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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 précédent travail, nous avons réalisé la synthése et I’étude structurale
par diffraction X des sels de cuivre (II) de I'acide 1-hydroxyéthylidéne-1,1-
bisphosphonique (HEBP)!"! et des acides 1-hydroxy-4-aminobutylidéne ou 6-
aminohexylidéne-1,1-bisphosphoniques.””’ Nous avons montré I'impact, sur le
mode de complexation du cation Cu (II), du remplacement du groupe méthyle
de HEBP par une chaine carbonée comportant trois ou cinq méthylénes et fonc-
tionnalisée a son extrémité libre par une fonction amine.

*Comresponding author.
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La fonctionnalisation peut également étre envisagée avec un autre groupe
hydroxybisphosphonique, ce qui conduit a des acides dihydroxytétraphospho-
niques dont le premier a avoir été synthétisé au laboratoire est I’acide 1,6-
dihydroxyhexylidene-1,1,6,6-tétraphosphonique (DHHTP):

Létude structurale de son sel de cuivre (IDP! a été parallélement conduite
avec celle de deux cations d’éléments alcalins, le sodium (1) et le potassium
qui dans le cas de HEBP ont déja fait I’objet de publications: sels disodique!¥!
(2), monosodique'™’ (3) et monopotassique.'®

Le présent article est consacré a la synthése et a I'étude structurale du sel de
sodium de DHHTP (1).

RESULTATS ET DISCUSSION

La comparaison des ordres de grandeur des densités théoriques de 1, 2 et 3, a
montré que la maille cristalline de 1 renferme deux molécules d’acide DHHTP.
Chacune doit vérifier la symétrie de centre d’inversion, seul élément de symétrie
sans glissement du groupe spatial P2,/a. Les premiers stades d’analyse structur-
ale ont montré la présence, dans le cristal, de cations identifiés comme étant du
sodium: contrairement a ce que laissait attendre la méthode de synthése adoptée
(cf la partie expérimentale) les cristaux correspondent 2 un sel de sodium de
DHHTP et non pas a I’acide libre. De plus, les positions de presque tous les
constituants de I’'unité asymétrique ont été établies: un cation sodium, les atomes
de phosphore, d’oxygene, de carbone d’un groupe hydroxybisphosphonique, le
premier carbone de la chaine (C2), lié au carbone médian (C1), et les atomes
d’oxygeéne de deux molécules d’eau. Mais 1’analyse structurale n’a convergé
jusqu’a un facteur R de 0,046 qu’aprés attribution de deux maximums trés sig-
nificantifs des séries de Fourier “différence” 4 deux positions occupées avec une

PO3H»
HO
POzH,
(CH2)n DHHTP
PO3H; (n=4)
HO

PO3H;
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probabilité de 50% par I’atome de carbone C3 lié & C2, positions notées C3a et
C3b (Figure la).

La stoechiométrie du sel de sodium de DHHTP (1) correspond a deux fois
le contenu de 1'unité asymétrique et, compte tenu du fait qu’une des deux mo-
lécules d’eau est coordonnée au cation, comme il sera vu plus loin, elle s’écrit
suivant:

{Na,(H,04P,)C(OH)(CH,),C(OH)(P; OsH;).2H, 0)} 2H, 0

Cette stoechiométrie montre la double ionisation de la molécule de DHHTP,
c’est a dire une ionisation par groupe hydroxybisphosphonique. La localisation
des trois atomes d’hydrogene HO13, HO21, HO23 et leurs centrosymétriques
(Figure 1b), ainsi que les valeurs des liaisons et des angles de valence regroupées
dans le tableau I ont montré que 1’ionisation porte sur les groupes phosphoniques
centrés sur P1 et P1*.

La Figure 1a présente le schéma moléculaire vérifiant la symétrie d’inversion
par rapport au centre de coordonnées (0, 1, 1/2), imposée par le groupe spatial,
et que réalise au niveau de la chaine le désordre statistique sur la position de
C3. Les deux groupes hydroxybisphosphoniques de la molécule réelle, repré-
sentée sur la Figure 1b, sont rigoureusement centrosymétriques I’un de I’autre;
ils peuvent étre considérés comme n’ayant aucune influence mutuelle intramo-

FIGURE 1A Schéma moléculaire vérifiant la symétrie d’inversion par rapport au centre situé a
(0, 1, 1/2) dont I'opération sur les atomes de 'unité asymétrique (Tableau V) est symbolisée par*.
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FIGURE 1B Représentation de la molécule réelle d’acide DHHTP. *a la méme signification que

pour la Figure la.

