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Apart from the N(1)-Br(1) bond length the geom- 
etry of the SBr molecule does not differ from that of 
pure solid SBr (Jabay, Pritzkow & Jander, 1977), 
N-chlorosuccinimide (Brown, 1961) and succinimide 
(Mason, 1961). The N(1)--Br(1) bond is 0.052 (8)/k 
longer in the [Br(SBr)3]- complex than in pure SBr. The 
endocyclic torsion angles* indicate a small twist of the 
succinimide ring. The Br(1) atom is in the least-squares 
plane through the N and C atoms of SBr, but both O 
atoms are on the same side of the plane. The angle 
between the planes through O(2)C(2)N(1)C(3) and 
O(5)C(5)N(1)C(4) is 8.0 (2) ° . 

The Cs(1) ion is surrounded by six 0(5) atoms and 
two Br(2) ions in a slightly puckered hexagonal 
bipyramid. The Cs(2) ion is enclosed in a cage formed 
by two [Br(SBr)a]- complexes. It has six 0(2) atoms as 
nearest neighbours forming a puckered hexagon. 
Twelve-coordination is completed by six Br(1) atoms at 
3.946 (1) A. There are six C(2) atoms at 3.826 (6)/~. 

The R3 symmetry locates the SBr molecules in six 
columns per unit cell with the centres of the five-rings 
very near the 31 axes. Each [Br(SBr)3]- complex is 
bonded to five Cs + ions, two of which are located on the 
same 3 axis as the central Br(2) ion (cf Fig. 1) with the 
other three on three adjacent 3 axes. The Cs -O ,  Cs-Br  
and Br...Br bonds connect the structure in three 
dimensions. There are only a few short intermolecular 
contact distances (cf. Table 2). 

The structure of Cs[Br(SBr) 3] illustrates well the 
properties to be expected for an SBr/Br- complex 
capable of undergoing the reactions described in the 
introduction. There is a distinct SBr...Br bond and the 
N - B r  bond is slightly elongated. The bonding situation 

* See deposition footnote. 

around the N atom facilitates the X-philic mechanism in 
which the Br-Br  bond is formed with the succinimide 
anion leaving synchronously. Also, the formation of the 
Br--Br bond is expected to enhance the oxidizing power 
of the complex. 
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Structure du Complexe Uranyle Pentahydrat6 de I'Aeide Hydroxyrn6thylphosphonique 
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Abstract. Uranyl hydroxymethylphosphonate penta- 
hydrate, UO2(HOCH2POa).5H20, M r =  470.1, mono- 
clinic, P2Jc, a =  7.004 (9), b =  8.579 (4), c =  

* Equipe de Cristallochimie et Physicochimie du Solide. 
"I" Laboratoire d'Hydrom&allurgie. 
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16.754 (9)/k, f l=  90.65 (5) °, V---- 1007 (2) .A 3, Z =  4, 
D m = 3.04 (5), D x = 3.10 g cm -3, 2(Mo Ka) = 
0.7107 A, /~ = 154 cm- ' ,  F(000) = 856, T =  298 K, 
R = 0.04 for 1495 independent reflexions. Linear UO~ + 
ions are coordinated to five additional oxygens located 
in a plane perpendicular to the uranyl axis. The O of the 
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hydroxyl group does not participate in the uranium 
coordination polyhedron. The crystal structure consists 
of infinite chains of uranyl polyhedra connected by 
phosphonate tetrahedra along the direction of the a 
axis. These chains are linked together by a dense 
network of hydrogen bonds. 

