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Abstract. Lanthanum hydrogen bis(hydrogenphos- 
phite) trihydrate, LaH(PO3H)2.3H20, Mr = 353.8, 
monoclinic, P21/c, a=9"687(3),  b=7-138(2),  c = 
13.518 (5) A, fl = 104-48 (3) °, V = 905.0 (5)/~3, Z = 
4, Dm = 2"56 (2), Dx = 2"598 Mg m -3, ,~(Mo Ko~) = 
0"71073 A, /z(Mo Ka) = 5"103 mm -1, F(000) = 672, 
T = 300 K, R = 0"032 for 1018 independent observed 
reflections. The structure contains two phosphite 
anions connected by a hydrogen bond. The La 3+ 
cation is eight coordinated by seven O atoms from 
phosphite anions and one O atom of a water mol- 
ecule. 

Introduction. Une 6tude r6cente nous a permis de 
mettre en 6vidence plusieurs types de sels acides de 
phosphites de terres rares. Ces compos6s sont diff6r- 
ents par leur degr6 d'hydratation ou le nombre 
d'hydrog6ne acide. 

Quelques phosphites alcalins: Na2PO3H.5H20 
(Colton & Henn, 1971), (NH4)2PO3H.H20 (Rafiq, 
Durand & Cot, 1982), alcalinoterreux: MgPO3H.- 
6H20 (Corbridge, 1956), Ca(HPO3H)2.H20 (Larbot, 
Durand & Cot, 1984), de m&aux de transition 
divalents: CuPO3H.2HzO (Handlovi6, 1969) et 
Cd(HPO3H).H20 (Loub, Podlahova & Jecny, 1978) 
et de m6taux trivalents de lanthanides: NdH- 
(PO3H)2.2H20 (Loukili, Durand, Cot & Rafiq, 1988) 
et La(HPO3H)3.H20 (Tijani, Durand & Cot, 1988), 
ont fait l'objet de d6terminations structurales. 

Les phases d6jS. isol6es sont du type: 
MH(PO3H)z.I,5H20 avec M =  La, Ce; La(HPO3- 
H)3.H20, Ce2(PO3H)3.4H20 (Larbot, Battou, 
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Durand & Cot, 1982) ou MH(POaH)2.2H20 avec M 
= Y,  La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb ou Lu (Durand, Loukili, Tijani, Rafiq & 
Cot, 1988). 

La structure de LaH(POaH)>3H20 est un nouvel 
exemple d'arrangement dans cette famille de com- 
pos6s de terres rares. 

Pattie exp6rimentale. L'oxyde de lanthane La203 est 
dissous dans un exc6s d'acide phosphoreux. La solu- 
tion obtenue est dilu6e puis conserv6e dans un dessi- 
ccateur. Des cristaux en forme de fines aiguilles se 
forment ~t temp6rature ambiante fi partir de la 
solution. Param6tres de maille d6termin6s par 
enregistrement en chambre de Weissenberg (sym&rie 
monoclinique F21/c) affin6s par la m&hode des 
moindres carr6s fi partir du spectre de poudre; 
densit6 mesur6e par pycnom6trie dans le benz6ne ~i 
393 K; axe d'allongement c; dimensions du cristal 
0,02 x 0,02 x 0,2 mm; diffractom6tre Nicolet R3m/V. 
Mesures d'intensit6 effectu6es avec balayage 0-20; 0 
< 50°; largeur de balayage 1,20°; 0 _< h _< 1 l, 0 _< k _< 
8, - 16 _< l _< 15; trois r6flexions contr61es mesur6es 
toutes les 500 r6flexions; pas de variation d'intensit6 
sup6rieure fi 0,3%, 1853 r6flexions mesur6es, 1603 
r6flexions ind6pendantes et 1018 observ6es [F > 
6o'(F)]; correction d'absorption; structure r6solue par 
m6thodes directes; affinement des param6tres 
atomiques (sauf pour les atomes d'hydrog6ne) par la 
m6thode des moindres carr6s bas6e sur F; atomes 
d'hydrog6ne de PO3 H2- positionn6s par synth6se 
diff6rence de Fourier, mais non affin6s, autres 
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Tableau 1. Paramdtres de position atomique (x 104) 
et param~tres d'agitation thermique U~q (A 2X 10s), 

avec les ~carts types entre parentheses 

Les atomes H(1) et H(2) ne sont pas affin+s. 