TABLEAU I Distances interatomiques (A) et angles de valence (°) de la molécule ionisée de

DHHTP

Distances interatomiques

P1-O11  1.516(2) P1-O12 1.517(2) P1-013 1.543(2)
P2-021  1.568(3) P2-022 1.484(2) P2-023 1.533(2)
P1-Cl 1.847(3) P2-C1 1.854(3) Ol1-Cl 1.457(4)

C1-C2 1.550(5) C2-C3a 1.516(8)

C3a-C3b* 1.545(11) C3b*-C2* 1.449(9)

Angles de valence

O11-P1-012 114.1(1) 021-P2-022 112.7(1)

011-P1-013 109.9 (1) 021-P2-023 105.5(1)

O11-P1-Cl 106.1(1) 021-P2-Ci 103.8(1)

012-P1-013 110.1(1) 022-P2-023 116.9(1)

012-P1-Cl 107.6(1) 022-P2-C1 109.6(1)

O13-P1-Cl 108.9(1) 023-P2-Cl 107.3(1)

P1-C1-O1 105.1(2) P2-C1-0l 106.7(2)

P1-C1-C2 111.1(2) P2-C1-C2 111.9(2)

P1-C1-P2 108.3(2) 01-Cl1-C2 113.4(4)

C1-C2-C3a 112.0(4) C2-C3a- 110.3(6)

C3b*
C3a-C3b*- 116.9(6) C3b*-C2*- 122.1(4)
C2* Ci*

*: Atome symétrique de celui du Tableau VI dans I'opération d’inversion (—x,2 — y, 1 — z)
C3a et C3b: Atomes a probabilité de présence de 50%
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léculaire du fait qu’ils sont séparés par une chalne aliphatique relativement
longue.

Au niveau de cette chaine, certaines anomalies apparaissent d’apres le tableau
I, d’une part, sur la valeur de la liaison C3b*-C2*, trés courte (1,449(9)A) par
rapport & une liaison normale de ce type (1,54A), d’autre part, sur les valeurs
nettement supérieures a 109,5° des angles C3a-C3b*-C2* (116,9(6)°) et surtout
C3b*-C2*-C1* (122,1(4)°). Ceci laisserait supposer que le désordre, trés man-
ifeste quant a la position de C3, concerne également C2, mais dans une moindre
mesure, ce qui se refléterait dans un coefficient d’agitation thermique équivalent
assez élevé de cet atome (0,036(3)A, Tableau II).

La chaine carbonée n’est pas, pour 1, en extension maximale: d’aprés la valeur
de I’angle de torsion autour de la liaison C3a—C3b*, donnée par le tableau II,
C2 et C2* sont en position gauche I'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-C2 differe presque
de 30° de la position trans de C3a par rapport a P2 (angle de torsion P2 C1 C2
C3a: 151,7°).

La géométrie du groupe hydroxybisphosphonique de I'unité asymétrique dé-
pend de deux facteurs principaux,  savoir, la participation des atomes d’oxygeéne
des groupes phosphoniques ou de la fonction alcool a des liaisons de coordi-
nation avec les cations Na*, et la participation de ces mémes atomes 2 des
liaisons hydrogéne qui, dans le cas des dérivés phosphoniques, peuvent étre tres
fortes.

En ce qui concerne le premier point, chaque cation sodium est coordonné a
six atomes d’oxygeéne (Tableau III et Figure 2), quatre de groupes phosphoniques

TABLEAU II Angles diédres de torsion et de pseudo-torsion (°) dans la molécule ionisée de
DHHTP

Torsion
P2 C1 C2 C3a 151,7(5)
Cl1 C2 C3a C3b* 174,2(7)
C2 C3a C3b* C2* 84,4(7)
C3a C3b* C2* Cl* 177,3(7)
C3b* Cc2* Cl* P1* —173,8(5)

Pseudo-torsion

021 P2 P1 o13 —53,6(2)
022 P2 P1 011 -32,3(1)
023 P2 P1 012 -357(1)

C3a et C3b: Atomes & probabilité de présence de 50%
*. Aprés opération d’inversion (—x,2 — y, 1 — 2)
Décalage moyen: 34,4



17:19 28 January 2011

Downl oaded At:

