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Abstract. [Pb{C(CH3)(OH)(HPO3)2}].H20, Mr = 
429"23, monoclinic, P2Jc, a = 10.896 (6), b = 
8.297 (5), c = 10.317 (6) A, /3 = 109.82 (6) °, V 
877 (2)/~3, Z = 4, Dm = 3.16, Dx = 3.249 Mg m - ,  
a(Mo Ka) = 0.71069/~, /z = 18.8 mm -~, F(000) = 
784, room temperature, R = 0.036 for 1791 indepen- 
dent reflections. Pb is sixfold coordinated to one 
bidentate and four monodentate ligands. The ligands 
are linked together by hydrogen bonds O(Cli)'"O(1) 
= 2.725 (8)A to form chains which are hydrogen 
bonded through water molecules in layers parallel to 
the bc plane. These layers are alternatively inter- 
connected by the lead cation and by water molecules 
which act as both hydrogen-bond donors and 
acceptors. 

Introduction. Le complexe PbCCH3(OH)(P206H2).- 
H20 s'obtient sous forme de monocristaux incolores 
prismatiques par drcomposition du carbonate de 
plomb dans une solution aqueuse fi 30% d'acide 
hydroxyrthylidrnediphosphonique (HEDP) avec le 
rapport molrculaire HEDP:PbCO3 = 1, suivie d'une 
6vaporation lente fi temprrature ambiante. 

Ce travail entre dans le cadre d'une 6tude struc- 
turale systrmatique des complexes susceptibles de se 
former entre cations m&alliques et acides organo- 
phosphorrs fi fonction hydroxydiphosphonique.1" 

Partie ex#rimentale.  Densit6 exp6rimentale 6valu6e 
par flottation dans un m61ange diiodom6thane/ 

* Auteur pour correspondance. 
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pluridisciplinaire soutenue par le PIRSEM-CNRS et I'AFME 
portant sur la synth~se et la mise au point de nouveaux extractants 
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phtalate d'rthyle; cristal de dimensions 0,625 x 0,125 
x 0,075 mm; intensitrs collectres sur diffractomrtre fi 
quatre cercles Philips P W l l 0 0  6quip6 d 'un mono- 
chromateur en graphite; paramrtres de la maille 
affinrs par moindres carrrs utilisant 25 raies dans le 
domaine I0 <_ 20 _< 19°; Omax = 27°; - 13 _< h -< 13, 
- 10 <__ k <_ 10, 0 < l <_ 13; correction de Lorentz et de 
polarisation; correction empirique d'absorption 
partir de mesures azimutales (Walker & Stuart, 
1983), valeurs extremes de l'abso_rption: 0,737 et 
1,425; trois rrflexions (231, 123, 221) de contr61e 
d'intensit6 testres toutes les deux heures: correction 
linraire de la drcroissance de 0,25% par heure; 3861 
rrflexions mesurres dont 1925 indrpendantes et 1791 
telles que I>2,5or( / ) ;  facteurs de diffusion des 
atomes neutres issus des International Tables for 
X-ray Crystallography (1974) et corrigrs des effets de 
la dispersion anomale pour l'ion plomb (f' = -4 ,133  
e t f  ' ' =  10,102); atome de plomb localis6 fi l'aide de la 
fonction de Patterson, les autres atomes par syn- 
thrses de Fourier-diffrrence successives suivies 
d'affinements basrs sur F et utilisant la matrice 
totale; certains atomes d ' h y d r o # n e  positionnrs 
partir de la dernirre synthrse de Fourier-diffrrence; 
rattachement des autres d 'aprrs les longueurs des 
liaisons P - - O  et O...O; coefficients d'agitation 
thermique anisotrope pour tous les atomes autres 
que ceux d'hydrogrne; R = 0,036; wR = 0,027 [w = 
1/or2(F)]; S = 4,86; (A/or)max = 8,83; fluctuations de 
densit6 61ectronique sur la dernirre carte de Fourier- 
diff&ence comprises entre 2,41 et - 1 , 7 9 e / ~ - 3 ;  
programme SHELX76 (Sheldrick, 1976); ordinateur 
Bull, mini 6-92. 

Discussion. Les coordonnres atomiques et les 
facteurs d'agitation thermique 6quivalents sont 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents 

B~q = (8ar2/3)(U,, + U22 + U33 + 2U, scosfl). 

