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ETUDE STRUCTURALE DU COMPLEXE DE L’ACIDE 

LE CUIVRE I1 
ETHANE HYDROXY-1 DIPHOSPHONIQUE-1,1’ AVEC 

A. NEUMAN, A. SAFSAF, H. GILLIER, Y. LEROUX et D. EL MANOUNI 
Laborntoire de Chimie Structurale Biomolkculaire, (U. R.A. I430 CNRS) 74, rue 

Marcel Cachin, 93012 Bobigny Cedex, France 

(Received December 6 ,  1991; in final form April 23, 1992) 

Structural study using X-ray cristallography of the complex of the title has been done. Our aim in that 
study is to be able afterwards to compare it with other cupric complexes dealing with functionalized 
hydroxy diphosphonic acid and to use these results in the way of organic synthesis. Results are discussed 
on the basis of the environment of phosphorus atoms and on the molecular geometry around the central 
carbon atom. 

Key word:  X-ray cristallography; structure; 1-hydroxyethane-1 ,l‘-diphosphonic acid derivative; molecular 
geometry. 

INTRODUCTION 

L’intCrCt dont les diphosphonates font l’objet en tant que substrats presentant 
d’interessantes propnetis biologiques et (ou) complexantes n’est plus A demontrer.’ 

L’EHDP (Ethane Hydroxy DiPhosphonique acide) represent6 le compose le 
plus connu des hydroxydiphosphonates et de nombreux complexes metalliques de 
cet acide ont deja etC decrits. Nous presentons dans ce travail les resultats expe- 
rimentaux d’une etude cristallographique entreprise sur le complexe de cet acide 
avec le cuivre 11. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Ne disposant que de rares et petits cristaux, nous n’avons pas pu envisager leur 
analyse chimique. De ce fait, leur composition a etC determinee par 1’Ctude struc- 
turale. En effet, le contenu de la maille cristalline (Figure 1) consiste en trois 
cations Cu2+ dont deux notes Cul sont centrosymetriques l’un par rapport h l’autre, 
deux molecules d’acide EHDP, egalement centrosymetriques l’une par rapport i 
l’autre, deux molecules d’eau coordinees E l  et E2, et leurs centrosymetriques, et 
une molecule d’eau de cristallisation notee E3 et sa centrosymetrique. Sur les quatre 
acidites dont dispose chaque molecule de EHDP, trois sont donc salifiees. En 
consequence, la formule proposie est: 

{CU: + [C(CH,)(OH)(PO:-)(P03H-)]2. 4H20} * 2H20 

A ce jour, un certain nombre d’etudes structurales, par diffraction des rayons 
X, de divers sels de cet acide diphosphonique ont ete publikes. La molecule de 
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274 A. NEUMAN et al. 

FIGURE 1 ReprCsentation suivant le programme ORTEPz du contenu de la maille cristalline. Les 
atomes identifiis sont ceux de I’unitt asymCtrique dont se diduisent les a w e s  par action du centre 
d’inversion situi en milieu de maille. Un atome supplimentaire C2 ( - x ,  - y .  1 - z ) ,  kgalernent 
representi, se dtduit de C2 par optration du centre d’inversion de coordonnies (0, 0, 0.5). 

EHDP est totalement (4 fois) ionisee pour le sel mixte K;Na;Cu2+[C(CH,)(OH) 
(PO:-)2]2.12Hz0,3 deux fois pour les sels de d i~od ium,~  de ~ a l c i u m , ~  de plomb6 
et pour I’une des deux molecules associees B l ’y t t r i~m,~  une fois pour les sels de 
monosodium,* pota~sium,~ a m m ~ n i u m , ~  rubidium,1° strontriurn,” et pour l’autre 
molecule du sel d’yttri~rn.~ Le sel complexe de cuivre CtudiC constitue donc un 
nouveau cas de degri d’ionisation de EHDP, B savoir, trois. 

Coordination du cuivre 

La Figure 1 fait Cgalement apparaitre les deux modes de coordination du cuivre, 
suivant un octakdre pour Cu2, une pyramide B base carree pour Cul, dont les 
geometries sont respectivernent prCcisCes dans les Tableaux I et 11. 

