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SYNTHESE ET ETUDE
STRUCTURALE D'ACIDES
DIHYDROXYTETRAPHOSPHONIQUES
ET DE SELS DE CES ACIDES. III : UN CAS
D'ISOMORPHISME ENTRE LE SEL
DE POTASSIUM ET L'ACIDE
1,6-DIHYDROXYHEXYLIDENE-1,1,6,6-
TETRAPHOSPHONIQUE (DHHTP) HYDRATE

JEAN-PAUL SILVESTRE?®*, HABIB KHADRAOUI®,
HELENE GILLIERY, DRISS EL MANOUNI?, YVES LEROUX?,
ALAIN NEUMAND, THIERRY PRANGEP et NGUYEN QUY DAO?

Laboratoire Structures, Propriétés et Modélisation des Solides (SPMS) (UMR
8580 CNRS) Ecole Centrale Paris, Grande Voie des Vignes, F92295 Chdte-
nay-Malabry Cedex, France et ®Laboratoire de Chimie Structurale Biomolécu-
laire (UPRESA 7031 CNRS) UFR Santé Médecine Biologie Humaine, Université
Paris-Nord, 74 rue Marcel Cachin, F93012 Bobigny Cedex, France

(sountis le 11 Juillet 2000)

The determination by X-ray diffraction of the crystal structure of the 1,6-Dihydroxyhexyli-
dene-1,1,6,6-tetraphosphonic acid (DHHTP) has shown that this compound cristallizes in
normal conditions as an oxonium sait (1) with 2 water molecules, This compound and the
Potassium sait (2) are isostructural and crystallize in the monoclinic C2/c (n°15) space group
with Z=4 and (1) a=19.9353)A, b=9.925Q2)A, c=10.1953)A, B =108.512)°,
V=19128MA% @ a=199145)A, b=9.813(3A, c=10.046(2)A, P=107.83(2),
V= ]872.5(7)/\3. The Potassium (or Oxonium) cation is eightfold coordinated. The coordi-
nation polyhedra are grouped two by two by pooling four oxygen atoms to form <€ bispolyhe-
dra >, The ligands DHHTP?", where the hydrocarboned chain is into maximum extension,
are linked together by hydrogen bonds to form molecular chains which are themselves linked
together by strong hydrogen bonds. The Infrared and Raman spectra are given.

Keywords: Bishydroxytetraphosphonic acid; Potassium salt; Oxonium salt; Crystal struc-
ture; Isomorphism
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INTRODUCTION

La synthése et I'étude structurale du sel de cuivre! puis de sodium? de
I'acide 1,6-dihydroxyhexylidéne-1,1,6,6-tétraphosphonique (DHHTP)

H204P ,P03H2
\
HO-C-(CH2)+-C-OH
/ \
H,0.P PO3H,

que nous avons précédemment réalisées, ont confirmé la trés grande affi-
nité de cet acide pour les cations métalliques. En effet, prenant pour point
de départ l'octaester méthylique de DHHTP, la méthode d'hydrolyse
douce faisant intervenir comme intermédiaire réactionnel un octaester
silylé n'a pas conduit a l'acide libre, ou supposé tel, en raison du piégeage
par chélation des cations métalliques (Na™) encore présents dans le milieu.
Appliquée au méme compos€ initial, une autre méthode d’hydrolyse utilise
l'acide chlorhydrique concentré porté & ébullition prolongée sous reflux
mais fait courir le risque d'isomérisation puis de dégradation des groupes
hydroxybisphosphoniques. Toutefois, les acides dihydroxytétraphosphoni-
ques sont réputés étre trés forts de sorte que seul un milieu trés acide,
comme celui-ci, devait a priori favoriser I'existence de l'acide libre. Apres
mise en oeuvre de cette deuxieéme méthode d'hydrolyse, une substance cris-
tallisée a effectivement été obtenue, ainsi que ce sera décrit plus loin. Les
cristaux, étudiés par diffraction des rayons X, se sont avérés, dés les pre-
miers stades de la résolution structurale, correspondre a l'acide DHHTP
hydraté (]), tout en étant isomorphes de ceux du sel de potassium (2), syn-
thétisé et étudié parallelement. Le présent travail décrit les structures cristal-
lines des deux composés (1) et (2) en commengant par celle de (2) afin de
mieux dégager les facteurs qui ont favorisé I'isomorphisme observé.