72 H. KHADRAOUI et al.

TABLEAU il Coordination du sodium
Octaédre Na0O6: Oll, 022, Ol, OEl, 013i, 022ii

Distances (A)

Na-Ol1 2,368(3) Na-OE1 2,434(3)
Na-022 2,371(3) Na-013' 2,358(3)
Na-O1 2,884(3) Na-022" 2,289(3)
Angles(°)

0O11-Na-Ol 62,3(1) 01-Na-022 73.4(1)
O11-Na-022 84,5(1) 01-Na-O13! 103,5(1)
0O11-Na-O13 94.4(1) 022-Na-022" 86.4(1)
011-Na-022" 96,9(1) 013i-Na-022' 96,6(1)
OE1-Na-022 95.1(1)

OEl-Na-O13 85,2(1) OE1-Na-0l1 163,4(1)
QE1-Na-022" 99.6(1) 01-Na-022" 151,7(1)
OEl-Na-Ol 101,7¢1) 022-Na-013' 176,9(1)
Codes de symétrie: i 1/2 + x.3/2 —y, z.iil —x,2 -y 2 —z

bioctaedre

Centre d’inversion du bioctaédre situé a (1/2,1,1).
Aréte commune aux demn( octaédres: 022-022". Distance entre deux cations sodium Na et Na" d’un
méme bioctagdre: 3,399A

appartenant a trois molécules d’acide, un de fonction alcool et un de molécule
d’eau (OE1). Ces atomes se répartissent aux sommets d’un octaédre déformé:
les distances Na-O s’échelonnent 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
limité (de 2,300 a 2,471 A); pour 1, les angles suivant les axes de I’octaédre
s’écartent jusqu’a 28,3° de la valeur idéale (180°), et les autres fluctuent de 63,3
a 103,5° autour de 90°. Ces écarts a I’idéalité sont attribuables au fait que les
octaétres s’associent en paires par mise en commun d’une aréte, formant ainsi
des entités—bioctaedres Na,O,, qui possédent la symétrie d’inversion. La Figure
2 présente I'un de ces bioctaédres construit sur certains atomes de I’unité asy-
métrique dont les coordonnées sont fournies par le tableau V. Sa symétrie est
celle du centre d’inversion de coordonnées (1/2, 1, 1) avec comme aréte com-
mune 022....022(1 — x,2 — y, 2 — z). Les bioctaedres, disjoints les uns des
autres dans le cristal Figure 3, jouent un rdle important dans I’édification de
celui-ci, comme il sera vu plus loin. Bien que I’enchainement des polygdres de
coordination soit plus complexe que pour 1, on peut mentionner pour le scl
disodique de HEBP, 2, la mise en commun d’une aréte entre un octaédre et
une pyramide  base carrée. La distance entre cations sodium, 3,667 A pour 2,
est significativement plus longue que dans le cas de 1 (3,399 A). Des bioctaédres
de coordination discrets ont été par ailleurs signalés pour d’autres cations tels
que le plomb(ll) dans son sel avec HEBP,” et le cadmium(Il) dans son sel
avec I'acide 1-hydroxy-4-aminobutylidéne-1, 1-bisphosphonique.!'"
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OE1 O11li o1"

O13iii

o1 o011 OE{i

FIGURE 2 Coordination octaédrique du cation sodium et formation d’un bioctaédre. Les opéra-
tions de symétrie annoncées ci-aprés agissent sur les atomes listés dans le Tableau V2 i (172 + x,
32 —y)ii (1 - x,2—y 2 —2)iii (112 -x,12+y2 -2

Chaque groupe hydroxybisphosphonique se comporte comme un coordinat
pentadenté. Dans un ancrage triple symétrique!'’ sur un méme cation sodium,
sont impliqués O11 et O22, liés respectivement a P1 et P2, ainsi que 1’oxygene
01 de 1a fonction alcool. 11 a été montré!"! qu’un tel ancrage limite le décalage
entre les groupes phosphoniques du groupe hydroxybisphosphonique & une va-
leur inférieure a 15°. Pour 1, la symétrie de cet ancrage est perturbée par la
coordination de O22 & 1’autre cation sodium appartenant au méme bioctaédre
que le premier et, de plus, par la coordination de O13 a un sodium d’un autre
bioctaédre. De ce fait, le décalage des groupes phosphoniques s’éleve, pour 1,
a 34,4°, valeur la plus élevée signalée a ce jour pour des sels complexes d’acides
di ou tétraphosphoniques.

