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SYNTHESE ET ETUDE 

DIHYDROXYTETRAPHOSPHONIQUES 
STRUCTURALE D'ACIDES 

ET DE SELS DE CES ACIDES. I11 : UN CAS 
D'ISOMORPHISME ENTRE LE SEL 

DE POTASSIUM ET L'ACIDE 
1,6-DIHYDROXY HEXYLIDENE-1,1,6,6- 

TETRAPHOSPHONIQUE (DHHTP) HYDRATE 

JEAN-PAUL SILVESTRE~*, HABIB KHADRAOUI~~,  
HELENE GILLIER~, DRISS EL MANOUNI~, YVES LEROUX~, 

ALAIN NEUMAN~, THIERRY PRANGE~ et NGUYEN QUY D A O ~  

'Laboratoire Spctures, PropriPtPs et ModPlisatiorr des Solides (SPMS) (UMR 
8580 CNRS) Ecole Centrale Paris, Grande Voie des Vignes, F92295 Chdte- 
nay-Malab? Cedex, France et 'Laboratoire de Chintic Stnrcturale BiomolPcu- 
laire (UPRESA 7031 CNRS) UFR SantP MPdecine Biologie Hunraine, Universit6 

Paris-Nord, 74 rue Marwl Cachin. F93012 Bobigny Cede.v, France 

(sounris le I1 Juillcr 2000) 

The determination by X-ray diffraction of the crystal structure of the I ,6-Dihydroxyhexyli- 
dene- I , I  ,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) arc isostructural and crystallize in the monoclinic C2lc (n"15) space group 
with Z = 4 and a): a = 19.935(3)& b = 9.925(2)& c = 10.195(3)& p = 108.51(2)0, 
V = 1912.8(7)A3; (2) a = 19.914(5)& b = 9.813(3)& c = 10.046(2)& fi = 107.83(2), 
V = 1872.5(7)A3. The Potassium (or Oxonium) cation is eightfold coordinated. The coordi- 
nation polyhedra are grouped two by two by pooling four oxygen atoms to form G bispolyhe- 
dra P. The ligands DHHT+-, 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. 

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

* Correspondance Auteur: E-mail: silves@spms.ecp.fr 
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92 JEAN-PAUL SILVESTRE IA uI. 

INTRODUCTION 

La synthtse et I'Ctude structurale du sel de cuivrel puis de sodium2 de 
I'acide 1,6-dihydroxyhexylidtne- I, 1,6.6-tCtraphosphonique (DHHTP) 

H 2 W  pod2 
\ I 

HO-C-( CH2)cC-OH 
I \ 

H203P 

que nous avons pr6cCdemment rialisCes, ont confirm6 la trbs grande affi- 
nit6 de cet acide pour les cations mdtalliques. En effet, prenant pour point 
de dipart I'octaester mkthylique de DHHTP, la methode dhydrolyse 
douce faisant intervenir comme intermidiaire rkactionnel un octaester 
silylC n'a pas conduit A I'acide libre, ou supposC tel, en raison du piigeage 
par chelation des cations mttalliques (Na') encore prksents dans le milieu. 
AppliquCe au mCme compose initial, une autre mdthode dhydrolyse utilise 
I'acide chlorhydrique concentr6 port6 B tbullition prolongCe sous reflux 
mais fait courir le risque d'isomkrisation puis de dkgradation des groupes 
hydroxybisphosphoniques. Toutefois, les acides dihydroxytitraphosphoni- 
ques sont rCputCs Ctre trts forts de sorte que seul un milieu t&s acide, 
comme celui-ci, devait a priori favoriser I'existence de I'acide libre. Apr2s 
mise en oeuvre de cette deuxitme mCthode dhydrolyse, une substance cris- 
talliste a effectivement etC obtenue, ainsi que ce sera decrit plus loin. Les 
cristaux, CtudiCs par diffraction des rayons X, se sont avCrCs, dts les pre- 
miers stades de la rgsolution structurale, correspondre A I'acide DHHTP 
hydratC (I), tout en Ctant isomorphes de ceux du sel de potassium (2,. syn- 
thCtisC et CtudiC parall2lement. Le prisent travail dCcrit les structures cristal- 
lines des deux composes (I) et (2, en commenpnt par celle de (2) afin de 
mieux dCgager les facteurs qui ont favoris6 l'isomorphisme observk. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L'acide dihydroxyhexylidtne- 1,1,6,6-tCtraphosphonique (DHHTP), ' dont 
nous avons dtcrit la synthkse prdcidemment, cristallise sous forme de 
parallClCpip2des incolores et transparents par evaporation lente B tempCra- 
ture ambiante de sa solution aqueuse. 
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BISHYDROXYTETRAPHOSPHONIC ACID 93 

