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STRUCTURE DU DIHYDROGENO 
HYDROXY-1 ETHANEBIS 

DIHY DRATE 
(PHOSPH0NATE)-1,l' DE CADMIUM 

NAJIB EL MESSB AHI~,  JEAN-PAUL SILVESTRE~*, 
NGUYEN QUY DAO~, MARIE-RE&E  LEE^, YVES LEROUX~, 

ALAN NEUMAN~ et HELENE GILLIER-PANDRAUD~ 

'taboratoire Structure Proprihis et Moddisation des Solides (SPMS), UMR 8580 
du C.N.R.S., Ecole Centrale Paris, Grande Voie des Kgnes, 92295 Cute-  
nay-Mulubty Cedex, France et bLaborutoire de Chimie Structurule Biomolicu- 
laire, URA 1430 du C.N.R.S., UFR S a d  Midecine Biologie Humaine, Universiti 
Paris-Nord, 74, rue Marcel Cachin, 9301 7 Bobigny Cedex, France 

(soumis le 18 novembre 1999 ; accept6 le 14 dicembre 1999) 

The synthesis of the complex Cadmium I -hydroxyethylidene-1, 1 -bisphosphonate dihydrated 
Cd(HEBP).2HzO is described. This compound crystallizes with the monoclinic P 2 , h  (no 14) 
group and a = 14.229(3)& b = 5.613(1)A, c = 11.521(3)A, p = 93.06(1)", V = 918.8(4)A3, 
2 = 4. Cd is sixfold coordinated. It is bonded to one tridentate, one bidentate and one mono- 
dentate (HEBP)*- ligands. The structure is made up of chains of summit-sharing Cd06 poly- 
hedra along the [OlO] direction. These chains are linked together through hydrogen bonds 
involving the water molecules. (HEBP)'- ligands are only linked together by weak hydrogen 
bonds involving also and exclusively the water molecules. The complex Hg(HEBP).2H20 
synthesized by the same method is isostructural; the cell arameters are: a = 14.346(4)& 
b=5.692(2)A.c= 11.621(4)A,~=95.17(2)",V=945(l)A P . 

Keywords: Cadmium hydroxyethylidenebisphosphonate; Cadmium; Mercury hydroxyethy- 
lidenebisphosphonate; Mercury; Crystal structure. 

* Auteur pour correspondance. 
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46 NAJIB EL MESSBAHI ef al. 

INTRODUCTION 

Ce travail entre dans le cadre d'une Ctude systdmatique des complexes 
pouvant se former entre cations mktalliques et acides organophosphorks ii 
fonction hydroxybisphosphonique. 

Les acides bisphosphoniques prtsentent plusieurs pBles d'intCrCt. Ce 
sont des molCcules trbs stables en milieu complexant et trbs acide. 11s peu- 
vent donner griice il leurs quatre fonctions acides des complexes cristalli- 
sCs avec diffirents types de cations selon des modes trbs varits mis en 
Cvidence par l'ttude de leurs structures cristallines rdalistes dans divers 
laboratoiresl-lo ainsi que par ~ O U S ' ' - ~ ~ .  Nous avons Cgalement Ctudit 
leurs propriCtCs extractantes notamment en optimisant la nature de la 
chaine hydrocarbonCe portant la fonction hydroxybisphosphonique et 
montr6 leur utilisation potentielle dans le domaine de la ditoxication des 
effluents industriels ou la rkcuptration de mktaux de valeu?0'21. 

