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Structure des Complexes Peroxydiqnes des M6taux de Transition. 
I. Structure Cristalline du Diperoxodioxalatoniobate d'Ammonium h une Mol6eule 

d'Eau, (NH4)3Nb(O2)2(C204)2H20 

PAR G. MATHERN ET R. WEISS 

Laboratoire de Cristallochimie associd au C.N.R.S., Institut de Chimie de Strasbourg, 
BP 296/R8, 67-Strasbourg, France 

(Re~:u le 8 octobre 1970) 

The crystal structure of ammonium diperoxodioxalatoniobate (NH4)3Nb(O2)2(C204)2.H20 has been 
determined by X-ray diffraction. The crystals are monoclinic with a=  12.09 + 0.02, b= 7"85 + 0.01, c= 
14.30 + 0.02 A; t =  94.7 + 0-1 °; Z =  4; space group P2/c. The coordination polyhedron of niobium is a 
dodecahedron. The two peroxide groups are in cis positions. The Nb(O2)2(C204)~- anion has C2 sym- 
metry. The O-O mean distance in the peroxide groups is 1.48 A. 

Introduction 

Les structures cristallines de plusieurs compos6s dipe- 
roxydiques sont connues (Stomberg, 1964, 1965, 1968; 
Mitschler, Le Carpentier & Weiss, 1968; Einstein & 
Penfold, 1964). Dans tons ces compos6s, le m6tal est 
un 616ment de transition de la colonne V I A .  Sa coor- 
dinence est de 6 ou 7. Le poly~dre de coordination est 
une pyramide pentagonale lorsque la coordinence du 
m6tal est de 6 et une bipyramide pentagonale lors- 
qu'elle est de 7. Les deux groupements peroxydiques 
forment toujours deux des c6t6s du pentagone 6qua- 
tonal. 

Nous avons entrepris l'6tude de la structure du di- 
peroxodioxalatoniobate d 'ammonium en rue  de d6ter- 
miner la st&6ochimie du niobium dans ce compos6. 

Ce travail a d6jb. fait l 'objet d'une publication pr6- 
liminaire (Mathern, Weiss & Rohmer, 1969). 

1. Prdparation 

Nous avons utilis6 la m6thode de Guerchais & Spin- 
ner (1965) qui consiste ~t dissoudre l 'oxotrioxalatonio- 
bate d 'ammonium dans une solution d'eau oxyg6n6e 
~t 30 %. Les cristaux de diperoxodioxalatoniobate d'am- 
monium se d6posent sous forme de plaquettes, par 
6vaporation lente ~t l 'air de la solution. I1 faut veiller b. 
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rajouter de temps en temps de petites quantit6s d'acide 
oxalique de fa(;on ~. rendre la solution acide, d'une part 
pour stabiliser l'eau oxyg6n6e, d'autre part pour com- 
penser les pertes d'oxalate par oxydo-r6duction. Les 
cristaux ainsi pr6par6s pr6sentent le m~me diagramme 
de poudre que le produit pr6par6 par Guerchais & 
Spinner (1965); mais apr~s analyse, il s'est av6r6 que la 
formule (NH4)3NbO2(C2Oa)3.H20 propos6e par ces 
derniers est erron6e. La formule exacte est 
(NH4)3Nb(Oz)z(CzO4)z.H20. Cette formule est con- 
firm6e par les r6sultats de Djordjevic & Vuletic (1968) 
qui ont donn6 pour le sel de potassium la formule 
K3Nb(O2)2(C204)2. H20. Les r6sultats de l'analyse sont 
les suivants: 

% calcul6 % trouv6 
Nb 22,96 23,36 
C 11,85 12,O6 
H 3,45 3,33 
N 10,37 10,42 
O 51,35 50,83 

Le niobium a 6t6 dos6 par gravim6trie de Nb2Os, 
apr~s calcination du produit ~t 900 °. Les 616ments C, 
H, N ont 6t6 dos6s par analyse 616mentaire classique. 
Le pourcentage en oxyg~ne a 6t6 obtenu par diff6rence. 

2. Donndes cristallographiques 
Les cristaux appartiennent au syst~me monoclinique. 

Tableau 1. Paramktres atomiques 

Lcs 6carts-type sur les diff6rents param6tres sont indiqu6s entre parenth+ses. Les facteurs de temp6rature sont de la forme 
exp [ -  (Pl:h 2 +f122k2-t-f133/2 + 2fll2hk + 2flj3hl+ 2f123kl)]. Les coefficients BEQ sont les facteurs de temp6rature isotrope 6qui- 
valents (A2), calcul6s/t partir des flij. 