RESULTATS ET DISCUSSION

L'acide dihydroxyhexylidéne-1,1,6,6-tétraphosphonique (DHHTP),! dont
nous avons décrit la synthése précédemment, cristallise sous forme de
parallélépipedes incolores et transparents par évaporation lente 4 tempéra-
ture ambiante de sa solution aqueuse.
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Des cristaux de bonne qualité sous forme de prismes incolores et
transparents du sel de potassium (2) (K*),{(H304P;)(OH)C(CH,),C(OH)
(P,0¢H3")}.2H,0 ont été obtenus selon la chaine de réactions suivante:

CHsCN, 40-60°C
[(HsCO)A{0=P)L,C~ACH2)+-C{(P=0)(OCHa)z}2 + 8(CH3}SiC! + 8Kl —
| | -8CHal, -8KCI
(OH)  (OH)
Hz0 excés
{(CHaSi0)z(0=P)C~(CH2)+-C[(P=0)(0SiCHs)2} -
! | {(CHa)SiO
(OH)  (OH)

Kad(H206P2)(OH)C(CH3)4C(OH)(P20¢Ha)},2H:0

aprés évaporation lente & température ambiante de la solution aqueuse
contenant les ions potassium libérés lors du premier stade de la réaction
d'hydrolyse.

Les conditions expérimentales de mesure et d'affinement des structures
cristallines sont données dans le Tableau I. Les facteurs de diffusion ato-
miques des atomes autres que celui de potassium sont ceux des program-
mes SHELX>. Ceux du potassium sont issus de International Tables for
Crystallography* avec correction de la diffusion anomale (f = 0,2009,
f'=0,2494). Les figures sont obtenues au moyen du programme Ortep-3
for Windows (Versionl .05)5 .

L'ion potassium est localisé a l'aide de la fonction de Patterson par la
méthode de I'atome lourd. Les autres atomes sont localisés par synthéses
de Fourier-différence successives suivies d'affinements basés sur Fet utili-
sant la matrice totale. Une correction d'absorption est effectuée par
DIFFABS®. La résolution de la structure cristalline du sel d'oxonium a été
effectuée par la méthode directe au moyen du programme SHELXS86°.
Une ultime série de deux cycles d'affinement des positions atomiques et
des facteurs d'agitation thermique anisotrope des atomes autres que ceux
d'hydrogéne conduit pour (1) a R =0,0399, R, =0,0411 et pour (2) &
R =0,0341 et R,, = 0,0374.

Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation thermique équiva-
lents et anisotropes (sauf pour les atomes d'hydrogene) sont donnés dans le
Tableau II. Les facteurs d'agitation thermique anisotrope pour les atomes
autres que ceux d’hydrogéne sont donnés dans le Tableau III. Les
Tableaux 1V a VIII donnent les valeurs des principales distances interato-
miques et des principaux angles de valence.
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TABLEAU 1V Coordinat DHHTP : principales distances interatomiques (A) et principaux
angles de liaison(°) avec écarts-type entre parenthéses

