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Abstract. Dipraseodymium triphosphite mono- 
hydrate, Pr2(PO3H)3.H20, Mr = 539.8, monoclinic, 
P21/n, a = 9.620 (2), b = 8.005 (1), c = 13.119 (2) A, 
/3=108.98(1)  °, V= 955.4 (3) /~3, Z = 4 ,  Dm= 
3.72 (1), Dx = 3.754 Mg m -3, A(Mo Ka) = 
0.71073A, / . ,=10 .68mm-~,  F(000)=992,  T =  
293 K, R = 0.025 for 1947 independent reflections. 
Dineodymium triphosphite monohydrate, 
Nd2(PO3H)3.H20, Mr = 546.4, monoclinic, P21/n, a 
=9.581(2),  b=7.980(2) ,  c=13.056(3)  A, /3= 
108.95 (1) °, V = 944.2 (4) A 3, Z = 4, O m = 3.81 (1), 
Dx = 3.845 Mg m -3, A(Mo Ka) = 0.71073 A, p, = 
11.51 mm- l ,  F(000) = 1000, T = 293 K, R = 0.0305 
for 1992 independent reflections. The structure con- 
tains three independent phosphite anions. Both 
Ln 3 ÷ are eight-coordinated: one by eight O atoms of 
six different phosphite anions, but the other by 
only seven O atoms of six different phosphite anions 
and one water O atom. 

Introduction. De r6centes &udes nous ont permis de 
mettre en tvidence plusieurs types de sels acides de 
phosphites de terres rares. Ces composts sont difftr- 
ents par leur degr6 d'hydration ou le nombre 
d'atomes d'hydrogtne acide. Les phases dtjfi isoltes 
sont du type: MH(POaH)2.1,5H20, M = La ou Ce, 
La(HPO3H)3.H20 (Larbot, Battou, Durand & Cot, 
1982), MH(PO3H)2.2H20, M = Y, La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ou Lu 
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(Durand, Loukili, Tijani, Rafiq & Cot, 1988) et 
LaH(PO3H)2.3H20 (Loukili, Durand, Larbot, Cot & 
Rafiq, 1991). Seules les trois dernitres phases ont fait 
l'objet de d6termination structurale (Loukili, 
Durand, Cot & Rafiq, 1988; Tijani, Durand & Cot, 
1988; Loukili et al., 1991). 

En ce qui concerne les sels neutres de phosphites 
de terres rares, seul Ce2(PO3H)3.4H20 a dtjfi t t t  
isol6, mais n'a pas fait l'objet de d&ermination 
structurale. Quelques sels neutres de phosphites 
alcalins: Na2PO3H (Colton & Henn, 1971), 
(NHn)2PO3H.5H20 (Rafiq, Durand & Cot, 1982), 
alcalino-terreux MgPO3H.6H20 (Corbridge, 1956) et 
de mttaux de transition CuPO3H.2H20 (HandloviG 
1969) et Fe2(PO3H)3 (Sghyar, Durand, Cot & Rafiq, 
1991) ont fait l'objet de d&erminations structurales. 

La structure de M2(PO3H)3.H20 avec M = Pr ou 
Nd est le premier exemple d'arrangement de sels 
neutres de terres rares. 

Partie experimentale. L'oxyde de lanthanide M203 
avec M = Pr (Nd)* est dissous dans un excts d'acide 
phosphoreux. La solution obtenue est dilute puis 
plac6e dans un autoclave. Celle-ci est port6e fi 
423 K pendant 72 h. On obtient des cristaux en 

*Dans cette partie, lorsque le r6sultat n'est pas commun aux 
deux compos6s, le r6sultat entre parenth6ses correspond fi 
Nd(PO3H)3.H20. 
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forme d'aiguiUes. Densit6 mesurre par pycnomrtrie 
dans le benzrne & 293 K. Dimensions du cristal 0,13 
x 0,12 x 0,06 mm (0,15 x 0,11 x 0,06 mm). Diffrac- 

