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Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent 
isotropic displacement parameters (~2) 

Ueq = (1/3)Ei~jUqa~ aT ai.a 1. 

x y z Ueq 
Srl 1/2 0 0 0.027 (1) 
Fel 1/2 0 1/2 0.017 (1) 
Fe2 0 1/2 0 0.018 (1) 
PI 0.1184 (2) -0.2307 (2) 0.2988 (1) 0.018 (1) 
P2 0.5346 (2) --0.6203 (2) 0.2454 (1) 0.017 (1) 
O11 --0.1208 (7) --0.1804 (4) 0.4337 (4) 0.022 (1) 
O12 0.3199 (7) --0.0993 (4) 0.2933 (4) 0.021 (i) 
O13 0.0124 (7) --0.2412 (4) 0.1169 (4) 0.020 (1) 
O14 0.3104 (7) --0.4469 (4) 0.3504 (4) 0.021 (1) 
O21 0.8114 (7) --0.5653 (5) 0.2077 (4) 0.022 (1) 
022 0.5887 (7) --0.8062 (4) 0.3457 (4) 0.024 (1) 
023 0.3844 (7) --0.6478 (4) 0.0818 (4) 0.020 (1) 

Table 2. Selected geometric parameters (/~, o) 
Srl--O12 2.588 (3) Fe2----O23 i 1.970 (3) 
Srl--O13 i 2.747 (3) PI---O11 1.491 (3) 
Srl----O22 ii 3.141 (3) P1--O12 1.526 (4) 
Srl---<)23 ii 2.481 (3) P1--O13 1.541 (3) 
Fel---O11 iii 1.947 (3) P1--4)14 1.606 (3) 
Fel---O12 iv 2.084 (3) P2----O 14 1.585 (3) 
Fel---~22 v 1.956 (3) P2---4)21 1.507 (4) 
Fe2----O13 ~ 2.074 (3) P2--<)22 1.497 (3) 
Fe2---O21 vi 1.948 (3) P2--O23 1.536 (3) 

O 12--P1-----O 11 115.6(2) O 14---P2---O21 108.9(2) 
O14---P1---O12 107.3 (2) O22--P2--O21 111.9 (2) 
O14---P1--O11 103.4 (2) O14---P2--O23 106.5 (2) 
O14---P1---O13 108.4 (2) O23---P2--O22 107.9 (2) 
O11--P1--O13 113.9 (2) O23---P2---O21 112.2 (2) 
O12--P1--4)13 107.8 (2) PI---O14---P2 132.8 (2) 
O14---P2---O22 109.3 (2) 

Symmetry codes: (i) - x , - y , - z ;  (ii)x, 1 +y, z; (iii) - x , - y ,  1 - z ;  (iv) 
1 - x , - y , l - z ; ( v )  l - x , - 1 - y , l - z ; ( v i )  l - x , - y , - z .  
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A variable scan rate with a scan width of  0.6 ° below 
Kal and 0.6 ° above Ka2 was used for data collection. 
Refinement was completed using full-matrix least-squares 
methods.  Data collection, cell refinement and data reduc- 
tion: XSCANS (Siemens, 1991). Structure solution and refine- 
ment: SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Molecular graphics: XP 
(Siemens, 1991). 
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Abstract 
The structure of dieuropium tris(hydrogen phosphite), 
Eu2(PO3H)3, contains three independent phosphite an- 
ions. One Eu 3÷ cation is eight-coordinate whereas the 
other is only seven-coordinate. One [EuOs] dodecahe- 
dron and one monocapped [EuO7] trigonal prism alter- 
nate so that, by sharing one vertex, infinite layers are 
formed parallel to the [101] direction. The layers are 
held together by Eu--O interlayer bonds. 

Commentaire 
A partir de la phase Ln2(PO3H)3.2,5H20 on obtient 
par dEshydratation progressive ~ l'Etat solide la phase 
monohydratEe Ln2(PO3H)3.H20 puis la phase anhydre 
Ln2(PO3H)3 avec Ln = Pr, Nd, Gd ou Eu. Dans le 
cadre de notre Etude gEnErale visant ~ mieux connaitre 
les diffErents arrangements structuraux possibles dans 
la famille des phosphites neutres de terres rares, les 
structures cristallines des deux phases hydratEes ont 
dEjh EtE mises en Evidence (Foulon, Tijani, Durand, 
Rafiq & Cot, 1993a,b). La determination structurale 
de Eu2(PO3H)3 complete notre Etude en permettant la 
caractErisation structurale de la phase anhydre. 

La structure de Eu2(PO3H)3 peut &re dEcrite h partir 
de trois tEtra~dres PO3H 2- indEpendants centrEs en 
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Fig. 1. Representation de la structure en feuillets de Eu2(PO3H)3 (vue 
en projection sur le plan xOy). 

