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Structure Cristalline du Polych61ate Co-2,3-PYD.2H20 

PaR P. RICHARD,* D. TRAN QuI ET E. F. BERTAUT 

C.N.R.S., Laboratoire des Rayons-X, B.P. n ° 166, Centre de Tri, 38042 Grenoble Cedex, France 

(Recu le 13 juin 1972, aeeeptd le 1 ddcembre 1972) 

The crystal structure of the polychelate Co-2,3-PYD.2H20 (C6HzNzO4Co 2H20) was determined by 
the symbolic addition method with data collected on a single-crystal diffractometer, using Mo K~ 
radiation. The crystals are orthorhombic, space group Pcca, with eight molecules in a unit cell of dimen- 
sions a= 8.037, b= 13.977 and c= 15.478 A. The hydrogen atoms were found from a difference Fourier 
synthesis. The refinement was carried out by least-squares calculations with anisotropic temperature 
factors included for all atoms except hydrogen. No corrections were made neither for absorption or 
extinction. The final R value on Fis 0.034 for 1542 reflexions. The structure consists of chains of molecules 
parallel to the [010] direction; the molecules are linked by hydrogen bonds. 

Introduction 

Le polych61ate Co-2,3-PYD. 2H20 a 6t6 synth6tis6 par 
le Dr Antinelli (Antinelli, 1970)/~ partir d'un poids 6gal 
d'acide pyrazine-2,3-dicarboxylique et d'ac6tate de co- 
balt. L'analyse chimique et l'analyse thermogravim6- 
trique ont permis d'6tablir la formule brute 
C6H2N204Co.2H20. L'auteur (Antinelli) a propos6, 
par analogie avec d'autres polych61ates, une formule 
d6velopp6e du type: 
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Me = Co, Zn, Ca, Ba, ... 

* Adresse actuelle: D6partement de Physique, Universit6 du 
Qu6bec h Montr6al, C.P. 8888, Montr6al, 101, P.Q., Ca- 
nada. 

Aucune 6tude n'a pu confirmer cette formule. L'ob- 
jet du pr6sent travail est donc de v6rifier cette hypo- 
th6se. Ce polych61ate est particuli~rement int6ressant 
car il peut contribuer/t la synth6se de cornpos6s forte- 
ment magn6tiques. 

Partie exp6rimentale 

La m6thode de preparation du Co-2,3-PYD.2H20 a 
6t6 d6crite pr6c6demment (Antinelli, 1970). Soulignons 
que le thermogramme indique une perte en poids de 
12,8% dfi au d6part des deux mol6cules d'eau entre 
135 et 320°C, et que l'analyse thermique diff6rentielle 
d6termine le point de d6cornposition de ce polych61ate 
/t 360°C (Antinelli, 1970). De plus, une bande d'ab- 
sorption a 6t6 observ6e /t la spectrom6trie infrarouge 
vers 3205 cm -1 (Antinelli, 1970), laissant pr6voir les 
liaisons hydrog~ne autour de 2,8 A. 

Le cristal choisi pour l'6tude cristallographique est 
une sphere d'environ 0,1 mm de rayon, obtenue par 
polissage d'un gros monocristal. La forme de l'6chan- 
tillon a 6t6 dict6e pour minimiser l'effet de l'absorption. 
Les r6gles de non-extinction (hkl: aucune extinction, 
Okl: l=2n, hOl: l=2n et hkO: h=2n) 6tablies par 
photographies Weissenberg et par photographies de 
pr6cession indiquent que le polych61ate Co-2,3-PYD, 
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2 H 2 0  appa r t i en t  au  groupe  spat ial  Pcca. Ceci a 6t6 
confirm6 pa r  l '6tude au diffractom~tre.  

DonnOes cristallographiques 
F o r m u l e  ch imique :  C6H2N204Co. 2HzO 
G r o u p e  spat ia l :  Pcca 

a =  8,037 + 0,003 A 
b = 13,977 + 0,005 
c = 15,478 + 0,005 
V= 1738,7+ 1,5 A s 
Z = 8  
F(000) = 1048 

Fableau 1. Coordonn~es atomiques et leurs Ocarts-types (entre parenthdses) 
x y z 0 

