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Abstract. Dieuropium trisphosphonate 2.5-hydrate, 
Eu2(PO3H)3.2.5H20, Mr = 588.9, triclinic, P1, a = 
6.608 (1), b = 6.899 (1), c = 12.977 (2) A, a = 
82.66 (1), fl = 80.64 (1), 3' = 73.97 (1) °, V=  
558.9 (2) A 3, Z =  2, O m = 3.48 (1), Ox = 
3.500 Mg m -3, ,~(Mo Ka) = 0.71073 ~,  /z = 
11.60 m m -  ~, F(000) = 542, T = 293 K, R = 0.0279 
for 1807 independent reflections. The structure con- 
tains three independent phosphonate anions. One 
Eu 3÷ is eight-coordinated but the other is either 
eight-coordinated or seven-coordinated owing to the 
half occupancy of one water molecule. Three [EuOs] 
dodecahedra and one [EuO7] monocapped trigonal 
prism alternate so that, by sharing one edge, infinite 
chains are formed parallel to the [011] direction. The 
chains are held together by PO3 H2- anions and 
water molecules. 

Introduction. Une 6tude r6cente nous a permis de 
mettre en 6vidence et de caract6riser le sel neutre de 
phosphite de terres rares M2(PO3H)3.H20 avec M = 
Pr ou Nd (Foulon, Tijani, Durand, Rafiq & Cot, 
1993). En suivant les m~mes conditions op~ratoires 
que pour M2(PO3H)3.H20, une nouvelle phase, de 
degr6 d'hydratation plus 61ev6, a pu &re isol6e dans 
laquelle l 'europium peut ~tre substitu6 par le gado- 
linium. 

Dans la famille des sels acides de phosphites de 
lanthanide, plusieurs phases diff~rentes par leur 
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degr6 d'hydratation ont d6js. 6t6 isol6es. Ces phases 
sont du type: MH(PO3H)2.1,5H20 (M = La, 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) 
(Durand, Loukili, Tijani, Rafiq & Cot, 1988) et 
LaH(PO3H)2.3H20 (Loukili, Durand, Larbot, Cot & 
Rafiq, 1991). On remarque que, s'agissant de sels 
acides, ces phases diff6rent 6galement par leur 
nombre d'hydrog6ne acide. 

L'&ude structurale du compos~ Eu2(PO3H)3.- 
2,5H20 s'inscrit dans le cadre d'une &ude g6n6rale 
des phosphites neutres de terres rares visant 5. mieux 
connaRre les diff6rents arrangements structuraux 
possibles dans cette famille. 