Des liaisons hydrogéne fortes accentuent la déformation des groupes hydrox-
ybisphosphoniques par rapport & une symétric “idéale” dans laquelle les deux
groupes phosphoniques s’éclipseraient mutuellement suivant la direction de vi-
sion P2...PL. Le groupe phosphonique centré sur P1 est doublement impliqué
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FIGURE 3 Vue de la structure suivant 1’axe b. Les liaisons hydrogéne faibles sont représentées
par des tirets fins; Aux liaisons hydrogéne fortes correspondent - les tirets épais si elles associent
les molécules en chaines, - les points épais si elles relient les chaines entre elles.

TABLEAU IV Réseau des liaisons hydrogéne

Liaisons hydrogéne Symétrie Distances (A) Angle(®)
A-B-C........ D-E
B-C B-D C-D BCD

P1-O13- -%2—-y2 1,06 2,475 1,431 168,1
HOI13...... 012-P1 -z
P2-021- x, 1 +yz 1,02 2,638 1,644 164,8
HO21.......0E2
P2-023- 12 — x, 12 1,06 2,436 1,383 173,8
HO23.......011-P1 +y2~-z
C1-O1-HOl.......... OE2 1 —x,1— 1.03 2,777 1,777 162,1

y1 —1z
OEl- 1 —x,2— 1,05 2,795 1,754 168,8
HIOEI......... 012-P1 Y2 —z
OE1-H20E]......... 0Ol- 12 + x, 32 0,83 3.022 2,245 156.2
Cl - vz
OE2-HIOE2......... OEf x, - 1+yz 097 2,759 1,798 168,6
OE2- 12 + x, 3R 0,92 2,769 1,848 174,4
H20E2.......023-P - vz

N.B.: I'opération de symétrie porte sur D et E



17:19 28 January 2011

Downl oaded At:

BISHYDROXYHEXILIDENE-TETRAPHOSPHONIC ACID 75

par ses atomes d’oxygéne O12 et Ol3 dans deux liaisons hydrogene fortes
(O....0 = 2,475A) établies avec le groupe phosphonique symétrique dans une
inversion par rapport au centre de coordonnées (0, 1, 1) (Tableau IV et Figure
3). Chaque molécule s’associe donc par ses deux extrémités aux molécules tran-
slatées de ¢ et ~c. Il s’édifie ainsi, dans le cristal, des chaines moléculaires de
direction générale parallele a I’axe ¢. Chaque chaine a dans son environnement
immédiat quatre autres chaines qui s’en déduisent par opération d’axes binaires
hélicoidaux paralléles a b. Lassociation entre ces chaines se réalise par les li-
aisons hydrogene fortes impliquant 023 et O11 (O....0 = 2,436A) (Tableau IV
et Figure 3).

La participation des atomes d’oxygene des groupes phosphoniques & ces li-
aisons hydrogéne fortes, auxquelles s’adjoignent quelques liaisons hydrogeéne
faibles, module les longueurs des liaisons P-O.”! Si I'oxygéne engage
I’hydrogene qu’il porte dans une liaison hydrogéne forte, la liaison P-O(H),
enrichie en densité de charge électronique, est plus courte que la moyenne (1,556
A®): ¢est le cas de P1-013 (1,543(2)A) et P2-023 (1,533(2)A). Par ailleurs,
si 'oxygeéne de liaison P=0 ou P-O~ est receveur dans une liaison hydrogéne
forte, la liaison est allongée par rapport a la moyenne de 1,503 A:™®' telles sont
P1-O11 (1,516(2)A) et P2-021(1,517(2)A). Par rapport 2 ces trois dernidres
valeurs, la liaison P2-O22 parait particulierement courte (1,484(2);\) mais ceci
peut étre corrélé a la coordination de 022 aux deux cations sodium d’un méme
bioctaedre.