x y z U~q 
La 0680 (1) 2382 (1) 3310 (1) 13 (1) 
P(1) ,3016 (3) 0654 (4) 2673 (2) 27 (1) 
O(11) -2699 (8) -672 (11) 1896 (6) 38 (3) 
O(12) -4465 (9) 1685 (12) 2259 (8) 50 (4) 
O(13) - 1937 (7) 2158 (9) 3045 (6) 29 (3) 
H(1) -3124 -0416 3527 80 
P(2) -0170 (3) 2286 (3) 0837 (2) 15 (1) 
O(21) 0185 (8) 0638 (9) 1596 (5) 20 (2) 
0(22) -0132 (9) 4018 (9) 1474 (5) 22 (2) 
0(23) 0810 (7) 2347 (10) 0122 (5) 25 (2) 
H(2) - 1577 2044 0242 80 
W(1) -5668 (9) -2400 (13) -0023 (7) 53 (3) 
W(2) -6787 (8) 0114 (11) 1222 (6) 36 (3) 
W(3) 3083 (8) 0803 (12) 4078 (7) 46 (3) 

atomes d'hydrog6ne non observ6s; cycle final d'af- 
finement anisotrope pour tousles atomes saul ceux 
d'hydrog6ne; sch6ma de pond6ration w-1 = ~r2(F) + 
0,0008F2; r6sidu final de la synth6se de Fourier = 
0,84 e A-3; R final 0,032, wR = 0,041. (A/o ' )max = 

0,003. Calculateur utilis6 MicroVAX II, programme 
utilis6 SHELXTL-Plus .  

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les valeurs des 
param~tres de position atomique en fin d'affine- 
ment.* 

Les Figs. 1 et 2 repr6sentent les projections de la 
structure, sur les plans xOz et yOz. Cette structure 
peut 8tre d6crite d partir de deux tetra~dres PO3H 2- 
reli6s par l'hydrog6ne acide d61ocalis6. Ces groupe- 
ments anioniques H3P2063- sont relics entre eux par 
un r~seau de liaisons hydrog~nes faibles. L'ion La 3÷ 
est situ6 au centre d'un antiprisme d base carrie, 
constitu6 par sept atomes d'oxyg~ne de cinq group- 
ements PO3 H2- et l'atome d'oxyg~ne d'une mol6cule 
d'eau W(3). L'ar~te O(21)...O(22) est commune entre 
cet antiprisme et un t&ra~dre PO3H a-. Ce type 
d'environnement est couramment rencontr6 avec les 
616ments des terres rares (Loukili et al., 1988; Tijani 
et al., 1988). Les distances La--O varient entre 2,439 
et 2,677 A (Tableau 2b); les plus courtes distances 
La--La  sont de 4,222/~. 

On observe dans le Tableau 2(a) que les distances 
et angles de liaison dans les groupements PO3 H2- 
sont identiques d ceux rencontr6s dans le cas des 
autres phosphites connus (P---Omoyen 1,52/1, et P - -  
Hmoyen 1,41 A). Deux groupements PO3H diff6rents 
sont reli~s entre eux par l'interm6diaire de l'atome 

* Les listes des facteurs de structures et des param6ters thermi- 
ques anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Document  Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 53433:9 pp.). On peut  en obtenir des copies en s'adress- 
ant d: The Technical Editor, International Union of Crystallogra- 
phy, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 

d'hydrog6ne acide. La distance entre les deux atomes 
d'oxyg6ne est O(13)...O(21)= 2,979 A. Les distances 
P - -H  (1,410 et 1,409 A) sont en accord avec les 
valeurs d6j~ trouv6es (Loub et al., 1978; Rafiq et al., 
1982; Larbot et al., 1984; Loukili et al., 1988; Tijani 
et al., 1988). 
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Fig. 1. Repr6sentation de la structure de LaH(PO3H)2.3H20 sur le 
plan xOz. 
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Fig. 2. Repr6sentation de la structure de LaH(PO3H)2.3H20 sur le 
plan y Oz. 
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Tableau 2. Distances (,A,) et angles interatomiques (o) 
avec les dcarts types entre parenthdses 

Groupements PO3 H2- 
P(i)--O(1 I) 1,501 (9) 
P(I)--O(12) 1,560 (9) 
P(I)--O(13) 1,495 (7) 
P(I)--H(I) 1,41 

