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Classical methods extensively known for the synthesis of inorganic condensed phosphates are used to 
give compounds that are intermediate between inorganic and organic. We prepared the title compound 
to examine the possibility of using, in this new field, the ion exchange resin and Boulle’s methods. 
Chemical preparation, crystal structure, and vibrational studies are given for a new diphosphate. The 
bis(ethylenediammonium) diphosphate salt is monoclinic with the unit cell dimensions a = 8.724(l), 
b = 13.511(2), c = 10.039(l) 8, p = 96.25(l)“, V = 1176.3(S) A3, D, = 1.673 Mg rnm3, D, = 1.684 Mg 
m -3 , p = 2.163 mm-‘, space group C2/c with Z = 4. The structure was solved by the Patterson method 
and refined to a final R value of 0.059 for 2602 observed independent reflections. The P-O(L)-P bridge 
is symmetrical with a P-O(L) distance of 1.570(l) A and a POP angle of 141.94(7)“. The PrOf- anions 
are located around the twofold axis. The ethylenediammonium dications have a trans configuration. 
Half of them, having a crystallographic inversion center, are located in channels delimited by the 
diphosphate anions. The others, located around the twofold axis, are sandwiched along the c axis 
between two diphosphate anions. The cohesion and the stability of the atomic arrangement result from 
the N-H...0 hydrogen bonds. The IR and Raman spectra of [NH3(CH)2NH3]2 . PrOr are recorded and 
analyzed. From the spectra it is inferred that the PrOi- anion has a C2 symmetry in the crystal; all the 
POP modes (stretching and bending) are active in IR and Raman. Q 1992 Academic press, IIIC. 

I. Introduction 

Dans le cadre d’une etude systematique 
de l’interaction entre l’acide diphosphor- 
ique H,P,O, et l’ethylbne diamine, nous 
avons recemment decrit la structure cristal- 
line de (NH,(CH,),NH,),(HP20,),2H,0 (I). 
La presente etude concerne le bis Cthylene- 
diammonium diphosphate (NH,(CH,), 
NH,)* . P,O, . Signalons que tres peu de tra- 
vaux consacres a l’etude de l’interaction en- 
tre molecule organique et acide diphosphor- 

ique sont signales dans la litterature, on ne 
peut guere titer pour les amines aliphatiques 
we K(NH3h13HPP7 (2) et KW-W314W7 
H,O (3). Dans le present travail, nous pres- 
entons les preparations chimiques et les 
caracteristiques cristallographiques et 
structurales du bis(ethylbnediammonium) 
diphosphate. Une etude spectrometrique 
(IR et Raman) est apportte pour confirmer la 
symetrie locale du groupement diphosphate 
determinee, en moyenne, par diffraction des 
rayons X. 
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II. Cristallochimie 

II.1. Prkparation et Analyse Chimique 

Les monocristaux du bis(&hylenediam- 
monium) diphosphate sont obtenus selon les 
deux protocoles experimentaux suivants. 

1. Me’thode Boulle (4). L’introduction 
progressive d’une solution de dichloro eth- 
ylene diammonium en quantite stmchiome- 
trique, dans une suspension de A&P,O, 
dans l’eau, provoque la precipitation du 
chlorure d’argent et la liberation des ions 
diphosphates [P2P714- dans la solution sui- 
vant la reaction de metathese: 

b = 13,511(2) A, c = 10,039(l) A, p = 
96,25(l)“. Ces parametres ont CtC affines par 
la methode des moidres can%%, a partir des 
donnees angulaires relevees sur le dia- 
gramme de diffraction de ce compose (6). 
Les conditions de non extinctions observees 
pour les cristaux (NH3(CHJ2NH,), . P,O,, 

Ag,Pz07 + 2(NH3(CHJ2NH, . 2Cl) 
- (NH,(CH,),NHJ, . P,07 + 4A Cl. 