Le cation Cu2 occupe la position speciale du centre d’inversion situe en milieu 
de rnaille, et se trouve, de ce fait, rigoureusement contenu dans les plans de base 
de l’octabdre d’oxygbnes qui posskde la syrnktrie de ce centre d’inversion. D’apr2s 
le Tableau I, la deformation principale de l’octakdre reside dans l’allongement de 
la liaison Cu2-01 (2,450 A) par rapport aux liaisons Cu2-012 et Cu2-023 et 
leurs centrosymetriques contenues dans un mZme plan de base de l’octakdre (effet 
Jahn-Teller). De plus, l’axe 0 1 - C u 2 - 0 1  (1 - x ,  1 - y ,  1 - z) s’eloigne sen- 
siblement de l’orthogonalite h ce plan de base (75,4”). Une deformation mineure 
dans le plan de base consiste en une difference de longueur Idgbrement superieure 
B 3a entre les deux liaisons symetriquement independantes Cu2-012 et Cu2-023 
qui sont pratiquement orthogonales entre elles. 
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CU-COMPLEX OF 1-HYDROXYETHANE-I ,1‘-DIPHOSPHONIC ACID 275 

Tableau I 
Octatdre de coordination de Cu2 

Plan de base (Cu2,012,023,012’, 023’) 

C U ~  - 012 1,947 (8) A 012 - 023 2,805 (12) A 
C U ~  - 023 1,990 (8) 01 2 - 023’ 2,763 (1 2) 
Angle 01 2 - Cu2-023 90,9 (3)” 

Axe de I’octabdre (01, Cu2,Ol.) 

Cu2 - 01 2,450 (8) A 01 - C U ~  - 012 78,8 (3)” 
80,9 (3)” 01 - C U ~  - 023 

Distance de 0 1  au plan de base“ 
lnclinaison de I’axe sur le plan de base” : 754 (3)” 

: 2,371 (8) A 

aprhs opdration de centre dinversion (1 -x, 1 -y, 1 -2) 

** calculs inclus dans le matdriel d6posd 

Une coordination octaedrique du cuivre, avec des tcarts a I’idialite analogues 
a ceux qui viennent d’&tre dicrits, se retrouve dans le sel rnixte de EHDP 
K: Na; Cu2+ [C(CH,)(OH)(PO:-),],. 12H,02 pour lequel I’allongement de la 
liaison Cu-01 est encore plus marque que dans le cas de notre compose: 2,667(3) 
contre 2,450(8) 8, (Tableau I). 

Le cuivre Cu l  adopte la coordinence 5 a condition de considerer dans son en- 
vironnement, outre deux atomes d’oxyghe 0 1 1  et 0 2 2  de la molecule de EHDP 
et des deux molecules d’eau O E l  et OE2 de I’unitC asymetrique, I’atome 0 2 1  
d’une molecule de EHDP translatee du vecteur de base c. Cette coordinence peut 
correspondre soit a une pyramide base carree (PBC), soit ?I une bipyramide 
trigonale (BPT). La geometrie ideale etant rarement atteinte, Holmes et Dieters12 
ont propose le calcul du pourcentage de conformite a une PBC ou BPT en se 
basant sur les ecarts entre les valeurs experimentales des angles de valence et celles 
des polykdres reguliers. Dans nos calculs,t nous avons adopt6 pour la PBC idiale 
les valeurs de Rossi et H ~ f f m a n n . ’ ~  En ce qui concerne la BPT, deux orientations 
d’axe ont etC proposees, suivant O l l - O E l  ou bien 0 2 2 4 2 1  ( x ,  y,  z + 1). On 
aboutit respectivement 86 ou 94% de conformite a une PBC contre 14 ou 6% a 
une BPT. Ces pourcentages de PBC calcules pour le compose etudie sont compris 
dans la zone allant de 80 90% de conformite a une PBC de I’histogramme construit 
a partir des donnees de 37 composes regroupes par H o l r n e ~ , ’ ~  zone dans laquelle 
se situe le maximum de cet histogramme. 

La coordination de Cul sera donc decrite dans I’hypothhe d’une PBC dont les 
caracteristiques sont regroupees dans le Tableau 11. La planeit6 de la base de la 
PBC est assez bien respectee d’aprhs les distances a leur plan moyen des quatre 
atomes de la base, distances comprises entre 0,031 ,et 0,035 A. L’axe Cul-OE2 

tMateriel depose. 
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276 A. NEUMAN er al. 

