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L'anion P4042 est non acide, ses quatre phospho- 
res forment un carr6 pratiquement non dfform6. Les 
valeurs des angles P - -P - -P  [89,44(2) et 90,47(2) °] 
sont du mSme ordre que celles correspondant 
(HOCH2CH2NH3)aP4OI2 (Averbuch-Pouchot, Durif & 
Guitel, 1988a). Les principales caract6ristiques g6om6- 
triques des cycles P4012 sont en bon accord avec celles 
des cycles dans les diff6rents cyclo-t6traphosphates cit6s 
dans ce travail. 

Dans ce compos6 se manifeste une liaison hydrog~ne 
mettant en jeu un des oxyg~nes liants avec la mol6cule 
d'eau [OW...OL21 2,996 (3) A]. La participation d'un 
oxyg~ne liant ~ une liaison hydrog~ne n'a pas 6t6 
observ6e pour les autres cyclo-t&raphosphates connus 
(Averbuch-Pouchot & Durif, 1993; Averbuch-Pouchot, 
Durif & Guitel, 1988a,b, 1989; Bdiri & Jouini, 1989a,b). 
Chaque cycle P4012 est engag6 par l'interm6diaire 
de tous ses oxyg~nes, sauf OL12, dans des liaisons 
hydrog~ne avec quatre groupements organiques et quatre 
mol6cules d'eau. L'examen des liaisons hydrog~ne 
montre que l'ensemble des distances N(O)-..O varient 
entre 2,682(3) et 2,996(3)A. En se basant sur le 
crit~re habituel des distances (Blessing, 1986; Brown, 
1976), on peut mettre en 6vidence deux liaisons fortes 
[N2...OE22 2,682 (3), N1...OE21 2,723 (3) ,~,]. Les six 
autres 6tant faibles. 

Abstract 
The title compound, 2CeHloN~+.P404~.2H20, contains 
non-acidic P40142 anions connected by hydrogen bonds 
to water molecules and organic cations to form two- 
dimensional layers. 

Commentaire 
Au cours de ce travail, nous donnons la pr6paration 
et l'6tude cristalline d'un nouveau cyclo-t6traphosphate 
de diamine aromatique (I). Cette structure renferme, 
comme c'est le cas pour les phosphates organiques que 
nous connaissons, une alternance de couches organiques 
et inorganiques. Les deux groupements organiques de 
l'unit6 asym6trique pointent dans des directions op- 
pos6es. Leurs substituants --NH3 en position ortho 
ne leur permettent de former des liaisons hydrog~ne 
qu'avec une seule couche inorganique. I1 en r6sulte que 
les anions P4042 et les cations organiques qui leur sont 
connect6s par liaisons hydrog~ne, forment des couches 
imbriqu6es, non li6es entre elles, parall~les au plan bc. 
Les mol6cules d'eau connectent par liaisons hydrog~ne 
les groupements organiques et inorganiques. 

~~ NH~ + . P40~2.2H20 

(I) 

=~ ~ I ~ I r~ O E 1 1  

~ ( C ~ r ~ C 3  ~_.jQ; ~ ' O W  ~kPl 

Q ~ ' ~  ~ ~ OL12i V OL12 

'~ ~-r~OE i li OEI2 OE22 

Fig. I. Repr6sentation ORTEPII (Johnson, 1990.) du compos6 (1). 
Les ellipso'ides thermiques correspondent h 50% de probabilit6; les 
atomes d'hydrog~ne sont repr6sent6s par des cercles de diam~tres 
arbitraires. 

Partie exp~rimentale 

L'acide cyclo-t6traphosphorique est pr6par6 par passage 
d'une solution concentr6e de cyclo-t6traphosphate de sodium 
NanP40~2 ~ travers une colonne de r6sine 6changeuse d'ions 
de type Amberlite IR 120. I1 est rapidement neutralis6 par une 
solution d'o-ph6nyl6nediamine. Le mflange est ensuite filtr6 
et abandonn6 ~ la temp6rature ambiante jusqu~ l'apparition de 
cristaux en forme de prismes stables h l'air. 