Code de symétrie (i -X, <Y, -Z

Composé (L)  Composé (2) Composé (L) Composé (2)
P1-01 1,524(2) 1,5192) 01-P1-02 107,7(1) 107,2(1)
P1-02 1,545(2) 1,541(2) 01-P1-03 114,5(1) 114,8(1)
P1-03 1,528(2) 1,523(2) 01-P1-Cl 108,9(1) 108,7(1)
PI-CI 1,836(3) 1,842(2) 02-P1-03 110,7(1) 110,7(1)
P2-04 1,505(2) 1,499(2) 02-PI-CI 108,0(1) 108,0(1)
P2-05 1,565(2) 1,565(2) 03-PI-CI 106.9(1) 107,2(1)
P2-06 1,523(2) 1,523(2) 04 P2-05 112,9(1) 113,01)
P2-Cl 1,844(3) 1,845(2) 04 P2-06 114,1(1) 13,7(1)
c1-07 1,438(3) 1,439(3) 04 P2-Cl 109,8(1) 109,7(1)
c1-c2 1,546(4) 1,543(4) 05-P2-06 106,9(1) 106,9(1)
C2-C3 1,536(4) 1,533(4) 05-P2-C1 106,6(1) 106,4(1)
c3-c3il 1,515(6) 1,513(5) 06-P2-C1 106,1(1) 106,8(1)
01-02 2,478(3) 2,464(3) PI-C1-P2 111,3(1) 111,4(1)
01-03 2,567(3) 2,563(3) P1-C1-C2 111,8(2) 111,8Q2)
02-03 2,527(3) 2,520(3) PI-C1-07 106,02) 105,9(1)
01-Cl 2,740(4) 2,739(3) P2-C1-C2 110,2(2) 109,8(2)
02-Cl 2,741(4) 2,743(3) P2-C1-07 106,4(2) 106,8(2)
03-Cl 2,709(4) 2,714(3) 07-C1-C2 110,92) 110.9(2)
04-05 2,558(3) 2,555(3) C1-C2-C3 115,22) 115,6(2)
04-06 2,540(3) 25293) C2-C3-C3i 112.4(2) 112,4(2)
05-06 2.480(3) 2,481(3)
04-Cl 2,747(3) 2,741(3)
05-C1 2,739(3) 2,735(3)
06-C1 2,698(4) 2,711(3)
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TABLEAU V Coordination des cations: principales distances interatomiques (A) et
principaux angles de liaison(®) avec écarts-type entre parenthéses

M = Oe2 pour (]) et K pour (2)

Code de symétrie : 'x, 1-y, z+1/2; Vi1/2-x, y+1/2, 1-z; Vi 1/2-x, 1/2+y, 1/2-2

Composé (L) Composé () Composé (1) Composé ()

M-02 3,001(4) 2,868(2) 03-M-O¢! 107,8(1) 101,8(1)
M-03 2,970(4) 29092) 05'.M-06 70,9(1) 69,7(1)
M-05"i 2,909(4) 2,834(2) OsYiLM-06"  114,5(1) 117,31)
M-06 2,951(4) 29452) 0s'iLM-07 133,8(1) 132,8(1)
M-06"! 3,355(4) 3,2022) 0sYLM-07'H 58,6(1) 60,5(1)
M-O07! 2,940(4) 2,814(2) 05"8iM-Oel 61,5(1) 63,1(1)
M-O7"i 3,079(4) 2.968(2) 06-M-06"i 1010 103,1
M-Oel 3,027(6) 3,080(6) 06-M-07 64,0(1) 63,5(1)
M-M" 4,023(4) 3,8272) 06-M-O7ii 70,7(1) 71,0(1)
02-M-03 101,7¢1) 101,8(1) 06-M-Oel 106,4(1) 103,0(1)
02-M-05"ii 69,1(1) 69,7(1)  06'iM-07! 66,9(1) 69,3(1)
02-M-06 135,5(1) 136,6(1) 06'-M-07"il 57,8(1) 60,5(1)
02-M-06"i 78,8(1) 82,6(1)  06-M-Oel 148,1(1) 151,8(1)
02-M-07 144,4(1) 1499,%1) O7-M-07"i 96,2 97,0
02-M-07"i 72,3(1) 76.3(1)  07-M-Oel 140,8(2) 133,4(1)
02-M-Oel 70,3(1) L,1(1)  07'-M-Oel 117,1(1) 121,5(1)
03-M-05Y  167.4(1) 164,2(1)  M-06-M"i 79,0 76,9
03-M-06 120,4(1) 121,2(1)  M-06%-M"i 790 769
03-M-06"i 70,5(1) 733(1)  M-07-MY 83,8 83,0
03i-M-07 58,6(1) 60,6(1) M-O7ViLmYi 83,8 83,0
03-M-07"  1283(1) 131,9(1)

