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ETUDE STRUCTURALE DE L’ACIDE BUTANE 
HYDROXY-1 AMINO-4 DIPHOSPHONIQUE-1’1’ 

Y. LEROUX, D .  EL MANOUNI, A. SAFSAF, A. NEUMAN et H.  GILLIER 
Laborutoire de Chimie Structurale Biomoliculuire, (U. R.A.  1430 C. N .  R.S.), 

74, rue Marcel Cuchin, 93012 Bobigny, Cedex, France 

(Received April 12, 1991) 

Structural study using X-Ray Crystallography of the amino hydroxy diphosphonic acid of the title has 
been done. The final objective is to use this functionalized hydroxy diphosphonic acid in complexation 
study and in organic synthesis of biological derivatives by the way of the amino group. 

Results are discussed on the basis of the environment of phosphorus atoms and on the molecular 
geometry around the central carbon atom. 

Key words: X-ray crystallography; structure; hydroxydiphosphonic acid derivative; amino group; molecular 
geometry 

L’interCt dont les diphosphonates font l’objet en tant que substrats presentant 
d’intkressantes propriCtCs biologiques ou complexantes n’est plus h dkmontrer.’ 

C’est pourquoi, dans l’optique d’utiliser des diphosphonates fonctionnels dans 
le domaine de la complexation mais aussi de la synthkse organique de derives 
biologiques, nous presentom les resultats expirimentaux d’une etude cristallo- 
graphique entreprise sur l’acide butane hydroxy-1 amino-4 diphosphonique 1-1’. 

RESULTATS E T  DISCUSSION 

La Figure 1, qui donne la representation ORTEP2 des deux molecules de l’unite 
asymetrique fait apparaitre que les fonctions amines sont transformees en ions 
ammoniums quaternaires par auto-salification des molecules de 1 dont l’ecriture 
suivante fait apparaitre la nature formellement dipolaire. 

NH: (CH2),C(0H)(P03H,)(P0~H-) 1 

Un Ctat similaire se presente pour deux autres acides diphosphoniques aminks 
etudies par diffraction des rayons X3.4: 

NH; (CH,),C(oH)(PO3H,)(PO~H -) 2 

La Figure 1 montre Cgalement que les deux molecules de l’unite asymetrique se 
correspondent globalement dans une operation de pseudocentre d’inversion de 
coordonnees moyennes: x = 0,504(3); y = 0,497(3); z = 0,253(4). 

Les molecules d’eau par leur oxyghe  et l’un de leurs deux atomes d’hydrogbne 
se correspondent seulement d’assez loin dans cette pseudosymetrie. Quant aux 
autres atomes d’hydroghe lies aux atomes d’oxygene, aucun ne la verifie. De ce 
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182 Y. LEROUX ef al. 

FIGURE 1 Reprtsentation (ORTEP) des deux molecules indkpendantes dans les symCtries du cristal. 
La liaison hydrogbne forte qui maintient en dimbre ces deux moltcules a CtC mentionnte en pointillCs. 

fait, la nature P=O, P-0- ou P-0-H des liaisons phosphore-oxygkne “asso- 
cikes” dans cette pseudo-inversion diffbre eventuellement. 

Pour le degre 1 d’ionisation, il subsiste, pour chaque molecule d’acide diphos- 
phonique 1, trois groupes OH liks B l’un ou l’autre phosphore. Or, sur les six 
atomes d’hydrogkne de tels groupes a localiser pour les deux molkcules symk- 
triquement independantes de 1, seuls trois sont apparus de faGon trbs netle sur les 
skries de Fourier “diffkrence” calculees jusqu’au stade le plus poussC de prkcision. 
Les ambiguites qui subsistent au niveau des groupes acide diphosphonique et phos- 
phonate acide ne peuvent &re levkes que par l’analyse du reseau des ‘liaisons 
hydrogene auxquelles ces groupes participent. 