x y z B~(A 2) 
Pb 0,95281 (3) 0,86719 (3) 0,23930 (3) 1,10 (4) 
P(i) 0,8191 (2) 0,1830 (2) 0,4061 (2) 1,1 (2) 
P(2) 0,7856 (2) 0,5492 (2) 0,3546 (2) 1,1 (2) 
O(1) 0,8476 (5) 0,1914 (6) 0,5595 (5) 1,6 (5) 
O(2) 0,9341 (5) 0,1815 (6) 0,3564 (6) 1,5 (7) 
0(3) 0,7398 (6) 0,0270 (6) 0,3433 (6) 2,0 (8) 
0(4) 0,7991 (5) 0,6097 (6) 0,4957 (5) 1,9 (7) 
0(5) 0,9066 (5) 0,5488 (6) 0,3140 (6) 1,6 (7) 
0(6) 0,6801 (6) 0,6616 (6) 0,2510 (6) 1,8 (7) 
O(CI) 0,6585 (6) 0,3244 (6) 0,1769 (5) 1,7 (7) 
O(W) 0,6135 (6) 0,8493 (6) 0,4790 (6) 1,8 (7) 
C(I) 0,7087 (7) 0,3488 (8) 0,3248 (7) 1,2 (8) 
C(2) 0,5920 (8) 0,3512 (10) 0,3748 (9) i,9 (9) 

Tableau 2. Principales distances (1~) et principaux 
angles de liaison (o) 

Poly6dre Pb06 
Pb--O(1) 2,493 (5) Pb--4)(4) 2,511 (5) 
Pb--O(2) 2,910 (5) Pb--O(5) 2,844 (5) 
Pb--O(2 ~) 2,386 (5) Pb---O(5 ~i) 2,343 (5) 

Groupement diphosphonate 
P(1)---O(1) 1,507 (2) C(i)---C(2) 1,524 (10) 
P(I)---O(2) 1,506 (5) C(I)---O(I) 2,715 (9) 
P(1)--O(3) 1,570 (5) C(1)--O(2) 2,743 (9) 
P(2)----O(4) 1.499 (5) C(l )---0(3) 2,690 (8) 
P(2)---O(5) 1,513 (5) C(1)----O(4) 2,754 (8) 
P(2)--O(6) 1,581 (5) C(i)----O(5) 2,753 (9) 
P(I)--C(I) 1,833 (7) C(I)---O(6) 2,692 (8) 
P(2)--C(1) i,840 (7) C(2)---O(C1) 2,396 (9) 
C(1)---O(CI) 1,450 (8) P(l)---P(2) 3,085 (3) 

O(1)--P(I)---O(2) 117,3 (3) C(1)---P(2)---O(4) 
O(I)--P(1)---O(3) 111,1 (3) C(!)----P(2)--O(5) 
O(2)---P(i)--O(3) 104,9 (3) C(1)---P(2)----O(6) 
O(4)--P(2)--O(5) I 17,5 (3) P(I)--C(I)--P(2) 
O(4)--P(2)----O(6) 105,6 (3) C(2)--C( ! )---P(I ) 
O(5)---P(2)----O(6) 108,4 (3) C(2)--C(!)---P(2) 
C( i)--P(l)--O(l) 108,4 (3) C(2)--C(I)--O(C1) 
C(1)--P(l }--0(2) I10,1 (3) P(1)--C(1)--O(CI) 
C( 1 )--P(I )---0(3) 104,2 (3) P(2)--C(I )--O(CI) 

110,7 (3) 
110,0 (3) 
103,6 (3) 
114,2 (4) 
110,4 (5) 
108,4 (5) 
107,3 (6) 
109,4 (5) 
106,9 (5) 

Divers 
Pb---Pb" 4,262 O(CP)--O(i) 2,725 (8) 
O(1)--O(2) 2,573 (7) O(Ci)---O(3) 2,964 (8) 
O(1)---O(3) 2,537 (8) 0(0)---0(6) 2,889 (7) 
0(2)---0(3) 2,439 (8) O(C1)----O(I4 ~') 2,860 (8) 
0(4)---0(5) 2,575 (7) O(W)---4)(3) 2,708 (8) 
0(4)---0(6) 2,453 (8) O(W)--O(4) 2,799 (8) 
0(5)----0(6) 2,509 (8) O( W)---O(6 ~'') 2,652 (8) 

Code de symrtrie: x, y, z; (i) 1 - x ,  1 - y ,  1 - z ;  (ii) - x ,  ~ + y ,  
½ - z; (iii) x, ½ - y, ½ + z. 

donnrs dans le Tableau 1.* Le Tableau 2 comporte 
les valeurs des principales distances interatomiques 
ainsi que celles des principaux angles de liaison. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des atomes d'hydrogrne ont 6t6 drposres 
au d rpr t  d'archives de la British Library Document Supply Centre 
(Supplementary Publication No. SUP 52606:12 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant b.: The Technical Editor, Inter- 
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 
2HU, Angleterre. 

Les atomes de Pb, en coordinence six, sont au 
centre d'octabdres irrrguliers drfinis par les atomes 
d'oxygrne O(li), O(2), O(2ii), o(4iii), 0(5) et O(5ii). 
Ces polyrdres sont associrs entre eux par mise en 
commun d'une ar~te telle que 0(5)----0(2") (Fig. 1). I1 
y a cinq anions HEDP 2- relirs 5. chaque atome de 
plomb: quatre par une liaison monodentre et une par 
une liaison bidentre. Inversement, chaque HEDP est 
reli6 5. cinq Pb. 