Partie exp6rimentale. L'oxyde de lanthanide Eu203 
est dissous dans un exc~s d'acide phosphoreux. La 
solution obtenue est dilu6e puis plac6e dans un auto- 
clave. Celui-ci est port6 5. 423 K pendant 72 h. On 
obtient des cristaux en forme d'aiguilles. Densit6 
mesur6e par pycnom&rie dans le benz6ne 5. 293 K. 
Dimensions du cristal 0,16 × 0,08 × 0,06 mm. Dif- 
fractom&re Siemens de type P3. Param~tres de 
maille calculus 5, partir de 20 r~flexions (5 < 0 < 10°). 
Mesures d'intensit6 effectu6es avec balayage o,~--20; 3 
___ 20 _< 55 °, largeur de balayage 1.0 ° + 0,035tg0; - 8 
___h___8, -9___k_<9, -1< l___16 .  Trois r6flexions 
contr61es mesur6es toutes les 50 r6flexions; pas de 
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variation d'intensit6 suprrieure ~i 3%. 2262 r6flexions 
mesurres, 1964 rrflexions uniques (Rint=2,1%) et 
1827 observres [F>  5tr(F)]. Corrections de Lorentz, 
de polarisation et d'absorption (0,338 < transmission 
<0,530).  Structure rrsolue par la m&hode de 
l'atome lourd, positions des atomes de phosphore et 
d'oxygrne d&erminres fi l'aide des 6carts de densitrs 
61ectroniques tridimensionnelles; atomes d'hydrogrne 
des groupements phosphites observrs par synthrse 
diffrrence de Fourier puis placrs en positions cal- 
culres (P- -H = 1,35/~) non affinres par la suite mais 
recalculres aprrs chaque cycle; atomes d'hydrogrne 
de la molrcule d'eau non observrs, w(Fo- Fc) 2 mini- 
mis6 par m&hode des moindres carrrs fi matrice 
totale; cycles finals d'affinement anisotrope pour tous 
les atomes sauf ceux d'hydrogrne, schrma de pon- 
drration w-~ = tr2(F) + 0,000090F 2. Rrsidu final de 
la synthrse de Fourier = - 2 , 8 0  fi 1,10 e ,~-3; R final 
0.028, wR final 0,039, (A/tr)max au cours du dernier 
cycle 0,02. Une fois l'affinement fini dans le groupe 
d'espace centrosym&rique P1, le groupe non- 
centrosym&rique P1 a 6t6 test6 afin de vrrifier si le 
taux d'occupation de 50% de la mol&ule d'eau 
O(W3) ne serait pas dfi ~t un choix erron6 du groupe 
d'espace, avec peut-&re de 16grres drviations de la 
centrosym&rie pour les autres atomes. L'affinement 
avec uniquement les quatre atomes d'europium 
indrpendants ne converge pas, ce qui confirme le 
choix initial de P1. Toutefois, la position de la 
demi-molrcule d'eau O(14/3) a pu &re drterminre de 
fa~on non 6quivoque puisque pour l'un des deux 
sites possibles une distance O(W3) O courte est 
observre (2,436/~). 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&res atomiques de position en fin 
d'affinement.* La Fig. 1 repr6sente la projection de 
la structure sur le plan yOz. Cette structure peut &re 
d6crite fi partir de trois t6tra6dres PO3H 2- ind6pen- 
dants centr6s en P(1), P(2) et P(3). Ces groupements 
phosphites sont reli6s entre-eux par un r6seau de 
liaisons hydrog6ne. L'impossibilit6 de d&erminer la 
position des atomes d'hydrog6ne de la mol6cule 
d'eau ne nous permet pas de d6crire pr6cis6ment ce 
r6seau. En effet, les plus courtes distances O(14/) O 
ne permettent pas de pr6dire la direction de ces 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res ther- 
miques anisotropes ont 6t6 drposres au drpot d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publica- 
tion No. SUP 55819:11 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'addressant fi: The Technical Editor, International Union of 

Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
[Rrfrrence de CIF: DU1019] 

Tableau 1. Paramdtres de position atomique (× 10 4) 
et paramdtres d agitation thermique (A 2 × 10 3) 

Urq = (U11 + U22 -t- U33)/3. 

x y z U~q 
Eu(l) 1508 (1) 3631 (1) 1225 (0,3) 20 (0,2) 
Eu(2) 8377 (1) 2161 (1) 3997 (0,3) 11 (0,2) 
P(I) 3281 (2) 1389 (2) 3793 (1) 12 (I) 
P(2) 6489 (3) 4632 (2) 1448 (1) 26 (1) 
P(3) 9936 (2) 9032 (3) 1861 (2) 27 (1) 
0(11) 4745 (8) 2480 (8) 4136 (4) 17 (3) 
0(12) 1825 (8) 682 (7) 4715 (4) 15 (3) 
0(13) 1783 (8) 2735 (9) 3061 (4) 24 (3) 
0(21) 7925 (8) 3557 (9) 2280 (4) 27 (3) 
0(22) 4972 (8) 3484 (10) 1262 (4) 30 (3) 
0(23) 8049 (9) 5006 (11) 484 (4) 41 (4) 
0(31) 9474 (9) 9346 (8) 3029 (4) 26 (3) 
0(32) 764 (12) 6799 (10) 1740 (5) 48 (4) 
0(33) 1393 (10) 293 (10) 1264 (5) 38 (4) 
O(W1) 7637 (9) 3313 (8) 5775 (4) 27 (3) 
O(W2) 7644 (11) 5878 (9) 3935 (5) 38 (4) 
O(W3)* 5612 (19) 9061 (17) 9964 (I0) 35 (7) 
H(1) 4506 388 2988 20 
H(2) 5584 6515 1752 20 
H(3) 8155 9752 1398 20 

* La multiplicit6 est de ~ pour cet atome. 