Co 0,23460 (5) 0,24958 (5) 0,37512 (5) 
N(1) 0,25028 (45) 0,40284 (23) 0,39722 (20) 
N(2) 0,22963 (46) 0,09864 (26) 0,35411 (24) 
C(1) 0,24852 (70) 0,45164 (38) 0,47141 (35) 
C(2) 0,25342 (41) 0,45129 (24) 0,32280 (23) 
C(3) 0,27247 (51) 0,38776 (26) 0,24273 (26) 
C(4) 0,24328 (62) 0,05050 (29) 0,27993 (33) 
C(5) 0,23436 (47) 0,05002 (30) 0,42817 (30) 
C(6) 0,20163 (45) 0,10945 (25) 0,50697 (26) 
O(1) 0,35052 (42) 0,41599 (23) 0,17839 (20) 
0(2) 0,21635 (36) 0,30312 (18) 0,25089 (21) 
0(3) 0,24553 (39) 0,19741 (18) 0,49787 (22) 
0(4) 0,13113 (39) 0,07538 (21) 0,56893 (19) 
O(WI) -0,02182 (37) 0,25677 (37) 0,38542 (26) 
O(W2) 0,48644 (46) 0,24391 (45) 0,36382 (37) 
H(1) 0,5462 (73) 0,2963 (46) 0,3573 (40) 0,018 (15) 
H(2) -0,0880 (71) 0,2737 (41) 0,3347 (41) 0,019 (16) 
H(3) -0,0781 (70) 0,2396 (44) 0,4162 (40) 0,017 (15) 
H(4) 0,5241 (95) 0,2155 (57) 0,3705 (55) 0,046 (29) 
H(5) 0,2465 (68) 0,4232 (41) 0,5189 (42) 0,018 (16) 
H(6) 0,2301 (62) 0,0858 (38) 0,2270 (37) 0,008 (14) 

Tab leau  2. Coefficients d'agitation thermique anisotrope ( × 104) et leurs dcarts-types (entre parenth#ses) 
T= exp [ -  2z~Z(h2a .2 UtI + k2b *z U2, + lZc *z U33 + 2hka*b* U~ + 2hla*c* Ux3 + 2klb*c* /-723)] • 

U11 U22 Uss U~2 U13 U2s 
Co 268 (2) 132 (2) 207 (2) - 15 (3) - 2 2  (2) 34 (2) 
N(1) 480 (20) 147 (15) 116 (14) - 1 3  (12) - 2 5  (13) 70 (12) 
N(2) 400 (20) 211 (17) 289 (21) 20 (14) 29 (14) - 4 7  (16) 
C(1) 703 (35) 366 (29) 148 (21) - 2 5  (23) 20 (20) - 5 4  (21) 
C(2) 279 (17) 89 (15) 95 (16) 8 (11) - 1 4  (11) -11  (13) 
C(3) 392 (20) 185 (16) 182 (17) 6 (15) - 3 3  (16) - 9  (15) 
C(4) 635 (30) 139 (18) 215 (21) 17 (18) 10 (19) 83 (17) 
C(5) 242 (18) 223 (22) 281 (25) - 1  (14) 34 (15) 16 (19) 
C(6) 260 (17) 205 (16) 210 (18) 51 (14) - 12 (14) - 2 8  (15) 
O(1) 514 (19) 372 (18) 313 (17) - 1 2  (15) 105 (14) - 1  (14) 
0(2) 452 (15) 179 (12) 237 (15) -31  (11) - 3 9  (13) - 2 9  (14) 
0(3) 529 (17) 172 (12) 213 (15) - 2 2  (11) - 5 4  (12) 10 (13) 
0(4) 512 (18) 275 (15) 284 (16) - 1 (13) 141 (14) - 12 (13) 
O(W1) 292 (14) 861 (28) 396 (20) 30 (21) 44 (14) 297 (21) 
O(W2) 290 (15) 627 (26) 927 (35) 30 (23) 10 (19) 511 (27) 

H{2} 

H ( 3 ] ~  
0( Wl ) 

Hi6} Y 0(2} 

o( 3 } ( ~ ~  HT5 } 

H(4) H(I) 

Hi2} 

H t ~ O {  Wl } 

H(61 • 0{21 

ocaJ ~ HTs~ 
H{41 H{I) 

CO-2,3-PYD ,2( H20 } C0-2,3-PYD .2{ H20 ) 

Fig. 1. St6r6ogramme de l'61~ment asym6trique du Co-2,3-PYD,2H20 dessin6 par O R T E P  (Johnson, 1965). Les ellipsoi'des de 
vibration thermique correspondent ~t une probabilit6 de 50 %. 
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Dm 1,89 g cm -3 
D~ 1,98 
Couleur des cristaux: corail 
Coefficient d 'absorption lin6aire pour Mo Kc~: p , =  

20,7 cm-  ~ 
Rayon du cristal sph6rique 6 tudi6 : r=0,01  + 0,001 cm 
Nombre de r6flexions mesur6es dans ~ de la sph6re 
d'Ewald: 1629 
0 max: 35 °. 