“1 
2. Re’sines Cchangeuses d’ions. A travers 

h01 n’existe qu’avec I= 2n 

hkl n’existe qu’avec h + k = 2n, 

conduisent aux groupes spatiaux C2/c ou 
Cc. Un test d’optique non lineaire sur pou- 
dre a CtC realise: aucune generation de sec- 
ond harmonique n’a CtC observee. Ces cris- 
taux sont centrosymetriques. Le groupe 
spatial C2/c a CtC con!irmC par la resolution 
structurale . 

une colonne de &sine Cchangeuse d’ions, 
du type Amberlite IR 120, on fait Ccouler 
une solution concentree de diphosphate de 
sodium Na,P*O, . L’acide diphosphorique 
ainsi obtenu est immediatement neutralise 
par une solution d’ethylene diamine selon la 
reaction chimique suivante: 

La mesure de la densite de ce se1 a CtC 
effect&e a la temperature ambiante par pyc- 
nometrie: le liquide &ant le bromobenzene. 
La valeur moyenne mesuree D, = 1,673 Mg 
mm3 est en bon accord avec celle calculee 
D, = 1,684 Mg mw3. La maille Clementaire 
renferme quatre unites formulaires de 
(NH,(CW,NH,h * PG. 

H4P207 + 2NH,(CH,),NH, 
- W&W&NH,), . P,O,. III. Structure Cristalline 

Apt-es filtration, la solution limpide ob- 
tenue est abondonnee quelques jours a la 
temperature ambiante et donne naissance a 
des monocristaux incolores, de formes 
prismatiques et de taille suffisante pour une 
etude structurale. L’ajout d’alcool Cthylique 
(Vol. [Vol.) favorise la cinetique de crois- 
sance des cristaux. L’analyse chimique du 
phosphore contenu dans ce se1 a CtC realisbe 
par absorptiometrie a la longueur d’onde de 
430 nm (5). Celle des protons de l’ethylene 
diammonium par protometrie volumetrique. 

III.1. Conditions Expe’rimentales 

11.2. Caracte’ristiques Cristallographiques 

Les spectres d’oscillation et de Weissen- 
berg obtenus avec le rayonnement Cu 
(Kal,J montre une maille monoclinique 
dont les dimensions sont a = 8,724(l) A, 

Le cristal utilise pour la collecte des don- 
nees a une fox-me prismatique de dimensions 
0,13 X 0,16 X 0,21 mm. La variation des 
intensites et des positions des trois raies de 
reference (0.66, 066, 066) mesurees toutes 
les deux heures est negligeable. La correc- 
tion de Lorentz-polarisation a CtC faite, mais 
en raison de la petite taille du cristal et de 
l’absence d’atome lourd dans la formule, 
aucune correction d’absorption n’a CtC ef- 
fectuee. Les caracteristiques d’enregis- 
trement et de traitement des intensites sont 
donnees dans le tableau I. La structure cris- 
talline a CtC determinCe par exploitation 
de la fonction de Patterson et syntheses 
de Fourier successives. La fonction 
x mA - lpq)* est minimiste. Les der- 
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TABLEAU I 

CARACT~RISTIQIJES D'ENREGISTREMENT ET DE 
TRAITEMENT DES INTENSIT~S 

Caract&istiques cristallogmphiques 

Volume de la maille 
Gmupe d’espace 
Diffractom&e 
Monochmmateur 
Lmgueur d’onde (A) 
Type de balayage 
Vitesse de balayage (Ysec) 
Temps de mesure du fond continu (set) 
Domaine de balayage (“) 
Domaine de mesure 
R&Iexions de r6f&ences 
Nombre de r&lexions mesurCes 
h mx 3 km 1 km 
Nombre de r&Iexions indtpendantes 
Nombre de r6iIexions retenues 
Critere de sdlection 
Facteurs de reliabilite finale 
(r (mm-‘) 

a = 8,724(l) 
6 = 13,511(Z) 
c = 10,039(l) 
p = %,25(l)” 
V = 1176,3(5) A” 
czic 
Philips PWl 100 
Graphite 
MO& = 0.71073 

:,03 
10 
1,2 + 0,2 tge 
3 B 31 
066, &, 066 
5109 (ih, ik, I) 
16, 24, 18 
2734 
2602 
F, > 1 OF 
0,059 (R, = 0,056) 
2,163 

niers cycles d’affinements par moindres car- 
i-es a matrices completes sont effect& a 
l’aide de 2602 raies correspondant a F, > 
lc,. Les facteurs de diffusion et les caeffi- 
cients de dispersion anomale f’ et f” sont 
releves des tables internationales de cristal- 
lographie (7). Les programmes S.D.P (8) 
install& sur PDP 1 l/34 ont CtC utilises. L’af- 
finement des positions atomiques de la to- 
talite des atomes avec des coefficients aniso- 
trope s , isotropes pour les atomes 
d’hydrogene, conduit a une valeur finale du 
facteur de reliabilite R=E,IF,- 
F,(IIF,I = 0,059, w R = 0,056. 

