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Abstract. Fe(HPO3H)3, Mr = 298"8, monoclinic, Cc, 
a=13.619(4),  b=6"422~!~ c=9"699(3) A, f l =  
106.27 (2) °, V = 814.3 (7) Z = 4, Dm = 2"507 (by 
picnometry), Dx = 2.438 Mg m -3, A(Mo Ka) = 
0.71069 A,/z = 2.21 mm-l ,  F(000) = 428, room tem- 
perature. Final R=0.051,  wR=0.035 for 642 
independent reflections. Fe(HPO3H)3 has been stu- 
died by single-crystal X-ray analysis with an automa- 
tic diffractometer. T h e  structure is built up of a 
three-dimensional network of FeO6 octahedra and 
HPO3H- tetrahedra. Three hydrogenphosphite 
anions are hydrogen bonded and constitute an 
(HPO3H) 3- anion. 

Introduction. Cette 6tude structurale s'inscrit dans le 
cadre de l'6tude g6n6rale des phosphites acides 
r6alis6e au laboratoire (Larbot, Durand & Cot, 1984; 
Loukili, Durand, Rafiq & Cot, 1988; Tijani, Durand 
& Cot, 1988). Une pr6c6dente &ude nous a permis de 
d6crire la structure du phosphite acide de cuivre 
divalent Cu(HPO3H)2 et de montrer la pr6sence de 
groupements (HPO3H) 4- obtenus par mise en jeu de 
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liaisons hydrog6nes entre quatre anions HPO3H- 
(Sghyar, Durand, Cot & Rafiq, 1990). 

La structure cristalline de Fe(HPOaH)3 est un 
nouvel exemple d'arrangement dans cette famille de 
sels acides de m6taux de transition 3d. 

Partie exp6rimentale. Cristaux de Fe(HPO3H)3 
obtenus par 6vaporation lente ~t 363 K d'une solution 
contenant de l'acide phosphoreux et de l'oxyde ferri- 
que dans un rapport molaire de 4 pour 1. Cristaux 
pr6cipitant sous forme de b~tonnets parall616- 
pip6diques (0,015 × 0,015 x 0,120 mm). Etudes pr61i- 
minaires radiocristallographiques en chambre de 
Weissenberg (sym6trie monoclinique C2/c ou Cc). 
Param6tres de maille cristalline affin6s par moindres 
carr6s /l partir de 25 r6flexions (10< 0 < 2 0  ° ) 
optimis6es sur diffractom6tre Enraf-Nonius CAD-4; 
mesures d'intensit6s effectu6es au minimum d'ab- 
sorption avec balayage o9--0; 0 ___ l _< 11, 0 _< k _< 7, 
- 14 __ h _< 14; 0 < 25°; largeur de balayage 1-20°; 
trois r6flexions contr61es (013,204,020) mesur6es 
toutes les heures; pas de variation d'intensit6 sup6r- 
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ieure ~t 0,3%; 1666 r6flexions mesur6es et 642 r~flex- 
ions ind6pendantes conserv6es avec (F) > 5cr(F); &nt 
= 0,035; correction de Lorentz et de polarisation 
mais pas d'absorption; groupe non centrosym+trique 
Cc choisi par test de g6n6ration de second harmoni- 
que positif; structure r+solue par la m&hode de 
l 'atome lourd; positions des atomes de phosphore et x y 
d'oxyg6ne d6termin6es fi l'aide des 6carts de densit6s Ve 1940 997 (3) 
61ectroniques tridimentionnelles; w(Fo- F~) 2 minimis6 P0) 1996 (3) 4108 (6) 

P(2) 434 (2) 966 (6) 
par m6thode des moindres carr6s fi matrice totale; P(3) 3574 (2) 349 (5) 
positions des atomes d'hydrog6ne d6termin6es en O ( l l )  2063(7) 2078(12) 

O(12) 1913 (8) 4057 (13) 
tenant compte des distances P - - O  et O...O per- oo3) 1049(6) 4218(14) 
mettant l'&ablissement de liaisons hydrog6nes par 0(21) 640(7) 1110(14) 
l'interm6diaire des atomes d'hydrog6ne acide et des o(22) 971 (7) 823 (16) 
distances classiques P - - H - 1 , 4 0  ,~ pour les atomes o(23) 4266 (7) 4395 (19) O(31) 3174 (7) 1132 (16) 
d'hydrog6ne port6s par le phosphore de l'anion o02) 4359(7) 791 (19) 
phosphite; affinement anisotrope des atomes (mais 0(33) 2783 (7) 1299 (12) 