Nous avons mesur6 1629 r6flexions (1542 non nulles) 
sur le diffractom&re automatique Siemens de l 'Institut 
Laue-Langevin de Grenoble par la m6thode 0/20, avec 
la radiation K~ du molybd6ne filtr6e au zirconium. La 
correction Lorentz-polarisation a 6t6 effectu6e au 
moyen d'un programme 6crit par Troughton (1969). 
Aucune correction n'a 6t6 faite pour l 'absorption ou 
l'extinction. 

R~solution et affinement de la structure 

Les calculs se rapportant ~t la r6solution e t / t  l'affine- 
ment de la structure du Co-2,3-PYD.2H20, ont 6t6 
effectu6s, sur l 'ordinateur C.D.C. 6400 de l'Universit6 
du Qu6bec, au moyen de la programmath~que 'X-ray 
System', version juillet 1971 du Professeur J. M. Stew- 
art (1964). 

Les moyennes et distributions statistiques sur les 
facteurs de structure normalis6s furent les suivantes" 

(1) (4) 
(2) (3) (1) (1) o /o 
~ ( 3 ) ~  C~ ~ w~ (3) ~ '  (6) 

/ (") ,~ ~ (3)'"'(2) / 
(4) ( , )  / 

/ ° / 

(a) 

Th6oriques 
Centrosy- Non-centro- 

Exp6rimentales 

m6trique sym6trique 

(IEI> 0,798 0,866 0,774 
<1Ez- 11> 0,968 0,736 1,020 
<IE z -  llg> 2,000 1,000 2,531 
IEI > 3 0,27 0,01 0,79 
IEI >2  4,55 1,83 5,60 
IEI > 1 31,73 36,79 28,39 

Nous avons d6termin6 les signes de 321 facteurs de 
structure avec IE] > 1 par la m6thode directe. Ensuite, 
nous avons fait des sections de densit6 61ectronique 
perpendiculaires ~ l'axe a ~t l'6chelle I pouce (2,54 cm) 
= 1 •. Ceci nous a permis de localiser tousles  atomes 
sauf ceux d'hydrog6ne. 

Pour l'affinement, nous avons utilis6 les facteurs de 
diffusion donn6s par Cromer & Waber (1965) pour 
les atomes Co, N, C et O, et les facteurs de diffusion 
donn6s dans International Tables for X-ray Crystallo- 
graphy (1968) pour l'hydrog~ne. Apr~s 3 cycles d'affine- 
ment avec une pond6ration unitaire, sans hydrog~ne 
et avec des facteurs d'agitation thermique isotrope, 
le r6sidu est tomb6 b. 0,104. Nous avons introduit 
les facteurs d'agitation thermique anisotrope, et 
apr6s 3 autres cycles d'affinement, le r6sidu e;t pass6 
~t 0,044. 

Une synth6se diff6rence nous a permis ensuite de 
localiser les 6 atomes d'hydrog6ne. Ils ont 6t6 intro- 
duits dans l'affinement avec des facteurs d'agitation 
thermique isotrope, et apr~s 3 cycles d'affinement, le 
r6sidu s'est stabilis6 ~t la valeur finale R = 0,034. Deux 
cycles d'affinement suppl6mentaires n 'ont  pas fait va- 
rier la valeur du r6sidu, et n 'ont pas modifi6 sensible- 
ment les param6tres atomiques. Les Tableaux 1 et 2 
contiennent respectivement les coordonn6es atomiques 
et les coefficients d'agitation thermique anisotrope.* 
La Fig. 1 repr~sente une st6r6ogramme de l'~16ment 
asym6trique du Co-2,3-PYD. 2HzO. 

(2) 
(6)It (2) ( 3 ) ~  

(4) ,c~ (6) ,, 
(°, " , , , ( ~ ) ~ -  

• Cobalt 

Azote 

Catbone 

O Oxyg~ne 

o Hydrog~ne 

(b) 
Fig. 2. Vue tridimensionnelle (a) d'une chaine moleculaw¢, 

(b) des liaisons hydrog6ne, les mol6cules d'eau li6es aux 
atomes de cobalt des deux segments mol6culaires ayant 6t6 
supprim6es afin de simplifier la figure. Les chiffres entre 
parenth6ses distinguent les diff6rents sites occup6s par des 
atomes de m~me esp6ce. 