Rkseau de Liaisons Hydrogene 

D’aprks les valeurs de longueur donnees par le Tableau I, les liaisons hydrogkne 
se repartissent en deux catkgories. La premikre regroupe les liaisons dont la dis- 
tance, 0 . . . 0 ou 0 . . . N fluctue autour de la valeur moyenne de 2,927& 
courante pour des liaisons hydrogene longues. Dans ces liaisons sont impliquks des 
atomes d’hydrogbne-tous localises-de molkcule d’eau, d’ammonium quaternaire ou 
de groupe hydroxyle port6 par C1, a l’exclusion de ceux des groupes hydroxyles 
portks par un phosphore. 

Dans la deuxibme catkgorie se regroupent en premier lieu les liaisons dont l’atome 
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STRUCTURE OF HYDROXYDIPHOSPHONIC ACIDS 183 

TABLEAU I 
RCseau des liaisons hydrog2ne. Liaison de covalence -; liaisons 
hydrogtne; il hydroghe localist ---, il hydrogtne non localis6 . . . 

. H 023 (3/2-X, I /2+Y, 112-2) 
01 1- - -HI-N(I/Z+X, 3/2-Y, 1/2+Z) 

..*023'(I-X, I -Y,  -Z) 
012"- -HI-OEI (3/2-X, 1/2+Y, 1/2-Z) 

.*OE2 ( I - X ,  I-Y, -Z) 
0 I3< -H3-N ( 1 -X, 2-Y, -Z) 

,.-OI2'(l-X, I -Y,  1-Z) 
021'-- -Hl-N(I/Z+X, 3/2-Y, 1/2+Z) 

022---H-O22'(X, Y, Z) 

H - - - 0 I 1 (3/2-X, - 1 /2+Y, 1 /2-Z) / 
023-- -HI-OEI (3/2-X, 1/2+Y, 112-2) 

312-OE 1 ( I -X, -Y, 1 -Z) 
01 I'---HI-N'(I-X, -Y, I - Z )  
, 

... 021 (I-x,  I - Y ,  1 - Z )  
0 I 21- -H2-0E2 ( I /2-X, 1 /2+Y, 1 /2-Z) 

. . H -0 13 ( 1 /2-X, 1 /2+Y, I /2-Z) 
021'--H2-OE2 11/2-X, 1/2+Y, 1/2-21 

022'- H - - - 022 (X, Y, Z) 

01 -H - - -0El (X, Y + I ,  Z) '. 
'H2-NN'(I-X, I-Y,  1-Z)  

2,492 1,54 
2,787 1,83 

2,476 
3,055 2,19 

2,493 
2,918 1,96 

2,45 1 
3,065 2,50 

2,484 1,31 

2,492 1,54 
3,085 2,47 

2,722 2,08 
2,818 1,83 

295 I 
2,855 2,07 

2,468 1,27 
2,843 1,86 

2,468 1,27 
2,903 2,37 

2,484 1,31 

2,840 2,22 
2,476 

2,711 1,90 

3,223 2,33 

- -02 1 (- 1 /2+X, 3/2-Y, - 1 /2+Z) 3,065 2,SO 
HI::: - 01 1 (-1/2*X, 3/2-Y, -1/2+Z) 2,787 1,83 

H2- - - - - O l ' ( l - X ,  I -Y ,  -Z) 3,201 2'27 N- 

\H3-- ---013(1-X,2-Y,-Z) 2,918 1,96 
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184 Y. LEROUX et al. 

TABLEAU I (Continued) 

Ol<-H----OEI ( X , Y , Z )  
\ 
\ 

‘H2- N ( 1 -X, I -Y, -Z) 

H I  - - - - -01 I ’  (1-X, -Y, 1 -Z) 

-01 (I-x,  I -Y ,  1-Z) 
/ 

N’-H2---- 

\H3- - - - -013’ 1 /2+X, 1 /2-Y, 1 /2+Z) 

~ --012(3/2-X, -1/2+Y, 1/2-21 
OEI -H I -  - - 023(3/2-X,-1/2+Y, 1/2-Z) 

\ \  

\ 
\ ‘H- O I ’ ( X ,  Y, Z )  

H- 01 (X, Y - I ,  Z )  

OEZ -HI-- - -  023’ (X. Y, 2 )  

=*\ 

.. H2; z - - .O 12’ ( 1 /2-X, - I /2+Y, 1 /2-Z) - - -02 1 ’ ( 1 /2-x, - 1 /2*Y, 1 Q - 2 )  
* .  