x y z BEQ 
Nb 0,21467 (4) 0,14316 (7) 0,39116 (3) 1,76 
O(3B) 0,25596 ( 3 0 )  0,27378 ( 6 0 )  0,52221 (25) 3,14 
C(3B) 0,35778 ( 4 6 )  0,29948 ( 8 6 )  0,54798 (39) 3,16 
O'(3B) 0,39450 ( 3 4 )  0,35992 ( 8 4 )  0,62322 (28) 4,67 
C(3A) 0,24981 ( 9 0 )  0,47277 ( 4 1 )  0,47277 (41) 3,27 
O'(3A) 0,53674 ( 3 4 )  0,27534 ( 8 3 )  0,48801 (34) 5,26 
O(3A) 0,38958 ( 3 1 )  0,18630 ( 6 1 )  0,39711 (27) 3,43 
O(2B) 0,21989 ( 3 0 )  0,39785 ( 4 9 )  0,34042 (27) 2,86 
C(2B) 0,13239 ( 4 5 )  0,49208 ( 7 7 )  0,34413 (39) 2,73 
O'(2B) 0,12470 ( 3 5 )  0,64032 ( 6 6 )  0,31913 (34) 4,13 
C(2A) 0,03402 ( 4 2 )  0,39871 ( 7 2 )  0,38488 (39) 2,59 
O'(2A) -0,05571 ( 3 4 )  0,47049 ( 6 1 )  0,38580 (36) 3,95 
O(2A) 0,05732 ( 3 0 )  0,24767 ( 5 4 )  0,41457 (27) 2,82 
O(1A) 0,14608 (34)  -0,03065 ( 5 7 )  0,46609 (29) 3,51 
O(1B) 0,26432 (37)  -0,06973 ( 6 4 )  0,45501 (32) 4,17 
O(4B) 0,13146 ( 3 6 )  0,08043 ( 6 6 )  0,27197 (29) 3,96 
O(4A) 0,25270 ( 3 7 )  0,05572 ( 6 1 )  0,26775 (28) 3,74 
N(1) 0,06237 ( 3 7 )  0,16135 ( 7 2 )  0,63050 (31) 2,81 
N(2) 0,26136 ( 3 9 )  0,29356 ( 7 1 )  0,11659 (35) 3,36 
N(3) 0,36562 ( 4 1 )  0,29365 ( 7 9 )  0,81858 (36) 3,72 
O(1) 0,50000 (0) 0,00842 (198) 0,25000 (0) 14,38 
0(2) 0,50000 (0) 0,35313 (323)  0,25000 (0) 20,82 

Nb 
O(3B) 
C(38) 
O'(3B) 
C(3A ) 
O'(3A ) 
O(3A) 
O(2B) 
C(2B) 
O'(2B) 
O(2A) 
O(')2A) 
O(2A) 
O(1A) 
o(18) 
O(4B) 
O(4A) 
N(1) 
Y(2) 
Y(3) 
o(1) 
0(2) 

fill 
0,00312 (3) 
0,00366 (25) 
0,00440 (38) 
0,00587 (31) 
0,00408 (37) 
0,00329 (27) 
0,00422 (26) 
0,00410 (26) 
0,00452 (37) 
0,00659 (33) 
0,00338 (33) 
0,00381 (29) 
0,00402 (26) 
0,00620 (32) 
0,00718 (36) 
0,00670 (35) 
0,00768 (37) 
0,00462 (31) 
0,00522 (38) 
0,00487 (35) 
0,02157 (158) 
0,04602 (354) 

fl22 fl33 ill2 ill3 
0,00791 (6) 0,00193 (2) 0,00057 (6) 0,00057 (2) 
0,01924 ( 9 3 )  0,00328 ( 1 9 )  0,00041 ( 3 9 )  0,00113 (18) 
0,01753 (127)  0,00325 ( 2 9 )  0,00105 ( 5 4 )  0,00050 (26) 
0,03158 (132)  0,00340 (20)  --0,00017 (63)  --0,00014 (20) 
0,01861 (131)  0,00359 ( 2 9 )  0,00167 ( 5 9 )  0,00084 (26) 
0,03771 (159)  0,00574 ( 2 9 )  0,00009 ( 5 5 )  0,00112 (22) 
0,02204 (113) 0,00309 ( 1 9 )  0,00176 ( 4 1 )  0,00111 (18) 
0,01003 ( 8 0 )  0,00469 (22)  --0,00008 ( 3 2 )  0,00089 (18) 
0,00979 (101) 0,00400 (29)  --0,0003 (47) 0,00092 (26) 
0,00997 ( 7 3 )  0,00775 ( 3 1 )  0,00043 ( 4 9 )  0,00226 (25) 
0,01120 (112) 0,00378 (27) -- 0,00056 ( 4 3 )  0,00026 (23) 
0,01412 ( 9 2 )  0,00767 ( 3 2 )  0,00108 ( 4 0 )  0,00105 (24) 
0,01107 (73) ~[ 0,00424 (22)  --0,00013 ( 3 5 )  0,00078 (19) 
0,01248 ( 8 0 )  0,00488 ( 2 4 )  0,00086 ( 4 1 )  0,00135 (22) 
0,01708 ( 9 5 )  0,00535 ( 2 6 )  0,00446 ( 4 9 )  0,00226 (25) 
0,01872 (100) 0,00413 (23)  -0,00099 ( 4 8 )  0,00009 (23) 
0,01651 ( 9 4 )  0,00348 ( 2 1 )  0,00127 ( 4 8 )  0,00152 (22) 
0,01220 ( 9 5 )  0,00349 ( 2 2 )  0,06151 ( 4 7 )  0,00102 (20) 
0,01589 (103) 0,00403 (26)  -0,0040 (46) 0,00139 (25) 
0,02064 (125) 0,00402 ( 2 7 )  0,00126 ( 5 2 )  0,00059 (24) 
0,04316 (401) 0,02663 (168) 0,0 (0) 0,01668 (139) 
0,06521 (715)  0,02382 (210) 0,0 (0) 0,00013 (220) 

fl23 
0,00001 (5) 