Description et discussion de la structure 

Les Tableaux 3 et 4 contiennent les distances et les 
angles des liaisons intramol6culaires. L'assemblage cri- 
stallin est constitu6 de chaines mol6culaires parall~les 

la direction [010]. Une chaine est form6e d'anneaux 
pyrazine, oscillant de quelques degr6s autour du plan 
bc, et li6s entre eux par les atomes de cobalt. A ce tronc 
viennent s'ajouter les atomes d'oxyg~ne et les atomes 
de carbone C(3) et C(6). Enfin, deux mol6cules d'eau 
viennent se greffer ~t l 'atome de cobalt de part et d 'autre 
du plan bc. 

* La liste des facteurs de structure observ6s et calcul6s est 
disponible h la National Lending Library, Angleterre (Publi- 
cation Suppl6mentaire N ° SUP 30047). On peut obtenir des 
copies en s'adressant/~: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, 
Angleterre. 
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Tab leau  3. Longueurs des liaisons intramold- 
culaires et leurs Ocarts-types (entre parenthkses) 

La num6rotation des atomes correspond /t celle de la Fig. 1, 
le prime servant b. distinguer deux atomes 6quivalents. 

Co. "N(I) 2,173 (4) ~ C(2)-C(2') 1,363 (5) A 
Co" • N(2) 
Co" • 0(2) 
Co" • 0(3) 
Co" "O(W1) 
Co" "O(W2) 
N(1)-C(1) 
N(1)-C(2) 
N(2)-C(4) 
N(2)-C(5) 
C(1)-C(1') 

2,135 (4) C(2)-C(3) 1,532 (6) 
2,069 (4) C(3)-O(1) 1,241 (5) 
2,037 (4) C(3)-O(2) 1,272 (5) 
2,069 (4) C(4)-C(4') 1,416 (6) 
2,033 (4) C(5)-C(5') 1,421 (6) 
1,336 (7) C(5)-C(6) 1,499 (6) 
1,337 (5) C(6)-O(3) 1,287 (5) 
1,335 (6) C(6)-O(4) 1,211 (5) 
1,333 (6) C(1)-H(5) 0,83 (7) 
1,352 (8) C(4)-H(6) 0,96 (6) 

Chaque  chaine  mol6culai re  est reli6e /t ses voisines 
de gauche et de droi te  d 'un  mame plan bc par  des 
l iaisons hydrog~ne  via les mol6cules d ' eau  appa r t enan t  
aux chaines mol6culaires  des plans  bc inf6rieur et su- 
p6rieur.  La l iaison hydrog~ne  assure donc  aussi la co- 
h6sion entre  les chaines mol6culaires  interplanaires .  
La Fig. 2 repr6sente l ' encha inemen t  mol6culaire,  ainsi 
que les l iaisons hydrog~ne  intermol6culaires.  

Les distances et les angles d6crivant  les l iaisons hy- 
drog~ne sont pr&ent6s  au Tab leau  5. La distance moy-  
enne O ( W ) - H  est de 0,77 + 0,07 A, ce qui est plus cour t  
que des distances analogues  mesur6es par  diffract ion 
neu t ron ique  (Hami l ton  & Ibers, 1968). La diff&ence 
provien t  p robab l emen t  du fait  que la diffract ion neu- 
t ron ique  d6termine la pos i t ion  des noyaux,  donc  me- 
sure les distances internucl6aires,  alors que la diffrac- 
t ion des r ayons -X ddtermine la pos i t ion  du m a x i m u m  
de densit6 61ectronique, donc  mesure les distances entre 
les centres de masse des nuages 61ectroniques. Les deux 
distances peuvent  &re sensiblement  diff6rentes, sur tout  
lo r squ 'un  des deux a tomes  est l 'hydrog~ne.  

Le marne r a i sonnemen t  peut  s ' appl iquer  b. la dis- 
tance moyenne  C - H  (0,90 + 6 A) qui est plus faible 
que la valeur  g6n6ralement  admise pou r  ce type de 
l iaison (International Tables for X-ray Crystallography, 
1968). 

Nous  tenons  ~t remercier  mons ieur  le Professeur  
P~.ris de l 'Universi t6  de Lyon  pou r  avoir  favoris6 cette 
recherche,  ainsi que le Dr  Ant inel l i  pour  les cris taux 
de C o - 2 , 3 - P Y D , 2 H 2 0  qu'il  a synth6tis6s. 