Cette classe de moltcules prksente aussi un trbs grand inttrCt dans le 
domaine mtdical. Ainsi le disodium Cthane- 1-hydroxy- I , ]  -bisphospho- 
nate possbde des proprittts de rtgulation du mttabolisme des 0s tant au 
point de vue de leur formation que de leur destruction22. Ce sont des mtdi- 
caments utilisCs dans diffdrentes applications cliniques telles que la calcifi- 
cation ectopique, l'ossification ectopique, la maladie de Paget, 
l'osttoporose et I'ostColyse dorigine maligne23-26. Quelques-uns tels 1'Cti- 
dronate (HEBP), le clodronate et le pamidronate sont commercialids. Par 
ailleurs certains acides fonctionnalisds tel l'acide 4-amino- 1 -hydroxybuty- 
lidbne- 1,l -bisphosphonique - ou alendronate - possbdent une importante 
activitC anti-calctmie ttudite en milieu c l i n i q ~ e ~ ~ .  Nous avons rialist la 
synthbse et dtterminC la structure cristalline de cet acide, fait de mCme 
pour l'acide 6-amino- 1 -hydroxyhexylidbne- 1, I -b i sphosph~n ique~~*~~ ,  
homologues de l'acide HEBP30-31 et pour leurs sels complexes de cuivre 
et de zinc dans le but de montrer l'incidence sur la complexation du rem- 
placement du groupe mtthyle de HEBP par une chaine amino-propyle ou 
amino-~entyle~~. Dans le cas des essais de synthbse de l'alendronate de 
cadmium nous avons observC une rupture inattendue dune liaison P-C 
conduisant i~ la formation dun mClange de phosphates de cadmium et la 
b15taYne~~. Par contre la synthbse de 1'Ctidronate de cadmium aboutit de 
manibre normale au dihydrate Cd(HEBP), 2H20. La ddtermination de la 
structure cristalline de ce composC, trbs stable, fait l'objet du prksent 
mCmoire. 
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HYDROXYETHYLIDENE- I ,I-BISPHOSPHONATE COMPLEXES 47 

~ S U L T A T S  ET DISCUSSION 

Le complexe Cd[C(CH3)(OH)(P03H)2],2H20 s'obtient sous forme de 
monocristaux par attaque de l'oxyde de cadmium CdO par une solution 
aqueuse B 30% d'acide 1 -hydroxytthylidhe- 1,l -bisphosphonique (HEBP) 
dans le rapport molaire HEBP/CdO = 1, suivie dune tvaporation lente B 
tempe'rature ambiante. Les monocristaux se pre'sentent sous forme de pris- 
mes allonge's incolores. Les conditions expirimentales de mesure et d'affi- 
nement de la structure sont donntes dam le Tableau I. Les facteurs de 
diffusion atomique des atomes autres que celui de cadmium sont ceux du 
programme SHELX7634. Ceux du cadmium sont issus de Znfenzarional 
Tables for Crystallography 35 avec correction de la diffusion anomale (f'= 
-0,8075, f" = 1,2024). Les figures sont obtenues au moyen du programme 
Ortep-3 for Windows (Version 1 .05)36. 

TABLEAU I Conditions exphimentales et affinement 

Source de RX 

Monochromateur 

Longueur donde (A) 
Temp6rature (K) 

Unit6 formulaire 

Masse molaire (g.mole-I) 

Group spatial 

Param$tres de maille 

4) 
b(A) 

C ( A )  

PC") 
Volume (A3) 

d calc. ( g . ~ m - ~ )  

Dimensions du cristal (lo-*-) 

Enraf-Nonius CAD4 FR590 

Graphite 

0,70926 

295 

CdC209P2H10 

352.45 

P2,h (no 14) 

14,229(3) 

5.61 3( 1) 

1 1.52 l(3) 

93,06(1) 

918,8(4) 

4 

2.37 

2 I x3.3x3.3 
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48 NAJIB EL MESSBAHI et al. 

~ 

Faces du cristal 

petites faces 1 1 1 ; - 1 - 1 - 1  

grandes faces 100;001;-1oo;oo-1 

&pace kiproque -16Sh516;OSk58;-14SI 514 

Mode de balayage a 6  

Rkflexions de dfkrence dintensid 309;-507;O-16 

Rkflexions de dfkrence de position -5 2 8; 4 2 5 ;  -2 -1 7 

(sine&,, (A-') 1,057 

Coef. dabsorption lin- (cm-') 25,22 

F(000) 684 

Rkflexions mesudes 8.131 

Rkflexions indkpendantes 4.067 

R interne 0,0283 

Rkflexions utilishs pour l'affinement final I&3a(b) 2.179 

Correction d'absorption DIFABSf3'] 