“013(1-X, I - Y ,  -Z) 

2,879 2,08 

3,201 2,27 

2,818 1,83 

3,223 2,33 

2,843 1,86 

3,055 2,19 
3,085 2,47 

2,722 2,08 

2,079 2,00 

2,71 1 1,90 

2,040 2 2 3  

2,055 2,07 
2,903 2,37 

2,493 

d’hydrogkne appartenant un hydroxyle rattachi a un phosphore a Cte localise. 
La longueur moyenne de ce type de liaison (2,567A) a ete calculke sur 32 valeurs 
donnCes dans la litterature pour des acides phosphoniques, di- et triphosphoniques, 
et certains de leurs sels acides. Les distances 0 . . . 0 trouvkes pour notre compose 
sont legerement inferieures ?I cette valeur, leur moyenne est en effet de 2,477A. 

Dans ce lot est egalement incluse la liaison hydrogene courte 0 2 2  . . . H . . . 
022’  (2,484A), legkrement dissymetrique ?I la precision tres limitee de localisation 
aux rayons X des atomes d’hydrogene (022 . . . H: 1,31& 022’-H: 1,18A). Cette 
liaison s’etablit entre deux atomes relies par le pseudo-centre d’inversion dkja 
mentionne et l’on peut considerer qu’elle maintient en dimere les deux molecules 
de l’unitk asymetrique. Une dimerisation analogue a Cte signalee pour le diphos- 
phonate Tl,H(CH2P20,H2)25 et le pyrophosphate homologue K3H(P20,H2),6 ainsi 
que pour I’un des deux types d’ions pyrophosphates du compose CaNH,HP20,7: 
les deux molecules, associees par une liaison hydrogene courte, sont centro- 
symetriques l’une de l’autre dans une operation d’un centre d’inversion cristallo- 
graphique, l’atome d’hydrogene &ant situe sur le centre d’inversion. 
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STRUCTURE OF HYDROXYDIPHOSPHONIC ACIDS 185 

Pour notre compose, nous classons Cgalement dans cette deuxiitme catkgorie les 
trois liaisons suivantes: 

0 1 2 .  . . 023’  (1 - X, 1 - y, -z)  2,476A 

013 . . . OE2~,,,,,,,,~ (1 - X, 1 - y, -2) 2,493A 

012’  . . . 0 2 1  (1 - x, 1 - y, 1 - z) 2,451A 

Le fait que l’hydroghe correspondant n’a pas pu Ctre localis6 serait justifid par 
les rbultats d’btudes de diffraction de neutrons.* En effet, celles-ci ont montrC que 
toutes les positions comprises entre les deux extremes ou l’hydrogene est lie h l’un 
ou l’autre des deux atomes d’oxygene, sont possibles pour cet atome d’hydroghe. 
Ceci occasionne dans certains cas, un trks fort Ctirement de sa densite electronique 
entre les deux centres klectronkgatifs et un abaissement corrClatif de la hauteur du 
pic correspondant qui n’est donc pas dCtectable sur les series de Fourier diffkrence 
calculees h partir des donnees de diffraction X. 

Environnement du Phosphore 

L’attribution de sa nature h chaque liaison phosphore-oxyghe tient compte de 
tous les elements exposCs ci-dessus et des moyennes calculCes pour les composCs 
analogues 2 et 3, ainsi que pour I’acide ethane hydroxy-1 diphosphonique-1,l’ 
(EHDP) libreg et sous ses divers degres de salification: 1 (sels de rubidium,’O 
ammonium et potassium,” monosodium,’* ~tront ium’~),  2 (sels de d i~od ium, ’~  
calcium’s et plomb’6), 3 (cuivre”) et 4 (sel mixte de cuivre-sodium-potassium1*). 