Introduction. Des &udes structurales et en solution 
r~alis~es ant~rieurement sur des complexes cuivriques 
d'acides phosphoniques (Wozniak, 1977; Wozniak & 
Nowogrocki, 1979; Houttemane, Boivin, Thomas, 
Wozniak & Nowogrocki, 1981; Britel, Wozniak, 
Boivin, Nowogrocki & Thomas, 1986) ont permis de u 
proposer une interpretation des anomalies rencontr~es P 

o(1) 
dans les valeurs de constantes de stabilit6 de certains 0(2) 
d'entr'eux. Les propri&6s ch61atantes des acides o(3) 
phosphoniques font actuellement l'objet d'un int~r6t 0(4) 0(5) 
particulier pour la r6cup6ration de l'uranium sous forme c 
de U 4+ ou de UO2 ~+. La connaissance des facteurs 0(6) 

0(7) susceptibles d'influencer la stabilit6 des complexes de 0(8) 
ces ions avec les acides phosphoniques s'av6re donc 0(9) 
particuli6rement importante. Le present travail s'int6gre o(10) 

O(ll)  
dans une &ude syst6matique entreprise sur ces com- 
pos6s. Nous pr+sentons les r6sultats de la premiere 
d&ermination structurale r6alis6e sur le complexe form6 
entre l'ion uranyle UO 2+ et l'acide hydroxym6thyl- 
phosphonique HOCH2PO3H2 . 

Partie exp6rimentale. Monocristaux en forme d'aiguille 
de section hexagonale 0,390 × 0,060 × 0,040 mm, 
cristallis+s fi 313 K fi partir d'une solution aqueuse 
obtenue par r6action entre l'acide hydroxym6thyl- 
phosphonique et le nitrate d'uranyle hexahydrat6, 
UO2(NO3)2.6H20. Degr6 d'hydratation mis en 
6vidence par analyse thermogravim&rique et &ude 
structurale. Densit+ 6valu6e par flottation dans un 
m61ange de dibromo-l,2 6thane et de diodom&hane. 
Param+tres de maille obtenus par affinement sur 25 
r6flexions. Diffractom&re automatique Philips quatre 
cercles PW 1100. Monochromateur au graphite, 
radiation MoKa.  4256 r6flexions mesur6es pour 
2 < 0 < 2 5  ° e t - 8 < h < _ 8 , 0 < k < l O , - 1 9 < l < 1 9 ,  
trois r+flexions de contr61e (122, 320, 521) test+es 
toutes les 100 mesures, (AI/1)max < 0,07, 1495 r6flex- 
ions ind+pendantes telles que I >  34(/), corrections 
d'absorption: /t = 154 cm -1, Tmi . = 0,29230 (228); 
Tma~=0,43998 (001). Positionnement des atomes 
d'uranium par la m&hode de l'atome lourd. Autres 
atomes obtenus par Fourier difference. H non localis6s. 
Affinement matrice compl&e anisotrope SFLS5 
(Prewitt, 1966) bas+e sur F, affinement de l'ensemble 
des positions atomiques et des coefficients d'agitation 
thermique anisotrope, R = 0 , 0 4 ,  wR=0 ,027  avec 
w = 1, valeur maximale du rapport (A/O')max a u  dernier 
cycle = 3 × 10 -3, valeurs minimales et maximales de la 
densit+ 61ectronique dans la derni+re synth+se de 
Fourier diff6rence -0 ,2  et 0,4 e A -3. Corrections de 

dispersion anomale pour atomes d'uranium et de 
phosphore Cromer & Liberman (1970). Facteurs de 
diffusion atomique Cromer & Waber (1965). 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 105 pour U, x 104 
pour P, 0 et C) et facteur d'agitation thermique 

Boq (A 2) 

B~q 4 \  v R - - 
= ~ _ _ i _ _ j t . , i j ~ l t . ~ l j .  

x y z B~q 
25479 (6) 16894 (5) 10823 (2) 1,86 (1) 
7506 (4) 1500 (3) 387 (2) 1,96 (2) 
2600 (13) 2833 (10) 206 (5) 3,13 (3) 
2542 (12) 614 (10) 1984 (5) 3,05 (3) 
7512 (12) 658 (I0) -410 (5) 3,31 (3) 
5733 (12) 1174 (12) 889 (5) 3,29 (3) 
9280 (12) 1248 (11) 889 (5) 3,32 (3) 
7464 (20) 3535 (15) 99 (8) 3,04 (4) 
7477 (13) 4508 (10) 828 (6) 3,60 (3) 