Tableau I1 
F'yramide ?i base Carrie de coordination de Cul. Entre parenthtses sont donnts 

les Ccarts-types 

Plan do bnao (01 1,022, OEl, 021') 

011 -022 2,845 (12) A OEl -021' 2,639 (13) A 
022 - OEl 2,667 (12) 021' - 0 1  1 2,803 (12) 

Cul - 022 1,941 (7) A Cul - 021' 1,917 (9) A 
Cul - 01  1 1,968 (8) Cul - OEl 1,966 (9) 

022 - Cul - 01 1 93,4 ( 3 ) O  021' - Cul - OEl 85,6 (4)' 
0 1  1 - CUl - 021' 92,3 (4) OEl - CUl  - 022 86,l (3) 

Valeurs angulaires : Moyennes 89,4' : ldBale13 88,Q0 

011 - Cul - OEl 169,7 (4)' 022 - Cul - 021' 163,Q (4)' 
Valeur angulaire id6ale13 164" 

Ax0 do la pynmido (Cul - OE2) 

CUI - OE2 2,347 (8) A 

oE2 - Cul - 022 93,7 (3)o OE2 - Cul - 021' 101 ,O (4)" 
OE2 - Cul - 01  1 92,6 (3) OE2 - Cul - OEl 97,7 (4) 

Valeurs angulaims : Moyenne 963' : IdBale13 98' 

Distances au plan de base" 
Cul 0,209(2) 

L'axe Cul - OE2 est orthogonal au plan de base a la precision de dBflnition 
de ce dernier. 

_ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  

' 
** calculs inclus dans le materiel depose 

aprbs translation de c (opdration x, y, z+l) 

est orthogonal Zi ce plan de base. Toutefois, de 1Cg2res deformations par rapport 
Zi la PBC idiale se manifestent au niveau des c6tts du carre de base, des liaisons 
Cul-oxyghe de la base et sur les angles compris entre ces liaisons. 

Organisation du cristal 

L'idification de la PBC entourant Cul utilise, outre les deux oxygenes de molecules 
d'eau OEl et OE2, les deux atomes 022 et 011 d'une mCme molecule de EHDP 
ainsi que l'atome 021  (x, y, z + 1) de la molecule de EHDP translatee de c de la 
premiere. I1 en rCsulte I'existence d'une chaine de type 

. . . 021-P2-022-cul- 021-P2-022--cul- 021-P2-022--cul . . . 
x y z - 1  XYZ x y z + l  
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CU-COMPLEX OF 1~HYDROXYETHANE-1,1'-DIPHOSPHONIC ACID 277 

FIGURE 2 Double chaine polymtre qui se dtveloppe dans le cristal suivant c. Les liaisons hydrogtne 
reprtsentees par des tirets renforcent la cohtsion du polymtre. 

Tableau I11 
Rtseau de liaisons hydrogtne propost. En I'absence de localisation des atomes 

d'hydrogtne, ces liaisons sont reprtsenttes par des fltches dans le sens 
0-H . . . . 0. Entre parentheses sont donnts les Ccarts-types 

0 1  ___* 011 (x, y, 2-1) 
OE3 (x, Y, 2 )  

013- OE3 (-X, 1-y, 1-2) 

OEl 023 ( l -x ,  -y, 1-2) - OE2 (1 -x, -y, 2-2) 

OE2 023 (x, y, 2) - 01 2 (1 -x, 1 -y, 2-2) 
OEl (1-x, -y, 2-2) 

OE3 r - 01 (x, y, 2) 
022 (x, y + l  , 2 )  
013 (-X, 1-y, 1-2) 

2,51(2)' 

Camme cela a 616 Btabli pour les liaisons hydrogene courtes dans le 
cas des acides phosphoniques et . phosphonates acidesl5, I'atome 
d'hydrogbne impliqud ici est celui de 013. 

illustree par la Figure 2. A cette prerni8re chaine situee dans la partie inferieure 
de cette Figure, la centrosymdtrie par rapport aux centres des rnailles qui se suc- 
cedent suivant c fait correspondre une seconde chaine antiparallde localisee dans 
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278 A. NEUMAN er al. 

la partie supirieure de la Figure 2, et reliee B la premiere par des jonctions com- 
portant chacune un cuivre octaedrique Cu2, coordine ii deux molecules centrosy- 
metriques de EHDP. I1 y a donc constitution dans Ie cristal de “rubans” polymkres 
qui se developpent suivant I’axe c. Leur cohesion interne est renforcee par les 
liaisons hydrogene representees sur la Figure 2 a partir des donnees du Tableau 
111. 

L’association de tels rubans polymeres pour former le cristal met en jeu des 
liaisons hydroghne (Tableau I11 et Figure 3) oh sont impliqudes les trois molecules 
d’eau, dont deux sont coordinees B Cul (OEl et OE2). L’oxygene de la troisieme, 
OE3, non coordine, joue le r61e de receveur dans une liaison hydrogene courte 
(2,509 A) qui I’associe forternent B 013 (-1, 1 - y ,  1 - 2). Participant en outre 
en tant que donneur d’hydrogene a deux autres liaisons hydrogene en direction de 
0 1  ( x ,  y, z) et 022 ( x ,  y + 1, z), OE3 sert de pont entre rubans translates suivant 
a et suivant b. 