Les ions HEDP 2- forment par liaison hydrogrne 
O(1)-..H(OC1)--O(CI) des enchainements en zigzag 

a - - ~  

Fig. 1. Structure de [Pb{C(CHs)(OH)(P206H2)}I.H20: projection 
dans le plan ab. 

t 

Fig. 2. Structure de [Pb{C(CHs)(OH)(P206H2)}].H20: projection 
dans le plan bc. 
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de direction moyenne parallrle ~ e (Fig. 2), lesquels 
• sont relirs via les atomes d'oxygrne 0(3) et 0(4) par 
les molrcules d'eau pour former des couches de plan 
moyen parallrle ~ bc (Fig. 1). Ces couches sont 
alternativement relires entre elles par ces m~mes 
molrcules d'eau au moyen de liaisons hydrogrne et 
par les atomes de plomb (Fig. 1). 

Toutes les liaisons hydrog+ne sont intermol~cu- 
laires. La mol&ule d'eau joue un r61e trrs important 
dans la coh&ion de la structure. Chacun de ses 
atomes d'hydrog+ne, H(1 I4/) et H(2W), 6change une 
liaison hydrogrne assez li~che [O(W)..-O(4)= 
2,799 (8)/~ et O(W)...O(Cf) = 2,860 (8) A] avec 
respectivement 0(4) et O(Clii), tandis que l'atome 
d'oxygrne O(W), en coordination trtra+drique, 
+change deux liaisons hydrog+ne plus courtes 
[O(W)...O(3) = 2,708 (8) A et O([/1/)...O(6 iii) = 
2,652 (8)/~] avec respectivement H(O3) et H(O6iii). 
La molrcule d'eau est donc lire d quatre anions 
HEDP z- par liaison monodentre. Rrciproquement 
chaque coordinat HEDP 2- est reli6 ~ quatre molr- 
cules d'eau. 

En drfinitive, cette structure est constitu& de 
feuillets bidimensionnels parallrles au plan bc selon 
la s+quence: . . . - -(HEDP)=--(Pb)®--(HEDP)=~ 
(H20) o:-(HEDP) oo--(Pb) o~--'-.. 

La conformation des anions HEDP 2- est telle que 
les groupes PO3 sont en position 6clips6e et qu'ils 

admettent un pseudo plan de sym&rie drfini par 
C(1), C(2) et O(C 1). Pour chaque PO3 on relrve deux 
liaisons P---O courtes [1,506 (5) et 1,507 (2)A pour 
P(1); 1,499 (5) et 1,513 (5)A pour P(2)] dont les 
atomes d'oxyg6ne [O(1) et O(2), 0(4) et 0(5)] sont 
accepteurs de liaison hydrog6ne et (ou) entrent dans 
le polyrdre de coordination du plomb et une liaison 
longue ~[P(1)---O(3) = 1,570 (5) A; P(2)--O(6) = 
1,581 (5)A] concernant les atomes d'oxygrne de 
groupements hydroxyles. I1 en rrsulte que chaque 
groupe phosphonate conserve un proton confrrant 
dans le cas prrsent ~ l'acide hydroxy&hylidrnedi- 
phosphonique un comportement de diacide, alors 
que dans le cas de la structure de [Rb{C(CH3)- 
(OH)(P206H3))].2H20 (Charpin, Lance, Nierlich, 
Vigner, Lee, Silvestre et Nguyen Quy Dao, 1988) il 
avait 6t6 observ6 un comportement de monoacide. 
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Abstract. [Mn2I(CO)6(CsH20OsP2)2]I3, Mr = 1301"94, 
orthorhombic, P2~2~2~, a = 18.027 (4), b = 
17-788 (4), c = 13.657 (3) A, V= 4379 (2) A 3, Z = 4, 
D x = l . 9 7 5 M g m  -3, MoKa radiation (graphite 
monochromator, • = 0.71073 A), /~ = 3.54 mm-1, 
F(000) = 2488, T = 291 K, final R = 0.049 for 2613 
observed reflections and 433 variables. The complex 
cation consists of two fac-Mn(CO)3 moieties bridged 
by the I atom and by the two phosphite ligands to 
give an A-type structure. The Mn~I ,  Mn---C and 
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Mn--P distances are 2.688-2.678 (3), 1-79-1-92 (2) 
and 2.262-2-279 (6)/~ respectively, and Mn- - I - -Mn 
is 114.4 (1) °. 

Introduction. The determination of the structure of 
the present compound, whose preparation has 
already been described (Riera, Ruiz, Tiripicchio & 
Tiripiechio Camellini, 1986), was carried out to con- 
firm the stereochemistry of the complex cation. The 
spectroscopic data, especially those from infrared 
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