Des cristaux de bonne qualit6 sous forme de prismes incolores et 
transparents du sel de potassium (2) (K+)2( (-H30,P2)(OH)C(CH,)4C(OH) 
(P206H3-)}.2H20 ont CtC obtenus selon la chaine de &actions suivante: 

apr2s evaporation lente B temperature ambiante de la solution aqueuse 
contenant les ions potassium IibCrCs lors du premier stade de la rkaction 
d'hydrolyse. 

Les conditions expCrimentales de mesure et d'affiement des structures 
cristallines sont donnCes dans le Tableau I. Les facteurs de diffusion ato- 
miques des atomes autres que celui de potassium sont ceux des program- 
mes S H E U 3 .  Ceux du potassium sont issus de International Tables for 
Cysta/lography4 avec correction de la diffusion anomale (p = 0,2009, 
j" = 0,2494). Les figures sont obtenues au moyen du programme Ortep-3 
for Windows (version I .0515. 

L'ion potassium est localis6 B I'aide de la fonction de Patterson par la 
mCthode de I'atome lourd. Les autres atomes sont IocalisCs par synthhes 
de Fourier-diffkrence successives suivies d'affnements basts sur Fet utili- 
sant la matrice totale. Une correction dabsorption est effectuCe par 
DIFFABs6. La rdsolution de la structure cristalline du sel doxonium a CtC 
effectuCe par la mCthode directe au moyen du programme S H E I L X S ~ ~ ~ .  
Une ultime sCrie de deux cycles d'affinement des positions atomiques et 
des facteurs d'agitation thermique anisotrope des atomes autres que ceux 
d'hydrogtne conduit pour (1) B R = 0,0399, R, = 0,0411 et pour (2) B 
R = 0,0341 et R, = 0,0374. 

Les coordonnCes atomiques et les facteurs d'agitation thermique Cquiva- 
lents et anisotropes (sauf pour les atomes dhydrogene) sont donnis dans le 
Tableau 11. Les facteurs dagitation thermique anisotrope pour les atomes 
autres que ceux dhydroghe sont donnCs dans le Tableau 111. Les 
Tableaux IV B VIII donnent les valeurs des pdncipales distances interato- 
miques et des principaux angles de valence. 
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TABLEAU IV Cwrdinat DHHTP : principales distances interatomiques (A) et principaux 
angles de liaison(") avec Ccarts-type entre parenthhs 
Code de symktrie:" -x, -y. -z 

PI-01 

PI-02 

PI -03  

PI-CI 

P2-04 

P2-05 

P2-06 

P2-c 1 

C 1-07 

c 1 -c2 

C2-C3 

c3-c3ii 

01-02 

01-03 

02-03  

01-CI 

02-CI 

03-CI 

04-05 

04-06 

0 5 - 0 6  

04-C I 

05-C 1 

06-C 1 

I ,524(2) 

I .545(2) 

1,528(2) 

1,836(3) 

1.505(2) 

I ,565(2) 

I ,523(2) 

1,844(3) 

I ,438(3) 

1.546(4) 

1,536(4) 

1,515(6) 

2,478(3) 

2,567(3) 

2,527(3) 

2,740(4) 

2.74 l(4) 

2.709(4) 

2,558(3) 

2,540(3) 

2.480(3) 

2.747( 3) 

2,739(3) 

2,698(4) 

1.5 l9(2) 

134 l(2) 

1,523(2) 

1 .842(2) 

1.49%2) 

I ,565(2) 

1,523(2) 

I ,845(2) 

1,439(3) 

1,543(4) 