Coef. min. 0,770 

Coef. max. 1,128 

Coef moy. 0,974 

Pic dsiduel le plus fon de la 

Fourier-diffkrence finale (e.A-3) 033 

R = z(F,-F,~~E~F,~ 0,033 

R, = Z W ( ~ F O - F C ~ ~ ~ W ~ F , ~ ~ ) ~ ~  

avec w = [a(~Fo~)z+(k~Fo~)z]~' 0,027 

GFIT 1.42 

L'ion cadmium est localisd B l'aide de la fonction de Patterson par la 
mdthode de l'atome lourd. Les autres atomes sont localisds par synthbses 
de Fourier-diffdrence successives suivies d'affbements basds sur F et utili- 
sant la matrice totale. Une correction d'absorption est effectude par 
DIFABS[371. Une ultime sCrie de deux cycles d'affhement des positions 
atomiques et des facteurs dagitation thennique anisotrope des atomes 
autres que ceux dhydrogbne conduit B R=3,30%, Rw=2,68% et 
GFIT = 1.42. 
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HYDROXYETHYLIDENE-I, I-BISPHOSPHONATE COMPLEXES 49 

Les coordonnCes atomiques et les facteurs d'agitation thermiques Cqui- 
valents et anisotropes (sauf pour les atomes d'hydroghe) sont consignCs 
dans les Tableau I1 et 111. Le Tableau IV donne les valeurs des principales 
distances interatomiques et des principaux angles de valence. 

TABLEAU I1 Coordonnhs atomiques et facteurs dagitation thermique Quivalents pour les 
atomes autres que ceux d'hydrogbne; facteurs dagitation thermique isotrope pour les atomes 
dhydrogbne. <U>=1/3ZUij(aj x bj)(aj* x b,*) (bcarts-type entre parenthbses) 

Atome X Y Z < U> 

Cd 

c1 
c 2  

PI 

P2 

01 

0 2  

0 3  

04 

0 5  

0 6  

o c  1 

El 

E2 

Hlc2 

H2c2 

H3c2 

HOcl 

H03 

H06 

Hlel 

H2e 1 

Hle2 

H2e2 

0,26700(2) 

0,2165(3) 

0,1873(3) 

0,1444 1) 

0,3420( I )  

0.1837(2) 

0,1420(2) 

0,0439(2) 

0,3688(2) 

0,3552(2) 

0,3966(2) 

0,2062(2) 

0,4556(2) 

0,4698(3) 

0.12 l(4) 

0,217(3) 

0,207(3) 

0,162(4) 

0,031(5) 

0,416(4) 

0,512(3) 

0,432(4) 

0,447(5) 

0,5 13(4) 

0.57668(5) 

1,1423(6) 

0.998 l(8) 

1,0767(2) 

1,1007(2) 

1,2290(5) 

031 22(5) 

1,1616(6) 

1,2876(5) 

0,843 l(5) 

1,148 l(5) 

1,3968(5) 

0,5776(6) 

0.95 12(6) 

1 ,O 15(8) 

I ,046( 10) 

0,850(8) 

1,399( 11) 

1,269( 15) 

1,259( 1 1) 

0,596(8) 

0,641 ( 10) 

0,951( 1 I )  

0,856( 12) 

0,36677(2) 

0,5288(3) 

0,6327(4) 

0,395 1 (1) 

0.504fXl) 

0,2996(2) 

0.37 1 l(2) 

0,4211(3) 

0,4179(2) 

0,4738(2) 

0,6241(3) 

0.5473(2) 

0,6409(3) 

0,8399(3) 

0,640(4) 

0,698(5) 

0,623(3) 

0.567(5) 

0,408(7) 

0,631(5) 

0,630(4) 

0.597(5) 

0,775(6) 

0,849(6) 
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50 NAJIB EL MESSBAHI er al. 