IZZ.2. Discussion 

Les coordonnees atomiques et les fac- 
teurs d’agitation thermique isotropes de 
WH,WW,NH,h * P207 sont rassembles 
dans le tableau II, les facteurs de tempera- 
ture anisotropes dans le tableau III. 

1. Ge’ome’trie du groupement diphos- 
phate. La projection de la structure de 
(NH,(CH,),NH,), . P,O, est representee sur 
le plan (a,b) de la figure 1. Les groupements 

diphosphates delimitent, au niveau du cen- 
tre de symetrie place a l’origine, des tunnels 
de section hexagonale dans lesquels se lo- 
gent les molecules organiques centrosymb 
triques. Les distances et les angles de liaison 
decrivant ces groupements sont consign& 
dans le tableau IV. Les valeurs extremes 
des distances P-O(E) 1,478(2) et 1,497(2) A 
des pyramides terminales PO, sont voisines 
de celles observees dans (NH,)MoO,P,O, 
(9) et (C(NH,),P,O, * H,O (3). Les groupe- 
ments diphosphates, de geometric coudee, 
occupent des sites equivalents de symetrie 
C, et sont au nombre de quatre par maille. 
Chaque groupement P207 presente deux liai- 
sons P-O(L) symetriques (P-O(L): 1,570( 1) 
A> avec une valeur de l’angle < POP de 
141,94(7)“. La valeur ClevCe du facteur d’ag- 
itation thermique de l’atome d’oxygene du 
pont O(L) montre que ce dernier est sta- 
tistiquement desordonne autour de l’axe bi- 
naire (10). 

Les valeurs moyennes calculees des indi- 
ces de distorsion des differents angles et 
liaisons dans les tetraedres PO, selon la 
methode d&rite par Bauer (II) sont ID(P0) 
= 0,0197, ID(OP0) = 0,0265, ID(O0) = 
0,Olll. On note une forte distorsion des dis- 
tances P-O par rapport a celles O-O: on 
pourra admettre en premiere approximation 
que le tetraedre PO4 du groupement diphos- 
phate peut Ctre decrit comme un arrange- 
ment regulier d’atomes d’oxygene avec un 
atome de phosphore deplace du centre de 
gravite du tbtraedre PO,. 

2. Ge’ome’trie et coordination du groupe- 
ment organique. La protonation de l’eth- 
ylene diamine selon les protocoles experi- 
mentaux d&its precedemment conduit au 
cation Cthylenediammonium ou les deux 
azotes terminaux sont charges posi- 
tivement. La maille Clementaire renferme 
huit entites cationiques [(CH,),(NH,),12’ 
distribuees Cquitablement sur deux sites 
cristallographiques independants (figure 2): 

l quatre molecules centrosymetriques 
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TABLEAU II 

COORDONN~ES ATOMIQUES FINALES ET COEFFICIENTS 
D’AGITATION THERMIQUE 

Atomes X(u) Y(u) Z(u) Be,.(u) 

P 0,17054(j) 0,15992(3) 0,25379(4) 1,486(5) 