tomrtre Siemens de type P3. Paramrtres de maille 
calculrs & partir de 20 rrflexions (5 < 8 ___ 10°). 
Mesures d'intensit6 effectures avec balayage to--20; 3 
< 20 _< 55 °, largeur de balayage 1,26; - 10 _< h -< 10, 
- 1 < k -< 9, - 1 _< l < 14. Trois rrflexions contr61es 
mesurres toutes les 50 rrflexions; pas de variation 
d'intensit6 suprrieure & 3%. 2730 (2731) rrflexions 
mesurres, 2030 (2017) rrflexions uniques [Rint-- 5,7% 
(8,9%)] et 1947 (1992) observres [F_> 5tr(F)]. Correc- 
tions de Lorentz, de polarisation et d'absorption 
[(Walker & Stuart, 1983) valeurs de la correction 
d'absorption appliqure comprises entre 1,269 et 
1,438 (1,191 et 1,582)]. Structure rrsolue par la 
mrthode de Patterson tridimensionnelle; affinement 
des param&res atomiques (sauf pour les atomes 
d'hydrogrne) par la mrthode des moindres carrrs 
basre sur F; atomes d'hydrogrne observrs par syn- 
thrse diffrrence de Fourier puis placrs selon la direc- 
tion trouvre en position fixe tel que P - - H  = 1,35 A 
pour les groupements PO3 H2- et O - - H  = 1,08/k 
pour la molrcule d'eau; cycles finals d'affinement 
anisotrope pour tous les atomes sauf ceux 
d'hydrogrne, schrma de pondrration w-1 = tr2(F) + 
0,000020F 2 [w-1 = o.2(F) + 0,000025F2]; rrsidu final 
de la synthrse de Four ier= ___ 1,50e/~-3; R final 
0,032 (0,030), wR final 0,040 (0,037), ( A / O ' ) m a x  = 

0,003 (0,002). Facteurs de diffusion atomique & 
partir des International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1974, Tome IV). Calculateur utilis6 VAX 
3100, programme utilis6 SHELX76 (Sheldrick, 
1976). 

Discussion. Le Tableau 1 rassemble les valeurs des 
param~tres atomiques de position en fin 
d'affinement.* La Fig. 1 reprrsente la projection de 
la structure sur le plan xOz. Cette structure peut ~tre 
drcrite & partir de trois trtra~dres PO3H 2- ind~pen- 
dants centrrs en P(1), P(2) et P(3). Ces groupements 
PO3 HE- sont les seules entitrs anioniques observres 
dans le cas de sels neutres de phosphites. Dans les 
sels acides, par contre, on a, soit la formation 
d'anions isolrs comme dans Ca(HPOaH)2.H20 
(Larbot, Durand & Cot, 1984), soit la formation 
d'anions complexes tels que HP206 H2- dans 
NdH(POaH)E.2H20 (Loukili et al., 1988) ou 
HaPaO9H 3- dans La(HPO3H)a.H20 (Tijani et al., 
1988). 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermi- 
ques anisotropes ont ~t~ drposres au drpot d'archives de la British 
Library Document Supply Centre (Supplementary Publication 
No. SUP 55382: 39pp.). On peut en obtenir des copies en s'adress- 
ant &: The Technical Editor, International Union of Crystallogra- 
phy, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. [Rrf~rence 
de CIF: DU0341] 

Tableau 1. Paramdtres de position atomique (x  l0 s 
pour Pr et Nd,, x 10 4 pour P, 0 et H) et coefficients 
dquivalents d agitation thermique (/~2 x 103) et 

isotrope pour les atomes d'hydrogene (A = x 103) 

Uoa = (U,, + U22 + U33)13. 

x y z U, ,q /U~ 
Pr2(PO3H)3.H20 
PrO) 44886 (4) 57770 (5) 26809 (3) 8 (0,2) 
Pr(2) 87142 (4) 71232 (5) 46211 (3) 7 (0,2) 
P(I) 1690 (2) 6966 (2) 4015 (2) 10 (1) 
P(2) 6091 (2) 7514 (2) 5543 (2) 9 (1) 
P(3) 7138 (2) 6153 (2) 1719 (2) 8 (1) 
O(11) 500 (7) 8295 (7) 3575 (5) 15 (3) 
O(12) 982 (7) 5639 (7) 4542 (5) 16 (3) 
O(13) 2350 (6) 6209 (7) 3225 (5) 14 (3) 
O(21) 6092 (6) 6564 (8) 4525 (4) 15 (3) 
0(22) 7680 (7) 8120 (8) 6061 (5) 17 (3) 
0(23) 5462 (7) 6575 (7) 6286 (5) 16 (3) 
O(31) 5549 (6) 6718 (7) 1147 (5) 15 (3) 
0(32) 7270 (6) 5885 (7) 2905 (5) 14 (3) 
0(33) 7554 (6) 4627 (7) 1201 (5) 15 (3) 
W 4547 (8) 8860 (8) 2951 (5) 27 (4) 
H(1) 2834 7534 4847 30 
H(2) 5097 8734 5115 30 
H(3) 8220 7306 1904 30 
H(WI) 3880 9952 2943 50 
H(W2) 5603 9354 2984 50 