Donn~es cristallines 

2C6H10N~+.P4042- .2H20 
Mr = 572,23 
Monoclinique 
C2/c 

Mo Ks radiation 
A = 0,71069 A 
Param&res de la maille 

l'aide de 23 r6flexions 
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a = 23,593 (1 ) /~  
b = 7,0418 (4 ) /~  
c = 14,8968 (6) A 
/3 = 117,422 (4) ° 
V = 2196,8 (2)/~3 
Z = 4  
Dx = 1,730 Mg m -3 

0 = 14 -16  ° 
# = 0,424 m m - l  
T - 293 (2) K 
Prisme 
0,4 x 0,4 x 0,3 m m  
Brun 

Collection des donndes 
Diffractom~tre CAD-4 
Balayage w/20 
Pas de correct ion 

d 'absorpt ion 
3867 r6flexions mesur6es 
1939 r6flexions 

ind6pendantes 
1694 r6flexions observ6es 

[I > 2or(/)] 

Rim = 0,0268 
0max -- 24,97 ° 
h = - 2 8  ~ 26 
k = - 8  ---~ 8 
1 = - 1 7  ~ 13 
2 r6flexions de r6f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: 1,6% 

Affinement 

Aff inement / l  par t i r  des F :  
R[F 2 > 2cr(F~)] = 0,0404 
wR(F 2) = 0,1072 
S = 1,134 
1939 r6flexions 
202 pararn6tres 
T o u s l e s  param~tres des 

a tomes d 'hydrog6ne  
affin6s 

w = 1/[crZ(F 2) + (0,0582P) 2 
+ 3,2534P] 

o?a P = (Fo 2 + 2F2)/3 

(A/o')max ( 0.001 
Apmax = 0,913 e / ~ - 3  
mpmin = --0,355 e / ~ - 3  
Pas de correction 

d 'ext inct ion 
Facteurs de diffusion des 

International Tables for 
Crystallography (1992, 
Vol. C, Tables 4.2.6.8 and 
6.1.1.4) 

T a b l e a u  1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation 
thermique isotrope dquivalents (/t 2) 

U6q = (1/3)~i~jUija~ a~ ai.aj. 

x y z U~q 
Pl 0,46680 (3) 0,35072 (9) 0,361306 (5) 0,0167 (2) 
P2 0,40515 (3) 0,33864 (9) 0,13533 (5) 0,0164 (2) 
OEI 1 0,47763 (9) 0,1882 (3) 0,4298 (1) 0,0252 (4) 
OE21 0,43164 (9) 0,5193 (3) 0,3646 (1) 0,0262 (5) 
OL12 0,43389 (8) 0,2581 (3) 0,2486 (1) 0,0204 (4) 
OL21 0,53347 (8) 0,4267 (3) 0,3692 (1) 0,0207 (4) 
OEI2 0,38279 (9) 0,1659 (3) 0,0708 (1) 0,0236 (4) 
OE22 0,36104 (8) 0,4985 (3) 0,1183 (1) 0,0229 (4) 
OW 0,5145 (1) -0,1518 (4) 0,3621 (2) 0,0337 (5) 
N1 0,6040 (1) 0,8692 (4) 0,1018 (2) 0,0205 (5) 
N2 0,6157 (1) 0,8510 (3) 0,3050 (2) 0,0224 (5) 
C1 0,6657 (I) 0,8940 (4) 0,1911 (2) 0,0195 (5) 
C2 0,6706 (1) 0,8887 (4) 0,2871 (2) 0,0202 (5) 
C3 0,7297 (1) 0,9085 (4) 0,3707 (2) 0,0301 (7) 
C4 0,7839 (1) 0,9305 (5) 0,3576 (2) 0,0356 (7) 
C5 0,7788 (1) 0,9337 (4) 0,2614 (2) 0,0316 (7) 
C6 0,7200 (1) 0,9171 (4) 0,1784 (2) 0,0272 (6) 