-0,00164 (35) 
- 0,00012 (46) 
-0,00267 (51) 

0,00025 (52) 
-0,00150 (55) 
-0,00038 (35) 

0,00043 (30) 
- 0 , 0 0 0 1  (43 )  

0,00177 (48) 
- 0,00001 (39) 

0,00107 (43) 
0,00104 (32) 
0,00149 (35) 
0,00309 (42) 

- 0,00215 (39) 
-0,00063 (36) 

0,00105 (37) 
-0,00093 (42) 

0,00143 (46) 
o,o (o) 
o,o (o) 
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Les formes  d o m i n a n t e s  sont  {100}, {011}, {001}, {111}, 
{201}. La  fo rme la plus d6velopp6e est {100}. Des  cli- 
ch6s de r6 t igraphe nous  on t  permis  de calculer  les 
param~tres  de la mai l le  et on t  r6v616 des ext inct ions  

sys t6mat iques  compat ib les  avec les groupes  spa t iaux  
P2/c et Pc. 

Les p a r a m & r e s  on t  ensuite  6t6 affin6s sur diffracto- 
m~tre pa r  une  mesure  pr6cise des angles o9 cor respon-  

T a b l e a u  2. Environnement des ions ammonium et des moldcules d'eau 

I:N(1) 
J EQ TX TY 

O(4B) 4 0 0 
O'(2B) 2 0 1 
O'(2A) 2 0 1 
O(1A) 2 0 0 
O(1A) 1 0 0 
O(3B) 1 0 0 
O'(2B) 4 0 1 
O(2A) 1 0 0 

J EQ 
O'(3B) 1 
O'(3A) 3 
O'(2B) 4 
O(1B) 4 
O'(3B) 3 
O(2B) 4 
0(1) 2 
O(4A) 4 

TZ D J EQ 
0 2,850 A O'(2A) 3 
1 2,886 O(4A ) 1 
1 2,903 O(1B) 4 
1 2,957 O'(3A) 3 
0 3,057 O'(3B) 4 
0 3,041 
0 3,153 
0 3,158 

I:N(3) 
TX TY TZ D J EQ 

0 0 0 2,892 0(2) 1 
1 0 1 2,921 O(3A) 1 
0 l 0 2,959 O(3A) 3 
0 0 0 2,975 O(4A) 1 
1 0 1 2,996 : O(4A) 3 
0 1 0 3,027 N(3) 2 
1 0 1 3,081 N(3) 4 
0 0 0 3,124 

1:O(2) 
J EQ FX TY TZ D 

O(1) 1 0 0 0 2,708 ,~ 
O(3A) 1 0 0 0 2,896 
O(3A) 3 1 0 0 2,896 
O'(3A) 2 1 1 1 3,101 
O'(3A) 4 0 1 --1 3,101 

I:N(2) 
TX TY TZ D 
0 0 0 2,845/~ 
0 0 0 2,866 
0 0 - 1 2,895 
1 0 0 2,969 
0 1 - 1  3,160 

I:O(1) 
TX TY TZ D 
0 0 0 2,708 
0 0 0 2,937 
1 0 0 2,937 
0 0 0 3,044 
1 0 0 3,044 
1 0 1 3,081 
0 0 T 3,081 

D est la distance entre les atomes I et J. EQ est le num6ro de la position 6quivalente de l'atome J, dans l'ordre off elles sont 
dotm6es dans International Tables for X-ray Crystallographv (1969). TX, TY, TZ sont les translations apport6es ~t l'atome J 
uivant les axes, en unit6s relatives. Nous n'avons port6 dans le Tableau que les distances D inf6rieures h 3,20 A. 

Fig. 1. Disposition des atomes dans la maille (vue st6r6oscopique) 
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dant 5. une s6rie de r6flexions appartenant ~. la m~me 
rang6e r6ciproque (m6thode de Hornstra). Ils valent 

a=12 ,09+0,02 ,  b=7 ,85+0,01 ,  c=14 ,30+0 ,02A;  
fl=94,7 +_0,1°; 
V=1352/k3;  Z = 4 ;  M=405,1 .  

La densit6 mesur6e par picnom6trie dans le xyl6ne est 
de 1,99 + 0,03, la densit6 calcul6e est de 1,989. 

3. Enregistrement des intensitds 
Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es 5. l'aide 

d 'un diffractom6tre lin6aire automatique PAILRED. 
Le cristal utilis6 6tait une sphere taill6e de 0,31 mm de 
rayon. L'axe cristallographique b coincidait avec l'axe 
co de l'appareil. Nous avons enregistr6 les strates hOl- 
h9L Le discriminateur d'6nergie centr6 sur le pic K~ 
du molybd6ne laissait passer 95 % du faisceau trans- 
mis. La vitesse de rotation en co &ait de 2,5 ° min -1. Le 
fond 6tait mesur6 pendant 20 sec de part et d'autre de 
chaque r6flexion. Le demi-angle de balayage variait 
de 1,6 ~t 2 ° pour les taches 61ev6es (), > 24 °) et de 2 ° 
3,2 ° pour les taches basses (7<24°). L'ouverture du 

compteur valait 2 °. Nous avons conserv6 1978 r6flex- 
ions ind6pendantes qui v6rifiaient l'in6galit6 a(1)/I< 0,2 
(Mathern & Weiss, 1971). La r6solution est de 0,80 A 
dans les trois directions, ce qui correspond 5. 20=  52 °. 
Les corrections d'absorption n 'ont  pas 6t6 faites, car 
la variation maximum du coefficient de transmission 
n'exc~de pas 1%. 