Tableau 2. Distances (,~) et angles (°) interatomiques 

Mol&:ules d'eau 
O(WI)---O(W2) 2,78 (1) O(14/2)-----O(31) 3,00 (I) 
O(WI)---O(I1) 2,90 (1) O(14'2)-----O(11) 2,91 (1) 
O(WI)---O(12) 2,82 (1) O(W3)--O(23) 2,87 (1) 
O(WI)---O(31) 2,78 (1) O(W3)--O(33) 2,98 (1) 
O(W2)--O(21) 2,79 (1) 

Groupement PO3 H2- 
P(1)--O(1 l) 
P(1)--O(I 2) 
P(l)--O(13) 
P(I)--H(I) 
P(2)--O(2 l) 
P(2)--O(22) 

O(1 l)---a(1)--O(12) 
O(1 l)--P(1)---O(13) 
O(12)--P(1)--O(13) 
O(1 I)--P(1)--H(l) 
O(I2)--a(1)--n(l) 
O(13)--a(1)--n(1) 
O(21)--P(2)--O(22) 
O(21)--P(2)--O(23) 
O(22)---P(2)--O(23) 

Distances E u - - O  
Eu(l)---O(13) 
Eu(l)---O(21) 
Eu(l)--O(22) 
Eu(1)---O(23) 
Eu(I)---O(23) 
Eu(l)--O(32) 
Eu(1)--O(33) 
Eu(l)---O(W3) 

1,526 (5) 
1,527 (5) 
1,522 (5) 
1,35 
1,535 (5) 
1,502 (6) 

P(2)--O(23) 1,530 (6) 
P(2)~H(2) 1,35 
P(3)---O(31) 1,528 (6) 
P(3)---O(32) 1,505 (6) 
P(3)--O(33) 1,527 (7) 
P(3)--H(3) 1,35 

112,4 (3) 0(21)--P(2)~H(2) 105,2 
112,7 (3) O(22)~P(2)--H(2) 115,5 
104,8 (3) O(23)--P(2)--H(2) 102,7 
103,0 O(3 I)---P(3)---O(32) 108,7 (3) 
1 3 0 , 4  O(31)--P(3)--O(33) I11,9 (4) 
91,4 O(32)--P(3)--O(33) 113,8 (4) 

113,7 (3) O(31)--P(3)--H(3) 110,9 
103,9 (3) O(32)--P(3)--H(3) 108,8 
114,4 (4) O(33)--P(3)~H(3) 102,6 

2,407 (5) Eu(2)---O(l 1) 2,328 (5) 
2,545 (5) Eu(2)---O(12) 2,503 (5) 
2,271 (5) Eu(2)---O(12) 2,427 (5) 
2,517 (6) Eu(2)---O(13) 2,486 (5) 
2,301 (5) Eu(2)-43(21) 2,343 (5) 
2,267 (6) Eu(2)--O(31) 2,329 (6) 
2,319 (7) Eu(2)--O(WI) 2,466 (5) 
2,697 (12) Eu(2)---O(W2) 2,468 (6) 

liaisons (Tableau 2). De telles distances sont rrvrla- 
trices d'un rrseau complexe de liaisons hydrogrne 
faibles. 

La cohrsion finale de l'rdifice structural est assur& 
par les ions m&alliques. Ces cations m&alliques se 
situent au centre de dodrca~dres drformrs et d'un 
prisme trigonal monocap6 drform6 lorsque l'en- 
vironnement de Eu(1) ne comprend pas la molrcule 
d'eau O(14/3). On peut noter que deux molrcules 
d'eau participent /t l'environnement de Eu(2) alors 
qu' habituellement, dans cette famille de phosphites 
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de terres rares, au maximum une mol6cule d'eau se 
trouve dans la sph6re de coordination du cation 
m6tallique. Les poly6dres centr6s en Eu(1) sont 
entour6s de six t&ra6dres PO3 H2- alors que ceux 
centr6s en Eu(2) sont entour6s uniquement par cinq. 
Les poly6dres de coordination des atomes d'europium 
mettent, deux 5. deux, en commun une ar&e O--O 
contribuant ainsi 5. l'enchaTnement structural tri- 
dimensionel au sein duquel alternent un dod6ca6dre 
[Eu(1)08], un prisme trigonal monocap6 [Eu(1)07] 
et deux dod6ca6dres [Eu(2)O8]. Les chaTnes ainsi 
constitu6es se propagent selon la direction [011] (Fig. 
2). Ces chaines sont reli6es entre-elles par les group- 
ements phosphites et par les mol6cules d'eau 5. l'aide 
du r6seau de liaisons hydrog6ne complexe mentionn6 
pr6c6demment. 

