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Structure Cristalline du Chlorhydrate et du Bromhydrate d'o-Ph6nanthroline, 
C~xHsN2.HX.H20 ( X =  CI ou Br) 
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C t2HsN2. HCI. H~O crystallizes in the monoclinic system, space group P2,/b, a = 7. 140 (4), b -- 20.93 (1), 
c = 7.390 (4) A, y = 96.80 (5) °, Z = 4. The crystal structure was determined by the heavy-atom method from 
single-crystal Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer data and was refined by the least-squares method. R -- 
0.038. C~zHsN~.HBr.H20 is isostructural with the CI compound and its unit-cell dimensions are: a = 
7.294 (4), b = 21.20 (1), c = 7.475 (4) A, y = 96.19 (5) °. 

Chlorhydrate d'o-ph~nanthroline 

Introduction 

Le chlorhydrate d'o-ph~nanthroline cristallise dans le 
syst+me monoclinique, groupe spatial P21/b et sa maille 
a pour dimensions: a = 7,140 (4), b = 20,93 (1), c = 
7,390 (4) A, ), = 96,80 (5) ° (Thevenet, Toffoli, C~olin 
& Rodier, 1976). 

Le monocristal choisi pour r+aliser l'~tude struc- 
turale a 6t~ pr61ev+ dans le produit obtenu apr+s 
recristallisation du compos6 commercial dans le 
m+lange +thanol (95%)-eau (5%). I1 a sensiblement la 
forme d'un parall61~pip6de et mesure approximative- 
ment 125 × 200 × 400 am. 

Mesure de l'intensitd des rdflexions 

La mesure a 6t+ r+alis~e fi l'aide d 'un diffractom&re 
automatique Enraf-Nonius  CAD-4,  fonctionnant avec 
le rayonnement Kct du molybd~ne isol6 par un mono- 
chromateur et effectuant un balayage co/20 d'amplitude 
s (degr+) = 0,70 + 0,40 tg 0. Le domaine explor~ est 
dbfini par les relations: 3 _< 8 _< 28 ° ; - 9  < h < 9; 0 _< k 
<_ 28; et 0 _< l _< 9. Les r~flexions d'indices 323,531 et 
5[1, choisies pour v+rifier la stabilit6 des conditions 
d'enregistrement, ont ~t~ contr61~es toutes les 150 
r+flexions. L'+cart-type relatif moyen sur les facteurs de 
structure qui leur correspondent est 6gal ~. 0,006. Sur 
2703 r+flexions mesur+es, 916 sont 'nulles' (intensit6 
nette inf~rieure fi six 'coups'). 1550 ont 6t~ conserv6es 
pour la r6solution de la structure. Les valeurs de leurs 
intensit~s satisfont fi l'in~galit~ I > 2e( l ) ;  elles ont ~t~ 
corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

Ddtermination gle la structure 

La m&hode utilis6e est celle de ra tome lourd. Les 
coordonnbes de l 'atome d'halogbne ont bt6 d6duites de 
la fonction de Patterson et celles des atomes d'oxyg6ne, 
d'azote et de carbone, obtenues fi l 'aide des sections de 
la s~rie de Fourier des differences (F o - F c) calcul6es fi 
l'aide des atomes d~jfi connus. Au cours de l 'affinement 
des positions atomiques, r~alis~ par la m~thode des 
moindres carr6s (programme de Busing, Martin & 
Levy, 1962), les facteurs de diffusion utilis~s sont ceux 
rapport~s dans International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). lls ont ~t6 corrig6s de la 
diffusion anomale. En tenant compte de l'agitation 
thermique anisotrope de t o u s l e s  atomes d6jfi d6ter- 
min~s, le facteur R = E IF,, - IFcl[/E F o est alors ~gal 
fi 0,067. 

Les coordonn6es des atomes d'hydrog+ne li6s au 
groupement phbnanthroline, ont d'abord 6t6 calcul6es a 
priori en admettant que les longueurs des liaisons C - H  
sont ~gales fi 1 A. I1 a 6tb vbrifib que chacune des 
positions ainsi obtenues correspondait fi un maximum 
de la s+rie de Fourier des diffbrences (F o - Pc), laquelle 
a aussi permis de localiser les atomes d'hydrog6ne li~s fi 
I'oxyg6ne et celui lib fi l'azote. Ces positions ont 6t6 
affin~es en fixant les facteurs d'agitation thermique 
isotrope de tousles  atomes d'hydrog+ne fi la valeur B = 
4,5 A 2. Cette valeur a ~t+ choisie pour deux raisons: 
d'une part, elle est voisine de celle obtenue pour l 'atome 
d'oxyg6ne (4,3 A2); d'autre part, elle est interm~diaire 
entre celles choisies par Loehlin & Fleischer (1976) 
dans I'+tude du perchlorate monohydrate du carbonato- 
(t~traaza-l,4,7,10 cyclododbcane)cobalt(III) (4,0 A2), 
et par McFadden & McPhail  (1975) dans celle du 
nitrate du diaquanitro(ph~nanthroline-l,10)cuivre(II) 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives (x  104, 
pour H x 103) 