H(I) 2860 4620 
pas des atomes d'hydrog+ne); R = 0,051, wR = 0,035; n(2) 777 2710 
sch6ma de pond&ation w = 1/[o-2(Fo)+ 0,000047Fo2]; H(3) 4233 1896 

H(13) 1020 2970 
A/O'moyen = 0,001, A/O'ma x = 0 ,018  {pour y[O(32)]}; H(23) 3810 3770 
r6sidu final maximum en diff6rence de Fourier H(32) 4780 1830 
0,8 e A-3; S = 1,92; facteurs de diffusion atomique 
partir des International Tables for X-ray Crystallo- 
graphy (1974, Tome IV); calculateur IBM 3083; pro- 
gramme SHELX76 (Sheldrick, 1976). 

Tableau 1. Paramdtres de positions atomiques (x  10 4) 

et coefficient ~quivalent d'agitation thermique Ueq 
(x  103) et isotrope pour les atomes d'hydrogdne 

( x 102), les dcarts types sont entre parenthdses 
Ueq = l/3(u,, + u= + U33 ). 

u~(A ~) 
z ou U,~o(A ~) 

1380 10 (I) 
5658 (4) 13 (2) 
8162 (3) 13 (2) 
9439 (4) 13 (2) 
6403 (13) 15 (5) 
1623 (10) 16 (5) 
4299 (8) 16 (5) 
9764 (9) 13 (5) 
2674 (9) 17 (5) 
2474 (12) 34 (6) 
3184 (10) 13 (5) 
5678 (9) 24 (5) 

74 (9) 14 (5) 
5200 4 
7578 4 
9201 4 
3710 4 
2850 4 
5390 4 

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les valeurs finales 
des positions atomiques avec leurs 6carts types ainsi 
que les facteurs d'agitation thermique isotrope 
6quivalents.* 

Conform6ment a la formule p ropos6e, la structure 
de Fe(HPO3H)3 (Fig. 1) contient un atome de fer et 
trois anions phosphites ind6pendants. 

Le Tableau 2 donne les valeurs des principaux 
angles et distances de liaisons dans les divers 
poly6dres. Chacun des atomes de phosphore 
ind~pendants P(1), P(2) et P(3) est entour6 par deux 
atomes d'oxyg6ne, un groupement hydroxyle OH et 
un atome d'hydrog6ne. La longueur moyenne de la 
liaison P - - O  est de 1,508 A lorsque l'oxyg6ne n'est 
pas li+ ~ un atome d'hydrog6ne. En revanche, lors- 
que l'oxyg6ne: O(13), 0(23) ou 0(32) appartient gt un 
groupement hydroxyle OH, la valeur moyenne 
observ6e dans ce cas est de 1,558 A. Ces valeurs sont 
compatibles fi celles habituellement observ+es 
(Larbot et al., 1984; Loukili et al., 1988; Tijani et al., 
1988) et peuvent &re consid6r6es comme valeurs 
moyennes pour le groupement HPO3H- .  

L'ion m&allique Fe 3÷ est au centre d'un octa+dre 
r+gulier form6 par six atomes d'oxyg6ne de six ions 
HPO3H-diff~rents .  Les octa~dres FeO6 sont li+s 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermi- 
ques anisotropes ont 6t+ d6pos6es au d+pbt d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 53284:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adress- 
ant fi: The Technical Editor, International Union of  Crystallogra- 
phy, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la maille sur le plan xOz. 

entre eux par l'interm6diaire de deux t&ra6dres, 
centr6s sur P(2) et P(3), suivant la direction [001], 
alors que le t&ra6dre centr6 sur P(1) assure la liaison 
des octa6dres suivant la direction [010] formant ainsi 
des couches parall6les au plan be. La cohesion de 
l'6difice structural est assur6e par des liaisons hydro- 
g6nes. Ces liaisons sont soit: 



10 Fe(HPO3H)3 

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) de liaison dans 
les groupements HPO3H-, FeO6 et dans le rdseau de 

liaisons hydrogdnes 

Groupements HPO3H- 
P(1)--O(ll) 1,481 (I0) P(2)--O(21) 
a(1)--O(12) 1,529 (10) P(2)--O(22) 
V(1)--O(13) 1,566 (9) P(2)--O(23) 
P(1)--H(1) 1 , 4 1  P(2)--H(2) 