R6solution et affinement de la structure 

L'aspect des sections de la fonction de Patterson 
nous permet d'opter pour le groupe centrosym6trique 
P2/c. En effet, nous avons observ6 des pseudo-atomes 
N b - N b  dans le plan situ6 en y=O. Nous avons pu 
d6terminer les coordonn6es de l 'atome de niobium /t 
partir des coordonn6es des pseudo-atomes Nb-Nb  de 
la fonction de Patterson. Les autres atomes ont 6t6 
localis6s/t partir des sections de Fourier et de Fourier- 
diff6rence. Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux 
de Moore (1963); des facteurs de dispersion anomale 
ont 6t6 attribu6s au niobium. Un affinement des coor- 
donn6es atomiques et facteurs d'agitation thermique 

Tableau 3. Groupements oxaliques, distances et angles 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 
Nb-O C-O 

N b-O(2A ) 2,123 (3) A O(2A )-C(2A ) 
Nb-O(2B) 2,131 (3) O(2B)-C(2B) 
Nb-O(3A ) 2,136 (3) O(3A )-C(3A ) 
Nb-O(3B) 2,158 (4) O(3B)-C(3B) 

C-O' C(A )-C(B) 
O'(2A )-C(2A) 1,225 (6) 
O'(2B)-C(2B) 1,219 (7) 
O'(3A )-C(3A ) 1,217 (6) 
O'(3B)-C(3B) 1,225 (7) 

Nb-O-C 
Nb-O(ZA)-C(ZA) 118,7 (0,3) ° 
Nb-O(2B)-C(2B) 118,4 (0,3) 
Nb-O(3A )-C(3A ) 118,2 (0,3) 
Nb-O(3B)-C(3B) 118,5 (0,3) 

O-C-C 
O(2A )-C(2A )-C(2B) 114,0 (0,5) 
O(2B)-C(2B)-C(2A ) 113,6 (0, 5) 
O(3A )-C(3A )-C(3B) 114,6 (0,5) 
O(3B)-C(3B)-C(3A) 113,6 (0,5) 

C(2A)-C(2B) 
C(3A)-C(3B) 

O-C-O" 
O(2A )-C(2A )-O'(2A ) 
O(2B)-C(2B)-O'(2B) 
O(3A)-C(3A)-O'(3A) 
O(3B)-C(3B)-O'(3B) 

O'-C-C 
O'(2A)-C(2A)-C(2B) 
O'(2B)-C(ZB)-C(ZA) 
O'(3A )-C(3A )-C(3 B) 
O'(3B)-C(3B)-C(3A) 

O(A)-Nb-O(B) 
O(2A)-Nb-O(2B) 75,1 (0,3) ° 
O(3A )-Nb-O(3B) 74,5 (0,3) 

1,284 (7)/~ 
1,296 (7) 
1,286 (7) 
1,272 (6) 

1,551 (7) 
1,552 (8) 

126,1 (0,5) ° 
125,2 (0,5) 
125,8 (0,5) 
126,0 (0,5) 

119,9 (0,5) 
121,3 (0,5) 
119,6 (0,5) 
120,3 (0,5) 

Tableau 4. Groupements peroxydiques: distances et angles 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 
Nb-O(A ) N b-O(B) O(A )-O(B) 

O(1A), O(IB) 1,961 (4) .~ 1,981 (4) .~ 1,480 (6) .~ 
O(4A), O(4B) 1,982 (4) 1,969 (4) 1,485 (6) 

Nb-O(A)-O(B) Nb-O(B)-O(A) O(A)-Nb-O(B) 
O(1A), O(1B) 68,7 (0,2) ° 67,2 (0,2) ° 44,1 (0,2) ° 
O(4A), O(4B) 67,5 (0,2) 68,4 (0,2) 44,1 (0,2) 
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isotrope a conduit/~ une valeur de 0,065 pour le facteur 
de reliabilit6 R1. Les bornes de pond6ration valaient 
BI= 10; BE= 15; B3=200; B4=400 (Mathern & Weiss 
1971). Par la suite, nous avons introduit des factears 
d'agitation thermique anisotrope; les facteurs de relia- 
bilit6 sont les suivants apr~s le dernier cycle d'affine- 
ment: R1=0,035, R2=0,042. Les d6placements au cours 
de ce dernier cycle d'affinement sont inf6rieurs b. 5 % de 
l'6cart-type correspondant, sauf pour les param~tres 
d'agitation thermique des atomes d'oxyg~ne des mol6- 
cules d'eau de cristallisation. La comparaison des fac- 
teurs de structure observ6s et calcul6s montre que les 
corrections d'extinction secondaire sont superflues. La 

hauteur des r6sidus sur la derni~re s6rie diff6rence est 
inf6rieure ~t 0,5 e.~ -3. Les param6tres atomiques finaux 
sont group6s dans le Tableau 1. 