x Y z 

CI 4198 (1) 1804,7 (3) 839 (1) 
O 5067 (3) 1713 (1) 4980 (3) 
N(I) 1725 (3) 1474 (1) 6825 (3) 
N(10) 2589 (3) 235 (1) 6536 (3) 
C(2) 1397 (4) 2086 (1) 6901 (4) 
C(3) 9671 (4) 2236 (1) 7491 (5) 
C(4) 8301 (4) 1758 (1) 8009 (4) 
C(5) 7287 (4) 589 (1) 8478 (4) 
C(6) 2322 (4) 20 (I) 1641 (4) 
C(7) 73 (4) 803 (1) 2467 (4) 
C(8) 8345 (4) 899 (1) 3132 (4) 
C(9) 7059 (4) 370 (1) 3615 (4) 
C(l l )  863 (3) 329 (I) 7191 (3) 
C(12) 427 (3) 981 (1) 7339 (3) 
C(13) 8658 (4) 1113 (1) 7961 (4) 
C(14) 526 (3) 169 (1) 2297 (4) 
H(I) 713 361 132 
H(a) 542 709 986 
H(b) 477 671 109 
H(2) 754 258 148 
H(3) 56 233 249 
H(4) 291 315 345 
H(5) 394 432 379 
H(6) 320 539 370 
H(7) 99 615 289 
H(8) 798 633 171 
H(9) 579 545 93 

Tableau 2. Distances interatomiques (A)  

N(I)---N(I 0) 2,74 (3) C(2)---H(2) ],01 
N(I)-C(2) 1,33 (1) C(3)-H(3) 0,93 
C(2)-C(3) 1,38 (1) C(4)--H (4) 0,96 
C (3)--C(4) 1,37 (4) C(5)--H(5) 0,95 
C(4)-C(13) 1,40 (1) C(6)--H(6) 0,96 
C(13)-C(5) 1,43 (4) C(7)--H(7) 0,96 
C(5)-C(6) 1,34 (1) C(8)-H(8) 0,97 
C(6)-C(14) 1,44 (1) C(9)-H(9) 1,00 
C(14)-C(7) 1,41 (2) N( l ) -n(1)  0,93 
C(7)-C(8) 1,37 (l) O-H(a)  0,82 
C(8)-C(9) 1,40 (4) o - n ( b )  0,82 
C(9)-N(10) 1,32 (I) O.. .H(1) 1,91 
N(10)-C(I 1) 1,36 (1) O-N(1) 2,74 
C(I 1)-C(12) 1,44 (2) O-CI 3,12 
C(12)--C(13) 1,40 (1) O-Ci'  3,15 
C(I 1)-C(14) 1,40 (4) H(a).. .CI'  2,35 
C(12)-N(I) 1,36 (4) H(b)...Cl 2,32 

(1) 
(3) 

(5,0/k2).  L 'aff inement  dans  lequel sont intervenus tous 
les a tomes  conduit  ~t la valeur finale R = 0,038. Les 
valeurs des coordonn6es  atomiques relatives sont  
rassembl6es dans  le Tableau  1.* Le Tableau  2 contient 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~t6 d6pos6es au dbp6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32504:15 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH1 I NZ, Angleterre. 
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Tableau 3. Angles interatomiques (o) 

N(1)-C(2)-C(3) 120 (2) 
C(2)-C(3)-C(4) 120 (1) 
C(3)-C(4)--C(13) 120 (1) 
C(4)-C(13)-C(12) 118(2) 
C(13)-C(12)-N(1) 119(1) 
C(12)---C(13)-C(5) 119 (1) 
C(13)-C(5)--C(6) 121 (1) 
C(5)-C(6)-C(14) 121 (2) 
C(6)-C(14)--C(11) 120 (1) 
C(14)-C(11)-C(12) 118(1) 
C(11)-C(12)-C(13) ]21 (2) 
C(I 1)-C(14)-C(7) 117(1) 
C(14)-C(7)-C(8) 119 (2) 
C(7)-C(8)-C(9) 120 (1) 
C(8)-C(9)-N(10) 124 (1) 