Nd2(PO3H)3.H20 
Nd(l) 44984 (4) 57867 (5) 26786 (3) 7 (0,2) 
Nd(2) 87154 (4) 71154 (4) 46231 (3) 7 (0,2) 
P(1) 1688 (2) 6962 (2) 4010 (1) I0 (I) 
P(2) 6096 (2) 7506 (2) 5546 (1) 8 (1) 
P(3) 7143 (2) 6152 (2) 1715 (1) 8 (1) 
O(1 I) 499 (6) 8314 (6) 3565 (4) 14 (3) 
O(12) 981 (6) 5618 (7) 4536 (4) 16 (3) 
O(13) 2344 (6) 6209 (7) 3211 (4) 13 (3) 
O(21) 6108 (6) 6550 (7) 4531 (4) 12 (3) 
0(22) 7696 (6) 8107 (7) 6065 (4) 14 (3) 
0(23) 5476 (6) 6571 (7) 6297 (4) 14 (3) 
O(31) 5554 (6) 6724 (7) 1143 (4) 15 (3) 
0(32) 7276 (6) 5861 (7) 2911 (4) 13 (3) 
0(33) 7539 (6) 4613 (7) 1195 (4) 15 (3) 
W 4539 (6) 8834 (7) 2952 (5) 22 (3) 
H(1) 2772 7513 4896 30 
H(2) 5309 8890 5112 30 
H(3) 8176 7354 1829 30 
H(W1) 3873 9923 2947 50 
H(W2) 5604 9323 2982 50 

P(2k. ~ 2 3 / -  +(_!_) ........ c 
, . w e  i 

/ Ln(2) t ~. / / j  / 
0(12)1(.~.// _ / .~" . . . .  / ~1 /  Ln(9') 
/ ^ ,  0(11) Ln(~li w ~ / "  " ~  ? 

/kn(2)/::P.(3)~.~_,32 ) ~ .  - 2,p(2) / ~,~L~/p(1) 

Fig. 1. Reprrsentation de la structure de L n 2 0 a O 3 H ) 3 . H 2 0  s u r  le 
plan xOz. 

Les distances et angles de liaison (Tableau 2) dans 
les groupements PO3H 2-, de sym6trie proche de C3v 
sont identiques & ceux rencontr6s dans le cas des 
autres phosphites connus. Pour chacun de ces 
groupements, on distinguera deux types d'atomes 
d'oxyg6ne: les deux atomes d'oxyg6ne reli6s ~ deux 
ions m6talliques et l'oxyg6ne reli6 uniquement & un 
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Tableau 2. Distances (t~) et angles (°) interatomiques 

Les atomes primbs sont relibs fi ceux du Tableau 1 par 0,5 - x ,  
0,5 + y ,  0 ,5  - z. 

Pr2(PO3H)3.H20 Nd2(PO3H)3.H20 
Groupement PO3H 
P(I}--O(11) 1,531 (6) 1,539 (5) 
P(1)--O(12) 1,543 (6) 1,543 (5) 
P( 1)--O(13) 1,506 (6) 1,506 (6) 
P(1)--H([I) 1,35 1,35 
P(2)----O(21) 1,538 (6) 1,533 (5) 
P(2)--O(22) 1,535 (6) 1,538 (5) 
P(2)---O(23) 1,505 (6) 1,499 (5) 
P(2)--H(2) 1,35 1,35 
P(3)----O(31) 1,535 (6) 1,532 (5) 
P(3)---O(32) 1,535 (6) 1,543 (5) 
P(3)--O(33) 1,514 (6) 1,510 (5) 
P(3)--H(3) 1,35 1,35 

O(11)--P(1)---O(12) 105,2 (3) 106.3 (3) 
O(11)---P(1)---O(13) 116,8 (3) 116,3 (3) 
O(12)--P(1)--O(13) 112,2 (3) 111,9 (3) 
O(11 )--P(I }--H(I) 112,5 111,3 
O( 12)--P(I )--H(1 ) 103,4 99,9 
O(13)--P(I)--H(I) 106,0 110,1 
O(21)---P(2)---O(22) 105,0 (3) 104,5 (3) 
O(21)---P(2)--O(23) 115,4 (3) 115,7 (3) 
O(22)---P(2)--O(23) 115,0 (3) 114,6 (3) 
O(21)--P(2)--H(2) 101,3 101,7 
O(22)--P(2)--H(2) I 15,0 105,6 
O(23)--P(2)--H(2) 114,5 113,3 
O(31)--P(3)--O(32) 106,1 (3) 106,2 (3) 
O(31)--P(3)---O(33) 112,6 (3) 112,3 (3) 
O(32)---P(3)--O(33) 113,3 (3) 112,5 (3) 
O(31)--P(3)--H(3) 118,2 114,8 
O(32)--P(3)--H(3) 96,2 100,3 
O(33)---P(3)---H(3) 109,3 110,2 