1,533(4) 

I ,513(5) 

2.464(3) 

2,563(3) 

2,520(3) 

2,739(3) 

2,743(3) 

2,7 I4(3) 

2,555(3) 

2,529(3) 

2.48 l(3) 

2.74 l(3) 

2,735(3) 

2,711(3) 

01 -PI -02  

01-PI-03 

01 -PI-CI 

02-PI-03 

02-PI-CI 

03-PI-CI 

0 4  P2-05 

04 P2-06 

04 P2-c 1 

05-P2-06 

05-P2-C1 

06-P2-C1 

PI -c I-P2 

PI -CI-C2 

PI -c1-07 

P2-CI-c2 

P2-C 1-07 

0 7 - c  I -c2 

c 1 -c2-c3 

c2-c3-c3ii 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
3
8
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



100 JEAN-PAUL SILVESTRE er 01. 

TABLEAU V Coordination des cations : principales distances interatomiques (A) et 
principaux angles de liaison(") avec tcarts-type entre parenthbses 
M = Oe2 pour u) et K pour (2) 

Code de symitrie : 'x, I-y, z+I& v'l/2-x. y+1/2, 1-2; vii1/2-x. 1/2+y, 1/2-2 

La comparaison de la valeur calculee pour la masse volumique de (1) 
avec celles dacides bispho~phoniques'-~" et de tCtraphosphonates'.2 a 
montre que quatre molecules ionistes d'acide DHHTP sont presentes dans 
la maille unitaire alors que le groupe spatial de symetrie C2lc correspon- 
dant aux conditions dexistence des pics de diffraction en exigerait huit 
pour une position genkrale. Ces molecules doivent donc etre ?I 
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BISHYDROXYTETRAPHOSPHONIC ACID 101 

elles-mCmes leur propre symttrique dans une operation de symetrie vraie, 
axe binaire ou centre dinversion. La localisation des atomes de l'uniti asy- 
mttrique a confirm6 la centrosymetrie moliculaire, ce qui avait dtjja ttt 
observt pour les sels de sodium' et de cuivre' de DHHTP. Cette localisa- 
tion etablit donc pour (2) la stoechiomktrie suivante: 

(K+)2[- (H~O~P~)(OH)C(CH~)~C(OH)(PZOGH~)-].~H~~ 

TABLEAU VI Liaisons impliquant les atomes dhydrogtne (Distances en A, angles eno. 
Ccarts-type entre parenthhes) 
Coordinat DHHTP 
(I) : sel doxonium; (2) : sel de potassium 
Code de symCtrie : "-x, -y, -z 

fL)  (2 J CLJ (2) 

C2-H Ic2 1,00(5) 0,88(5) C3-H Ic3 1,03(4) 0.W4) 

C2-H2~2 099(5) 0,98(4) C3-H2~3 1,02(4) 0.97(3) 

H lc2-C2-H2~2 98(4) 107(4) Hlc3-C3-H2~3 I16(4) 101(3) 

CI-C2-H lc2 110(3) 105(3) CZ-C3-Hlc3 105(3) 1 I2(2) 

Cl-C2-H2~2 106(3) 106(2) C2-C3-H2~3 106(3) 112(2) 

C3-C2-H I ~2 112(3) 114(3) C3ii-C3-Hlc3 112(3) 111(3) 

C3-CZ-HZc2 11x3) 109(2) C3"-C3-H2c3 106(3) 107(3) 

MolCcules deau 

fU (21 fU (21 
Oel-Hlel 1,53(14) 1,28(7) Hlel-Oel-H2el 150(2) 106(4) 

Oel-H2el 1,4R(7) 1,16(6) 

Oe2-Hle2 0,84(5) H le2-0eZ-HZe2 136(8) 

Oe2-H2e2 0.7 I(8) Hle2-0e2-H3e2 67(4) 

Oe2-H3e2 0,93(5) HZe2-0eZ-H3e2 152(7) 