Le Tableau 7 donne les facteurs de structure observ6s 
et calcul6s. 

Discussion 

La structure cristalline du diperoxodioxalatoniobate 
d 'ammonium se compose d'ions NH + et 
Nb(O2)2(C204)32 - et de mol6cules d'eau de cristallisa- 
tion. L'empilement des diff6rents motifs dans la maille 
est repr6sent6 sur la Fig. 1. 

Les cations NH + se placent dans les lacunes que 

Tableau 5. Polykdre de coord&ation4 distances 0 - 0  

O(1A)-O(2A) 2,519/~ 
O(1A)-O(2B) 3,952 
O(1A)-O(3A) 3,608 
O(1A)-O(3B) 2,820 

O(1A)-O(4A) 3,282 
O(1A)-O(4B) 2,902 

O(1B)-O(2A) 3,548 
O(1B)-O(ZB) 4,046 

O(1B)-O(3A) 2,694 
O(1B)-O(3B) 2,864 
O(1B)-O(4A) 2,860 

O(1B)-O(4B) 3,195 

O(2A)-O(3A) 
O(2A)-O(3B) 
O(2A) O(4A) 
O(2A)-O(4B) 

O(2B)-O(3A ) 
O(2B)-O(3B) 
O(2B)-O(4A) 
O(2B)-O(4B) 

O(3A)-O(4A) 
O(3A )-O(4A ) 

4,073 
2,752 
3,616 
2,644 

2,712 
2,778 
2,920 
2,854 

2,591 
3,566 

O(3B)-O(4A) 
O(3B)-O(4B) 

4,020 
4,063 

A 

O'(3B) 

O'(2B) 
c(3e) 

O'(3A) 

O'(2A) 

C(2A) 

c(28) 

O(2B) 

O(3B) 

3A) 

O(3A) 

O(2A) 

O(1A) 

Fig. 2. L'ion Nb(O2)2(C204)23-, g60m6trie et nomenclature des atomes. 
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laissent les anions complexes plus volumineux. Les 
mol6cules d 'eau se trouvent 6galement dans ces lacunes; 
elles ne sont que faiblement  li6es, et sans doute parti- 
el lement d6sordonn6es (leurs coefficients d 'agitat ion 
thermique sont tr~s 61ev6s). Le Tableau 2 donne l 'envi- 

0.05 I 1 B ~  0"21 

1A Nb, 
/ 

z 
/ 1  

/ 
¢ 

s 
s 

4' 
s 

/ P  

/ 
P 

P 
/ 

P 
/ 

/ 
/ 

t0"08 'o "~'~;" / / 

3/?. ," 

/ 

J 
,e 

~3A " 
/ 

,, " 2A 0"02 

4 ~ ~  4B 

Fig. 3. Projection parall61ement ~. la droite d'intersection des 
plans moyens des trap6zoides du dod6ca6dre (axe ~ du dod6- 
ca6dre id6al). 

ronnement  imm6diat  des ions NH4 + et des deux mol6- 
cules d'eau. Les distances les plus courtes correspon- 
dent probablement  5  ̀ des atomes li6s par liaison hy- 
drog~ne et sont conformes aux distances couramment  
admises pour ce type de liaison (Pimentel & MacClel lan 
1960). Ces distances sont 6galement du marne ordre de 
grandeur que celles observ6es dans (NH4)2C204.H20 
(Padmanabhan ,  Shrikanta & Mehdi  Ali, 1965). 

La g6om6trie de l ' ion Nb(O2)2(C204)32 - est repr6sen- 
t6e sur la Fig. 2. 

Cette Figure a 6t6 obtenue 5  ̀ l 'a ide du programme 
O R T E P  (Johnson, 1965). Les deux groupements  per- 
oxydiques sont en position cis Fun par rapport  5. l 'autre. 
Il en est de m~me pour  les deux groupements oxaliques. 
Ce r6sultat est remarquable  car dans tous les  compos6s 
diperoxydiques dont  la structure est connue, les deux 
groupements  peroxydiques sont en position trans 
(Stomberg, 1964, 1965, 1968; Mitschler, Le Carpentier  
& Weiss, 1968; Einstein & Penfold, 1964). En ce qui 
concerne les compos6s dioxaliques des m6taux de tran- 
sition, les st6r6oisom~res cis et trans ont 6t6 isol6s dans 
certains cas, par  exemple pour l ' ion Cr(C204)2(H20){ 
(Hamm,  1953); les structures cristallines de quelques 
complexes dioxaliques trans ont 6t6 r6solues (Van Nie- 
kerk & Schoening, 1952; Viswamitra,  1962; Mattes & 
Krogman,  1964; Krogman,  1966). 

L 'a tome de n iobium n'est situ6 sur aucun 616ment 
de sym6trie. Toutefois, l ' anion poss~de une sym6trie 
voisine de C2. L'axe binaire passe par le n iob ium et par  
le centre du quadrilat~re form6 par les quatre atomes 
d'oxyg~ne peroxydiques. 