O(1 l)--P(1)--O(12) 112,6 (6) 
O(1 l)--a(1)--O(13) 112,6 (6) 
O(12)--P(I)--O(13) 107,2 (5) 
0(11)--P(I)--H(I) 114 
O(12)--P(I)--H(1) 103 
O(13)--P(1)---H(1) 106 

0(31)--P(3)--O(32) 109,9 (6) 
O(3 I)--P(3)--O(33) 116,3 (5) 
O(32)--P(3)--O(33) 106,9 (5) 

Groupement FeO6 
Fe--O(11) 1,981 (8) 
Fe---O(12) 1,981 (9) 
Fe--O(33) 1,943 (9) 

Liaisons hydrog6nes 
O---H.-.O OH (A) H...O 

O(13)--H(23)-..O(22) 0,98 1,69 
O(23)--H(23).--O(31) 0,90 1,97 
O(32)--H(32)...O(21) 0,97 1,97 

1,502 (9) P(3)--O(31) 1,520 (I0) 
1,508 (10) P(3)--O(32) 1,550 (10) 
1,560 (10) P(3)--O(33) 1,511 (9) 
1 ,40  P(3)--H(3) 1,40 

O(21)---P(2)--O(22) 113,9 (5) 
O(21)---P(2)--O(23) 108,9 (6) 
O(22)---P(2)--O(23) 106,2 (6) 
0(21)---P(2)--H(2) 112 
O(22)--P(2)--H(2) 103 
O(23)---P(2)--H(2) 111 

O(31)--P(3)--H(3) 114 
O(32)---P(3)~H(3) 97 
O(33)---P(3)---H(3) 110 

Fe--O(21) 2,010 (9) 
Fe---O(22) 2,063 (9) 
Fe--O(31) 2,061 (9) 

(A) O.-.O (A) O---H...O (°) 
2,675 (13) 179 
2,766 (15) 146 
2,942 (14) 178 

de type intracouche: O(13)--H(13)...O(22); 
de type intercouche: O(23)--H(23)...O(31) et 

O(32)--H(32)...O(21). 
Les liaisons hydrog~nes O(13)--H(13)...O(22) et 

O(32)---H(32)...O(21) sont linraires alors que 

O(23)--H(23).-.O(31) fait un angle de 146 °. L'atome 
d'hydrogrne non acide du groupement HPO3H- ne 
participe qu'/t l'environnement du phosphore. Cette 
particuladt6 a drj/t 6t6 constatre dans le cas du 
Cu(HPO3H)2. 

Les t~tra~dres centrrs sur P(2) et P(3) sont lirs par 
deux liaisons hydrog~nes: O(23)---H(23)...O(31) et 
O(32)--H(32)...O(21). Le troisi~me trtra~dre centr6 
sur P(1) est li6 h P(2) par la liaison hydrog~ne 
O(13)--H(13)...O(22). Ces trois anions HPO3H- ne 
sont pas en chaine linraire, mais l'angle P(1)--P(2)-- 
P(3) est de 98,5 °. I1 existe donc au sein de cette 
structure un groupement priviligi6 de trois hydro- 
grnophosphites, qui, compte tenu de la force des 
liaisons hydro#nes, se rapproche d'un trim~re 
anionique de formule (H6P309)  3 - .  Ce type 
d'arrangement a drjfi 6t6 observ6 dans le cas de 
La(HPO3H)3.H20 (Tijani et al., 1988). 
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Abstraet. ThBEOs, Mr = 333"66, monoclinic, C2/c, a 
=11.545(3), b=6.937(2),  c=10.263(3) A, r =  
101.5 (3) °, V = 805.44 A3, Z = 8, Dx = 5.5 Mg m -3, 
A(Cu KS) = 1.5418 A, Iz = 120 mm- ~, F(000) = 
1120, T = 2 9 0 K ,  R=0.070, wR=O.lO1 for 665 
reflexions with I_> 3tr(/). Th atoms are surrounded 
by distorted edge sharing dodecahedra, forming a 
three-dimensional network. B atoms form B205 

0108-2701/91/010010-03503.00 

groups in which the triangles are tilted in two per- 
pendicular planes. They link the dodecahedra in the 
direction IT01]. 

Introduction. Le systrme Th- -Na- -B- -O  a ~t6 
explor~ dans le but de prrparer de nouvelles matrices 
de thorium, transparentes. Aprbs dopage, ces com- 
posrs pourraient en effet conduire fi des 6tudes 
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