Une vue d'ensemble de la structure (plan ac) est presentee Figure 1.  
Le coordinat DHHTP est deux fois ionise (Fig. 2). soit une fois par 

groupe hydroxybisphosphonique. Cet Ctat est corrtlt aux valeurs des lon- 
gueurs des liaisons phosphore-oxyghe (Tableau 11) qui doivent toutefois 
Ctre analysees en tenant compte d'autres types de liaisons auxquelles parti- 
cipent ces atomes d'oxyghe, ja savoir : les liaisons hydrogene (Tableau VI 
et VII) et les liaisons de coordination (Tableau V). 
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BISHYDROXYTETRAPHOSPHONIC ACID 103 

L’ionisation porte sur le groupe phosphonique concernant P2 : un seul 
atome d’hydrog&ne. lit It 05, a Ct t  localist et la longueur P2-05 = 1,565(2) 
8, est caracttristique d’une liaison P-OH”. Les deux autres liaisons, 
P2-04 = 1,499(2) A et P2-06 = 1,523(2) A, correspondent plut6t respecti- 
vement B des liaisons P=O et P-0-  malgrt une dtlocalisation de densitt de 
charge tlectronique entre 0 4  et 0612. L’allongement de la liaison P2-06 
par rapport It P2-04 est attribuable It la coordination de 0 6  It deux cations 
potassium tout en ttant accepteur d’une liaison hydrogbne forte 
P1Vii-02Vii-H2Vii....”06 oa 02vii*.**..06 = 2,487(5) A tandis que 0 4  n’est 
accepteur que de deux liaisons hydrogbne dont une seule est forte 
(Tableau VII). 

Le groupe phosphonique concernant PI, non ionisC, est associt par une 
liaison hydrogbne forte symetrique (2,453(5) A) au mCme groupe dun 
coordinat DHHTP voisin en relation de symttrie par axe binaire vrai : 
O 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ H 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~ O l i i i ~ l ~ ~ , y , l n . , ,  (Fig. 2). L‘atome H1 est donc liC avec une 
probabilitt de 50% ?i l’un ou l’autre des atomes de type 01. Le bilan en 
nombre datomes dhydrogbne de ce groupe phosphonique est respect4 
deux au total, du fait du rattachement ?i 0 3  d’un atome dhydrogbne (H3), 
effectivement localist bien qu’affectt d’une probabilitt de prtsence de 
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104 JEAN-PAUL SILVESTRE el d. 

FIGURE 2 Le coordinat centrosymitrique ,DHHTP'et les cations. complexis. Code de 
symitrie : 'x+I/2, -y+I/2, z+1/2;, 'I-x, -y. -2; "'-x+I/2, y+I/2, -z+1/2; "'x+IL!, y+1/2, -2; 'x, 
-y. z+l/2; V'-x+lR, -y+lR, -2;  V'1-x. y. - z + m  

50%, lequel est impliqut dans la liaison hydrogtne 03-H3**-0el. De fait, 
0 1  et 0 3  n'ktant lies que partiellement A des atomes d'hydrogtne, on cons- 
tate bien que les longueurs des liaisons PI-01 = 1,519(2) A et 
P1-03 = 1,523(2) 8, sont comprises entre celle de liaisons P=O ou P-0- 
(a1,50 A) et celle de liaisons P-OH. (s 1,56 A) La liaison P1-02 corres- 
pond h une liaison P-OH Itgtrement raccourcie en raison de I'implication 
de I'atome d'oxygtne dans une liaison hydrogtne forte 02-H2.--06Vii 
(02.*...06"" = 2,487(5) A) 

La chaine hydrocarbonte adopte une conformation ttirte incluant P2 et 
05, les valeurs des angles de torsion concemant les atomes de carbone 
avoisinant 165" (Tableau IX). L'ttirement est particulibrement accentud au 
niveau de C3 et surtout C2 d'aprts les angles de valence (Tableau IV) qui 
dtpassent sensiblement la valeur thtorique de 109,5". Une telle conforma- 
tion favorise I'association des moltcules en chaines par le biais de liaisons 
hydrogtne fortes de type 05-H5- ..O4''( 1,2-x,1/2-y,-z) (Fig. I ). En conside- 
rant les coordonntes des 'atomes (Tableau 11) on constate que le groupe 
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BISHYDROXYTETRAPHOSPHONIC ACID 1 05 

phosphonique de P2 est fermement ancrd, par deux liaisons hydrogtne for- 
tes, B son symdtrique via le centre d'inversion situC en 1/4, 1/4,0. 