C(9)-N(10)-C(11) 1] 8 (2) 
N(10)-C(II)-C(14) ]24(1) 
C(12)-N(1)-C(2) 123 (1) 
N(I)-C(12)-C(I 1) 120(1) 
C(]2)-C(II)-N(10) 118(2) 
N(1)-O-CI 109 (1) 
N(I) -O-CI '  97 (2) 
CI-O-CI '  99 (1) 
H(1) . . .O-H(a)  124 
H(1). . .O-H(b) 105 
H(a)--O-H(b) 102 
O-H(a) . . .CI '  168 
O-H(b). .-CI 173 
N(1)-H(I) . . .O 147 
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Fig. 1. La num6rotation atomique. 

les principales dis tances interatomiques et le Tableau 3 
les angles que font entre elles les liaisons issues d 'un 
m~me atome.  La  num6rotat ion utilis~e pour  distinguer 
les a tomes de m~me nature  est indiqu~e sur la Fig. 1. 

Description de la structure 

La Fig. 2 repr6sente la projection de la structure sur 
la face (001). L'unit+ asym~trique contient un a tome de 
chlore, un a tome d'oxyg(~ne, deux a tomes d 'azote,  
douze a tomes de carbone et onze a tomes d 'hydrog~ne.  
La formule globale de la combinaison peut donc 
s'(~crire CI2N2OHIIC1 ou C ~ 2 N 2 H 8 . H C I . H 2 0  ou 
mieux (C 12N2H9)+C1 - .  H20 .  

La cohesion entre les groupements  ph6nanthrol ine 
est assur~e par  trois liaisons hydrog~ne,  soit deux 
liaisons O - H . . . C 1  et une liaison N - H . . . O .  Les 
mol+cules d 'eau et les ions CI-  servent, comme le 
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Fig. 2. La projection de la structure sur la face (001). 

montre la Fig. 2, de relais entre ces groupements. Les 
deux distances H . . .  CI et la distance H . . . O  mesurent 
respectivement 2,32 (1), 2,35 (I) et 1,91 (3) /k. Elles 
sont donc inf6rieures aux limites couramment admises 
au-dessous desqueUes de telles liaisons peuvent s'btab- 
lir, soit, selon Van Meerssche & F+neau-Dupont (1973), 
2,8 /k dans le cas d'une liaison H . . .  CI et 2,4 /k dans 
celui d'une liaison H . . . O .  La chaleur molaire de 
d~shydration, mesur~e b, l'aide de l'Analyseur Dupont 
990, est voisine de 16 kcal mol -t et peut correspondre fi 
la presence de trois liaisons hydrog6ne. Les distances 
interatomiques et les angles des liaisons observes dans le 
noyau ph&nanthroline ne sont pas significativement 
diff&rents de ceux cites dans la litt6rature /t propos 
d'autres compos&s contenant le m&me groupement 
(Watson, Williams & Stemple, 1972; Frenz & lbers, 
1972; Raston & White, 1976). En ce qui concerne la 
molecule d'eau, l'angle H ( a ) - O - H ( b )  mesure 102 °. I1 
est donc compris entre les valeurs extremes trouv6es 
par Albertsson & Elding (1976), lors de l'&ude du 
nonahydrate du trisodium tris(oxydiac&ato)cgrate(III) 
par diffraction de neutrons, soit 99 et 109 °. Par contre, 
les longueurs des liaisons O - H  (0,82 A) sont 16g&re- 
ment inf6rieures fi la distance la plus courte (0,84 /k) 
observ6e par ces m~mes auteurs. 

Bromhydrate d'o-ph6nanthroline 

Le bromhydrate d'o-ph~nanthroline a ~t~ pr~par~/t la 
temp+rature ambiante par action de l'acide bromhydri- 

queen exc~s sur l'o-ph6nanthroline. Des monocristaux 
ont ~t~ obtenus dans le m~lange &hanoi (95%)-eau 
(5%). Ce composd est isotype du chlorhydrate, et sa 
maille a pour dimensions: a = 7,294 (4), b = 21,20 (1), 
c = 7,475 (4) ,/k, y =  96,19 (5) °. L'~tude d'un mono- 
cristal, dans les conditions d6j~ indiqubes, a permis, ~ la 
precision de R = 0,046, de v~rifier que le remplacement 
du chlore par le brome ne modifie pas sensiblement les 
coordonn~es atomiques et par suite, les distances inter- 
atomiques et les angles des liaisons. Tout au plus, peut- 
on signaler de l~g~res differences dans les distances 
oxyg6ne-halog6ne, 3,26 et 3,31 /k dans le cas de 
O-Br ,  au lieu de 3,13 et 3,15 dans le cas de O-CI ,  et 
dans l'angle H(a) - -O-H(b)  de la mol6cule d'eau, 109 au 
lieu de 102°; si l'on tient compte des incertitudes dont 
sont entach~es ces deux valeurs, on ne peut attribuer de 
signification physique ~ leur diff6rence. 
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Structure C ristalline de I'Hexam6taphosphate de Chrome: C r~P6018 
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Laboratoire de Cristallographie, CNRS,  166 X, 38042 Grenoble Cddex, France 