La vue de la structure suivant I’axe b, présentée par la Figure 3, montre que
les groupes hydroxybisphosphoniques et les cations sodium au sein de leurs
bioctaedres s’organisent en couches paralléles au plan (a,b) et translatées les
unes des autres du vecteur ¢. Dans chacune de ces couches, les centres
d’inversion reliant les molécules consécutives d’une méme chaine moléculaire
sont décalés de b/2 des centres d’inversion des biocta¢dres. Cette disposition
permet aux cations sodium de renforcer par leur coordination, d’une part, la
jonction entre les molécules d’une méme chaine et, d’autre part, la cohésion
entre chaines voisines. Dans la zone du cristal située entre ces couches se lo-
calisent les chaines aliphatiques qui relient deux a deux les groupes hydroxy-
bisphosphoniques d’une méme molécule d’acide tétraphosphonique. Les
molécules d’eau de cristallisation de type OE2 se situent également dans cette
méme zone mais a b/2 environ des régions hydrophobes créées par les chaines
carbonées. Ces molécules d’eau contribuent, par les liaisons hydrogene faibles
auxquelles elles participent (Tableau 1V), & la cohésion entre les couches par-
alleles au plan (a,b).

Le sel de sodium de DHHTP, qui vient d’étre décrit, se distingue sur différ-
ents points de 1’autre sel connu d’acide DHHTP, celui de cuivre (II).®! Dans
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le cas de ce sel, les molécules possédent la symétrie d’inversion, réelle et non
pas globale, par rapport a un centre situé au milieu de la liaison médiane C3-
C3* de la chaine carbonée. Celle-ci adopte une conformation totalement étirée
qui éloigne au maximum les deux groupes hydroxybisphosphoniques de chaque
molécule d’acide DHHTP. Ces molécules s’associent également en chaines,
mais par coordination symétrique des deux groupes phosphoniques d’une méme
extrémité moléculaire a un cation cuivre (II) situé sur un centre d’inversion et
coordonné par ailleurs aux groupes phosphoniques centrosymétriques des deux
premiers dans I’opération de symétrie de ce centre d’inversion. Chaque cation
Cu (II) complete sa coordination octaédrique par le biais de deux molécules
d’ean. Les polyedres de coordination sont disjoints les uns des autres. Malgré
ces différences notables, il n’en demeure pas moins que la fonctionnalisation de
la chaine carbonée rattachée au carbone médian C1 par un second groupe hy-
droxybisphosphonique induit dans le cas de ces deux sels de DHHTP des chai-
nes polymériques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Synthése et Cristallisation du Sel de Sodium de DHHTP 1

sen 2

Une synthése de I’octaester d¢ DHHTP a déja été décrite.”’! Lacide libre ou
supposé tel résultait de I’ hydrolyse de cet ester utilisant 1’acide HCI concentré
porté a ébullition sous reflux. Toutefois, outre la nécessité de prolonger cette
réaction d’hydrolyse au dela d’une trentaine d’heures, le risque encouru a la
température élevée adoptée est d’isomériser les groupes hydroxy-bisphospho-
niques en phosphates-phosphonates et d’aboutir aux produits de dégradation.
Lautre méthode d’hydrolyse, adoptée ici, différe de la précédente: c’est une
hydrolyse douce faisant intervenir comme intermédiaire un ester silylé!*!! issu
d’un mécanisme réactionnel de type ARBUZOV .'"?! Afin de faciliter la réaction,
des ions 1™, plus nucléophiles que les ions C1™, ont été introduits dans le milieu
réactionnel sous forme de Nal:!'3!

A 0,025 mole d’ester en solution dans 50 ml d’acétonitrile, on ajoute sous
atmosphere d’azote sec 0,2 mole de chlorure de triméthylsilane, Me,SiCl (frai-
chement distillé ou purifié par barbotage a I’azote sec) et 0,2 mole d’iodure de
sodium anhydre. Apreés deux a quatre heures de chauffage continu entre 40 et
60°C, le mélange est ramené a température ambiante, puis filtré sous atmosphére
d’azote sec pour éliminer le plus possible le chlorure de sodium. La solution,
concentrée sous forme de pate, est hydrolysée par un excés d’eau a température
ambiante et sous agitation pendant une heure. Le systéme se sépare en deux
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(')SiMea
R—P({OR),  + MeySiCl —w/——>== R—F*—OR' cr
o OR’
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OSiMe3 !
T b —osm Me;SiCl QSMes
NaCl + RT + M <«—————  R—p—OR + RI + NaCl
Nal
H,0
OH
(MC}Si)zO + R—P—OH

O

phases, I’'une organique ((Me;Si),0) et I’autre aqueuse. Par concentration sous
vide de celle-ci sous la forme d’une péte et redissolution dans ’alcool éthylique
et le méthanol, il se forme par évaporation des cristaux utilisables pour 1’étude
par diffraction X. Celle-ci a établi, dés les premiers stades, que la substance
obtenue était non pas I’acide libre mais un sel de sodium de formule globale
Na, C, H,¢ Oy, P,-4H,0 confirmée par microanalyse:

Lobtention de ce sel dissodique met en évidence la force des deux premiéres
acidités de DHHTP et confirme, pour cet acide tétraphosphonique, I’ affinité bien
connue des acides bisphosphoniques envers les cations métalliques restant en
solution, piégés sous forme de sel complexe qui précipite.