O(L) 0,0000(0) 0,1220(2) 0,2500(O) fL71) 
O(El) 0,2667(3) 0,3416(2) 0,6034(2) 3,98(4) 
OW) 0,3287(2) 0,2377(l) 0,8032(2) 3,lfO) 
O(B3) 0,7519(3) 0,0850( 1) 0,3260(2) 4,10(4) 
N(1) 0,0391(2) 0,3647(l) -0,0106(2) 2,51(3) 
N(2) 0,8405(2) 0,1072(l) 0,8593(2) WX3) 
C(1) 0,5329(2) 0,9629( 1) 0,0511(2) 2,2(3) 
C(2) 0,4995(3) 0,3&X56(2) 0,3247(2) WW) 
H(lN1) 0,430(3) 0,153(2) O&W) 2,0(5Y 
H(2Nl) 0,409(6) 0,131(4) 0,073(5) 8,4(13)’ 
H(3Nl) 0,417(4) 0,174(3) -0,056(3) 4.9(8)” 
H(lN2) 0,659(3) 0,377(2) 0,057(3) 2,1(5Y 
H(2N2) 0,310(3) 0,450(2) 0,352(3) 2&(-V 
H(3N2) 0,778(3) 0,146(2) 0,806(3) 2,5(5Y 
H(lC1) 0,035(3) 0,460(2) 0,374(3) 3,‘JW 
H(2Cl) 0,366(3) 0,980(2) 0,413(2) 1 ,sw 
H(lC2) 0,545(3) 0,329(2) 0,361(3) MV 
H(2C2) 0,933(3) 0,941(2) 0,130(3) 2,9(6)” 

Note. B,,, (A’) ou BiBO, (A’) de (NHs(CH2)2NHs)2 . P207. B,,, = 4/3 &~p+~p~j. 
n Isotrope. 

sont placees a l’interieur du tunnel tree par Les distances et les angles de liaison decri- 
les groupements diphosphates, vant le cation Cthylenediammonium sont 

l quatre molecules, ayant pour symetrie consign& dans le tableau IV. Les valeurs 
locale Cz, sont intercalees le long del’axe c moyennes calculees sont en bon accord 
entre deux groupements diphosphate. avec celles relevees dans NH,(CH,),NH, . 

TABLEAU III 

COEFFICIENTS D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPES pij x lo3 

Atomes Pll P22 Pa PI2 PI3 P23 

P 
O(L) 
O(El) 
OW) 
O(E3) 
N(l) 
N(2) 
C(1) 
C(2) 

1,318(9) 
1,01(6) 
W(l) 
4,57(7) 
6,7W 
3,57(7) 
2,936) 
2,83(6) 
2,7W’) 

1,48(l) 
1 ,W8) 
3,7-W’) 
1,84(4) 
-L45(6) 
2,170) 
2,19(5) 
‘LW3 
2,716’) 

1,631) 
23$-W) 

1,53(4) 
2,8(x5) 
3,60(6) 
1,74(5) 
1,99(5) 
1,47(4) 
2,02(5) 

W2(1) 
0 

-0,15(8) 
-0,46(5) 
-0,18(6) 

l,W3 
0,30(5) 
0,85(S) 
Wl(6) 

0,026(9) 
-0,lca 
-0,18(6) 
-0,84(5) 

VW) 
O,llU) 
0,44(4) 

-0,17(5) 
0,2X5) 

0,16(l) 
0 
0,66(5) 
O,W4 
O/W) 

-0,07(4) 
-0,29(4) 
-0,16(4) 

0,34(6) 

Note. Les Ccart standards sont donnCs entre parentheses. La formule utilisCe pour le calcul est 

T = &,h2 + pz2k2 + /33312 + P12hk + ,8,3hl + P23kI. 
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-b/2 

FIG. 1. Projection le long de I’axe c de l’arrangement atomique de (NH3(CH2)2NH3)2. PzO,. Note: Deux 
moitiks de deux mailles ont 6% reprCsentCes pour mettre en evidence le canal renfermant les moltcules 
organiques centrosymbiques. 

HPO, (1.3, (NH,(CHWH,), * WP,O,), 
2H,O (1) et NH,(CH,),NH, * (H,PO,), (13). 
Chaque azote terminal du groupement 
[NH,(CHJ2NHJ2+ partage au moyen de ses 
protons trois liaisons par pont hydrogene du 
type N-H.*.0 avec les atomes d’oxygene 
de trois groupements P,O,, appartenant au 
tunnel, formant ainsi un reseau tridimen- 
sionnel . 