A I'autre extrdmitd du mCme coordinat, centrosymdtrique de la premiere 
par rapport au centre d'inversion moldculaire (1/2, 1/2, 1/2), un ancrage 
double symktrique du premier ancrage se rdalise autour du centre d'inver- 
sion de coordonndes 3/4, 3/4, 1). Cette chaine moldculaire et ses transla- 
tdes suivant I'axe b s'associent, par des liaisons hydrogtne fortes de type 
02-H2*.**06"" autour de l'axe binaire hdlicoYdal d'dquations x=1/2 et 
z=1/4 et de ses symdtriques et translatds aux chaines moldculaires relikes B 
la premiere par action de ces memes ClCments de symttrie. De plus les pre- 
mieres chaines moldculaires s'associent par des liaisons hydrogtne fortes 

(1-~,~,~/2-~) aux chaines moldculaires qui den 
ddduisent par I'op6ration de I'axe binaire vrai d'dquations x=1/2, z=1/4 et 
de ses symdtriques et translatds. 

I1 est B remarquer que les deux groupes phosphoniques d'un mCme 
groupe hydroxybisphosphonique ne sont pas Cquivalents. En effet, le 
groupe relatif B P2 participe seul B I'ddification des chaines moldculaires 
dont la conformation t&s Ctide rejette vers I'extCrieur le groupe phospho- 
nique de PI (Fig. 1). Celui-ci, par contre, est seul impliqud dans les 
liaisons hydrogtne fortes interchaines envisagtes ci-dessus. Les associa- 
tions entre chaines sont renforcdes, dans une moindre mesure, par des 
liaisons hydrogtne faibles de mCme type que la liaison 03-H3*-0el et 
les trois dernitres interactions indiqudes dans le Tableau VII, auxquelles 
s'ajoutent leurs symdtriques et translatdes ainsi que par la liaison hydro- 
gbne 07-H7-*-04' impliquant la fonction alcool. On peut en conclure que 
I'ensemble des liaisons hydrogtne joue un rdle important dans la stabilisa- 
tion de l'bdifice cristallin. 

Chaque cation potassium s'entoure de huit atomes doxygtne (Fig. 3) 
dont les distances K-0 sont rdpertorides dans le Tableau V. Un seul atome 
d'oxygtne appartient B une moldcule d'eau. Les autres proviennent de cinq 
groupes hydroxybisphosphoniques en relation de symdtrie. Quatre de ces 
coordinats se partagent entre deux cations potassium symCtriques l'un de 
I'autre dans I'op6ration d'inversion (1/2-x, 3/2-y, -z) et distants de 
3,827(2)A. I1 se constitue ainsi des bipolytdres de coordination par mise 
en commun de quatre atomes d'oxygtne (Fig. 3). Cette configuration dif- 
fire du cas du sel de sodium de DHHTP2 OD, d'une part, la coordinence du 
cation (situk au centre dun octaedre) est de six et OD, d'autre part, les 
octabdres sont associds deux B deux sous forme de bioctatdres par mise en 

... 
de type 0 1  ..... ..... 01111 
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JEAN-PAUL SILVESTRE ef al. 

FIGURE 3 Le bipoly2ddre de coordination K201:-. Code de symitrie : 'x+1/2, -y+1/2,2+1/2; 
"'-x+1/2, -y+1/2, -2; "11-X. y, -2+1/2 

commun de deux atomes d'oxygbne. Quant au sel de cuivre de DHHTP', 
les octatdres de coordination du cuivre sont totalement independants. 