La comparaison de la valeur calculée pour la masse volumique de (2
avec celles d'acides bisphosphoniques7‘m et de tétraphosphonatesl’2 a
montré que quatre molécules ionisées d'acide DHHTP sont présentes dans
la maille unitaire alors que le groupe spatial de symétrie C2/c correspon-
dant aux conditions d'existence des pics de diffraction en exigerait huit
pour une position générale. Ces molécules doivent donc étre a
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elles-mémes leur propre symétrique dans une opération de symétrie vraie,
axe binaire ou centre d'inversion. La localisation des atomes de l'unité asy-
métrique a confirmé la centrosymétrie moléculaire, ce qui avait déja été
observé pour les sels de sodium! et de cuivre? de DHHTP. Cette localisa-
tion établit donc pour (2) la stoechiométrie suivante:

(K+)2[— (H306P2)(OH)C(CH;)4C(OH)(P2;06H3)"].2H,O

TABLEAU VI Liaisons impliquant les atomes d'hydrogéne (Distances en A, angles en®,
écarts-type entre parenthéses)

Coordinat DHHTP

(1) : sel d'oxonium; () : sel de potassium

Code de symétrie : ii-X, -y, -Z

(L 2 (v 2)
C2-Hlc2 1,00(5)  0,88(5) C3-Hlc3 1,034)  0,90(4)
C2-H2c2 099(5)  0,98(4) C3-H2c3 1,024)  097(3)
Hlc2-C2-H2c2 93(4) 107(4) Hic3-C3-H2c3 116(4)  101(3)
Cl1-C2-HIc2 10(3)  105(3) C2-C3-Hlc3 1053)  112Q2)
C1-C2-H2c2 106(3)  106(2) C2-C3-H2c3 106(3)  1122)
C3-C2-Hic2 112(3) 114(3) C3i.C3-Hlc3 1H23)  1113)
C3-C2-H2c2 115(3) 109(2) C3i.C3-H2c3 106(3)  107(3)
Molécules d'eau

(0 2) (D 2
Oel-Hlel 1,53(14)  128(7)  Hlel-Oel-H2el 150(2)  106(4)
Oel-H2el 148(7)  LI6(6)
Oe2-Hle2 0,84(5) Hle2-Oe2-H2e2 136(8)
Oe2-H2e2 0,71(8) Hle2-Oe2-H3e2 67(4)
Oe2-H3e2 0,93(5) H2e2-Oe2-H3e2 152(7)

Une vue d'ensemble de la structure (plan ac) est présentée Figure 1.

Le coordinat DHHTP est deux fois ionisé (Fig. 2), soit une fois par
groupe hydroxybisphosphonique. Cet état est corrélé aux valeurs des lon-
gueurs des liaisons phosphore-oxygeéne (Tableau II) qui doivent toutefois
étre analysées en tenant compte d'autres types de liaisons auxquelles parti-
cipent ces atomes d'oxygene, 2 savoir : les liaisons hydrogeéne (Tableau VI
et VII) et les liaisons de coordination (Tableau V).
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FIGURE 1 Structure de (K*),{('H306P2))(OH)C(CH,),C(OH)}P,04H1)}.2H,0 Projection
selon l'axe b pour 0,3 < x < 1,3; 0,4 <y < 1,4; =0,6 < z < 1,6 En traits pointillés figurent
seulement les liaisons hydrogéne les plus fortes