Groupement LnOs 
Ln(I)--O(I I) 2,583 (6) 2,556 (5) 
Ln(l )--O(13) 2,413 (7) 2,406 (5) 
Ln(I)---O(21) 2,490 (6) 2,485 (5) 
Ln(I)--O(22) 2,433 (6) 2,416 (5) 
Ln(I)---O(23) 2,311 (6) 2,304 (5) 
Ln(I)---O(31) 2,645 (6) 2,630 (5) 
Ln(I)--O(32) 2,597 (6) 2,579 (5) 
Ln(l )--  W 2,492 (6) 2,456 (6) 
Ln(2)---O(l 1) 2,693 (6) 2,697 (6) 
Ln(2)---O(12) 2,516 (6) 2,512 (6) 
Ln(2)--O(12) 2,443 (6) 2,417 (6) 
Ln(2)--O(21) 2,524 (6) 2,502 (5) 
Ln(2)--O(22) 2,534 (6) 2,514 (5) 
Ln(2)--O(31) 2,385 (6) 2,373 (5) 
Ln(2)--O(32) 2,439 (6) 2,429 (5) 
Ln(2)--O(33) 2,411 (6) 2,393 (5) 

Molecule d'eau 
W--O(13") 2,72 (1) 2,72 (1) 
W--O(33') 2,72 (1) 2,73 (1) 
W--H(Wl) 1,08 1,08 
W--H(W2) 1,08 1,08 
H( W1 )--O( I Y) 1,89 1,89 
H(W2)--O(3Y) 1,76 1,77 

Ln( I )--  W--H( W1 ) 144,4 144,8 
Ln(I)--- W--H(W2) 110,2 109,4 
H( WI )--- W--H(W2) 104,6 105,0 
W--H(WI)---O(IY) 130,5 131,0 
W--H(14/2)---O(33') 145,1 145,0 

seul Ln 3 +. La distance P--O pour ce dernier atome 
est, par consbquent, sensiblement plus faible que 
pour les deux autres. 

L'environnement des deux ions m&alliques asym- 
btriques est constitub par huit atomes d'oxygbne. Cet 
environnement est diffbrent de par la nature des 
atomes d'oxygbne impliqubs et de par sa gbombtrie. 
Ln(1), qui se situe au centre d'un dodbcabdre 
dbformb, est entourb par sept atomes d'oxygbne de 
six groupements phosphites diffbrents et par l'oxy- 

gbne de la molbcule d'eau. Seuls des atomes d'oxy- 
gbne provenant de six groupements phosphites 
diffbrents entourent Ln(2) qui se situe au centre d'un 
antiprisme ~t base carrbe d&ormb. Ces deux 
polybdres mettent en commun des atomes d'oxygbne, 
contribuant ainsi fi l'encha~nement structural tri- 
dimensionnel au sein duquel alternent un dodbcabdre 
[Ln(1)O8] et un antiprisme fi base carrbe [Ln(2)O8] 
entourbs de six t&rabdres PO3 H2- . Les chai'nes ainsi 
constitubes se propagent selon la direction [100]. 
Deux antiprismes [Ln(2)Od de deux chaines voisines 
assurent la rigiditb de l'bdifice par mise en commun 
d'une ar&e O--O (Fig. 2). Les distances Pr--O 
(Nd--O) sont comprises entre 2,311 et 2,645 A 
(2,304 et 2,697 A) (Tableau 2). Toutes les autres 
distances Ln--O sont supbrieures ~i 3A.  Des 
valeurs similaires ont dbjfi btb observbes dans 
NdH~PO3H)2.2H20 (Loukili et al., 1988) (2,33- 
2,60 A) alors que des valeurs comparables mais com- 
prises dans un intervalle plus rbduit ont btb rappor- 
tbes pour les phosphites acides de lanthane (Tijani et 
al., 1988; Loukili et al., 1991). 