P(1), P(2) et P(3). Ces groupements phosphites donnent 
naissance ~ des canaux parall~les ~ l'axe b dans lesquels 
se situent les deux cations mEtalliques indEpendants 
Eu(1) et Eu(2). Les canaux sont dElimitEs uniquement 
par des atomes d'O [O(11), O(12), 0(32), O(21), 0(22) 
et O(31)] qui proviennent de six anions phosphites 
diffErents; les atomes d'H des groupements PO3H 2- 
Etant, pour leur part, orientEs vers l'extErieur des canaux 
de faqon ~ preserver leur r61e d'Ecran. 

Les distances et angles de liaison dans les groupe- 
ments PO3H 2-, de symEtrie proche de C3v, sont com- 
patibles avec ceux habituellement rencontres dans le cas 
des autres sels neutres de phosphites connus (Handlovic, 
1969; Colton & Henn, 1971; Rafiq, Durand & Cot, 
1982; Sghyar, Durand, Cot & Rafiq, 1991; Foulon et 
al., 1993a,b). Les differences entre les distances P - -O  et 
les angles de liaison O - - P - - O  peuvent &re expliquEes 
en considErant l'environnement des atomes d'O. Pour 
chacun des trois anions PO3H 2-, on distinguera deux 
types d'atomes d'O: les deux atomes d'O relies h deux 
cations mEtalliques [O(11) et O(11'), O(21) et O(21'), 
O(31) et 0(32)] et l'atome d'O reliE h un seul Eu 3÷ 
[O(12), O(22), 0(33)]. La distance P - -O  pour ce dernier 
atome est, par consequent, plus faible que pour les 
deux autres [P---Omoy 1,502 (8) et P----Omoy 1,540 (6) A,, 
respectivement]. De mSme, les valeurs des angles 
O---P--O les plus faibles sont observEes lorsque les 
atomes d'O constituent une ar6te commune entre le 
tEtra~dre de coordination d'un atome de P et le 
poly~dre de coordination d'un atome d'Eu [ O ( l l ) - -  
P(1)--O(11') 103,9 (4), O(21)--P(2)---O(21') 104,0 (4), 
O(31)--P(3)---O(32) 104,2 (4)°]. 

La cohesion finale de l'Edifice structural est 
assurEe par les ions mEtalliques. L'environnement des 
deux cations mEtalliques asymEtriques est different. En 
effet, alors que Eu(1) est entourE par huit atomes d'O 
dEfinissant un dodEca~dre dEformE, l'environnement de 
Eu(2) est constRuE uniquement par sept atomes d'O don- 
nant naissance ~ un prisme trigonal monocapE dEformE. 
D'une faqon gEnErale, les distances Eu---O sont tout 
fait compatibles avec les valeurs attendues et, en partic- 

ulier, les valeurs rapport6es dans Eu2(PO3H)3 sont sim- 
ilaires ~ celles pr6alablement observ6es dans la phase 
hydrat6e Eu2(PO3H)3.2,5H20 (Foulon et al., 1993a,b). 
On pourra noter toutefois que les distances Eu(1)---O 
sont en moyenne plus longues que les distances Eu(2)--  
O [Eu(1)----Omoy 2,437 (6) et Eu(2)---Omoy 2,378 (6) A,] 
du fait de la pr6sence d'un atome d'O suppl6mentaire 
dans l'environnement de Eu(1). 

Dans les phases hydrat6es Ln2(PO3H)3.2,5H20 et 
Ln2(PO3H)3.H20 avec Ln = Pr, Nd, Gd ou Eu (Foulon 
et al., 1993a,b), l'arrangement structural se d6veloppe 
sous forme de chaines par mise en commun d'ar&es 
O---O entre les poly~dres de coordination des cations 
Ln 3+. Dans la phase anhydre, rapport6e ici, on remar- 
que que seuls des sommets [O(11), O(21) et 0(32)] sont 
partagEs entre les diffErents poly~dres de coordination 
des cations mEtalliques ce qui conduit h un arrange- 
ment structural qui se dEveloppe sous forme de feuillets 
perpendiculaires ~ l'axe b. O(11) et O(21) sont respon- 
sables de la cohesion finale de l'ensemble structural en 
reliant les diffErents feuillets entre-eux par les liaisons 
inter-feuillets Eu(1)---O(11) et Eu(2)---O(21). 