Tableau 6. Plans moyens  

Nest le nombre d'atomes d6finissant le plan moyen. Les 6quations des plans moyens sont UX+ VY+ WZ= D, en coordonn6es 
trirectangles. La matrice de passage des coordonn6es relatives aux coordonn6es absolues (A) dans le syst6me trirectangle est 

I 12,09 0,0 - 1,16 
M= 0,00 7,85 0,00 

0,00 0,00 14,26 . 

dm est la d6viation maximum (A) au plan. Le coefficient 2:02 est 6gal /t 22d~2/a~2 off les d~ sont les distances des atomes au plan 
moyen et les tr~ les 6carts-type correspondants sur ces distances. P est la probabilit6 (dans le cas d'une distribution en Z 2) d'obte- 
nir un coefficient X 2 sup6rieur ~ Z02. Les coefficients U, V, IV, D ont 6t6 calculus par moindres carres d'apres la methode de Sho- 
maker, Waser, Marsh & Bergman (1959). Les angles di6dres sont les suivants: 

plans 0c 
1-2 86 ° 
3-4 104 

Plan U V W D dm Z 2 P 
1 O(3A), C(3A), O'(3A), -0,0553 0 ,9168  -0,3955 -1,1278 0,02 53 <0,001 

O(3B), C(3B), O'(3B) 

2 O(2A), C(2A), O'(2A) 0,2377 0,3356 0,9115 6,0478 0,03 389 <0,001 
O(2B), C(2B), O'(2B) 

3 Nb, O(1A), O(1B) 0,1945 0,5200 0,8317 5,6397 0,00 0 / 

4 Nb, O(4A), O(4B) 0,1096 0,9384 -0,3277 -0,5379 0,00 0 / 

5 O(1A), O(1B), O(2A), O(2B) 0 , 2 0 9 3  0,4129 0,8864 6,0721 0,02 56 <0,001 

6 O(3A), O(3B), O(4A), O(4B) --0,0115 0 ,9113  -0,4116 -1,1075 0,06 750 <0,001 

7 0(3,4 ), O(3B), O(4A ), O(4B), 0,0904 0,8947 - 0,4375 - 0,9472 0,16 3720 < 0,001 
O(2A) 
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Les d e ~  plans moyens for~ds des atomes O(1A), 
O(1B), O(2A), O(2B)et O(3A), O(3B), 0(4//), O(4B) 
sont pratiquement perpendiculaires (1'angle di~dre vaut 
89,5°); il en d,coule que le poly~dre de coordination 
est un dod~ca~dre (Lippard & Russ, 1968). L'atome 
de niobium est situ~ ~ 0,20 A de chacun des deux plans 
moyens, du c6t6 des groupements peroxydiques (Fig. 
3). L'angle entre le plan form6 par les atomes Nb, 

O(1A), O(1B) et le plan form~ des atomes Nb, O(4A), 
O(4B) vaut 103 °. 

Les poly~dres de coordination des ions N b O ( C 2 O s )  l -  

e t  1~[-b(O2)2(0204) 3 -  pr6sentent certaines analogies, bien 
qu'6tant de nature diff~rente. Rappelons que dans le 
cas de l'ion N b O ( C 2 0 4 ) ] -  , le poly~dre de coordination 
est une bipyramide pentagonale (Mathern & Weiss 
1971). Dans l'ion Nb(O2)2(020+) 3- ,  les 5 atomes O(3A), 

• H K" • FC 
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Z 0 l q  -311 
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1~78 - ~  - -2~I 272 -1~  2 ~79 3~7 
1~9 - ?  2 13 4~3 ~3o - l ~  ~ 9 - 2 5 ~  3~Z 
135 - 1  ? 13 "2T~ 256 ~ t 0  9 -~q~ 2'.3 
496 0 ~ 13 - 3 ~  3C~ - ~  2 q 19~ 15~ 
I~Z 1 . 13 - 452  ~55 - ~  2 9 527 5~2 

3,~0 " 1~2 . I ~  - 5  -37¢ 3~0 
205 ~ 2 1~ - 3 1 4  3o8 +-q .2 ~ 5 1  5~6 
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Tableau 7 ( s u i t e )  

H K L FG FO H K L FC 

:~ ~ 9 59, 9 .  , ; T 2 . ,  
9 - , q q  407 127 - 2 4 7  

- 0  I 22 9 -PIT  A43 ~ 6 - 1 6 6  
q ?~q 27q S A l q l  

1 ~ 9 I01710'5 : 6 - 1 7 6  
q 33? 333 3 6 - 1 9 3  

: ~ , - , ~ 4  , , 1  1 ? , , .  
-4~5  4 ? 4  - 1  2 6 - I R 6  

5 ; 9 341 336 - 2  2 6 -2Rq 
6 9 453 46R - 3  ~ 6 iqR 
• ~ 9 -17  i | ~ 7  - 4  6 - 1 2 6  
q Q --513 500 --f~ 2 6 -qq  

!0 ~ q Z~4 2~7 - 1 1  2 b - I ~ "  
11 9 14V 149 - 1 5  : 5 2R5 
12 ? q -716  214 - 1 3  5 -310 
I~ : ~ -,,2 14, -1, ~ 5 -315 