La molbcule d'eau assure, avec les cations Ln 3 +, la 
cohbsion de l'bdifice structural. Le positionnement 
des atomes d'hydrogbne de la molbcule d'eau a 
permis de d&erminer la direction des liaisons hydro- 
gbnes (Tableau 2). Celles-ci se font uniquement avec 
O(13) et 0(33) et sont faibles comme le montrent les 
distances W.--O (de l'ordre de 2,70 A) observbes. 
Bien que O(21) soit ~ une distance de 2,80 A de 
l'oxygbne de la molbcule d'eau, aucune liaison hydro- 
gbne ne s'effectue avec ce dernier atome. On remar- 
que que ces liaisons hydrogbnes se font uniquement 
avec des atomes d'oxygbne relibs ~i un seul ion mbtal- 
lique. Par consbquent, trois types d'atomes d'oxy- 
gbne appartenant au groupement H P O ~ - p o u r -  
ront &re distingubs: les atomes d'oxygbne libs fi deux 
Ln 3÷, les atomes d'oxygbne [O(13) et 0(33)] libs fi un 
seul Ln 3+ et engagbs dans une liaison hydrogbne et 
l'atome d'oxygbne 0(23) lib uniquement ~ un seul 
Ln 3 +. Toutefois, aucune diffbrence entre les liaisons 
P(1)--O(13), P(2)--O(23) et P(3)--O(33) n'est 
observbe, ce qui confirme le caractbre faible des 
liaisons hydrogbnes. 

Fig. 2. Reprbsentation schbmatique des cha~nes de cations mbtalli- 
ques constituant l'armature de la structure tridimensionnelle 
(vue en projection selon l'axe z sur le plan x 0 y ) .  
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Cette description est relative aux premiers sels 
neutres de phosphites de terres rares. D'autres phases 
dans cette famille de sels neutres ont pu 6tre isolres et 
font l'objet d'rtudes cristallographique et structurale. 
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Structure of a New Ternary Chaleogenide: FeTa(#4-Te)(,u3-Te)z 
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Abstract. Iron tantalum tritelluride, FeTaTe3, M, = 
619.59, monoclinic, P2Jm, a=7.407(4) ,  b =  
3.625(3), c=9.966(3)  A, f l=109.16(3) °, V= 
252.8 (2) A 3, Z = 2, Dx = 8.138 g cm -3, a(Mo Ka) = 
0.71069 A, /z =410.98 cm -1, F(000) = 510, T =  
295 K, final R = 0.051 for 1145 observed reflections. 
The new layered ternary chalcogenide FeTaTe3 has 
been prepared by high-temperature reaction of the 
elements. FeTaTe3 displays a new layered structure 
type. Every layer contains octahedral Ta atoms and 
tetrahedral Fe atoms each coordinated by Te atoms. 
These polyhedra, which are distinctly irregular, join 
via shared edges to form chains along the b axis. The 
Fe Te bond in the title compound is the first to be 
characterized in the layered compounds. 

Introduction. The study of materials in the ternary 
systems Ni/Co-Ta/Nb-S/Se with layered structures 
has been motivated by a general utilitarian interest, 
an assortment of unusual structure features, and an 
interesting anisotropic behaviour (Hulliger, 1976; 
Canadell & Whangbo, 1987; Sunshine & Ibers, 1985, 
1986). Compared with many ternary sulfides and 
selenides, studies of only a few ternary tellurides 
have been reported (Liimatta & Ibers, 1988, 1989; 
Huang, Liu & Huang, 1991). Recently, we synthe- 
sized some new tellurides and have determined their 

* To whom correspondence should be addressed. 
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structure and properties. Here we present the crystal 
structure of FeTa(~4-Te)(/z3-Te)2, in which the 
coordination geometry of the Ta atom is different 
from that found in [NizTa2Te4] (Huang, Liu & 
Huang, 1991). 

Experimental. FeTa(/z4-Te)(/z3-Te)2 was obtained by 
direct combination of the elements. Fe powders 
(99.8%, Shanghai Chemicals Supply Service Station) 
were reduced in H2 atmosphere for 20 min at 1123 K 
and then immediately sealed in a silica tube. Ta 
powders (99.98%, Zhuzhou Hard Alloy Plant) and 
Te powders (99.999%, Shanghai Chemicals Supply 
Service Station) were mixed with reduced Fe 
powders. The mixture was loaded in a silica tube, 
and a suitable amount of 12 (99.99%, Beijing 
Chemicals Factory) was added as a transport agent 
for crystal growth. The tube was evacuated to 
-0.0133 Pa and sealed. Then the tube was heated at 
1213 K for 10 d. Some small shiny grey-black 
needle-like crystals formed. The composition of the 
crystal was proved by standardless electron spectrum 
analysis on a JEOL scanning electron microscope 
after data collection by X-ray single-crystal diffrac- 
tion. The analytical results shown in Table 1 agree 
with those from crystal-structure refinement within 
the experimental e.s.d, range. 

A grey-black crystal with dimensions 0.08 x 0.09 
x 0.31mm was selected and mounted on an 
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