Le mode d’agencement des molecules et poly2dres dam le cristal interdit aux 
cations cuivre de type Cul la coordination octaedrique qui s’obtiendrait B partir 
de la PBC existante par l’adjonction d’un sixibme ligand, tel qu’une molecule d’eau, 
en position opposke a OE2 sur l’axe de la PBC. L’accbs a cette position est interdit 
par un groupe methyle hydrophobe comme le fait apparaitre la Figure 1: en effet, 
si l’on considere Cul de I’unitC asymktrique, ce methyle appartient B la molecule 
de EHDP centrosymttrique de celle de cette m&me unite asymktrique, par 1’0- 

4 

Z/ 

\ 

0 
0 E~(~ .X . -Y .~ -Z )  

FIGURE 3 Liaisons hydrogene qui associent, dans le cristal. un motif d’un premier polymere aux 
quatre polymtres voisins translatts du premier suivant les vecteurs a, -a, b et -b. 
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CU-COMPLEX OF l-HYDROXYETHANE-1,1’-DIPHOSPHONIC ACID 279 

peration ( - x ,  - y ,  1 - z ) .  La moyenne des distances de l’atome C2 de ce methyle 
aux atomes de la base de la PBC, 3,6 A, est B peine superieure h la rnoyenne des 
distances issues de OE2, sornmet de la pyramide, B ces mCmes atornes de la base 
(3,21 A); la difference entre les distances C u l 4 2  ( - x ,  - y ,  1 - z ) ,  3,30 A, et 
O E 2 4 u l , 2 , 3 4 7  A, rend compte de la presence des trois atomes d’hydrogthe du 
methyle, mais aussi du deplacement de Cu l  (0,209 A) hors du plan de base de la 
PBC en direction de OE2. 

Molecule d’acide ethane hydroxy-I diphosphonique-I, I ’ 

Les valeurs des distances interatorniques et angles de valence sont presentees dans 
le Tableau IV, celles des angles de torsion et de pseudotorsion dans le Tableau V. 

Tableau IV 
Valeurs des liaisons (A) et des angles de valence (”). Entre parenth6ses sont 

donnes les Ccarts-types 

P1-011 131 0 (8) P2-021 1,494 (7) 
P1-012 1,505 (9) P2-022 1,530 (8) 
P1-013 1,544 (10) P2-023 1,522 (9) 
P1 -c1  1,835 (10) P2-c1 1,841 (13) 
c1-01  1,471 (14) c 1  - c2  1,510 (19) 

OII-P1-012 1153 (5) 021-PZ-022 110,6 (5) 
0 1  1-P1-013 108,6 (5) 021.P2-023 112,8 (5) 
012-P1-013 110,6 (5) 022-P2-023 11 2.6 (5) 

Ci-PI-012 105.2 (5) CI-P2-022 108,3 (5) 
C1-P1-013 108t6 (5) Cl-P2-023 104,l (5) 

C1-P1-011 108,4 (5) Cl-P2-021 108,O (5) 

0 1 -c 1 - c2  110,4 (9) 
P1-c1-01 105J 0 P2-c1-01 105,O (7) 

P2-c1 -c2 114,5 (8) 

PI-Cl-PP 107,l (6) 

PI-CI-CP 113,8 (8) 

Angle intracyclique (se reporter au texte) 

Moyennes calalhs sur leS aades diphosphoniques et diphosphonates 
Btudids par diffraction X : 

P=OOUP-O- - 1,503A 0- P o -  1 154”  

P-OH 1,556 0 = P-OH 

0-P-OH 110.6 

P-c 1,840 c - P I  0 

aJ c-P-0- 108,8 

C-OH 1,446 C-P-OH 106,l 
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280 A. NEUMAN er al. 

Tableau V 

de vision €9 . . . . P1, avec leun tcarts-types entre parenthtses. Les 
conventions de signe adoptkes sont celles de 1’I.U.P.A.C. 