Pour le compose CtudiC 1, le classement en tant que liaison P=O dCcoule d’une 
longueur phosphore-oxyghe plus courte que celles des deux autres liaisons phos- 
phore-oxygene du mCme groupe phosphonate (P2-021) (Tableau 11) ou du r61e 
exclusif de I’oxygkne en tant qu’accepteur de liaisons hydroghe dont l’atome 
d’hydroghe a Cte bien localis6 (011  et 021’)  (Tableau I), ces deux critkres &ant 
rCunis dans le cas de 011’. La moyenne des liaisons P-0 de 1 (1,504A) est en 
accord avec celles calculees pour 2, 3 et EHDP, respectivement 1,497, 1,496 et 

TABLEAU I1 
Distances interatomiques (A) pour les deux 
moltcules de I’unite asymetrique (non prime 

et prime) 

P1-011 
P1-012 
P1-013 
P l - c l  
P2-021 
P2-022 
P2-023 
P2-c 1 
c1-01 
CI<2 

Molecule 
Non prime Prime 

1,513(2) 1,490(2) 
1,523(2) 1,537(2) 
1,552(2) 1,553(2) 
1,848(3) 1,849(3) 
1,503(2) 1,510(2) 
1,508(3) 1,523(3) 
1,548(2) 1,527(2) 
1,834(3) 1,834(3) 
1,438(4) 1,448(4) 
1,53914) I ,542(4) 
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186 Y. LEROUX et al. 

1,506& ainsi qu’avec la moyenne g6nCrale de 1,498A calculee pour l’ensemble des 
acides diphosphoniques et diphosphonates CtudiCs par rayons X. 

En ce qui concerne les liaisons P-OH, aucune ambigu‘itk ne se prksente pour 
P2-023 et P1’-013’ car les atomes d’hydrogene H023 et H013’ ont CtC localises. 
La liaison P1-013 (H non localise) appartiendrait cette catkgorie en raison de 
sa longueur, 1,552A, conforme a la moyenne des deux liaisons P-OH prkcedentes 
(1,551,&), 5 celles de 2,3 et EHDP (1,559, 1,550 et 1,547A) ainsi qu’h la rnoyenne 
gCnCrale de 1,556A. La distance 012’ . . . 021 ,  particuliitrement courte (2,45lA), 
ne se justifie que si elle correspond a une liaison hydrogene forte mettarit en jeu 
l’oxygkne 021 engage dans une liaison P=021 bien caracterisee (1,503A) et l’hy- 
drogitne H012’ non localise. La longueur de la liaison P1‘-012’ (1,537A) est, il 
est vrai, infkrieure a celle des autres liaisons P-OH de 1, toutefois, cet ordre de 
grandeur se prCsente localement pour l’une des liaisons P-OH de 3 (1,540A) et 
deux de EHDP (1,541 et 1,537A). 

Quant aux quatre autres liaisons phosphore-oxygene, leur longueur (moyenne: 
1,521A; extremes: 1,512 et 1,527A) est intermediaire entre celles des liaisons P=O 
et P-OH bien caractkrisees de 1. Deux de ces liaisons correspondent a P2-022 
et P2’-022’ (1,508 et 1,523A) dont les deux atomes d’oxygene sont associts dans 
une liaison hydrogitne courte, (2,484A) quasi-s mCtrique (Tableau I). Les deux 

hydrogitne courte (2,476A) a hydrogene non localis6 pour les raisons exposees plus 
haut . 