L'ionisation porte sur le groupe phosphonique concernant P2 : un seul
atome d'hydrogene, lié & O5, a été localisé et la longueur P2-05 = 1,565(2)
A est caractéristique d'une liaison P-OH'!. Les deux autres liaisons,
P2-O4 = 1,499(2) A et P2-06 = 1,523(2) A, correspondent plutdt respecti-
vement & des liaisons P=0 et P-O™ malgré une délocalisation de densité de
charge électronique entre 04 et 062, L'allongement de la liaison P2-06
par rapport 2 P2-O4 est attribuable a la coordination de 06 a deux cations
potassium tout en étant accepteur d'une liaison hydrogéne forte

P1Vi.02VilLH2Vil06 oi 02%106 = 2,487(5) A tandis que O4 n'est
accepteur que de deux liaisons hydrogéne dont une seule est forte
(Tableau VII).

Le groupe phosphonique concernant P1, non ionisé, est associé par une
liaison hydrogeéne forte symétrique (2,453(5) A) au méme groupe d'un
coordinat DHHTP voisin en relation de symétrie par axe binaire vrai :
Ol Hl"""Ol“i(l_x,y,l/z,z) (Fig. 2). L'atome H1 est donc lié avec une
probabilité de 50% a 1'un ou l'autre des atomes de type Ol. Le bilan en
nombre d'atomes d'hydrogeéne de ce groupe phosphonique est respecté,
deux au total, du fait du rattachement & O3 d'un atome d'hydrogéne (H3),
effectivement localisé bien qu'affecté d'une probabilité de présence de
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FIGURE 2 Le coordinat centrosymétrique _pHHTPz'et les cations complexés. Code de
symétrie : 'x+1/2, -y+1/2, z+1/2; B-x, -y, -z; W-x+1/2, y+1/2, -z+1/2; Vx+112, y+1/2, -z; ',
-y, z+ 172 Vx4 12, -y+1/2, -z; Yix, y, -2+1/2

50%, lequel est impliqué dans la liaison hydrogéne O3-H3--~-Oel. De fait,
O1 et O3 n'étant liés que partiellement 2 des atomes d'hydrogene, on cons-
tate bien que les longueurs des liaisons P1-O1=1,519(2) A et
P1-03 = 1,523(2) A sont comprises entre celle de liaisons P=0 ou P-O
(=1,50 A) et celle de liaisons P-OH. (= 1,56 A) La liaison P1-O2 corres-
pond 2 une liaison P-OH légérement raccourcie en raison de l'implication
de l'atome d'oxygéne dans une liaison hydrogene forte 02-H2+06H
(0206" = 2,487(5) A)

La chaine hydrocarbonée adopte une conformation étirée incluant P2 et
05, les valeurs des angles de torsion concemant les atomes de carbone
avoisinant 165° (Tableau IX). L'étirement est particuliérement accentué au
niveau de C3 et surtout C2 d'apres les angles de valence (Tableau IV) qui
dépassent sensiblement la valeur théorique de 109,5°. Une telle conforma-
tion favorise l'association des molécules en chaines par le biais de liaisons
hydrogene fortes de type O5-H5 “O4"i(| 12-x,1/2-y,-z) (Fig. 1). En considé-
rant les coordonnées des atomes (Tableau II) on constate que le groupe
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phosphonique de P2 est fermement ancré, par deux liaisons hydrogéne for-
tes, a son symétrique via le centre d'inversion situé en 1/4, 1/4, 0.

A l'autre extrémité du méme coordinat, centrosymétrique de la premiére
par rapport au centre d'inversion moléculaire (1/2, 1/2, 1/2), un ancrage
double symétrique du premier ancrage se réalise autour du centre d'inver-
sion de coordonnées 3/4, 3/4, 1). Cette chaine moléculaire et ses transla-
tées suivant l'axe b s'associent, par des liaisons hydrogene fortes de type
02-H206" autour de l'axe binaire hélicoidal d'équations x=1/2 et
z=1/4 et de ses symétriques et translatés aux chaines moléculaires reliées a
la premiére par action de ces mémes éléments de symétrie. De plus les pre-
miéres chaines moléculaires s'associent par des liaisons hydrogene fortes
de type Ol'""Hl""'Oli“(l_x‘y', ;2-x) aux chaines moléculaires qui s'en
déduisent par I'opération de l'axe binaire vrai d'équations x=1/2, z=1/4 et
de ses symétriques et translatés.