O(i 1)---P(l )--O(I 2) 
0(! l)---P(l)--O(! 3) 
O(12)--P(l)--O(I 3) 
O(l l)--P(l)--H(I) 
O(12)--P(I)--H(l) 
O(l 3)---P(l)---H(l) 

Groupement LaO8 
La--O(I 1) 2,471 (8) 
La--O(13) 2,568 (7) 
La--O(22) 2,677 (7) 
La--O(23) 2,429 (7) 

Mol6cules d'eau 
W(I)... W(3) 2,82 (1) 
W(I)... W(3) 2,85 (1) 
W(I)... W(2) 2,85 (1) 
W(3)...O(I l) 2,82 (1) 

I I 1,7 (5) 
l l6,1 (5) 
105,8 (4) 
107,5 
107,7 
107,6 

P(2)--O(21) 1,542 (7) 
P(2)--O(22) 1,502 (7) 
P(2)---O(23) 1,516 (8) 
P(2)--H(2) 1,41 

O(21)---P(2)---O(22) 106,1 (4) 
O(21)--P(2)---O(23) 112,0 (4) 
O(22)---P(2)--O(23) 114,3 (5) 
O(2 I)--P(2)---H(2) 108,0 
O(22)--P(2)--H(2) 108,0 
O(23)--P(2)---H(2) 108,0 

La---O(l 3) 2,475 (7) 
La--O(2 I) 2,485 (7) 
La---O(22) 2,492 (7) 
La--W(3) 2,561 (8) 

I4/(2)...O(12) 2,59 (1) 
I4/(2)...O(13) 2,75 (1) 
I4"(2)...O(23) 2,90 (1) 

Les mol6cules d'eau assurent avec le cation La 3+, 
la coh6sion de l'6difice structural. Les atomes 
d'hydrog6ne de ces mol6cules n'ont pas 6t6 posi- 
tion6s et les plus courtes distances W...O ne permet- 

tent pas de pr6dire la direction de ces liaisons 
(Tableau 2c). On observe pour W(1) trois distances 
longues (2,82 et 2,85 A) r6v61atrices d'un r6seau com- 
plexe de liaisons hydrog6ne faibles. Pour W(2) mise fi 
part la distance courte W(2)...O(12), deux atomes 
d'oxyg6ne se trouvent fi des distances de 2,75 et 
2,90 A. Alors que W(3) se trouve fi une distance de 
2,82 A de O(11). Ici aussi ces liaisons hydrog6nes 
sont faibles. 
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Structure Refinement of Monoclinic 12-Layer TaNi3 with fl-NbPt3 Type. New 
Crystallographic Descriptions of this Type and of the Nb3Rhs Type Based on 

Smaller Unit Cells 
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Abstract. The atom arrangements in the fl-NbPt3 
and Nb3Rh5 [=(Nbo.75Rho.25)Rh] structures can be 
described with unit cells having only one third of the 
original volumes. /3-NbPt3: raP16, P21/m, a = 4.870, 
b = 5-537, c = 9.268 A, /3 = 100.62 °. Nb3Rhs: mP6, 
P2/m, a = 4.772, b = 2.806, c = 6.949 A,/3 = 103.76 °. 
According to the new description (Nbo.75Rho.25)Rh is 
isotypic to LiSn. Structure refinement of 12-layer 
TaNi3 with /3-NbPt3 type, M r =  357"078, raP16, 
P21/m - fae4, a = 4-5319 (6), b = 5.1253 (8), c = 
8"632 (1) ~,  /3 = 100"79 (1) °, V = 196"96 (4) A 3, Z - -  
4, Dx = 12"038 Mg m -3, 3.(Mo Ka) = 0.71073 A, /z 

=82-661mm-1 ,  F(000)=628,  T = 3 0 0 K ,  R =  
0-068, wR=0.062  for 309 contributing unique 
reflections. The new description of the structure type 
is confirmed. 

Introduction. The /3-NbPt3 and Nb3Rh5 structures 
are substitution variants of close-packed structures 
with stackings hhcc and hhc, respectively (Giessen & 
Grant, 1964). The results of the application of 
M I S S Y M  (Le Page, 1988) to the fl-NbPt3 and 
Nb3Rh5 data suggest a non-space-group translation 
in both structures. This means that the unit cells in 
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