Dans chaque molecule de 1, les groupes phosphonates portent une charge globale 
une fois negative qui pourrait vraisemblablement se repartir par moitie, pour la 
molecule non prime sur 0 1 2  et 022, pour la molecule prime sur 022’ et 023’. 
Ainsi s’expliquerait que la longueur des liaisons phosphore-oxygene correspon- 
dantes soit intermediaire entre celles de liaisons P-0- et P-OH, de moyennes 

autres, P1-012 et P2’-023’ (1,523 et 1,527 x ), sont skparees par une liaison 

TABLEAU I11 
Angles de valence (“) 

011-P1-012 
0 1  1-P1-0 13 
012-P1-013 
Cl-P1--011 
Cl-P1--012 
C1-P1-013 
021-P2-022 
021-P2--023 
022-P2-023 
Cl-P2--021 
Cl-P2--022 
Cl-P2--023 
Pl--Cl-P2 
P1-a-0 1 
Pl--Cl--c2 
P2--C1--01 
P2--Cl-C2 
c2--C1-0 1 

MolCcule 
Non prime Prime 

111,6(1) 116,7( 1) 

112,7(1) 106,2( 1) 
108,9( 1) 108,4(1) 
108,5(1) 105,5(1) 
105,0(1) 107,5(1) 
112,5(1) 113,8(1) 
112,3(1) 113,4( 1) 
112,2(1) 109,6( 1) 
106,7( 1) 106,6( 1) 
109,0( 1) 107,7(1) 
103,6(1) 105,1(1) 

110,7(2) 108,3(2) 
111,3(2) 110,7(2) 
107,0(2) 104,9(2) 

107,3(2) 110,7(2) 

109,8(1) 112,0(1) 

11 1,0(2) 1 12,1(2) 

109,4(2) 110,1(2) 
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188 Y. LEROUX et al. 

gCnCrales respectives 1,510 et  1,556A. Des liaisons intermediaires de ce type se 
presentent pour l’acide diphosphonique amin6 3 et pour les sels de rubidium,” 
potassium,’l ammonium1’ et monosodium1* de EHDP, composes oc l’acide di- 
phosphonique se trouve une fois ionisC. Le sel de calcium15 de EHDP fournit 
jusqu’ii nouvel ordre le seul exemple de liaisons P-0 “intermediaires” pour le 
degre 2 d’ionisation de EHDP. 

Les liaisons P-C sont en accord avec la moyenne calculee sur les composes de 
2, 3 et EHDP (1,844A). 

D’aprks le Tableau 111, les valeurs des angles de valence O--P-0 et  C-P-0 
fluctuent autour de leurs moyennes respectives de 111,9 et 106,9”, celle-ci etant 
infirieure ii celle-18 comme pour tous les groupes phosphoniques et phosphonates. 

Gdomttrie au Niveau du Curbone Mddiun et de la Chuine qui s’y Rattache 

La repartition des liaisons issues de C1 respecte, comme pour le tetrakdre, la 
quasi orthogonalit6 des plans P1 C1 P2 et C2 C1 01 (angles dikdres respectivement 
egaux a 89,3 et 88,Y pour les molecules non prime et prime de 1). 

Sur les trois conformations Ctoilees relatives ii la liaison Cl-C2, les deux mol- 
ecules de l adoptent l’une ou l’autre des conformations qui mettent C3 en position 
trans d’un phosphore (Tableau IV). I1 en est de m&me pour 2; par contre, pour 3, 
C3 se situe en trans de 01. 

Les angles de torsion relatifs aux liaisons Cl-C2, C2-C3 et C3-C4 assurent 
pour la chaine du compose 1 une extension maximale, au voisinage du plan bis- 
secteur de l’angle P1-C1-01 ou P1’-C1’-01’. Pour 2 dont la chaine posskde 
deux mkthylknes de plus, cette m&me gComCtrie se prCsente jusqu’en C5 puis 
apparaissent deux coudes en C5 et C6. En ce qui concerne 3, la chaine C1, C2, 
C3, N, C5, en extension maximale, se localise au voisinage du plan bissecteur de 
l’angle Pl-Cl-P2. 

Suivant la direction de vision P2 . . . P1, les deux groupes acides phosphoniques 
des molecules non prime et prime de 1 sont respectivement decales l’un par rapport 
ii l’autre d’une valeur angulaire moyenne de 35,7 et 34,l” (Tableau V), les deux 

TABLEAU V 
Angles dikdres (“) de conformation, relatifs aux liaisons P1-C1 et P2-U. et de 

pseudo-conformation suivant la direction de vision P2 . . . P1. 