I~ 278 2~I -11  q 723 
4 2 R -194 174 - I U  ? q 435 

? ~ 714 ?I ~ - q  ? 5 -?~0 
2 q 34O ~]I -P 2 5 -'~3 

1 ? R 5 , 2 5 2 1  -6 2 ~ R72 
: , - , 2 ,  145 -5 ~ 694 

-I I~ - 7 7 7  290 - 4  q - 6 4 ?  
-3 ~ , 15, ,~, -~ ~ ~-i~o 
- 4  ~ - , 4 4  ?~q -2 "~ 217 
5 ~ ~ 4 2o : ~ ~ 56 
--9 8 -178  Iq5  - - ! ! i 6  

- I ?  ~p R IRO la.~ ~ ? 5 - ' ! '  
- 1 4  • 30~ 2?7 ~ 5 6P6 
. 1 3 , ;  . 4 2 , ,  ° i  . . . .  
- ! ~  2 - "~'~0 31~ 5 5 - 3 0 9  
-11 27-751 234 ~ ~ ~ - 7 7 3  
- I o  . ;  ? 47a 44a R 56L 

-q  7 518 %21 q ~ 5 3~I 
- 7  7 7 - 7 0 7  71q I !  5 --?IQ 
--6 2 • --?~7 3L1 I '  ~ 5 329 
- 5  7 r ? 2  •44  a 4 t , a  
- 4  2 7 363 3A5 • 2 4 - 1 5 5  
-3 : ~ -63,  ~34 , 7 4 - ? ~  
-07 -q72  9')4 5 2 4 - I 0 0  

2 7 9?4 RO6 "~ ? 4 - 254  
5 1 o  ~ ~4 7 1  

; 7 -�no 937 4 ?~,*~ 
3 2 7 -qq'~ 593 o ? 4 39~ 
4 ~ 7  5 ,?5 , ,7  - ,  ~ 4  . 

T 7n~ ~07 - 2  4 - 1 7 5  
, ~ 7 -?C6 2~C -3  2 ~* 171 
7 7 -~57  345 - 5  2 4 41n 
o 2 ~ 3 4 ' 3 4 1  - ~  ~ 4 1%0 

I0 269 246 - 9  4 - 2 9 0  

- 3  3 7 - 4 7 7  4,'t5 - I 0  33 4 204 
--4 ? 714 ??q -9 4 275 

FO H K L F¢ FQ 

30q - 1 0  2 4 2qR ?90 
2~3 -14 2 3 -341 34R 
168 - 1 3 :  1 - 3 6 4  361 
203 - 1 2  ?68 260 
2 0 5 - 1 1 ~ 2 6 4 2 7 7  
204 - 1 0  -399  397 
. .  9 ~ I  ,o~ 3.5 
I q l  - 7  556 5 8 "  
77~ - 6  : ~ 186 1~1 
202 - 5  -q~O 962 

125 - ~  ?08 744 
1 .  - 2 9 1 1 o - 1 . -  
27g - I  1436 1~q8 
319 0 Z 3 -412 ~RO 
302 ~ 3 - 3 7 1 3 7 8  
217 ~ 144 l q l  
444 3 i ~ 5 6 1 ~ , 6  
27~ 4 - L ~ 3  193 
5~A 5 2 3 --97q 988 
.95 . ~ I  ~ 5 o . . o  
~29 n 319 31B 
~44 9 2 3 --439 429 

I t l O  10 ~ ~ -521 520 
~75 11 147 151 
61A 12 : ~ 315 309 

i173 14 - I O l  Iq8 
477 / ~ : -,oo 12. 
6a6 -273 270 
490 5 ~ ; -13q  116 
32~ 4 " -440  416 
. o  ~ 241254 
5~9 PO 94 
34q 1 ? z 4~0 4~1 
271 0 2 2 -q67 796 
3~2 - !  2 2 257 254 
144 - 2  2 2 -19L 206 
187 --3 7 2 651 ~q~ 

!1~ -5 774 212 
2~0 -. ~ 2 840 ~44 
~09 - 7  2 2 243 753 
306 -R 2 2 -701  ?10 
417 -9 7 2 -32~  ~22 
102 -I0 2 2 161 163 
179 -13  ? 2 - 144  157 
1 5 6 - 1 5  ~ 1 -217 229 
43a - 1 3  251 731 
142-12 ~ : 4~3 ~41 
2~I" - 1 0  . " - 508  503 

212 - 4  3 2 - 1 0 4 4 " 1 0 ~ 7  
2~4 --3 3 2 - 6 7 0  68? 

; ~ -2 -6  3 -157 1¢3 - 8  4 - 4 4 1  432 ? - 1 9 5  
, 1 .  . . . . . .  7 . . . .  3 ~ : 9 .  

-9 3 ? 26? 271 -6 3 4 217 2117 $ -1q9 
-11  3 7 7  -193 i~1  - ,  33 4 499 5Ll 1 3 2 - 8 2 2  
-12 ~ -124 154 - 4  4 ?09 21 ~. 251 
- 1 3  3 6 2~6 304 -~1 3 4 - 7 2 6  750 3 3 2 ~71 
-11 3 6 - 4 5 6  446 - ?  ~ 4 - - 5 7 '  5~2 4 33 22 75~ 
- I t )  3 ~ - ! ~ 7  !¢,! - /~ 4 qO? t~Q 5 -320.  