Tab leau  4. Angles de liaisons intramoldculaires et leurs kcarts-types (entre parenthkses) 

La num6rotation des atomes correspond h celle de la Fig. 1, le prime 

N(1) . . . . .  Co . . . .  N(2) 
N(1) . . . . .  Co . . . .  0(2) 
N(1) . . . . .  Co . . . .  0(3) 
N(I) . . . . .  Co . . . .  O(W1) 
N(1) . . . . .  Co . . . .  O(W2) 
N(2) . . . . .  Co . . . .  0(2) 
N(2) . . . . .  Co . . . .  0(3) 
N(2) . . . . .  Co . . . .  O( W 1 ) 
N(2) . . . . .  Co . . . .  O(W2) 
O(2) . . . . .  Co . . . .  0(3) 
0(2) . . . . .  Co . . . .  O(WI) 
0(2) . . . . .  Co . . . .  O(W2) 
0(3) . . . . .  Co . . . .  O(Wl) 
0(3) . . . . .  Co . . . .  O(W2) 
O( W1) ' ' '  Co . . . .  O(W2) 
Co . . . . . .  N(I) C(1) 
Co . . . . . .  N(I) C(2) 
C(1) . . . . .  N(1) C(2) 
Co . . . . . .  N(2) C(4) 
Co . . . . . .  N(2) C(5) 
C(4) . . . . .  N(2) C(5) 

servant b. distinguer deux atomes 6quivalents. 

177,72 (0,14) ° N(1)-C(1)-C( I ') 120,69 (0,48) ° 
78,10 (0,12) N(1)-C(2)-C(2') 120,36 (0,33) 

101,74 (0,12) N(1 )-C(2)-C(3) 113,92 (0,30) 
89,87 (0,18) C(3)-C(2)-C(2') 125,66 (0,33) 
89,67 (0,21) C(2)-C(3)-O( 1 ) 121,01 (0,34) 

102,39 (0,13) C(2)-C(3)-O(2) 115,03 (0,34) 
77,83 (0,13) O(1)-C(3)-O(2) 123,66 (0,37) 
92,36 (0,18) N(2)-C(4)-C(4') 120,57 (0,44) 
88,11 (0,21) N(2)-C(5)-C(5') 120,45 (0,41) 

178,38 (0,13) N(2)-C(5)-C(6) 114,34 (0,36) 
89,05 (0,15) C(6)-C(5)-C(5') 125,20 (0,40) 
90,27 (0,19) C(5)-C(6)-O(3) 113,09 (0,35) 
89,34 (0,15) C(5)-C(6)-O(4) 120,56 (0,34) 
91,34 (0,19) O(3)-C(6)-O(4) 126,19 (0,37) 

179,25 (0,22) Co--O(2)-C(3) 113,80 (0,27) 
129,66 (0,31) Co--O(3)-C(6) 115,62 (0,27) 
111,40 (0,24) H(5)-C(1)-N(1) 120,9 (4,1) 
118,85 (0,36) H(5)-C(1)-C(I') 118,4 (4,1) 
128,85 (0,30) H(6)-C(4)-N(2) 117,7 (3,3) 
111,85 (0,29) H(6)-C(4)-C(4') 121,3 (3,3) 
118,70 (0,38) 

Tab l eau  5. Distances et angles dkcrivant les liaisons hydrogkne et leurs dcarts-types (entre parenthkses) 

La num6rotation des atomes correspond h celle de la Fig. 1. 

O( W)-H H-O O( W)-O / O( W)-H-O 
O(W2)-H(1).. .O(1) 0,88 (7)/~, 1,95 (7) A 2,816 (7) A 168,0 (5,8) ° 
O(W1)-H(2). . .  0(2) 0,98 (7) 1,73 (7) 2,705 (6) 176,2 (5,5) 
O(W1)-H(3)'-" 0(3) 0,70 (6) 2,03 (6) 2,729 (5) 175,6 (6,5) 
O( W2)-H(4)" • • 0(4) 0,51 (8) 2,33 (8) 2,826 (7) 162,0 (10,9) 

Angle 

H(2)-O(W1)-H(3) 106,2 (5,9) ° 
H(1)-O(W2)-H(4) 109,9 (9,5) 
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Nouvelle D6termination de la Structure Cristalline de l'Hypophosphite 
de Magn6sium Hexahydrat6 Mg(POzI-Iz)z.6H20 

PAR J. L. GALIGNI~ ET Y. DUMAS 

Laboratoire de Min~ralogie-Cristallographie, Universitd des Sciences et Techniques du Languedoc, 
Place Eugkne Bataillon, 34060 Montpellier Cedex, France 