Valeurs des angles ditdres de torsion et pseudotorsion relatifs la direction 

Pl-Cl-P2-021 - 178,4 (7) 
P1 -c1 -P2-022 61,s (6) 
P1-C1-P2-023 - 582 (6) 
P2-Cl -Pl-Ol 1 - 553 (6) 
P2-c1 -P1-012 68,6 (6) 
P2-c1 -P1-013 - 173,4 (8) 

021 -P2....P1-013 133 (6) 
022-P2 .... P1-011 5,3 (4) 
023-P2 .... P1-012 8.0 (41 

OBcalage moyen’ : 6,70 
~ 

’ calculB A partir des deux plus petlts angles dihdres de pseudo-tonion 
qui ne font pas intervenir les atomes d‘oxyghne 021 et 013 les plus 
voisins du plan P1 C1 P2. En effet, I’angle pihdre 021-P2 .... P1.013 a 
une valeur netternent plus BlevBe que celle dea deux autres. amme 
pour un nombre consequent d‘acides diphosphoniques et de 
diphosphonates dtudidS par rayons X. Ced Serait imputable aux effets 
stdriques au niveau de C1. 

Sur les quatre aciditts de la molecule de EHDP, trois ont t t t  ici ionistes. L’hy- 
drogene qui subsiste, non localist lors de la recherche structurale, a ttt attribut A 
013. En effet, P1-013 (1,544 A) est plus longue que toutes les autres liaisons 
phosphore-oxyghe de la moltcule, toutefois la prtcision atteinte ne permet pas 
d’utiliser ce seul crit2re de liaison P - O H .  Un autre argument utilise le fait que 
cinq des six atomes d’oxygkne de I’un ou l’autre groupe phosphonate de la moltcule 
sont coordints B Cu2 ou Cul (Tableaux I et 11). Or, il est raisonnable de penser 
que la coordination avec le cuivre implique prtftrentiellement I’(es) atome(s) d’oxy- 
g h e  le(s) plus ntgatif(s) pour un mCme groupe phosphonate: 013 est le seul B ne 
pas &tre coordint, c’est donc lui qui garde son hydrogkne. 

Un dernier argument met en avant la participation de 0 1 3  A une liaison hydro- 
gene forte qui, d’aprb une precedente Ctude sur les acides phosphoniques et 
phosphonates acide~,’~ ne s’explique que si 013 est donneur d’hydrogene dans 
cette liaison. 

Les longueurs des liaisons (Tableau IV) sont en accord avec les moyennes cal- 
cultes sur les acides diphosphoniques et diphosphonates dont la structure cristalline 
a fait B ce jour l’objet d’une publi~ation.’~ 

Par contre, les tcarts entre les valeurs des angles de valence (Tableau IV) et les 
moyennes standards amhent A considtrer B nouveau le mode d’association de la 
moltcule de EHDP avec les cations cuivre (Figure 2). Chaque moltcule est tri- 
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CU-COMPLEX OF 1-HYDROXYETHANE-1 ,I1-DIPHOSPHONIC ACID 28 1 

plement liee h un mime cation cuivre Cu2 par deux atomes d’oxygene rattaches h 
l’un ou l’autre phosphore (012 et 023) et  par l’atome 01 du groupe hydroxyle 
port6 par le carbone median. De plus, cette mCme molecule est doublement liee 
h un cuivre Cu l  par deux atomes d’oxygene port& par l’un ou l’autre phosphore 
(011  et 022),  et simplement h un autre cuivre Cul  translate du prCcCdent du 
vecteur -c.  

L’association double fait participer la molecule de EDHP h un cycle hexagonal 
Cul ,  011,  P1, C1, P2, 0 2 2  en conformation chaise definie par le lan 0 1 1  P1 P2 

possede suffisamment de souplesse conformationnelle pour n’exercer que des con- 
traintes 1Cgkres sur la molecule de EHDP. 

I1 n’en va pas de mCme de l’association triple qui implique la molecule de EHDP 
dans deux cycles pentagonaux condenses Cu2, 01,  C1, P1, 0 1 2  et Cu2, 0 1 ,  C1, 
p2, 023. La conformation de ces deux cycles est “enveloppe”: 01 s’ecarte de 1,014 
8, du plan defini par les atomes Cu2, 012 ,  P1 et C1 du premier cycle, et de 0,960 
8, du plan defini par les atomes Cu2,023,  P2 et C1 du second cycle. L’angle dikdre 
entre les parties planes preckdemment mentionnies est de 112”. Les angles intra- 
cycliques de sommets 0 1 2  et 0 2 3  sont nettement superieurs aux autres (120,9 et 
119,7”) afin que soit maintenue une distance suffisante entre les deux constituants 
les plus volumineux de cette structure, le cation cuivre Cu2 et l’atome de phosphore. 
Les angles intracycliques de sommets P1 (105,2”), P2 (104,l”) ou C1 (105,3 et 
lO5,O0), egalement inclus dans la molecule de EDHP complexee, adoptent pour 
EHDP non complexe16 les valeurs nettement superieures de 108,5 et 110,O” (som- 
met P1, P2) ou 107,3 et 108,9” (sommet Cl ) .  La valeur reduite de l’angle de sommet 
01 (95,9”) et surtout de celui de sommet Cu2 (78,8 ou 80,9”) compense la valeur 
elevie de l’angle de sommet 0 1 2  ou 0 2 3  (120.9 ou 119.7”). C’est donc h premiere 
vue sur des valeurs angulaires bien identifiees que se manifestent les contraintes 
risultant de l’etablissement de trois liaisons de coordination entre la molicule de 
EHDP et un m&me cation cuivre Cu2. 