659 (14) 3767 (12) 1727 (10) 4,51 (4) 
4506 (13) 3691 (11) 1786 (6) 3,91 (3) 
2150 (20) 6345 (14) 2421 (7) 5,49 (5) 
9216 (18) 7618 (16) 1430 (7) 5,66 (5) 
5381 (20) 7789 (14) 1642 (8) 5,42 (5) 

Tableau 2. Distances (A) et angles (o) signicatifs 

Environnement de l 'uranium 
U-O(1) 1,767 (9) O(1)-O(5 ~) 2,94 (1) 
U-O(2) 1,770 (8) 0(2)-0(3 ~) 2,85 (1) 
U-O(3 ~) 2,308 (9) 0(2)-0(4)  2,95 (I) 
U-O(4) 2,301 (9) 0(2)-0(8)  3,00 (1) 
U-O(5") 2,340 (8) 0(2)-0(7)  3,04 (1) 
U-O(7) 2,475 (12) 0(2)-0(5") 2,96 (1) 
U-O(8) 2,487 (10) 0(3~)-0(4) 2,87 (1) 
0(1)-0(3 ~) 3,02 (1) 0(4)-0(8)  2,77 (1) 
O(1)--O(4) 2,85 (l) 0(8)-0(7)  2,70 (l) 
O(1)--O(8) 3,04 (l) 0(7)--0(5 ~i) 2,75 (2) 
O(1)--O(7) 3,01 (2) O(5t~)--O(3 ~) 2,90 (1) 

O(1)-U-O(2) 177,4 (9) O(2)-U-O(8) 87,8 
O(1)-U-O(3 ~) 94,6 (6) O(2)-U-O(7) 89,8 
O(I)-U-O(4)  87,7 (6) O(2)-U-O(5 ~) 91,3 
O(l)-U-O(8)  89,7 (6) O(3~)-U-O(4) 77,0 
O(I)-U-O(7)  88,8 (8) O(4)-U-O(8) 70,7 
O(1)-U-O(5 i~) 90,2 (6) O(8)-U-O(7) 65,8 
O(2)-U-O(3 ~) 87,8 (6) O(7)-U-O(5 ~) 69,5 
O(2)--U-O(4) 91,8 (6) O(5ii)--U-O(3 l) 77,2 

(6) 
(7) 
(6) 
(5) 
(5) 
(4) 
(5) 
(5) 

G6om&rie de l'enchaJnement hydroxym6thylphosphonate 
P-O(3) 1,518 (9) P-C 1,811 (13) 
P-O(4) 1,533 (9) C-O(6) 1,48 (2) 
P-O(5) 1,508 (9) 

O(3)-P-O(4) 114 (1) O(4)-P-O(5) 110 (I) 
O(3)-P-O(5) 114 (1) O(5)-P-C 107 (l) 
O(3)-P-C 103 (1) P-C-O(6)  109 (l) 
C-P-O(4)  108 (1) 

Distances oxyg6ne-oxyg6ne 
O(6)...O(1 'v) 2,86 (1) O(8)...O(1P") 2,75 (1) 
0(6).. .0(7 v) 2,75 (1) 0(9)...O(10 H) 2,84 (2) 
0(6)...0(8) 2,73 (1) O(9).-.O(11) 2,90 (2) 
0(7)-..0(9) 2,70 (1) O(10)-..O(11) 2,72 (2) 

Code de sym6trie (tableaux et figures) 
(i) I - x, .~, 

(ii) - 1 + x, y, z 
(iii) 1 - x, y - ½, ½ - z 
(iv) l - x , l - y ,  
(v) 1 + x , y , z  
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Discussion. Les coordonn6es atomiques et les valeurs 
de B~q sont  r~pertori~es dans le Tableau l* L'examen 
du Tableau 2, qui rassemble les valeurs des distances et 
angles significatifs, montre que l'ion (UO2) 2+ se 
pr~sente sous forme sensiblement lin~aire et presque 
symbtrique [O(1) -U-O(2)=177,4(9)  °, U - O ( 1 ) =  
1,767 (9), U-O(2)  = 1,770 (8) ,~]. Cette g6om~trie est 
conforme ~ celle d~crite dans de nombreux complexes 
uranyle. 