Arome X Y Z cu> 

H3c2 

HOcl 

H03 

H06 

Hlel 

H2e2 

Hle2 

H2e2 

0,207(3) 

0,162(4) 

0,03 l(5) 

0,4 16(4) 

0,512(3) 

0.432(4) 

0,*7(5) 

0.5 13(4) 

0,850(8) 

1,399(11) 

1,269( 15) 

1,259( 11) 

0,596(8) 

0,64 1( 10) 

0,95 1( 11) 

0,856(12) 

0.623(3) 

0.567(5) 

0,408(7) 

0,63 l(5) 

0,630(4) 

0.597(5) 

0,775(6) 

0,849(6) 

TABLEAU 111 Param5tres dagitation thermique anisotrope (x104) des atornes autres que 
ceux dhydrogbne 

Arome UI1 u22 u33 U23 U13 u12 

Cd 

P1 

F2 

c1 
c 2  

01 

0 2  

0 3  

04 

0 5  

0 6  

OCl 

El 

E2 

211(1) 

152(4) 

158(4) 

199( 17) 

305(23) 

208(13) 

217( 13) 

172( 14) 

157( 13) 

206(14) 

291 (15) 

239(15) 

230(15) 

354(18) 

196(1) 

201(3) 

201(4) 

177( 13) 

289(16) 

248( 11) 

207( 12) 

320( 13) 

257( 11) 

221(11) 

268(13) 

2 1 3( 1 2) 

321( 13) 

313(16) 

2W1) 

178(4) 

196(4) 

163  15) 

212( 19) 

162(11) 

277(14) 

347( 15) 

258(13) 

272(14) 

270( 14) 

263(14) 

3 10( 15) 

29 1( 16) 

16(1) 

~ 4 )  

130) 

901) 

21(14) 

6(9) 

-16(10) 

42(12) 

68(10) 

-17(10) 

13(11) 

-25(10) 

25(14) 

-WW 

12(1) 

w 3 )  

7 ~ 2 )  

-13(3) 

41(15) 

3 1(9) 

-34( 10) 

58( 11) 

10(10) 

- 1 5( 1 0) 

-88(11) 

53( 11) 

15(11) 

ll(12) 

7 ~ )  

l(4) 

O(3) 

-8(11) 

-27( 16) 

-38( 10) 

-17( 10) 

39(11) 

-7(9) 

16(10) 

-48(11) 

12(10) 

-30(14) 

31(13) 
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HYDROXY ETHYLIDENE- 1.1 -BISPHOSPHONATE COMPLEXES 51 

TABLEAU IV Principales distances (A) et principaux angles de liaison (") avec tcarts-type 
entre parenthbses. Code de symktrie : : 0.5 - x, 0,5 + y, 0.5 - z; ii : -x, -y. -2 ;  iii : 0.5 + x, 0.5 
- y. - 0,5 + z 

Octaedre Cd06 

Cd - 01 2,390(2) Cd - 0 5  2,273(3) 

Cd - 0 2  2,219(2) Cd - Ocl 2,508(3) 

Cd - 0 4  2,233(2) Cd - 01" 2.246(2) 

01 -Cd-02  9 6 3  1 ) 0 4  - Cd - 05 90,2( I )  

84,8( 1) 

91 , I (  1) 

0 2  - Cd - 0 c l  

05 - Cd - Ocl 

01 - C d - 0 4  78,2(1) 

01 -Cd-Ocl 75,7( 1) 

0 3  -Cd - 0 4  9 2 3  1) 0 3 - C d - 0 5  135,7(1) 

0 4  - Cd - OCI 4,7( 1) Oli i -Cd-04  105.9(1) 

0 2  - Cd - 0 5  90.9( 1 ) 01 -Cd-05  164,3(1) 

0 l i i  - -Cd - 0 2  94,6( I )  0 2  - Cd - 0 4  1 5 9 3  1) 

01" - Cd - 0 5  91,4( 1)  Olii - Cd - Oc I 177,4(1) 

Coordinar HEBpz- 

c1- Ocl 

CI - c 2  

Cl -P1 

CI -P2 

PI -01 

PI -CI -P2 

PI -c1 - c 2  

PI -CI - 0 c l  

01 -PI - 0 2  

01 -PI - 0 3  

0 2 - P 1 - 0 3  

01 -PI -c1 
0 2 - P I - C l  

0 3  - PI - C1 

C2-Hlc2 

1,453(4) 