3. Liaisons hydrog&zes. L’ensemble des 
distance% O(N).**0 varie entre 2,656(2) et 
2,746(3) A. La force de la liaison hydrogene 
peut Ctre interpretee selon le critke portant 
sur les distances O(N)...O: dO~N~,,,N > 2,73 
A faible, docNj...N < 2,73 A forte (14, 15). 
Ainsi parmi les six liaisons par pont hydro- 
gene du type N-H.a.0, cinq sont consider- 
Ces fortes (Cf. tableau V). 

La structure cristalline contient le meme 
nombre de donneurs et d’accepteurs en- 

gages dans les liaisons par pont hydrogene: 
six N(H) comme donneurs et six O(E) 
comme accepteurs. L’oxygene de liaison 
O(L) ne participe a aucune liaison par pont 
hydrogene . 

IV. Etude Vibrationnelle (IR, Raman) de 
W-WJWWh - P,O, 

IV. 1. Conditions Expe’rimentales 

Le spectre Raman a CtC enregistre avec 
le spectrombtre triple monochromateur 
DILOR RTI 30 Cquite d’un laser (Spectra 
Physics) a argon ionise. La raie excitatrice 
A = 5145 nm a Ctt utilisee avec une puis- 
sance de 500 mW. La largeur des fentes 
spectrales est voisine de 4 cm-’ et l’incerti- 
tude sur les frequences est de ~2 cm-i pour 
une raie fine. Les spectres infrarouges ont 
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TABLEAU IV Le nombre de modes normaux de vibra- 
PRINCIPALES DISTANCES INTE~~T~MIQUES tion d’un groupement [P2P714- libre de syme- 

(‘4 ET ANGLES DES LIAISONS (“) DANS 

WH,(CH~)N$)z . W7 

trie ideale D,, est donne. par la represen- 
tation 

P WE’) ‘X32) O(E3) ~.,yJ I- = 3A; + 4E’ + A’,’ + 3A;’ + 3E”, 
O(El) 
WW 

1,4780 111,5(l) 111,6(l) 105,61(9) 
2,459(2) 1,4970 113,5(l) ‘09,60(8) alors que celui d’un groupement (EDA)2+ 

GE31 
O(L) 
P-P 

2,462(3) 
2,429(Z) 

-m4(2) 1,4970 104,41(9) 

23X3) 2,424(2) 1,5700 
libre de symetrie C,, est donne par la repre- 

2,9680(9) 8, sentation 
P-O(L)-P 141,94(7) 

Groupement [NH,(CH,),NH,I*+ r = llA, + 74 + 8A, + lo&. 
N(I)-H(lN1) 1,03(3) 
N(l)-H(2Nl) 0,81(5) 
N(l)-H(3Nl) 0,90(3) 
N(2)-H(lN2) 0,87(3) 

H(lNl)-N(l)-H(2Nl) 105(4) 
H(INl)-N(l)-H(3Nl) 119(3) 
H(2NlkN(l)-H(3Nl) 113(4) 

L’analyse vibrationnelle en terme de vi- 

N(2)-H(2N2) 0,82(3) HllN2)-N(2)-H(3N2) 112(2) 

NWH(3N2) 0,90(3) H(2N2)-NU-H(3N2) 109(3) 
C(l)-HWI) 1,01(3) H(ICl)-C(l)-H(2Cl) 109(2) 
C(l)-H(2Cl) 0,94(2) 
C(2)-HUC2) 0,92(3) H(lC2WU-H(2C2) 103(2) 
C(2)-H(2C2) 1,03(3) 
N(l)-C(l) l/%8(3) 

H(lN2)-N(2)-H(2N2) 107(3) 

N(I)-W-C(l) 110,1(2) 
N(2)-C(2) l&9(3) N(Z)-W-C(2) 110,2(2) 
W-C(l) 1,503(4) 
W-C(2) 1,501(4) 

ents groupes (moleculaires, de site et fac- 
teur) du groupement P207 conduit aux 
modes normaux et leur activite en IR et Ra- 
man, signal& dans le tableau VI. 

bration interne, et la correlation des differ- 

ZV.3. R&hats Expe’rimentaux 
et Znterpre’tation 

Nore. Les distances P-O (A) sent soulign&s, les angles < OPG (“) 
scmt indiquks dam les triangles supkrieurs, les distances O-O dam les 
triangles inf&ieurs. Sont aussi dondes dam ce tableau: la plus courte 
distance P-P et I’m& de liaison PO(L)P. Les Ccarts standards sent 
dorm&s entre parenthbses. 

ete obtenus a l’aide d’un appareil Per- 
kin-Elmer 983. 