Certains sels complexes de l’acide diphosphonique EHDP, parmi ceux cites plus 
haut, prtsentent le meme type de triple coordination moleculaire dont le Tableau 
VI regroupe les caracteristiques geometriques. 

Pour un mCme cation, les parametres moleculaires sont tres proches: c’est le cas 
de notre compose et du sel mixte ou le cation cuivre considere se situe au centre 
d’un octaedre. La seule difference portant sur l’etirement accru de l’octaedre sui- 
vant son axe, pour le second compose, occasionne une diminution de l’angle in- 
tracyclique de sommet 01 et une augmentation de l’angle Pl-Cl-P2 qui reduit 
legerement les tensions au niveau de C1. Le parallelisme est egalement grand entre 
les deux sels de sodium. 

L’augmentation de la taille du cation va de pair avec celle de la distance cation- 
oxygene et avec le passage, au delh du sodium, de la coordinence 6 octaedrique a 
une coordinence supirieure. Corrklativement, l’angle de valence intracyclique ad- 
mettant le cation comme sommet diminue sensiblement. Les angles de sommet 01 
et P augmentent, ceci traduisant un relichement des contraintes au niveau de la 
molecule de EDHP. En particulier, les angles en P prennent des valeurs compa- 
rables h celles de l’acide libre dans le cas des trois cations les plus volumineux 
(Sr2+, K’ et Rb’). Seuls restent quasi-invariants les angles intracycliques de som- 

022  dont s’ecartent de part et d’autre C1 (0,885 A) et Cul  (0,662 w ). Un tel cycle 
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282 A. NEUMAN er al. 

QJ,(EHDP)~BH,O' 

Z 
K4NazCu (EH0P)z.lPH z0 

Naz(EHOP1.4H rO ' 
Na(EHDp).H,O7 

Sr (EHDP) 2 4H 20" 

K(EHDP)~H,O' 

Rb(EHDP).2H 

phophonates suivant la direction de vision P2 . . . . PI 
r 

D M  miquer Anglo 
mlea InIracydlqu 

dl#ro COOrdl may. D h -  c 1  0 1  cu. 0 p 
01 (a. 0 
m. 0 P 

c1 <moym < amro ma cat loo0 P -0(4 c1 0 1  h c M  y , - p z  ydor 
c1-c2 

80~9 119,7 104,l 105.0 2.450" 
95,9* 78,80 120,9* 1 0 5 2  1 0 5 3  112,P 107,1* 112. 6 1'988 

90,9 79B0 120.5 104,1 103.8 111.3 111.4 114 6 2,667" 1,957 8 3  
78.0 122.4 104.9 107.3 

106,5 ;:2 117,8 102.6 105.1 110.4 113.9 104 6 2393 8 5  

107.1 116,8 102.9 108.0 111,3 113.3 106 6 23n 12.8 

114.5 O7w0 116,9 1083 102.7 111.9 113.3 105 8 

112.5 108.5 106.5 

72,o 118,O 107,O 103.2 

85.7 122,3 108.2 104,5 :'% 4.6 

109,g g1-5 118.0 109.4 . 108.3 1102 113.6 104 7 2.880 14.8 
603 124,9 106.6 104.3 

111,7 120A 108.9 1073 1102 114.1 108 7 3,030 143 
56.4 128.0 107.3 104.5 

1083 
110,o 

EHDP" 

Norretravail 
'* E M  Jahn Teller suivant r u e  de I'octaUre 

dans 18 cas du cation arivre. 

1073 106.5 114.9 4 s  
108.9 

met 0 (lie au phosphore) ou C1, ces derniers angles restant inferieurs Zi ceux du 
EDHP libre. 