Etude par Diffraction des Rayons X

Le Tableau V précise les conditions d’enregistrement des données de diffraction
X. Apreés corrections de Lorentz-polarisation, I’application des méthodes directes
(SHELXS86!")) a conduit a la structure dont les paramétres ont été ensuite
précisés, aprés correction de 1’absorption (DIFABS!"!), par affinement des po-
sitions atomiques (SHELX76!"®)) dans 1’hypothése d’une agitation thermique
isotrope puis anisotrope des atomes non-hydrogene. Les atomes d’hydrogene de
la chaine ont été calculés par le programme, les autres ont été localisés sur des
séries de Fourier “différence” mais sont restés bloqués dans les cycles ultérieurs
d’affinement. Au demier stade, les facteurs R et Rw sont respectivement égaux
a 0,046 et 0,044 et correspondent aux paramétres atomiques du Tableau VI.

Les coordonnées et les facteurs d’agitation thermique anisotrope des atomes
non-hydrogéne, les coordonnées des atomes d’hydrogéne, les distances intera-
tomiques et angles de valence ont ét¢ déposés aupres du CCDC, 12, Union
Road, Cambridge, Angleterre.
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TABLEAU V  Paramétres de maille et données expérimentales.

Unité formulaire Na,C¢H,60,4P,-4H,0O
Masse molaire 558,15
Groupe spatial P2,/a
Parametres de maille a(A) 10,472(2)

b 10,645(4)

c 9,160(2)

BC) 92,12(2)
V(A% 1024,9(5)
Z 2
Pea. (gcm™Y) 1,809
Dimensions du cristal (mm) 0,07 X 0,2 X 0,2
Diffractometre PHILIPS PW 1100
Monochromateur graphite
Radiation ACuka = 1,5418 A
T (°K) 293
Coefficient d’absorption linéaire p (mm ™~ ) 39,57
Domaine angulaire(®) 2 <0 <69
Mode de balayage 6/26
Nombre de réfiexions mesurées 3683
Nombre de réflexions indépendantes mesurées 1775
utilisées (I > 2,50(I)) 1749
Facteur d’accord (Ryy.,) 0,064
R = 3[Fy, — [Fuall/SFq, 0,046
R, = zw”:"Fubs - “Fcalll/2 Wl/zFobs(w =l 0,044
a’ (Fops))

TABLEAU VI Coordonnées réduites (X 10*) et paramétres équivalents d’agitation thermique des
atomes non-hydrogéne( X 10°, A?)

ATOM X Y z Wy
Pl 1696(1) 9218(1) 9277(1) 18(1)
P2 3237(1) 11083(1) 7632(1) 20(1)
Na 4871(1) 8649(1) 9018(2) 27(1)
011 2762(2) 8342(2) 9793(3) 25(2)
012 1560(2) 10380(2) 10217(3) 25(2)
013 418(2) 8497(2) 9168(3) 26(2)
021 3775(2) 11235(2) 6067(3) 30(2)
022 4246(2) 10781(2) 8757(3) 24(2)
023 2439(2) 12267(2) 7880(3) 25(2)
o 2824(3) 8706(2) 6824(3) 33(2)
Ci 2111(3) 9745(3) 7432(4) 21(3)
c2 896(4) 10100(4) 6505(5) 36(3)
C3a 315(7) 8975(7) 5714(9) 33(7)
C3b 964(7) 10660(7) 5068(8) 30(7)
OEI 6743(3) 8843(2) 7536(3) 35(2)
OE2 6281(2) 1024(2) 5976(3) 31(2)

Gy = 173 2 U, (a;-b)(a* b*)
C3a et C3b: Atomes a probabilité¢ de présence de 50%
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% c P H 0 Na
Calculé 12,99 223 4,33 52,00 8,12
Trouvé 12,92 22,23 4,49 52,24 8,12
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