et 
60°C le melange est ramen6 B temptrature ambiante, puis filtrt sous atmosphkre 
d’azote sec pour eliminer le plus possible le chlorure de sodium. La solution, 
concentrte sous forme de plte, est hydrolyste par un excks d’eau a tempkrature 
ambiante et sous agitation pendant une heure. Le systkme se stpare en deux 
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BISHYDROXYHEXILIDENE-TETRAPHOSPHONIC ACID 77 

OSiMe3 

ne3 - R-6-OR‘ + R’I + NaCl 
. I  - 

phases, I’une organique ((Me,Si),O) et l’autre aqueuse. Par concentration sous 
vide de celle-ci sous la forme d’une plte et redissolution dans l’alcool Cthylique 
et le mtthanol, il se forme par Cvaporation des cristaux utilisables pour l’ttude 
par diffraction X. Celle-ci a ttabli, dks les premiers stades, que la substance 
obtenue Ctait non pas l’acide libre mais un sel de sodium de formule globale 
Na, C, HI6 0,4 P4.4H,0 confirmte par microanalyse: 

Lobtention de ce sel dissodique met en Cvidence la force des deux premieres 
aciditCs de DHHTP et confirme, pour cet acide tttraphosphonique, l’affinite bien 
connue des acides bisphosphoniques envers les cations mCtalliques restant en 
solution, piCgCs sous forme de sel complexe qui prkcipite. 

Etude par Diffraction des Rayons X 

Le Tableau V precise les conditions d’enregistrement des donntes de diffraction 
X. Aprks corrections de Lorentz-polarisation, l’application des mtthodes directes 
(SHELXS86’I4]) a conduit B la structure dont 1es parametres ont CtC ensuite 
prtcists, apres correction de l’absorption (DIFABS”’]), par affinement des po- 
sitions atomiques (SHELX76L’61) dans l’hypothkse d’une agitation thermique 
isotrope puis anisotrope des atomes non-hydrogkne. Les atomes d’hydrogkne de 
la chaine ont ttC calculCs par le programme, les autres ont ttt IocalisCs sur des 
skries de Fourier “diff6rence” mais sont rest& bloquts dans les cycles ulttrieurs 
d’affinement. Au demier stade, les facteurs R et Rw sont respectivement tgaux 
B 0,046 et 0,044 et correspondent aux parametres atomiques du Tableau VI. 

Les coordonntes et les facteurs d’agitation thermique anisotrope des atomes 
non-hydrogene, les coordonntes des atomes d’hydrogkne, les distances intera- 
tomiques et angles de valence ont ttt dCposts auprks du CCDC, 12, Union 
Road, Cambridge, Angleterre. 
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78 H. KHADRAOUI et al. 

TABLEAU V Parametres de maille et donntes exp6rimentales. 
Unit6 formulaire Na2C,H,,0,,P,~ 4H'O 
Masse molaire 558.15 
Groupe spatial P2,la 
Parametres de maille a(A) 10,472(2) 

b 10,645(4) 
C 9,160( 2) 
P(") 92,12(2) 

V(A3 1024,9(5) 
Z 2 
pCaI. (g.cm-7 1.809 
Dimensions du cristal (mm) 0,07 X 0.2 X 0.2 
Diffractomhe PHILIPS PW I I 0 0  
Monochromateur graphite 
Radiation ACuka = 1.5418 A 
T ( O K )  293 
Coefficient d'absorption IinCaire p (mm ~ I) 

Domaine angulaire(") 2 < e < 6 9  

Nombre de rCflexions independantes mesurkes 

Facteur d'accord (Rsy,,J 0.064 

R, = XW"'IIF~,~, - ~~FcalII/2 w1/'FOb,(w = I /  

39.57 

Mode de balayage 9/20 
Nombre de reflexions mesurees 3683 

1775 
utiliskes (I 2 2,5u(I)) I749 

R = XIIFot,s - IIFcai llaFobs 0,046 
0.044 

d (Fobs)) 

TABLEAU VI 
atomes non-hydrogene( X lo', A') 

Coordonnees r!duites ( X 10') et  parametres equivalents d'agitation thermique des 

ATOM X Y Z ( u> 

PI 
P2 
Na 
01 1 
012 
013 
0 2  1 
022 
023 
01 
CI 
c 2  
C3a 
C3b 
OE 1 
OE2 

1696(1) 
3237( I )  
487l( I )  
2762(2) 
I560(2) 
418(2) 

3775(2) 
4246(2) 
2439(2) 
2824(3) 
21 I l ( 3 )  
896(4) 
3 15(7) 
9 W 7 )  

6743(3) 
628 I(2) 

921 8( 1) 

8649(1) 
8342(2) 

1038q2) 
8497(2) 

11235(2) 
I078 l(2) 
12267(2) 
X706(2) 
9745(3) 

10 I OO(4) 
8975(7) 

1 0660( 7) 
8843(2) 
1024(2) 

I 1083(i) 

~~~ 

9277( I )  
7632(1) 
9018(2) 
9793(3) 

102 l7(3) 
9 168(3) 
6067(3) 
8757(3) 
7880(3) 
6824(3) 
7432(4) 
6505(5) 
57 14(9) 
5068(8) 
7536(3) 
5976(3) 

( U )  = 113 ?: U,, (a;b,)(a,* b,*) 
C3a el C3b Atomes B probabilite de presence de 50% 
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BISHYDROXYHEXILIDENE-TETRAPHOSPHONIC ACID 79 

~ ~ 

% C P H 0 Na 
~~ ~ 

CalCUlC 12,99 22.3 4.33 52.00 8.12 
TrouvC 12,92 22.23 4.49 52.24 8.12 
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