Le resolution moyenne est environ de 3 a 
4 cm-‘. La poudre a CtC dispersee soit dans 
le nujol entre deux faces d’iodure de cesium 
soit dans le fluorolube entre deux faces de 
fluorure de calcium. 

ZV.2. Description des Modes Normaux 
de Vibrations 

(NH,(CH&NH,), * P207 cristallise dans 
le systbme monoclinique C2/c (C& avec 
quatre unites formulaires par maille. Les 
groupements anioniques [P20714-, coudes, 
possedent une symetrie, C,. Les groupe- 
ments organiques [NH3(CH,),NHJ2+, notes 
(EDA)2+, occupent Cquitablement des sites 
de symetrie Ci et C2. 

Les composes inorganiques appartenant 
a la famille des diphosphates MiP,O,, 
M”P 0 2 2 7, et M’“P207 ont fait l’objet 
d’etudes spectroscopiques anterieures: on 
peut titer pour lesquelles M = Na (16-Z8), 
Mg, Co, Ni, Ba, Cu, Cd, Mn (19, 20), Zr, 
Sn, Ti, Si (21). Par ailleurs plusieurs etudes 
IR et Raman concernant des complexes 
metalliques renfermant la molecule d’ethy- 
lene diamine neutre (22-25) ou protonnee 
(26) ont ete d&rites. 11 se degage de ces 
travaux que l’on peut d&composer les spec- 
tres IR et Raman de (EDA),P,O, en trois 
domaines: 

-Modes externes de l’anion et du cation: 
40-300 cm-’ 

-Modes internes de l’anion: 300-1150 
cm-’ 

-Modes internes du cation: 400-3400 
cm-‘. 

A partir des donnees de la bibliographie 
et des resultats de l’analyse par la theorie 
de groupe, nous avons pu effectuer une attri- 
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FIG. 2. Projection le long de long de l’axe c de l’arrangement atomique de (NH3(CHz)zNH3)z P207. 
Note: Les liaisons hydrogtne sont reprksenttes par des lignes de pointilltes. 

bution des differentes bandes observees 
dans les spectres IR et Raman. Nous discut- 
erons l’attribution des vibrations internes 
du groupement [P,0,14- et celles du cation 
(EDA)*‘. Etant don& le peu de renseigne- 
ments fournis par le spectre IR dans le do- 
maine a frequences inferieures a 300 cm-‘, 
les modes externes de l’anion [P20,14- et du 
cation (EDA)2+ ne seront pas abordes. 

ZV.4. Modes Znternes des 
Groupements Diphosphates 

Dans le cristal (EDA),P,O,, les 21 vibra- 
tions de l’anion [P20,14- produisent 2 X 21 
modes de vibrations actifs en Raman (11 A, 
+ lOB,) et en IR (llA, + lOB,). Les modes 
actifs en Raman (ou en IR) se repartissent 
en 6 modes d’elongation et 11 modes de 
deformation pour les groupements termi- 

naux PO3 et en 2 modes de valence et 2 
modes de deformation du pont POP. Les 
vibrations de l’anion diphosphate ont CtC 
attribuees par comparaison des spectres en- 
registres a ceux d’autres composes des fam- 
illes MiP,O,, Mi1P207, et M’“P,O, (16-21). 