(Refu le 20 ddcembre 1972, acceptO le 24 janvier 1973) 

The structure of the title compound has been determined from X-ray diffraction data collected on an 
automatic single-crystal diffractometer with monochromated Cu Ke radiation. The crystals are quadratic 
with a = b = 10.33 + 0"01 and c = 20-38 + 0.02 A; space group 141/acd with Z =  8. The structure has been 
refined by least-squares methods to R=0.058. The [Mg(OHz)6] z+ cations have 222 symmetry and the 
POzH2 anion has symmetry 2, with P-O bond lengths of 1.507 (3)/~, and an O-P-O angle of 116.2 (3) °. 
The two independent Mg-O bond lengths are 2.044 (3) and 2.066 (5) A. All the water molecules are 
hydrogen-bonded with hypophosphite oxygen and their oxygens are sp 2 hybridized. The three O-H. • • O 
independent bond lengths are 2"752, 2.749 and 2"762 A and the O . . . O . . . O  angles are 119.5 and 117 °. 

Une solution de la structure cristalline de l 'hypophos- 
phite de magnesium hexahydrat6 Mg (PO2H2)2.6HzO a 
6t6 propos6e par P6drazuela, Garcia-Blanco & Rivoir 
(1953). Cette 6tude effectu6e sur les projections princi- 
pales donnait des r6sultats vraisemblables en ce qui 
concerne le cation Mg(OH2)62+ et l 'anion POzH~; 
Cependant les positions relatives des 2 ions paraissaient 
douteuses. Nous avons repris cette 6tude par diffrac- 
tion des rayons X e t n o s  r6sultats montrent effective- 
ment que les 2 ions en pr6sence n'6taient pas en posi- 
tion relative correcte. 

Etude exp~rimentale 

DonnOes cristallographiques 
a = b =  10,33 + 0,01, c=20,38 +0,02 A.. 
Groupe spatial I41/acd d'apr6s les extinctions syst6- 

matiques, 
Z = 8 ,  
De= 1,60 g cm -3. 
Coefficient lin6aire d ' absorp t ion /z=  52 cm -I (pour 

Cu K~z). 
Les cristaux sont obtenus facilement ~t partir de la 

solution aqueuse. Le cristal utilis6 6tait une sph6re 
de 0,4 mm de diam&re. Les mesures ont 6t6 effectu6es 
sur un diffractom6tre CAD 3 Enraf-Nonius par la 
m6thode de balayage 0/20 avec la radiation Cu K~ 
monochromatis6e. Toutes les r6flexions correspondant 

h,k,l>_O e t a  0 < 6 8  ° ont 6t6 mesur6es; nous avons 
ensuite conserv6 les 465 r4flexions ind4pendantes 
(h >_ k) possibles compte tenu des extinctions du groupe 
spatial. Les corrections de Lorentz-polarisation et 
d 'absorption pour un cristal sph6rique ont 6t6 effcc- 
tu4es. 

D~termination de In structure 

L'hypoth~se de P6drazuela et al. (1953) a donn6e un 
indice d'accord R=Y+lIrcl-Fol/YFo=O,30, mais on 
peut noter imm6diatement un bon accord pour les 
r6flexions ayant h, k et l pairs et un tr~s mauvais accord 
lorsque h et/ou k 6taient impairs: ceci sugg6re une 
translation du motif  ou d'une partie du motif. L'6tude 
de la fonction de Patterson ne fournit pas d'informa- 
tion suppl6mentaire mais confirme l 'environnement 
octa6drique de Mg et la distance Mg-P  (¼,¼,¼). Seule 
l 'orientation de l'ion hypophosphite reste b. d6terminer. 

La consid6ration des liaisons possibles entre 
[Mg(OH2)6] 2+ et PO2H~- montre que la solution de 
P6drazuela est inexacte car elle aboutit b. une configura- 
tion impossible pour les mol6cules d 'eau; en effet, 
chaque mol6cule d'eau serait li6e ~ un cation Mg 2+ et 
~t deux oxyg~nes d'anion hypophosphite par 3 liaisons 
coplanaires dont les angles seraient M g - O ( H ) . . . O =  
80 ° et O . - . ( H ) - O - ( H ) . . . O =  160 °, toutes ces liaisons 
se trouvant dans le m~me demi-plan. Par contre, si 
l 'on d6cale Mg et son octa~dre de molecules d'eau de 