La sph6re de coordination de l'atome d'uranium est 
compl6t6e par cinq autres atomes d'oxyg6ne situ6s dans 
un plan perpendiculaire fi l'axe de l'ion UO~ +. Parmi les 
atomes de ce plan, trois oxyg~nes O(3i), 0(4) et O(5 ii) 
proviennent de groupements phosphoniques diff~rents, 
les deux autres 0(7) et 0(8) appartiennent fi deux 
molecules d'eau d'hydratation. L'environnement de 
l'atome d'uranium peut donc ~tre d6crit comme une 
bipyramide pentagonale. La distance maximale des 
atomes au plan moyen des cinq atomes d'oxyg6ne 
constituant la base de la bipyramide est de 0,095 (9) ,~. 

Les distances uranium-oxyg6nes phosphoniques 
dans le plan de base de la bipyramide sont comprises 
entre 2,301 (9) et 2,340(8)A,. Les deux atomes 
d'oxyg6ne des deux mol6cules d'eau sont faiblement li~s 

l'atome d'uranium [2,475 (12) et 2,487 (10) Al. 
La Fig. 1 repr~sente une vue de l'environnement de 

l'ion hydroxym6thylphosphonate. L'atome de 
phosphore est localis6 au centre d'un t~tra~dre dont 
trois sommets sont occup~s par un atome d'oxyg6ne, le 
quatri6me par un atome de carbone. 

Les longueurs des liaisons P - O  s'6chelonnent entre 
1,508 (9) et 1,533 (9)/k et sont tr6s proches de celles 
d6termin6es dans le cas des complexes cuivriques 
d'acide phosphonique ~tudi6s ant6rieurement (Hout- 
temane, Boivin, Thomas, Wozniak & Nowogrocki, 
1979, 1981). 

La distance C--O(6) [1,48 (2)A] est par contre 
sup6rieure /t la longueur de la liaison C - O  calcul~e 
pour la fonction hydroxyle dans l'hydroxym6thyl- 
phosphonate de cuivre [1,426 (4)A,] (Houttemane et 
al., 1981). 

La structure cristalline du complexe se pr6sente sous 
forme de cha3nes s'~tendant dans la direction de l'axe a. 
La Fig. 2, sur laqueUe sont mat~rialis~s les poly6dres de 
coordination de l'uranium et du phosphore, montre 
qu'au sein des enchainements, un t6tra~dre phos- 
phonique assure la coh6sion entre trois poly6dres 
d'uranium diff6rents. La consideration des distances 
O - O  montre que cette coh6sion est sans doute 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes et des +quations du plan moyen des cinq atomes 
d'oxyg6ne formant la base de la bipyramide [UO2]O~ et distances 
des atomes au plan ont 6t+ d+pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 43037:13 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 

renforc~e par formation de deux liaisons hydrog6ne 
entre l'oxyg+ne du groupement hydroxyle [0(6)] et 
deux molecules d'eau [O(7 v) et 0(8)] appartenant fi 
deux poly~dres d'uranium diff~rents. 

Entre les cha~nes s'intercalent des molecules d'eau 
n'appartenant pas au poly+dre de coordination de 
l'uranium et correspondant aux oxyg+nes O(9), O(10) 
et O(I 1). Ces molecules sont retenues uniquement par 
liaisons hydrog~ne. Faute de n'avoir pu mettre en 
~vidence les atomes d'hydrog+ne, il n'est pas possible de 
pr+ciser davantage l'organisation du r~seau correspon- 
dant mais les distances oxyg~ne-oxyg+ne du Tableau 2 
sont toutes compatibles avec l'existence de telles 
liaisons conduisant fi un r6seau tr+s dense. 

Dans ces conditions, la pr+sence de deux types de 
molecules d'eau, coordin~es et non coordin~es fi 
l'uranium, laisse pr+voir que la d~shydratation du 
complexe doit s'effectuer en deux +tapes. Ceci est 
confirm~ par la courbe d'analyse thermique qui met en 
~vidence le d6part des trois mol+cules les plus labiles fi 
partir de 323 K. La deuxi+me ~tape de la d+shydrata- 
tion, qui affecte cette fois les deux mol+cules li+es 

Sad~ 

/ 

/ 

Fig. 1. G6om6trie et environnement de l'ion hydroxym+thyl- 
phosphonate. 