1. Rkgion de dkformation du squelette. 
L’analyse theorique vibrationnelle de 
(EDA),P,O, prevoit pour les vibrations de 
deformation du pont 2 x 2 bandes actives 
en IR (A, + B,) et en Raman (Ag + Bg). 
Les spectres IR et Raman (figures 3 et 4) 
montrent effectivement la presence de ces 
quatres bandes respectivement aux fre- 
quences 362 (A,), 342 (B,) 347 (Ag), et 322 
cm-i (B,). On note une levee de degeneres- 
cence des modes E’. L’eclatement A, - B, 
et A,, - B, atteint em moyenne une vingtaine 
de cm-‘. Les bandes de deformation des 
groupements terminaux PO, sont observees 
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TABLEAU V 

CARACT~ISTIQUES G~OM~TRIQUES DES LIAISONS PAR PONT HYDROG~NE 
DANS (NH,(CHJ2NH,), . PzO, 

N-H H...O N...O N-H...0 

N(l)-H(lNl)...O(El) 1,03(3) 1,74(3) 2,746(3) 166(2) 
N(l)-H(2Nl)...O(E3) WW) 1,930) 2,656(2) 159(6) 
N(l)-H(3Nl)...O(E2) 0,90(3) 1 ,W) 2,695(3) 174(3) 
N(2)-H(lN2)...O(El) w37(3) 1 ,W) 2,691(3) 160(3) 
N(2)-H(2N2)...O(E3) WW) 1,91(3) 2,720(3) 175(3) 
N(2)-H(3N2)..-O(E2) ww3) 1,83(3) 2,725(2) 172(3) 

Note. Les &carts standards sent donnes entre parentheses. 

entre 475 et 610 cm-‘: une tentative d’attri- tivement vers 740 et 950 cm-’ pour l’ion 
bution de ces bandes est illustree dans le diphosphate libre posddant une geometric 
tableau VII. coudee (27, 28). Les quatres bandes pre- 

2. R&ion de valence du squelette. Les vues par l’analyse theorique pour 
vibrations decrivant les modes d’elongation (EDA),P,OT (Ag + B, + A, + B,) sont 
du pont POP derivent des modes v,POP effectivement observees (tableau VII). 
(A;) et v,,POP (A;) observees respec- L’activite simultanee des modes de vibra- 

TABLEAU VI 

DISTRIBUTION DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DU GROUPEMENT 
(Pz0,)4- DANS LA MAILLE DE (NH3(CH&NH& . P207 

Description 
du m.v.n D,h 

c2 

(groupe de site) 
cu, 

(groupe facteur) 

Valences 
v,,,WP) 
u,,(PW 
%,nw3) 

4ml(P03) 

%,W3) 

4sPO3) 

Deformations 
@POP) 
&n(PO3) 

qm(P03) 

MPO3) 

xs(po3) 

7(P207) 

A;(R) 
A;(IR) 
Ai 
A i’(IR) 
E’(IR, R) 
E’(R) 

E’(IR, R) 
Ai 
A;(IR) 
E’(IR, R) 
E’(IR, R) 
E”(R) 
E”(R) 
A;(inactif) 

A 
B 
A 
B 
A+B 
A+B 

A+B 
A 
B 
A+B 
A+B 
A+B 
A+B 
A 

A, + 4 
4 + 4 
A, + Au 
B, + Bu 
A, + B, + A, + B, 
A, + B, + A, + B, 

A, + B, + A, + B, 

A, + Au 
4 + 4, 
A, + B, + A,, + B, 
A, + B, + A, + B, 
A, + B, + A,, + B, 
A, + B, + A,, + B, 

A, + 4 

(*) Modes de types g actifs en Raman, de type u actifs en IR v,r,,, ou &r,,,: 
mode symetrique par rapport a I’axe ternaire; v,~ ou a,,: mode asymetrique par 
rapport a l’axe ternaire; v ou 6: vibration en phase des deux PO,; v’ ou 6’: 
vibration en opposition de phase des deux PO,. 
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10 3wo 2060 1600 1200 660 440 *2 

cm-l 

FIG. 3. Spectre Infrarouge de (NHj(CH2)2NH& . P207 polycristallin g 298°K. 

lo 

tion de valence et de deformation du pont valence des modes terminaux PO, sont 
POP en IR et en Raman confirme les observees entre 975 et 1200 cm-’ (29). 
resultats obtenus par RX concernant la Une attribution des frequences des modes 
geometric coudee et la symetrie C, du symetriques et asymetriques est indiquee 
groupement diphosphate. Les vibrations de dans le tableau VII. 