T a b l e a u  2. Paramdtres gdomdtriques (,4, o) 
PI--OE21 1,468 (2) NI--C1 1,460 (3) 
PI---OEI 1 1,486 (2) N2--C2 1,462 (3) 
PI---OL21 1,607 (2) C1--C2 1,381 (4) 
PI--OL12 1,611 (2) C1--C6 1,388 (4) 
P2---OE22 1,474 (2) C2--C3 1,384 (4) 
P2---OEI 2 1,489 (2) C3--C4 1,389 (4) 
P2--OL12 1,605 (2) C4---C5 1,382 (4) 
P2--OL21 i 1,605 (2) C5----C6 1,374 (4) 

OE21--PI----OEI 1 120,7 (I) P2i---OL21--P1 137,3 (I) 
OE21--PI----OL21 106,2 (1) pIi--p2--PI 90,47 (2) 

OEI 1--P1----OL21 110,5 (1) P'2'--PI--P2 
OE21--PI--OL12 111,1 (1) C2----C 1---C6 
OE11--PI----OL12 104,7 (1) C2-----C 1--N 1 
OL21--P1----OLI 2 102,17 (9) C6----C1--N 1 
OE22--P2----OE12 120,1 (1) C 1----C2----C3 
OE22--P2----OL12 112,0 (1) C 1----C2--N2 
OE12--P2----OL12 104,1 (1) C3----C2--N2 
OE22--P2----43L21 i 106,1 (1) C2------C3---C4 
OE 12--P2--OL21 i 110,3 (1) C5----C4---C3 
OLI 2--P2----OL21 i 103,21 (9) C6----C5----C4 
P2----OL 12--P1 135,2 (1) C5---C6---C 1 
Code de sym6trie: (i) 1 - x, y, ½ - z. 

89,44 (2) 
120,1 (2) 
120,8 (2) 
119,0 (2) 
119,9 (2) 
122,3 (2) 
117,6 (2) 
119,7 (3) 
120,1 (3) 
120,1 (3) 
120,1 (3) 

T a b l e a u  3. Distances 

D--H. .A 
OW--H1W..OL21 i 
OW--H2W. -OE11 
N1--HIN1..OEII ii 
N I--H2N1..OE12 iii 
N I--H3N 1..OE21 iv 
N2--H1N2. " O W  ii 

N2--H2N2. -OE22 iv 
N2--H3N2..OE12 ii 

et liaisons hydrogdne (,~, o) 

D - - H  H. • .A D. • .A D--H. • .A 
0,76 (6) 2,44 (6) 2,996 (3) 131 (5) 
0,82 (5) 2,15 (5) 2,883 (3) 149 (4) 
0,92 (3) 1,94 (3) 2,854 (3) 175 (3) 
0,86 (4) 1,88 (4) 2,739 (3) 175 (3) 
0,94 (4) 1,82 (4) 2,723 (3) 161 (3) 
0,90 (3) 2,04 (4) 2,931 (4) 172 (3) 
0,98 (4) 1,70 (4) 2,682 (3) 175 (3) 
0,98 (4) 1,91 (4) 2,878 (3) 169 (3) 

Codes de sym6trie: (i) x, y -  1, z; 
(iv) 1 - x, y, ½ - z. 

(ii) 1 - x ,  l+y, ½ -z ;  (iii) 1 - x ,  I - y ,  - z ;  

La largeur de balayage est (0,8 + 0,35tan0) °. Les intensit6s 
ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation. La 
structure a 6t6 r6solue par les m6thodes directes puis affin6e 
par la m6thode des moindres  carr6s. 

Collecte des donn6es: CAD-4  software. Aff inement  des 
param~tres de la maille: CAD-4  software. R6duction des 
donn6es: MolEN (Fair, 1990). Programme(s)  pour la solution 
de la structure: SHELXS86 (Sheldrick, 1990). Programme(s)  
pour l 'af f inement  de la structure: SHELXL93 (Sheldrick, 
1993). Graphisme mol6culaire: ORTEPII (Johnson, 1990). 
Logiciel  utilis6 pour pr6parer le mat6riel pour  publication: 
SHELXL93 (Sheldrick, 1993). 

Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, des coordonn6es des atomes d'hydrog6ne et des distances 
et angles des atomes d'hydrog~ne ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives 
de I'UICr (R6f6rence: DUll l4) .  On peut en obtenir des copies 
en s'adressant /~: The Managing Editor, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre. 
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