Les distances et angles de liaison (Tableau 2) dans 
les groupements PO3 H2-, de sym&rie proche de Car, 

o(w3) 
~ o~2~) ............... j / 

Eu(1) O(31 

/ o<wT.'<- ....... 
/o02) ,:" ",. ',,, ,,," 

l),,(,>...~..(2)o(w.'.,/ ".. - -  

A'/ 
/ 

/ '7 O[ 0(23) b/ 

Fig. 1. Repr6sentation de la structure de Eu2(PO3H)3.2,5H20 sur 
le plan yOz (les liaisons hydrog6nes potentielles des molecules 
d'eau sont indiqu6es par des pointill6s). 

0(32) 
Eu(2) O~x, x 

P(3) I~),O(3 I) / b,~._~ 12) . . ~ ~  H(3) 

_ o ( , , ~ : . - _ L ~  ..... 

o,,2> o , ,~ ,  ~ (5 : , . :  . ~ - - - -~ 'E( ' )  

--o E,c_) ~,~ 'o L~(z) 

Fig. 2. Representation des chaines de cations m6talliques et mise 
en 6vidence de l'environnement de ces cations (vue en projection 
selon l'axe z sur le plan xOy). 

sont compatibles avec ceux habituellement ren- 
contr6s dans le cas des autres phosphites connus 
(Handlovi~, 1969; Colton & Henn, 1971; Rafiq, 
Durand & Cot, 1982; Sghyar, Durand, Cot & Rafiq, 
1991). Les diff6rences entre les distances P--O et les 
angles O--P---O peuvent 6tre expliqu6es en con- 
sid6rant l'environnement des atomes d'oxyg6ne. Les 
deux distances les plus courtes P(2)--O(22): 1,502 (6) 
et P(3)---O(32): 1,505 (6) A peuvent s'expliquer par le 
fait que 0(22) et 0(32) participent 5. l'environnement 
d'un seul ion m6tallique alors que pour les deux 
distances les plus lon~ues P(2)--O(21): 1,535 (5) et 
P(2)-O(23): 1,530 (6)A, les atomes O(21) et 0(23) 
participent 5. l'environnement de deux atomes m&al- 
liques et sont engag6s dans une liaison hydrog6ne. 
Les angles les plus faibles [O(12)--P(1)--O(13): 
104,8 (3) et O(21)--P(2)--O(23): 103,9 (3) °] sont 
observ6s pour les atomes d'oxyg6ne qui constituent 
une ar6te commune entre le t6tra6dre de coordina- 
tion d'un atome de phosphore et le poly6dre de 
coordination d'un atome d'europium. Aucune ar6te 
n'6tant mise en commun entre le t&ra6dre centr6 en 
P(3) et les polySdres de coordination des atomes 
d'europium, les angles de liaison pour ce groupement 
phosphite sont beaucoup plus homog6nes et ne 
s'6cartent que 16g6rement de la valeur id6ale de 
109,5 o. 

Les distances Eu--O sont comprises entre 2,267 et 
2,697 A (Tableau 2). I1 convient de noter que la 
distance Eu(1)--O(W3) de 2,697 A est tr6s largement 
sup6rieure aux autres distances dont aucune n'exc6de 
2,55 A. Toutefois, une distance 6quivalente (2,697 A) 
a d6js. 6t6 observ6e darts Nd2(POaH)3.H20 (Foulon, 
Tijani, Durand, Rafiq & Cot, 1993). D'une fagon 
g6n6rale, des valeurs similaires ont d6js. 6t6 rappor- 
t6es comme par exemple dans la structure de 
NdH(POaH)2.2H20 (2,33-2,60 A) (Loukili, Durand, 
Cot & Rafiq, 1988). 
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