AL 
3ob6 25bo 2080 Vi00 1000 500 

cm-l 

FIG. 4. Spectre Raman de (NH,(CH2)2NH3)2 . P,O, polycristallin h 298°K. 
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TABLEAU VII 

FR~QUENCES DES MODES VIBFLATOIRES DE (NH,(CH2)2NHS)2 * P,O, 

Raman IR Attributions Raman IR Attributions 

2993 F 

2980 F 
2964 m 
2944 m 
2906m 
2805 m 

2190 F 

1612 F 

1465 F 

1453 F 
1408 m 

1336 F 
1290 F 

1276 ep. 

1113 m 

1084 m 
1074 m 

1060 TF 

2990 F 
cs(NH,) 

2980 TF 
dNH,) 
dCHz) 
dCH2) 

2800 TF ’ 
2650 F 
2616 F Bandes de combinaisons 
2544 F 
2500 F et 
2200 F 
1960 f harmoniques 
1860 f , 

1645 m 

I 
hs(NH,) 

1629 m 
1572 m 

I 
MW) 

1531 m 
1460 m 

1450 ep. I 
NCH2) 

1408 f 

I 
4CH3 

1375 m 
1365 ep. 

I 
WW 

1340 ep. 
1300 tf. 

I 
~4332) 

1270 tf. 

1140 F 

I 
%,wh) 

1100 TF 
1090 TF 1 

1025 TF 

974 m 

953 F 
948 F 

719 F 

560 f 
535 m 
500 ep 
482 F 

470 ep. 

445 m 

347 TF 

322 ep. 

268 ep. 
254 m 
220 ep. 
197 F 
160m 

1026 ep. 
Vibration de valence du squelette 

1005 ep. 
1020 F 

I 
%W,) 

990 ep. 

968 f PWW 
918 TF v,,(POP) 
790m 

Bandes de combinaisons 

780 ep. 

720 m %(POP) 

610 f 

548 F WQ,) 

498 f 

459 f G(CCN) 

420 f dNH,) 

362 F 
@POP) 

340 ep. 

310 ep. 
280 F 
250 ep. 

7(P207) + Modes extemes 

1067 F 

Note. TF: tres forte; F: forte,; f: faible; tf: tres faible; ep.: Cpaulement. 

ZV.5. Modes Znternes des B des rhonances de Fermi avec les combi- 
Cations (EDA)*+ naisons des modes de deformation des 

L’attribution des vibrations de valence de groupements NH, et CH2. Par comparaison 
(CH,) et (NH,) semble Ctre complexe en avec d’autres composks contenant des 
l’absence de l’espbce deutCrCe: ceci est dQ groupements CH, vicinaux (26), nous avons 
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attribue les huits bandes observees dans le 
domaine de frequence 1465-1270 cm-’ aux 
modes de deformation de CH,. Les modes 
d’elongation du squelette apparaissent en 
IR vers 1026 et 1005 cm-‘. Les modes de 
deformation du squelette apparaissent en IR 
et en Raman respectivement a 459 et 470 
cm-‘. Les modes d’elongation des groupe- 
ments CH, se situent entre 2900 et 3000 
cm-‘. Nous avons attribue les bandes obser- 
vees en Raman a 2944 et 2906 cm-‘, respec- 
tivement, aux vibrations d’elongation asy- 
metriques et symetriques. Les deux bandes 
observees vers 2993 et 2980 cm-’ sont attri- 
buees aux vibrations de valence asyme- 
triques v,,(NH,). Ces dernieres sont obser- 
vees en IR aux frequences 2990 et 2980 
cm-‘. Les modes d’elongation symetriques 
V&NH,) sont observes en Raman vers 2964 
cm-i. Les vibrations de deformation asyme- 
triques 6 ,(NH,) et symetriques 6 ,(NH,) 
sont observees en IR respectivement a 
1645-1629 et 1572-1531 cm-‘. Les vibra- 
tions de deformation du type rocking p 
(NH,) interferent avec les modes de valence 
de l’anion [P20714-. Une tentative d’attribu- 
tion de ces vibrations est illustree dans le 
tableau VIII. Signalons enfin la presence de 
2 bandes larges et de faibles intensites a 
445 cm-’ (Raman) et a 420 cm -‘(IR). Ces 
dernieres correspondent a la torsion hors du 
plan T (NH,) du type twisting. 
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