Non prime 

0 12-P l-c 1-P2 82,1(2) 

021-P2-c 1-PI 71,2(2) 

0 1  l-Pl-cl-P2 -39,6(2) 

013-Pl-c1-P2 - 157,2(2) 

022-P2--Cl-P1 - 166,9(2) 
023-P2-c1-P1 - 47,5(2) 

021-P2. . . P1-011 27,7(1) 
022-P2. . . P1-013 53,0(2) 
023-P2. . . P1-012 26,2(1) 

MolCcule 
Prime 

156,1(2) 

34,8(2) 
50,2(2) 

172,7(2) 

- 78,2(2) 

-70,5(2) 

021’-P2’ . . . P1’-012‘ 
022’-P2‘ . . . P1‘-011’ 
023’-P2’ . . . P 1 ’ 4 1 3 ’  

-23,9(1) 
-46,4(2) 
- 31,9( 1) 

DCcalage moyen: 35,6 -34,l 
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STRUCTURE OF HYDROXYDIPHOSPHONIC ACIDS 189 

liaisons P=O se superposant aprks une rotation de 27,7" pour la molecule non 
prime, 167,4" pour la molecule prime. Le decalage moyen, Itgkrement plus rCduit 
pour 2 (27,4") et sensiblement inferieur pour 3 (19,7"), est dans les trois cas, 
netternent plus tlevC que pour EHDP (4,7"). Correlativement, I'angle P-C-P 
augmente de 111,O et 112,1", pour 1, 113,6", pour 2 et 3, puis a 115,l" pour 
EHDP. 

Les plus courtes distances de contact entre I'un des atornes d'hydrogkme de C2 
et 01 (2,56 et 2,44A pour 1 NP et 3), et entre un hydrog&ne port6 par C3 et l'un 
des atomes d'oxyghe de groupe phosphonique (2,53 et 2,37A pour 1 NP et 3) 
sont comparables h celles comprises entre deux atomes d'hydrogkne de C2 et, d'une 
part, 0 1 ,  d'autre part, 021 pour EHDP (2,52 et 2,54A). Ceci atteste la flexibilitb 
molkculaire dans la region rnediane du carbone C1 ou se rCalise la juste accom- 
modation de groupements volumineux. 

R 

TABLEAU VI 
Parametres de la maille cristalline et conditions 

denregistrement des intensites diffractees 

Formule P,O,NC,H,,,H,O 
Masse molaire 
Systeme cristallin 
Parametres de la maille 

V (A3): 2041,37 
Z : 8  
Groupe spatial: 
d,(g/cm3): 1,739 

Rayonnement 
Domaine angulaire 
Mode de balayage 

RCflexions mesurtes 
(1 > 2 4 1 ) )  

267,111 
monoclinique 
a = 14,808(4)A 
b = 10,342(3) 
c = 13,494(4) 
p = 98,95(2)" 

P2,In 

: ACuKa = 1,5418A 
: 2 c 8 5 65,O 
: 8/28 

: 7884 

RCflexions indkpendantes: 3791 

Facteur d'accord entre 
reflexions symktriques : 0,04 

residualle rnaximale : 0 , 4 5 . e . k 3  
DensitC Clectronique 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
Synthkse et Cristallisation 

La preparation du dtrivC 1 a comport6 deux stades. Le premier met en jeu la reaction gtntrale rCalisCe 
avec agitation et sous atmosphere d’azote sec, par addition goutte B goutte de 0,01 mole de chlorure 
d’acide dissous dans 5 cm3 de CHCI,, 2i une solution de 0,01 mole de trimkthylphosphite et de 0,01 
mole de dimtthylphosphite Cgalement dissous dans 5 cm3 de CHCI,. Cette rtaction exothermique est 
suivie d’un chauffage au bain d‘huile 2 80°C pendant 10 heures avec Climination du solvant. Le solide 
obtenu, un diphosphonate esttrifit (rendement: 95%; point de fusion: 125”C), est lave 2i l’tther. 