Dans les sels neutres de phosphites de terres rares, 
seul l'anion PO3H 2- isolE est observE, alors que, 
dans les sels acides, la presence d'un atome d'H 
acide permet la formation d'anions complexes tels que 
HP206H 3 -  dans NdH(PO3H)2.2H20 (Loukili, Durand, 
Cot & Rafiq, 1988) ou LaH(PO3H)2.3H20 (Loukili, 
Durand, Larbot, Cot & Rafiq, 1991) et H3P309H33- 
dans La(HPO3H)3.H20 (Tijani, Durand & Cot, 1988). 
Ces polyanions sont beaucoup plus rigides que l'anion 
isolE et, par consequent, assurent en partie la cohesion 
de l'Edifice structural qui repose, par ailleurs, sur 
un arrangement tridimensionnel. Dans les phosphites 
neutres de lanthanide, pour pallier au manque de rigiditE 
de l'anion phosphite isolE, on observe un arrangement 
structural qui se dEveloppe au moyen de chaines pour les 
phases hydratEes (Foulon et al., 1993a,b) ou de feuillets 
pour la phase anhydre. 

Partie exp4rimentale 

L'oxyde de lanthanide Eu203 est dissous dans un exc~s 
d'acide phosphoreux. La solution obtenue est dilu6e puis 
plac6e dans un autoclave. Celui-ci est port6 h 443 K pendant 
72 h. Densitd mesur6e par pycnom6trie dans le benz~ne 
293 K. 

Donn~es cristallines 
Eu2(PO3H)3 Mo Kc~ radiation 
Mr = 543,8 A = 0,71073 A, 
Monoclinique Param6tres de la maille 
C2/m l'aide de 20 r6flexions 
a = 14,822 (3) ,~ 0 = 5-12,5 ° 
b = 7,055 (1) A lz = 14,67 mm -j 
c = 10,205 (2) ,~ T = 293 K 
fl = 123,79 (1)° Parall616pip~de 



350  

V = 886,9 (3) ,~3 
Z = 4  
Dx = 4,074 Mg m -3 
D m =  4,06 (1) Mg m -3 

Collection des donndes 

Diffractom&re Siemens P3 
Balayage o;-20 [largeur 

de balayage (1,2 + 
0,035 tan0) ° ] 

Correction d 'absorption:  
affin6 (bas6 sur les A F )  
(DIFABS; Walker & 
Stuart, 1983) 
Tmi~ = 0,59, Tmax = 0,83 

2180 r6flexions mesur6es 
1099 r6flexions 

ind6pendantes 

Eu2(PO3H)3  

0,12 X 0,10 X 0,04 m m  
Jaune 

945 r6flexions observ6es 
[F > 5or(F)] 

Rint - 0,033 
0max = 27,5 ° 
h = - 1 9  ~ 19 
k =  - 1  ---~ 9 
l = - 1  ~ 13 
3 rEflexions de r6f6rence 

mesur6es toutes les 50 
r6flexions 

variation d'intensit6: < 3 %  

o( 11')---P( I )---O(l 2) 113,3 (3) O(21)--P(2)---H(2) 107,6 
O(1 it)--P(1)---O(11 ") 103,9 (4) O(22)---P(2)---H(2) 108,5 
O(12)----P(1}---O(l I i') 113,3 (3) O(21i'i)--P(2)--H(2) 107,6 
O(l I')---P(I)--H(I) 104,2 O(3 I)--P(3)---O(32 ~) 104,2 (4) 
O(12)----P(1)---H(I) 116,5  O(31)---P(3)---O(33 v) 114,2 (5) 
O(1 l")--P(1)--H(I) 104,2 O(3 2'~)--P(3 )----O(3 3 ~ ) 112,4 (5) 
O( 21 )---p(2)----0(22) 114,4 (2) O(31)---P(3)--H(3) 102,2 
O(21)---P(2)----O(21 i~t) 104,0 (4) O(32'v)--P(3}---H(3) 108,7 
O(22)---P(2)----O(21 ~") 114,4 (2) O(33~)--P(3)---H(3) 114,2 

Affinement 

Affinement  bas6 sur les F 
R = 0,026 
wR = 0,032 
S = 3,34 
945 r6flexions 
86 param~tres 
Les param~tres des atomes 

d 'hydrog~ne  en position 
th6ofic~ue 

w = 1/[er (F) + 0,000030F 2] 

(A/Or)max = 0,002 
Apmax = 1,32 e .~-3 
Apmin "- - 2,00 e A -  3 
Correction d 'extinction:  

aucun 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for  
X-ray Crystallography 
(1974, Tome IV) 

T a b l e a u  1. Coordonndes  a tomiques  et f ac t eurs  d 'ag i ta t ion  
thermique  isotrope dquivalents  ( ~ 2) 

U~ = (1/3)Y]i Y]jUija~ a; ai.aj. 