1.52 I(5) 

1,842(3) 

1,838(4) 

1,522(3) 

110,5(2) 

112,8(3) 

105,3(2) 

115,2(1) 

110,2(2) 

109.0(2) 

106,4(1) 

110,8(1) 

1 W W )  

0.95 (5) 

P1-02  1.5 lO(3) 

PI - 0 3  1,552(3) 

P2 - 0 4  1 3  I l(3) 

P2 - 05 1.503(3) 

P2 - 0 6  1,567(3) 

c 2 - c 1 - O c l  

P2-CI  - c 2  

P2-CI - 0 c l  

0 4  - P2 - 0 5  

0 4 - P 2 - 0 6  

0 5  - P2 - 06 

0 4 - P 2 - c 1  

0 5  - P2 - CI 

0 6  - P2 - C1 

0 3  - H03 O M 8 )  
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52 NAJIB EL MESSBAHI et al. 

C2 - H 2 ~ 2  0,88(5) 0 6  - Ho6 0,68(6) 

C2 - H 3 ~ 2  0,88(4) Ocl - H O C ~  0,68(5) 

C1 -C2-Hlc2 109(3) Hlc2 - C2 - H 2 ~ 2  109(4) 

CI - C2 - H2~2 112(3) Hlc2-C2-H3~2 115(4) 

CI - C2 - H3~2 107(3) H 2 ~ 2  - C2 - H 3 ~ 2  105(4) 

P1-03-Ho3 120(7) C1- OCI - HOCI lOO(5) 

€9 - 06  - Ho6 116(5) 

Molkules d'eau 

B A  C B-A B-C A-C B-A-C 

Hlel -El  -H2el 0,83(5) 1 2  165) 0,69(6) 1W5) 

Hle2 -E2 -H2e2 0,80(7) 1,34(7) 0.8 1(6) 113(6) 

Liaisons hydmgPne 

A H  B A-H A-B H-B A-H-B 

El - Hlel  04" 0,83(5) 2,731(4) 1,92(6) 1 ~ 4 )  

El - H2el 0 5  0,69(6) 2,771(4) 2,08(6) 177(6) 

E2-  Hle2 0 6  0,80(7) 2,865(4) 2,15(6) 149(6) 

E2- H2e2 02"' 0.8 l(6) 2,869(4) 2,08(6) 167(6) 

0 6 -  Ho6 El 0.68(6) 2,557(4) 1.89(6) 172(6) 

Ocl - Hocl E2' 0,68(5) 2,897(4) 2,23(7) I68(7) 

0 3  - Ho3 E2"' 0,64(8) 2,570(4) 1.94(8) 166(9) 

L'ion cadmium, en coordinence 6, est situC dans un environnement 
octakdrique bipyramidal irrkgulier d'atomes doxygbne provenant de trois 
coordinats HEBP2' (Figure 1). Le plan de base, ltgbrement gauche 
(Tableau V), est dtfini par 05-02-01-04; les deux atomes apicaux Ocl et 
01" forment avec l'ion cadmium un angle de 177,4(3)'. Un premier coor- 
dinat est relic B l'ion cadmium par une liaison tridentde impliquant un 
atome doxygbne non porteur datome dhydrogbne de chaque fonction 
phosphonate (01  et 04) et l'atome doxygbne du groupe hydroxyle. Un 
deuxibme coordinat et relic B l'ion cadmium par une liaison bidentte impli- 
quant chaque fonction phosphonate par les deux autres atomes doxygbne 
non porteurs d'atome dhydrogbne (02  et 05). Le troisibme coordinat 
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HYDROXYETHYLIDENE- I ,I -BISPHOSPHONATE COMPLEXES 53 

HEBP2- n'est relit que par une liaison monodentte au moyen de l'atome 
d'oxyghne 01. I1 est a noter que les moltcules d'eau ne sont pas coordon- 
ntes au cation mttallique. 