En ce qui concerne les angles extracycliques de sommet C1 (Tableau VI), ceux 
de c6tC C1<2 cornpensent, par une valeur plus ClevCe que pour EDHP libre, le 
deficit qui a Cte ci-dessus signal6 pour les angles intracycliques de m&me sommet 
C1. L'angle Pl-Cl-P2, particulii?rement bas pour le sel de cuivre etudie (107,1"), 
augmente regulikrement jusqu'a la valeur de l'acide libre (114,9"), en fonction des 
dimensions du cation. 

On peut donc conclure que l'incidence de la coordination triple sur la geometric 
de la molecule de EHDP se traduit par une reduction des valeurs de I'angle 0 
coordine-P-Cl et des trois angles de sommet C1: P l - C l - 0 1 ,  P 2 4 1 - 0 1  et 
Pl-Cl-P2, reduction compensee par une augmentation des autres angles de 
sommet P ou C1 (Tableau VI). Les contraintes de la double cyclisation apparaissent 
nettement dans le cas des plus courtes liaisons cation-oxygkne (Cu-4) sur les 
valeurs significativement plus &levees de l'angle di&dre entre les parties planes des 
cycles (Tableau VI). Dans tous les cas, la triple coordination s'oppose au decalage 
entre groupes phosphoniques suivant la direction de vision P1 . . . . P2. Bien que 
superieur celui de l'acide libre, le decalage ne depasse pas 14,8", valeur trks 
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CU-COMPLEX OF 1-HYDROXYETHANE-1 ,I’-DIPHOSPHONIC ACID 283 

inferieure celle atteinte pour d’autres sels complexes de EHDP ou n’existe pas 
cette triple coordination. A I’inverse, un faible decalage peut exister sans coordi- 
nation triple: tout depend alors de I’influence relative des autres modes de coor- 
dination de la molecule de EDHP, et de ses interactions avec son environment, 
c’est a dire, du champ cristallin. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Une solution aqueuse 4,15~10-’ M de CUCO, .CU(OH)~ est ajoutee a parts tgales a une solution 
aqueuse 8,3. lo-) M d’acide ethane hydroxy-1 diphosphonique-1 , I , ,  a temperature arnbiante. Ce mt- 
lange, initialement vert pale. est chauffe vers 50-60°C pendant 5 heures afin d’obtenir une reaction 
totale. La solution bleue obtenue est filtrte tI chaud. Les cristaux se foment  par tvaporation lente tI 
ternpiratwe ambiante. 

Tableau VII 
Param6tres de la maille et conditions d’enregistrement des 

intensites diffractees 

Formule 

Masse molaire 704,734 

cu3 p4 om c, H, 

Systbme cristallin Triclinique 

Parambtres a = 9,916 (4) b = 8.785 (3) c = 6,264 (2) A 
de maille a = 103,80 (3) = 99.22 (3) y = 105,78 (3)’ 

v (A3) 494,9 . 

Groupe spatial 

z 

- 
P1 

1 

2,365 

Diffractombtre PHILIPS PW 1100 

Rayonnement LCu K a =  1,5418 A 

Domaine angulaire 3 5 8 S 65” 

Mode de balayage 8 / 2 0  

Vitesse de balayage 0,020 I s 

RBflexions independantes 1808 

Facteur daccord entre 0,06 
reflexions symbttiques 
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284 A. NEUMAN et 01. 

Le cristal utilist, en forme de plaquette de dimensions 0.2 x 0,05 x 0,5 mm, a ttt prtalablement 
introduit dans un capillaire en verre dc Lindemann afin d’tviter une tventuelle dtcomposition et/ou 
hydratation. Les paramttres de la maille cnstalline, affints par moindres carrts, et les conditions 
d’enregistrement des intensitks diffracttes sont regroupts dans le Tableau VII. 
Les mtthodes directes (MULTAN”) ont conduit aux positions des d e w  cations cuivre, I’un (Cul) 

en position gtntrale, I’autre (Cu2) en position sptciale sur le centre d’inversion en centre de maille. 
ainsi qu’A celles de deux atomes de phosphore en position gtntrale. Des calculs successifs de series de 
Fourier de densitt tlectronique et de facteurs de structure ont permis de localiser les atomes de carbone 
et d’oxygtne de la moltcule d’acide diphosphonique et  les trois atomes d’oxygene de moltcules d’eau. 