( R efu le 2 l janvier 1977, aeeept~ le 7 fdvrier 1977) 

Chromium hexametaphosphate is monoclinic, P2Ja, with a : 8.311 (4), b = 15.221 (8), c = 6.220 (3) A, 
fl = 105.85 (5) ° and Z = 2. The crystal structure has been solved from 935 independent reflexions collected 
with an automatic diffractometer (Mo Kfl radiation). The final R value is 0.046. The P60~8 ring anion is 
centrosymmetric with a pseudo mirror plane. These rings are interconnected by CrO 6 octahedra with a mean 
Cr -O distance of 1.965 A. CrO 6 octahedra do not share O atoms. The shortest Cr -Cr  distance is 5.05 A. 

Introduction 

Les cristaux de Cr2P60~s ont ~t~ obtenus pour la 
premiere lois par R~my & Boull6 (1964, 1972) au 
cours d'une &ude syst~matique des phosphates de 
chrome. Ces auteurs ont ainsi mis en 6vidence six 
vari~t+s cristallines correspondant fi la formule de base 
Cr(PO3) 3. D'Yvoire (1962), en effectuant une +tude 
analogue sur les sels d'aluminium et de fer isotypes, 
avait distingu~ ces diff~rentes formes MIn(po3)  3 par les 
lettres A, B, C, D, E e t  F. Parmi ces compos+s, deux 
ont une structure connue. II s'agit, d'une part du 
t+tram~taphosphate cubique A14(P4OI2)3, dite vari~t~ A, 
dont le mod+le structural a +t+ construit par Pauling & 
Sherman (1937); d'autre part, du polyphosphate 
AI(PO03, dite vari+t~ C, r+cemment &ablie par van der 
Meer (1976). De la vari~t~ E seules les caracteristiques 
cristallines de la maille hexagonale sont connues. Les 
vari6t6s D et F, pr6par6es seulement sous forme de 
poudres, n'ont pas fait l'objet d'une 6tude cristallo- 
graphique approfondie. 

L'analyse chromatographique r+alis6e sur les sels 
de fer isotypes avait r6v~l+ pour toutes les vari~t~s 
sauf A des chaines infinies d'anions phosphoriques. 
L'&ablissement de la structure cristalline de la forme 
Cr(PO3) 3 B a d~menti en partie ces r~sultats, car il 
s'agit en fait de l'hexam6taphosphate de chrome 
Cr2P6OI8. Ce compos+ est le troisi+me exemple 
d'hexam+taphosphate, le premier 6tant le sel de sodium 
hexahydrat6 Na6PaO~s.6H20, +tudi6 par Jost (1965), 

le second ~tant l'hexam~taphosphate de cuivre-lithium 
C uzLi2P6018, +tudi~ par La/igt & Durif ( 1974). 

Etude cristallochimique 

Prdparation de monocristaux de Cr2P6018 

Des cristaux de qualit~ convenable pour une ~tude 
structurale ont ~t~ obtenus en chauffant, dans un 
creuset de platine, un m~lange d'oxyde Cr203 et d'acide 
HaPO 4 en exc~s, dans la proportion molaire de I pour 
13. La calcination fi 450°C a conduit au bout de deux 
jours fi la cristallisation de prismes trapus fi section 
Iosangique dont les angles sont voisins de 60 et 120 °. 

Param~tres de maille 

L'+tude des cristaux par la m~thode de Weissenberg 
montre que la maille ~l+mentaire est monoclinique et 
que les r&lexions observ+es obeissent aux r+gles du 
groupe d'espace P2~/a. 

Le diagramme de poudre, r+alis+ sur chambre fi 
focalisation fi la longueur d'onde du fer, a permis 
d'affiner les param+tres de maille, le silicium &ant 
utilis~ comme &alon. Nous avons proc+d6 de la m~me 
fa~on pour d~terminer la maille du polyphosphate 
Cr(PO3) 3 C. Les r+sultats sont donn+s darts le Tableau 
1, qui rassemble les caract~ristiques cristallines des 