x y z U6q 
Eu(l) 0,16220 (4) 0 0,09290 (5) 0,0080 (2) 
Eu(2) 0,27840 (4) I/2 0,31220 (5) 0,0090 (2) 
P(1) 0,3847 (2) 0 0,0500 (3) 0,009 (1) 
P(2) 0,3335 (2) 0 0,4566 (3) 0,009 (1) 
P(3) 0,0025 (3) 0,0546 (6) 0,2755 (4) 0,010 (2) 
O(11) 0,3517 (4) 0,1722 (7) 0,9391 (6) 0,017 (2) 
O(12) 0,3338 (6) 0 0,1427 (8) 0,017 (3) 
O(21) 0,2775 (5) 0,1708 (7) 0,3486 (6) 0,018 (3) 
0(22) 0,3319 (6) 0 0,6022 (8) 0,014 (3) 
O(31) 0,0275 (6) 0 0,1517 (8) 0,016 (3) 
0(32) 0,8819 (6) 0 0,1967 (8) 0,018 (3) 
0(33) 0,0753 (8) 0,9611 (17) 0,4332 (11) 0,023 (7) 
H(1) 0,4940 0 0,1341 
H(2) 0,4377 0 0,5005 
H(3) 0,0105 0,2453 0,2789 

T a b l e a u  2. Paramdtres  
P(l)--O(11 i ) 
P(1)---O(12) 
P(I)~O(11") 
P(1)---H(i) 
P(2)--O(21) 
P(2)--O(22) 
p(2)-.---O(21 iii ) 
P(2)---H(2) 
P(3)---O(3 I) 
P(3)----O(32 Iv) 
P(3)---O(33 v) 
P(3)--H(3) 
Eu(1)-----O(I I vi ) 
Eu(1)----O(11 vii ) 

gdomdtr iques  (,~,, °) 

1,542 (5) Eu(1)---O(12) 
1,502 (7) Eu(l)----O(21) 
1,542 (5) Eu(1)----O(21 i") 
1,35 Eu(1 )---0(31) 
1,529 (5) Eu(1)-----O(31 viii) 
1,500 (7) Eu(1)----O(32 'x) 
1,529 (5) Eu(2)---O(I I vi) 
1,35 Eu(2)---O( I 1 x) 
1,550 (7) Eu(2)---O(2 I) 
1,547 (7) Eu(2)---O(21 ~') 
1,503 (10) Eu(2)---O(22 v~) 
1 , 3 5  Eu(2)----O(32 xii) 
2,329 (6) Eu(2)---O(33 xni) 
2,329 (6) 

2,301 (7) 
2,495 (5) 
2,495 (5) 
2,382 (7) 
2,5 ! 5 (6) 
2,648 (6) 
2,504 (6) 
2,504 (6) 
2,353 (5) 
2,353 (5) 
2,241 (6) 
2,399 (6) 
2,294 (6) 

Codes de sym6trie: (i) x,y,z  - 1; (ii) x , - y , z  - 1; (iii) x , -y , z ;  
( iv )x-  l ,y,  z; (v)x, y -  I, z; (vi) 3 - x ,  3 -Y, 1 -z ;  (vii) 3 - x , y -  3, 1 -z;  
(viii) - x , y , - z ;  (ix) 1 - x , y , - z ;  (x) 3 - x ,  3 +Y, 1 - z ;  (xi) x, 1 - y , z ;  
(xii) x - 3, 3 + Y, z; (xiii) x - 3, 3 - Y, z. 

Corrections de Lorentz et de polarisation appliqu6es. Structure 
r6solue par la m6thode de l ' a tome lourd, positions des atomes 
de P e t  d 'O  d6termin6es /t l 'a ide des 6carts de densit6s 
61ectroniques tridimensionnelles,  taux d 'occupat ion du site des 
atomes P(3) et 0 (33)  fix6 /l 50%; atomes d 'H  observ6s par 
synth~se diff6rence de Fourier puis plac6s selon la direction 
trouv6e en positions calcul6es ( P - - H  = 1,35/~,) non affin6es 
par la suite mais recalcul6es apr~s chaque cycle; w(Fo - Fc) 2 
minimis6 par m6thode des moindres carr6s /l matrice totale; 
cycles finals d 'aff inement  anisotrope pour tous les  atomes sauf 
ceux d 'H.  

Une fois l 'aff inement fini dans le groupe d 'espace C2/m, 
le groupe d 'espace  C2 a 6t6 test6 afin de v6rifier si le 
taux d 'occupat ion de 50% des atomes P(3), 0 (33)  et H(3) 
impos6 par leur localisation/a proximit6 du miroir  de sym6trie, 
ne serait pas dfi /t un choix erron6 du groupe d 'espace.  
L 'aff inement  dans le groupe d 'espace C2 ne converge pas 
ce qui confirme la pr6sence du miroir  de sym6trie et le choix 
initial de C2/m comme groupe d 'espace.  

Calculateur utils6 VAX 3100, programme utilis6 SHELX76 
(Sheldrick, 1976). 

Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de I'IUCr (REfErence: 
DUI051). On peut en obtenir des copies en s'adressant /t: The 
Managing Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CHI 2HU, Angleterre. 
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