H3c2 

FIGURE I Coordinence de I'ion cadmium. Code de symktrie : i : 0.5 - x, 0.5 - y, 0.5 - z; * x, 
Y - l , Z  

Les coordinats HEBP2' sont relics h 3 cations cadmium. Dans la direc- 
tion [0 1 01 les ions Cd2+ et HEBP2' sont regroupts au sein d'enchaine- 
ments monodimensionnels [Cd-HEBP],dans lesquels les polykdres Cd06 
sont disposts en chaines de profil ondult et lies entre eux par mise en com- 
mun de 01, cet atome.faisant partie de la base dun octakdre et constituant 
en mCme temps un sommet pour I'octakdre adjacent (Figure 2). 

La cohtsion structurale entre les chaines est assurke par des ponts i une 
molecule deau au moyen de liaisons hydrogbne (Figure2). Les deux 
moltcules d'eau, El et E2, agissent comme donneurs et accepteurs de 
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54 NAJB EL MESSBAHI ef al. 

liaison hydrogbne (Tableau 111). La moldcule deau El est tricoordonnde 
avec une longueur moyenne des liaisons El -0 de 2,69A tandis que E2 est 
tdtracoordonnde, la longueur moyenne des liaisons E2-0 dtant de 2,80A. 
Le long des directions [0 1 13 et [0 -1 01 chaque coordinat est doublement 
lid au suivant par une moldcule deau et son Cquivalente par centre de 
symdtrie selon la sequence -[E2'/E2"']-HEBP-[E1/Elii]-HEBPii- 
[E2i/J32iii]- (Figure 3). L'ensemble des liaisons hydrogbne compldmentai- 
res entre les molkules deau et les coordinats HEBP2- conduit h un rdseau 
tridimensionnel dans lequel ces coordinats n'dchangent entre eux aucune 
liaison. Cette structure prdsente pour la premibre fois cette particularitd : 
tous les autres composds organomdtalliques de l'acide HEBP dont la struc- 
ture cristalline est connue comportent des coordinats HEBP"- groupds soit 
par deux soit Q polymdrisds %- par liaisons hydrogbne intercoordinats2-l '. 
TABLEAU V Angles de torsion (") dans le groupement bisphosphonate.; distorsion de 
I'octakdre de coordination du cadmium : Quation des plans moyens et karts (A) des atomes 
concernds (dcarts-type entre parenthbses) 

Code de symdtrie: I: x, y - 1.2;;: 0,5 - x, 0.5 - y; 0,5 -2 

01-PI -P2-04 
02-P1 -P2-05 

03 -P l -P2-06  

Plan 0 1  0 2  04' 05 : 0,3856~ + 0,2583~ f 0,88582 + 1,8452 = 0 

01' 0,063(2) Cd 0,322( 1) 

0 2  - 0,064(3) OCl -2,158(3) 

04' - 0,073(3) 01' 2,547(2) 

0 5  0,071(3) angle&] -Cd-01':  177,4(1)" 

Plan 0 2  04' Ocl 01' : -0,5191~ f 0,6635~ f 0,53882 +6,2393 = 0 

0 2  4),013(3) Cd -0),037( 1) 

04' -0.0 13(3) 01* 2,266(3) 

ocl 0,019(3) 0 5  -2,312(3) 

01' 0,010(3) angleOl'-Cd-05: 164,3(1)0 

Plan 01'05 0 ~ 1 0 1 '  : -0,8072~ + 0,5859~ f 0,07252 + 1,3767 = 0 

01' -0,083( 3) Cd 0,083( 1) 

0 5  -0,093(3) 0 2  2,291(3) 

Ocl 0,129(3) 04' -2,055(3) 

01' 0,077(3) angle 0 2  - Cd - 04' : 159,4(1)0 
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FIGURE 2 Structure cristalline de CdHEBP, 2H20 : vue montrant les enchainements des 
polytdres de coordination via les coordinats HEBP2-des ions cadmium et les zones hydro- 
philes assurant la cohdsion gdndrale. Code de symdtrie : i : 0.5 - x, 0.5 + y. 0.5 - z; ii: -x, -y. 
-z 