En ce qui concerne le sel de potassium de DHHTP, les ancrages des 
cations sur un meme groupe hydroxybisphosphonique (Fig. 2) sont sim- 
ples (3 cas) ou impliquent B la fois un atome doxyghe de groupe phos- 
phonique et celui (07) de la fonction alcool portbe par le carbone median 
(2 cas) : la dissymetrie de ces ancrages induit un decalage de 22.5' suivant 
la direction de vision PI**.**P2 entre les groupes phosphoniques d'un meme 
groupe hydroxybisphosphonique (Fig. 4). Ce decalage, du mtme ordre de 
grandeur que celui observe pour le sel de calcium de HEBP (25" en 
moyenne)I3J4est toutefois nettement inferieur A celui constate pour le sel 
de sodium de DHHTP (34,3°)2 mais se classe parmi les plus dlevks signa- 
16s pour les sels dacides bis- et tetraphosphoniques et qui sont gtnkrale- 
ment de I'ordre de 12' 14. Rkciproquement, les ancrages des coordinats 
DHHTP sur le bipolybdre de coordination du cation sont de deux sortes 
(Fig. 5) .  Dans un cas I'ancrage est tridentd et fait intervenir un atome 
d'oxygbne de chaque groupement phosphonate ( 0 3  et 05) et l'atome 
d'oxyghe de la fonction alcool(O7) d'un m&me groupement bisphospho- 
nate. Dans I'autre cas I'ancrage est monodent6 et fait intervenir un atome 
doxygene dun groupement phosphonate, soit 02 ,  soit 06. Au total, six 
coordinats DHHTP sont donc ancres sur un bipolytdre. 
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H5 

FIGURE 4 Projection selon I’axe PI .... P2 du groupement bisphosphonate 

Les centres des bipolytdres sont dCcalCs de f b/2 par rapport aux centres 
d’inversion autour desquels des liaisons hydroghe fortes associent, dans 
une m@me chaine, deux coordinats DHHTP ionists (Fig. 1). Le r6le des 
cations potassium, par le biais des poly5dres de coordination, est donc de 
renforcer, suivant les trois directions cristallographiques, les cohdsions 
intra-chaine et inter-chaines dCcrites ci-dessus comme performantes. 

Les Tableaux I1 il IX foumissent paralli3lement les donntes 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 bipolytdres de coordination des, cations 
potassium. Code de syrnCtrie : 'x+1/2, -y+1/2, 2+1/2; "'-x+l/Z, y + l L  -z+l/2: v'-~+l/2.  
-y+lD, -z; VI1-X. y. -z+lD 

composC U) supposC initialement &tre l'acide DHHTP hydrati. Les listes 
des facteurs de structure sont dtpodes aupr2s du CCDC, 12, Union Road, 
Cambridge, Angleterre. L'hypothbse disomorphisme bade sur les valeurs 
trks voisines des paramktres de maille et l'identitk de groupe spatial de symt- 
trie est corrobode par la grande similitude entre les caractiristiques molCcu- 
laires et le mode d'agencement des coordinats dans le cristal. Compte tenu 
de la marge derreur, l'identitt des valeurs des longueurs des liaisons P-0 
(Tableau IV) montre que, comme nous l'avons ttabli pour (2). la moltcule 
dacide DHHTP est tgalement une fois ionisCe dans le cas de (1). En con&- 
quence, dans le voisinage immtdiat de l'atome d'oxygbne Oe2, qui occupe le 
site du cation potassium, il a Ctt effectivement localis6 trois maximums de 
densitt Clectronique attribuCs il trois atomes d'hydrogbne. Pour (1) le cation 
est donc un ion oxonium H30+ et la stoechiomCtrie est: 

(H30+)2[- (H~~~P~)(~H)C(CHZ)~C(OH)(PZO~H~)-].~H~~ 
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Notons que l'acide hydroxyCthylid5nebisphosphonique qui cristallise 
avec une moltcule d'eau n'est pas un sel d'oxonium mais bien un 
hydrate15. Ceci est confirm6 par 1'Ctude de cette structure par diffraction 
des neutrons16. 