Il est a remarquer que les deux groupes phosphoniques d'un méme
groupe hydroxybisphosphonique ne sont pas équivalents. En effet, le
groupe relatif a P2 participe seul a I'édification des chaines moléculaires
dont la conformation trés étirée rejette vers l'extérieur le groupe phospho-
nique de P1 (Fig. 1). Celui-ci, par contre, est seul impliqué dans les
liaisons hydrogéne fortes interchaines envisagées ci-dessus. Les associa-
tions entre chaines sont renforcées, dans une moindre mesure, par des
liaisons hydrogéne faibles de méme type que la liaison O3-H3--Oel et
les trois derniéres interactions indiquées dans le Tableau VII, auxquelles
s'ajoutent leurs symétriques et translatées ainsi que par la liaison hydro-
géne O7-H704! impliquant la fonction alcool. On peut en conclure que
I'ensemble des liaisons hydrogene joue un réle important dans la stabilisa-
tion de l'édifice cristallin.

Chaque cation potassium s'entoure de huit atomes d'oxygene (Fig. 3)
dont les distances K-O sont répertoriées dans le Tableau V. Un seul atome
d'oxygene appartient 3 une molécule d'eau. Les autres proviennent de cinq
groupes hydroxybisphosphoniques en relation de symétrie. Quatre de ces
coordinats se partagent entre deux cations potassium symétriques l'un de
l'autre dans l'opération d'inversion (1/2-x, 3/2-y, -z) et distants de
3,827(2)A. 11 se constitue ainsi des bipolyédres de coordination par mise
en commun de quatre atomes d'oxygene (Fig. 3). Cette configuration dif-
fere du cas du sel de sodium de DHHTP? od, d'une part, la coordinence du
cation (situé au centre d'un octaédre) est de six et ou, d'autre part, les
octagdres sont associés deux a deux sous forme de bioctagdres par mise en
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FIGURE 3 Le bipolydre de coordination K,0,,*. Code de symétrie : 'x+1/2, -y+1/2, z+1/2;
VLx+1£2, -y+1/2, -z; YU-x, y, -z+1/2

commun de deux atomes d'oxygéne. Quant au sel de cuivre de DHHTP',
les octagdres de coordination du cuivre sont totalement indépendants.

En ce qui concerne le sel de potassium de DHHTP, les ancrages des
cations sur un méme groupe hydroxybisphosphonique (Fig. 2) sont sim-
ples (3 cas) ou impliquent 2 la fois un atome d'oxygene de groupe phos-
phonique et celui (O7) de la fonction alcool portée par le carbone médian
(2 cas) : la dissymétrie de ces ancrages induit un décalage de 22,5° suivant
la direction de vision P1'-“P2 entre les groupes phosphoniques d'un méme
groupe hydroxybisphosphonique (Fig. 4). Ce décalage, du méme ordre de
grandeur que celui observé pour le sel de calcium de HEBP (25° en
moyenne)”’”est toutefois nettement inférieur a celui constaté pour le sel
de sodium de DHHTP (34,3°)2 mais se classe parmi les plus élevés signa-
1és pour les sels d'acides bis- et tétraphosphoniques et qui sont générale-
ment de l'ordre de 12° !4, Réciproquement, les ancrages des coordinats
DHHTP sur le bipolygdre de coordination du cation sont de deux sortes
(Fig. 5). Dans un cas l'ancrage est tridenté et fait intervenir un atome
d'oxygeéne de chaque groupement phosphonate (03 et O5) et l'atome
d'oxygene de la fonction alcool (O7) d'un méme groupement bisphospho-
nate. Dans l'autre cas l'ancrage est monodenté et fait intervenir un atome
d'oxygéne d'un groupement phosphonate, soit 02, soit O6. Au total, six
coordinats DHHTP sont donc ancrés sur un bipolyedre.
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H1c3