Le second stade consiste A hydrolyser les fonctions esters et amide par dissolution du diphosphonate 
solide dans un exc& de HC1 concentrt. Apres dix heures de chauffage a reflux, I’acide butane hydroxy- 
1 amino-4 diphosphonique 1,l’ (1) est obtenu. 

Etude par Diffraction des Rayons X 

Le cristal utilisC, en forme de plaquette (0,2 x 0,l x 0,4 mm), a t t t  coincC dans un capillaire de verre 
de Lindermann afin d’tviter son tventuelle dtcomposition. Les paramktres de la maille monoclinique 
et  les conditions d’enregistrement des intensitts diffracttes sont consignts dans le Tableau VI. 

Seules les corrections de Lorentz et polarisation ont t t t  effectuCes. La mise en oeuvre des mtthodes 
directes (multisolution) suivant DEVINI9 a donnt la position de 16 des 28 atomes lourds. Les 12 atomes 
restants ont CtC localists sur des dr ies  de Fourier de densit6 Clectronique qui ont tgalement montrt 
la prCsence de deux maximums suffisamment importants pour &re attribuks aux atomes d’oxyghe de 
deux molCcules d’eau, soit une par moltcule d’acide diphosphonique 1. L’affinement de la structure 
suivant SHELX 76*O dans I’hypoth6se d’une agitation thermique isotrope puis anisotrope de ces 30 
atomes, avec pondkration (w(F) = l/a2(F)) et prise en compte des atomes d’hydroghe localists sur 
des series de Fourier difftrence, a conduit aux valeurs finales: R = 0,06 et R, = 0,05 (w = l/cr*(F)). 

Le Tableau VII fournit les coordonntes et les parametres kquivalents d’agitation thermique des 
atomes pour les deux molkcules (non-prime et prime) de I’unitC asymktrique. 

Les cristaux se forment par Cvaporation lente d’une solution aqueuse. 

TABLEAU VII 

ATOME X Y z Ueq (A*) 
PI 
P2 
PI’ 
P2 ‘ 
011 
012 
013  
021  
022 
023  
011’ 
012‘ 
013‘ 
021’ 
022’ 
023‘ 
0 1  
0 1 ‘  
OEl 
OE2 
N 
” 
c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
C1‘ 
C2’ 
C3‘ 
C4’ 

6956( 1) 
6306( 1) 
3147(1) 
3801 (1) 
7780( 1)  
7117(1) 
6685(2) 
6856(2) 
5459(2) 
6891(2) 
34O0( 1) 
2885( 1) 
2337( 1) 
3 179( 2) 
4669(2) 
3322(2) 
5578(2) 
4557(2) 
635 l(2) 
3248(2) 
3888(2) 
6155(2) 
5965(2) 
5206(2) 
4880(2) 
4092(2) 
4141 (2) 
4837(2) 
5099(2) 
5934(2) 

8158(1) 
6466( 1) 
1707( 1) 
3481 (1) 
8303(2) 
7146(2) 
9495(2) 
7189(2) 
5857(2) 
5482(2) 
436(2) 

2788(2) 
1588(2) 
4457(2) 
4065 (2) 
2663(2) 
8737(2) 
1265( 2) 
328(2) 

8112(3) 
1789(3) 
7650(3) 
7069(3) 
7941(3) 
7338(3) 
2334(3) 
2970(3) 
2130(3) 
2647(3) 

-45(3) 

1166(1) 
2753(1) 
3871(1) 
2317(1) 
1975(2) 
392(2) 
688(2) 

3606(2) 
3043(2) 
2266(2) 
!354(2) 
4555(2) 
2994(2) 
2699(2) 
2032(2) 
1449(2) 

2886(2) 
3692(2) 
1098(2) 

6675(2) 
1751(2) 
971(2) 

2201 (2) 

- 1552(2) 

81(3) 
- 609(3) 
3343(2) 
4168(3) 
5 107(2) 
5782(2) 
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