Les Figures 3 et 6 et le Tableau V montrent la correspondance entre les 
environnements des cations potassium et oxonium. Ce dernier participe B 
des liaisons hydrogtne trts faibles que I'on peut considerer comme bifides 
dissymttriques (Tableau VIII). Les cinq autres atomes d'oxygtne premiers 
voisins restent B une distance de Oe2 ICgtrement supCrieure B un contact 
de van der Waals. On peut donc concevoir que la moyenne des valeurs des 
distances entre Oe2 et les huit atomes d'oxyghe premiers voisins 
(Tableau V) soit une estimation du diamttre du cation oxonium : 3,0481. I1 
apparait que le cation potassium est ltgtrement mais significativement 
moins volumineux que l'ion oxonium avec un diamttre estimC B 2,95081. 
Cette diffkrence se rkpercute sur les valeurs des paramttres de maille a, b 
et c qui diminuent, quoique de fason trts limitbe, du sel d'oxonium (1) au 
sel de potassium (2). Ainsi en est-il Cgalement des liaisons hydrogtne dans 
lesquelles I'atome doxyghe porteur de I'atome dhydrogtne appartient B la 
molecule ionisee de DHHTP. 

TABLEAU VIIl Liaisons hydrogkne impliquant le cation oxonium. (Distances en A, angles 
en', icarts-type entre parenthkses) 
Code de symttrie : ix, I-y, 1/2+2; '"1/2-x, y-1/2, I/2-2 

On peut enfin remarquer que les contraintes exercCes sur le coordinat 
DHHTP par les cations complexCs entrainent une torsion plus importante 
entre les groupements phosphonates de la fonction bisphosphonique et une 
planCaritt 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 bipolybdre de coordination de H30+. Code de sym6trie : 'x+1/2, -y+l/2, 
z+l/2; V'-x+1/2, -y+1/2, -2 ;  VIl-x, y. -2+1/2 

TABLEAU IX Angles de torsion (") dans le groupement bisphosphonate et tcarts ii la 
plantarit6 (A) de la chaine hydrocarbon& du coordinat DHHTP (ecarts-type entre 
parenthbses) 

Angle dc torsion scl n'o.xoniunr sel de potassium 

01 -PI-P2-04 17,7( 1 ) 19.2( 1) 

CI-C2-C3-C3" - 163,7(4) -165.3(4) 

Equation du plan moyen des atomes de carbone C1. C2, C3, C3", C2", C1" 
(Code de symitrie : ll-x, -y. -2) 

sel d'oxonium (1) : 0,7214~ f 0,5215~ f 0,45562 - 1,2325 = 0 
sel de potassium Ct, : 0,7090~ f 0.5246~ f 0.47 142 -1.1355 = 0 

c 3  0,136(3) 0.127(3) 

P2 -0.17 I( 1 ) -0,154( I)  

O(5) -0,625(2) -0,619(2) 
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Les Figures no 7 et 8 pennettent de comparer respectivement les spectres 
infrarouge et de diffusion Raman des sels de potassium et d'oxonium de 
I'acide DHHTP. Les spectres Raman sont quasiment identiques il I'excep- 
tion dun pic B 1690 cm-l attribuable il la vibration 6(H30+). Les spectres 
infrarouge ne presentent pas cette difference masquee par I'existence de la 
molCcule d'eau Oel dans les deux composes. Ces spectres confiment 
I'isomorphisme structural present6 par les sels de potassium et d'oxonium 
de I'acide I ,6-dihydroxyhexylidi?ne- 1,1,6,6-tCtraphosphonique. 

FIGURE 7 Spectres infrarouge du sel d'oxonium (1) et du sel de potassium (2) 
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FIGURE 8 Spectres de diffusion Raman du sel d'oxonium (1) et du sel de potassium (2, 

CONCLUSION 

Le prtsent travail a permis de mettre en evidence par diffraction des 
rayons x et par spectromttries infrarouge et Raman que l'acide 1,6-dihy- 
droxyhexylidhe- lI1,6,6-tttraphosphonique n'existe pas en rant que tel B 
1'Ctat cristallist mais sous forme de sel d'oxonium 
(H30+)2[-(H3O6P2)(OH)C(CH2)4C(OH)(P2O~H3)-].2H2O15~'6 contrake- 
ment ?i l'acide hydroxytthylidhebisphosphonique H3C-C(OH)(P03H2)2, 
H20 qui reste sous forme dacide B Mat  cristallist. De plus cette ttude a 
montrt que ce sel d'oxonium et celui de potassium sont isostructuraux, ce 
qui n'avait encore jamais ttt observt dans le cas des composts bisphos- 
phods. 
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