C3 H2c3

FIGURE 4 Projection selon l'axe P1....P2 du groupement bisphosphonate

Les centres des bipolyédres sont décalés de + b/2 par rapport aux centres
d'inversion autour desquels des liaisons hydrogene fortes associent, dans
une méme chaine, deux coordinats DHHTP ionisés (Fig. 1). Le role des
cations potassium, par le biais des polyeédres de coordination, est donc de
renforcer, suivant les trois directions cristatlographiques, les cohésions
intra-chaine et inter-chaines décrites ci-dessus comme performantes.

Les Tableaux II & IX fournissent parallelement les données cristallogra-
phiques et structurales pour le sel de potassium de DHHTP (2) et pour le
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FIGURE 5 Ancrage des coordinats DHHTP sur les bipolyedres de coordination des cations
potassium. Code de symétrie: 'x+1/2, -y+1/2, z+1/2; "-x+1/2, y+1/2, -z+1/2; V-x+1/2,
y+1/2, -2 Vx, y, -z+1/2

composé (1) supposé initialement étre I'acide DHHTP hydraté. Les listes
des facteurs de structure sont déposées auprés du CCDC, 12, Union Road,
Cambridge, Angleterre. L'hypothése d'isomorphisme basée sur les valeurs
trés voisines des paramétres de maille et l'identité de groupe spatial de symé-
trie est corroborée par la grande similitude entre les caractéristiques molécu-
laires et le mode d'agencement des coordinats dans le cristal. Compte tenu
de la marge d'erreur, l'identité des valeurs des longueurs des liaisons P-O
(Tableau IV) montre que, comme nous 'avons établi pour (2), la molécule
d'acide DHHTP est également une fois ionisée dans le cas de (1). En consé-
quence, dans le voisinage immédiat de I'atome d'oxygene Oe2, qui occupe le
site du cation potassium, il a ét€ effectivement localisé trois maximums de
densité électronique attribués a trois atomes d’hydrogéne. Pour (1) le cation
est donc un ion oxonium H;0" et la stoechiométrie est:

(H30%)2[ (H306P2)(OH)C(CH3)4 C(OH)(P20¢H3) "].2H,0



12: 38 28 January 2011

Downl oaded At:

BISHYDROXYTETRAPHOSPHONIC ACID 109

Notons que l'acide hydroxyéthylidénebisphosphonique qui cristallise
avec une molécule d'eau n'est pas un sel d'oxonium mais bien un
hydrate!>. Ceci est confirmé par I'étude de cette structure par diffraction

des neutrons!®,

Les Figures 3 et 6 et le Tableau V montrent la correspondance entre les
environnements des cations potassium et oxonium. Ce dernier participe a
des liaisons hydrogene trés faibles que I'on peut considérer comme bifides
dissymétriques (Tableau VIII). Les cing autres atomes d'oxygéne premiers
voisins restent & une distance de Oe2 légérement supérieure & un contact
de van der Waals. On peut donc concevoir que la moyenne des valeurs des
distances entre Oe2 et les huit atomes d'oxygéne premiers voisins
(Tableau V) soit une estimation du diametre du cation oxonium : 3,04A. 11
apparait que le cation potassium est légérement mais significativement
moins volumineux que l'ion oxonium avec un diamétre estimé 2 2,950A.
Cette différence se répercute sur les valeurs des parametres de maille a, b
et ¢ qui diminuent, quoique de fagon trés limitée, du sel d'oxonium () au
sel de potassium (2). Ainsi en est-il également des liaisons hydrogéne dans
lesquelles I'atome d'oxygeéne porteur de I'atome d'hydrogéne appartient a la
molécule ionisée de DHHTP.