Apres des cycles d’affinement par moindres carrts (SHELX 76IR) ou I’agitation thennique a t t t  
supposee isotrope, I’hypothtse d’anisotropie de celle-ci a concern6 les cations cuivre, puis les atomes 
de phosphore avant de s’ttendre A tous les atomes. Sur Ies shies de Fourier difference calcultes aux 
derniers stades d‘affinement, sont apparus des maximums de densitt tlectronique rtsiduelle attribuables 

certains atomes d’hydrogtne mais du meme ordre de grandeur que d’autres maximums non inter- 
prttables. Des tentatives de correction d‘absorption (DIFABSI9) n’ont apportt aucune arnklioration 
significative. Par ailleurs, le volume rtduit des cristaw n’a pas permis d’envisager un enregistrement 
des donntes de diffraction avec le rayonnement MoKa. Nous avons donc renonct A proposer une 
position pour I’un quelconque des atomes d’hydrogtne et adoptt comme stade final celui ou le facteur 
Rw ( w  = 1/a2(F)) est de 7.9%. 

Les coordonntes des atomes de cuivre, phosphore, oxygtne et carbone ainsi que leurs coefficients 
equivalents d’agitation thermique sont regroupts dans le Tableau VIII suivant Ie numtrotage de la 
Figure 1. Les valeurs des coefficients d’agitation thermique anisotrope des atomes ont t t t  depostes. 

Deux remarques peuvent Ctres faites. En premier lieu, I’oxygtne de rnoltcule d’eau OE3 subit une 
agitation thermique nettement suptrieure A celle des d e w  autres oxygtnes de moltcule d’eau (Tableau 
VIII). Ceci resulte du fait que ces derniers participent i3 des Liaisons fortes de coordination avec un 
cation Cul. Par contre OE3, non coordint, appartient A une moltcule d’eau de cristallisation et ne 
participe qu’k trois liaisons hydrogene. 

La seconde remarque concerne I’agitation thermique trts  anistrope de 021 impliqut dans la chaine 
polymtre qui se dtveloppe suivant c (Figure 2). Pour une agitation thermique globale comparable k 

Tableau VIII 
Coordonntes rtduites ( x 104) et coefficients tquivalents d‘agitation 

thermique ( x lol) des atomes avec leurs tcarts-types entre 
parentheses 

T = exp( -27r2(a*2Ul,h2 + b’2UUk2 + C’~U,~F  

U,, = 113 c U,, (at.ad(a:.o;) 

+ 2n’b*UI,hk + 2a*c*UI3hl + 26’c*U,kl)] 

X Y z “q 

Cul 
cu2 
P1 
P2 
01 
0 1  1 
01  2 
01  3 
021 
022 
023 
E l  
OE2 
a3 
c1 
.c2 

2965(2) 
5000 
2437(3) 
3095(3) 
2497(8) 
2246(8) 
3949(8) 
1387(9) 
2758(9) 
2730(8) 
4635(8) 
3315(9) 
5379(8) 
1093( 10) 
1965( 12) 
367( 15) 

610(2) 
5000 
3793(4) 
1381(4) 
4019(9) 
2508(9) 
4965(9) 
4773( 10) 
534(9) 
11 O(9) 
2570(9) 
-1 523( 10) 
2298(9) 
6721 (1 2) 
2722( 13) 
1846( 16) 

7916(3) 
5000 
6880(5) 
3367(5) 
2770( 12) 
8133(12) 
7369( 12) 
7375( 13) 
884( 1 1 ) 
4662( 12) 
4292( 13) 
7586( 13) 
8730( 13) 
2344( 17) 
3831 (1 6 )  
2848( 19) 

.21(2) 
20(3) 
19(3) 
18(3) 
32(10) 
29(10) 
27( 10) 
37( 12) 
36(11) 
31 (10) 
35(10) 
36(12) 

59( 15) 
20(14) 
35(18) 

28(11) 
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CU-COMPLEX OF 1-HYDROXYETHANE-1,l‘-DIPHOSPHONIC ACID 285 

celle des autres atomes (Tableau VIII), la faible valeur du coefficient d’agitation thermique Ull (0,006 
contre 0,051 et 0.039 Az pour U,, et U2J atteste des deplacements preferentiels de 0 2 1  dans un plan 
perpendiculaire i la direction de la chaine. La situation de cet atome difftre de celle de 022  lie au 
mime phosphore P2: 022 participe Cgalement A la chaine, mais de plus h un cycle hexagonal (Cul,  
011, P1, C1, €2, 022), ce qui a pour effet de limiter I’anisotropie d’agitation thermique de cet oxygene. 

Les calculs relatifs a u  pourcentage de PBC ou BPT, et aux equations des divers plans utilises dans 
la description de la geometrie de I’ion complexe et de la molecule de EHDP ont tgalernent kte deposes. 
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