Dans cette structure l'acide HEBP est deux fois ionisd par la perte d'un 
atome dhydrogbne pour chaque groupement phosphonique. Les longueurs 
des liaisons P-0 se diffdrencient nettement en fonction de l'engagernent de 
I'atome d'oxygbne dans la cohCsion de la structure. Ainsi les trois liaisons 
les plus courtes P1-02 [1,510(3) A], P2-04 [1,511(3) A] et P2-05 
[ 1,503(3) A] dont l'atome doxygkne est relid h un ion cadmium et regoit 
une liaison hydrogene ont des longueurs semblables. Ce sont quasiment 
des liaisons doubles. Les liaisons P-0 les plus longues, P1-03 [1,552(3) 
A] et P2-06 [1,567(3) A], sont des liaisons simples qui portent l'atome 
d'hydrogbne donneur dune liaison hydrogbne vers une moldcule deau. On 
rernarque que la liaison P2-06, bien qu'elle soit accepteur dune liaison 
hydrogbne donnde par la rnoldcule deau E2, est significativement plus 
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longue que la liaison P1-03. Ceci est attribuable au fait que 06-Ho6 est 
donneur dune liaison hydrogbne forte vers la moldcule deau El 
(0-El = 2,557(4) A) seulement tricoordonnde. 

FIGURE 3 LR dseau des liaisons hydrogbne. Code de sym6trie : i: 0.5 - x. 0,5 + y. 0.5 - z; 
ii : -x, -y, -z; iii : 03 + x, 0.5 - y. - 0,5 + z 

Enfin la liaison P1-01 dont l'atome d'oxygbne est relie h deux cations cad- 
mium prdsente une longueur intermddiaire: 1,522(3) A. Une certaine 
ddlocalisation de la charge ndgative est donc observde entre les liaisons 
P-0 qui ne portent pas datome dhydrogbne tandis que la moyenne des 
longueurs des trois liaisons P-0 pour chaque groupement phosphonate 
sont quasi identiques: 1,528 8, et 1,527 A respectivement pour P103 et 
P203. D'autre part, selon la projection du coordinat HEBP2- dans un plan 
perpendiculaire h la direction P1 - P2 on constate que les fonctions phos- 
phonates sont en position quasi klipsde avec un dcart maximal de 18,6(2)" 
(Figure 4, Tableau V). 

Le complexe de mercure Hg[C(CH3)(OH)(Po3H)2],2H20 s'obtient de 
manibre similaire h celui de cadmium par dissolution de l'oxyde HgO dans 
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FIGURE 4 Projection dans le plan perpendiculaire B la direction PI €9. du coordinat HEBE?- 

une solution aqueuse B 30% dacide HEBP portte B t?bullition avec agita- 
tion pendant 8 31 10 heures. HgO s'avtrant peu soluble dans ce milieu acide 
dilut, le rapport HgO/HEBP = 112 a ttt utilist. Ap&s tlimination par fil- 
tration des insolubles residuels, des monocristaux se pdsentant sous forme 
de tr8s fines aiguilles incolores transparentes ont ttd obtenus par tvapora- 
tion lente 31 temperature ambiante. 

Tout comme le complexe de cadmium, Hg[C(CH3)(OH)(P03H)2],2H20 
cristallise dans le systbme monoclinique P 2 1 h  (no 14). Les parambtres de 
maille sont : a = 14.346(4)& b = 5.692(2)81, c = 11.621(4)& 
p = 95.17(2)" et V = 945( ])A3. La dtgradation tr8s rapide des monocris- 
taux sous rayonnement X n'a pas permis de mener 31 terme une collecte 
suffisante de donntes exploitables pour la rtsolution structurale mais le 
spectre de diffraction des rayons X sur poudre, tout B fait semblable B celui 
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du complexe de cadmium, confirme et permet de conclure que ces deux 
complexes sont isostructuraux. 

CONCLUSION 

Dans cette structure l'association moldculaire se fait par mise en commun 
d'un des sommets des polykdres de coordination du cation mdtallique pour 
former des chaines infinies auxquelles sont accrochds les coordinats com- 
plexants totalement individualisks les uns des autres. La cohtsion tridi- 
mensionnelle est assurde par les deux moldcules deau jouant le r6le de 
ciment entre ces chaines. 
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