\ 

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan xOz. 
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l'uranium, ne d6bute qu'au-del~ de 423 K. Les 6tapes 
ult6rieures correspondent ~ la d6gradation de la chaine 
carbon6e. 

Cette 6volution, qui confirme l'existence de deux 
types de mol6cules d'eau, est en bon accord avec le 
spectre de diffraction X de poudre en fonction de la 
temp6rature qui montre que, jusque 413 K, la structure 
n'est pas affect~e par la d6shydratation. Au-del~t de 
cette temperature, le spectre subit une premi6re 
modification accompagnant le d~part des molecules 
d'eau coordin6es. L'alt~ration de la cha~ne mol6culaire 
qui intervient vers 483 K se traduit par la formation 
d'une phase amorphe. 
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The Structure of Silver Pefloxacin, an Antibiotic Related to Nalidixic Acid 
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Abstract. Silver(I) 1-ethyl-6-fluoro-l,4-dihydro-7-(4- 
methyl- 1-piperazinyl)-4-oxo-3-quinolinecarboxylate tet- 
rahydrate,Ag[C 17H~gFN303].4H20, M r = 512.31, tri- 
clinic, P1, a = 8 . 7 1 4 6  (9), b = 9 . 8 8 5 3  (11), c =  
13.8115(18)A, a = 6 9 . 1 7 ( 1 ) ,  f l=67 .54(1) ,  ) ,= 
84.69 (1) °, V = 1026.4 (2) A 3, D x = 1.658 Mg m -3, Z 
=2,  2(MoKal)=0.70926,/k, B = l . 0 1 m m  -~, F(000) 
= 524, T =  297 K, final R =0 .038  for 3130 observed 
reflections. Two silver atoms are joined in dimeric pairs 
by bridging coordinating carboxyl groups from two 
pefloxacin molecules. The terminal piperazinyl N atom 
from another pefloxacin molecule also coordinates to 
each Ag atom. The silver coordination is completed by 
an O atom from a water molecule and, possibly, a bond 
to the other silver atom (Ag-Ag  = 2.901 A). Since 
both ends of the pefloxacin molecules are coordinated 
to silver, the dimeric silver pairs are linked into a chain 
extending through the crystal. The general features of 
the structure are strikingly similar to those of silver 
sulfadiazine, a well known burn treatment compound. 

Introduction. The complex of a sulfa drug, sulfadiazine, 
with silver now appears to be one of the most effective 
agents for the control of infections in severely burned 
patients (Fox, 1968; Modak & Fox, 1973; Fox & 
Modak, 1974). Its crystal structure determination 

0108-2701/86/111505-05501.50 

(Baenziger & Struss, 1976; Cook & Turner, 1975) 
showed that its low solubility is due to its polymeric 
nature in the crystal form. A few strains of bacteria 
have developed resistance to silver sulfadiazine, how- 
ever, so that a search has continued for additional 
compounds which might be effective as topical burn 
treatment agents. Modak & Fox (1981) have dis- 
covered that a silver salt of 1-ethyl-6-fluoro-l,4- 
dihydro-4-oxo-7-(1-piperazinyl)-3-quinolinecarboxylic 
acid is very effective in controlling bacterial infections 
in burned mice and rats, including efficacy against 
strains of bacteria which have developed resistance to 
silver sulfadiazine. The crystal structure of a silver 
salt of a very closely related compound, 1-ethyl-6- 
fluoro- 1,4-dihydro- 7- (4-methyl- 1 -piperazinyl)-4-oxo- 3 - 
quinolinecarboxylic acid, pefloxacin (1), has been 
undertaken to discover if any structural relationship 
exists between these two complexes. 

i " ~  IC2H 5 

"~ "COOH ~ C O O H  
0 0 

(1) (2) 
Pefloxacin Nalidixic acid 
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