TABLEAU VHII Liaisons hydrogene impliquant le cation oxonium. (Distances en A, angles
en®, écarts-type entre parenthéses)

Code de symétrie : 'x, 1-y, 1/2+z; ¥11/2-x, y-1/2, 1/2-2

Hle2 05"t 2,39(6) Oe2-Hle2 05"l 120(5)
Hle206 2,24(6) Oe2-Hle2 06 142(5)
H2e2-03 2,28(6) Oe2-H2e2 03 163(9)
H2e2 07 2,54(6) Oe2-H2e2 0T 119(R)

H3e20O 2,37(5) Oe2-H3e2-02 125(3)

H3e2 05" 2.21(6) Oe2-H3e2 05"l 132(4)

On peut enfin remarquer que les contraintes exercées sur le coordinat
DHHTP par les cations complexés entrainent une torsion plus importante
entre les groupements phosphonates de la fonction bisphosphonique et une
planéarité un peu plus grande de la chaine des atomes de carbone dans le
cas du sel de potassium que dans le cas du sel d'oxonium (Tableau IX).
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FIGURE 6 Le bipolyédre de coordination de H30*. Code de symétrie : Wt l/2, -y+1/2,
z+1/2; V-x+1/2, -y+1/2, -z; Y-x, y, -z+1/2

TABLEAU IX Angles de torsion (°) dans le groupement bisphosphonate et écarts a la
planéarité (A) de la chaine hydrocarbonée du coordinat DHHTP (écarts-type entre

parenthéses)

Angle de torsion sel d'oxonium sel de potassium
01-P1-P2-04 17,7(1) 19,2(1)
02-P1-P2-05 23,7(1) 25,8(1)
03-P1-P2-06 32,1(2) 35,7(1)
C1-C2-c3-c3 -163,7(4) -165,3(4)

Equation du plan moyen des atomes de carbone C1, C2, C3, C3", C2", C|*

(Code de symétrie : -x, -y, -z)
sel d'oxonium (1) : 0,7214x £ 0,5215y + 0,45562 — 1,2325 =0
sel de potassium (2) : 0,7090x + 0,5246y £ 0,4714z-1,1355=0

Ecarts (D (2
Cl -0,058(3) -0,046(3)
c2 0,069(3) 0,060(3)
C3 0,136(3) 0,127(3)
P2 -0,171(1) -0,154(1)
o(5) -0,625(2) -0,619(2)
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Les Figures n° 7 et 8 permettent de comparer respectivement les spectres
infrarouge et de diffusion Raman des sels de potassium et d’'oxonium de
'acide DHHTP. Les spectres Raman sont quasiment identiques a I'excep-
tion d'un pic 2 1690 cm™! attribuable 2 la vibration 8(H30"). Les spectres
infrarouge ne présentent pas cette différence masquée par l'existence de la
molécule d'eau Oel dans les deux composés. Ces spectres confirment
l'isomorphisme structural présenté par les sels de potassium et d'oxonium

de

INTENSITE (UA )

l'acide 1,6-dihydroxyhexylidéne-1,1,6,6-tétraphosphonique.
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FIGURE 7 Spectres infrarouge du sel d'oxonium () et du sel de potassium (2)
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FIGURE 8 Spectres de diffusion Raman du sel d’oxonium () et du sel de potassium (2)

CONCLUSION

Le présent travail a permis de mettre en évidence par diffraction des
rayons x et par spectrométries infrarouge et Raman que l'acide 1,6-dihy-
droxyhexylidene-1,1,6,6-tétraphosphonique n'existe pas en tant que tel a
I'état  cristallis€ mais sous forme de sel d'oxonium
(H30+),["(H304P,)(OH)C(CH,),C(OH)(P,0¢H3)].2H,0'>'®  contraire-
ment a l'acide hydroxyéthylidenebisphosphonique H;C-C(OH)(PO3H;);,
H,0 qui reste sous forme d'acide a I'état cristallisé. De plus cette étude a
montré que ce sel d'oxonium et celui de potassium sont isostructuraux, ce
qui n'avait encore jamais été observé dans le cas des composés bisphos-
phonés.
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