-9  3 6 325 ~143 . 3 4 1~77 128 "1~ 6 3 2 -453 
] 6 ? .  7 7  ~ ; , 2 ]  2 7  , , : 4 3  

- 6  6 - 4 4 4  462 4 --3b~ 374 444 
- 5  3 6 445 4~.0 ] 3 4 - 3 ? 2  311 10 ] 2 - 4 4 3  
- 4  =, A 7 7 l  775 4 3 4 h IC  (,41 11 2 -271  
-~) 3 6 ?gO 313 5 3 4 300 
- 7  3 ~ -~ ,1  , ~  . 3 4 - ~  
- 1  ~ -7~1 79q ;7 3 4 --~14 

O 3 ¢~ 651 ~49 8 3 4 171 
1 3 6 R6II] o() "1~ c 1 71 4 7Q~ 

3 3 6 -~77  6'/ ') 12; ~ "o - 2 5 5  
4 3 l, -t. �a 50 ~. 13 3 4 214 
fl ~ . 3 7 4 3 ' } 4  I~  3 ~ 22 "  
. 6 ?cO 1"1 3 . - ] 1 3  
7 3 ~ -~'~6 *;40 '-/ "~ 3 -34~, 
q 3 6 - 7 5 1  .~ ,4  a- a 3 . ln l  

li) ] 6 3a3 3ra  ? ~ 3 561 

17 ~ (, - 507 ?qq 5 I 3 --537 
II 3 % -174  I Ta  3 3 3 54'1 

] I~0 1~6 I -101 ¢" 
~. ~ 5 - I F 4  IqO o ~ 3 a1,1 , ~ ~ . . . . .  7 :, • 3 .7 
nl 3 ~ 17G 3ag - - .  ~ 3 l q l  
2 ~ 'i - ~ 5  10C - 3  " 3 -40a 

5 -24.~ 279 - 4  3 3 - J ~ q  
0 3 '~ 26"I 2*,? - ' i  a 3 -151 

- ~  % I~ ' .  II  ~- - I  3 114  

- 4  5 - 1 t ~  144 - I ?  "* 21.!. ~ 
- 5  5 ~ '11 (1 ~2~: - 1  c, ~ 264 

- 7  3 5 -~4R 2~7 -11 3 7 ~,~ 
., 3 5 -,,,, 3,~ l O  , 2 17, 

- I 0  3 % .250  " 2 ~  - 9  3 2 - 3 0 0  
- 1 4  ~ 4 ~0Y 2'a2 - ~  ~ 2 - 4 7 0  
- 1 2  ~t 4 °3~i3 326 - 5  3 2 67 ~- 

160 
qtl3 
192 
a48 
76l. 
1t24 
"/56 
31a 

~q0 
464 
431 
266 

~qq 12 3 2 70l  171 

41~t 15 3 2 -1~2  1 ~  
l q 0  15 ~ I 143 !~8 
296 11 ~ 1 ,24420 
372 10 149 143 
2a3  9 3 1 - 3 1 9  374 
2. o,~ '/~ 3 | --3q4 396 
20~ 7 3 I 399 39q 
3 t i  6 3 i 271 21~ 

%e.~l 2 400. ',76 

16A - 5  - ; i 3  2R7 
997 -t ,  3 1 - 2,~t ~,'11 
2,qq -7  3 I 158 171 
i".~ - ~  3 1 2q4 79~ 
7o~ - 9  3 1 -l:m 13;~ 
"18 ~. - I0  3 1 - ? t O  ?05 
392 - 1 !  3 1 - 2 1 0  186 
I~5 - 12  "t 1 716 121 
130 - 1 4  3 i -1~,~1 156 
17/.. - 1 4  ,3 0 -k  gO ?79 
703 - I ~  3 0 :~73 ~?!  

2'J* -10 ~I O - ~ t 8  329 
I"/2 -~i 3 ".1 -~62  ~66 
49L --~1 "] O ~ 4  41~ 
1~9 - ' / 3 0  7 7 2 7 5 3  
390 - 6  241 ~tO 
4~1 - 5  3 ~1 -GO4 6f l6 
~0"~ - 4  3 0 - 3 9 3  4,17 

H g L FC FO H g L F¢ FO fl g L FC FO 

- 7  175 17~ 14 - 2 q ?  296 ~ 10 - I l l  13~ 
- ,  : ~ - 4 1 ,  4o, ~ ~ 1 3 - 1 .  1 .  : I , o  . ,3 4,5 
- ,  - 740  ¥T |  13 - | , 2  175 10 2 , 9  2 , 4  
- - t : 1 9 3 1 8 0 2  2 ~ 1 3 1 7 2 1 7 7 | 0 3 1 0 - 2 , 2 2 5 '  
- 3  726 726 - 2  13 263 254 12 1 :  187 168 

1278 1709 - ? 3 )2  t~2  q 138 131 
: ~ : 199 . 1  - ,  ~ :~  1o. i .  : ~ .  , ,o  1 .  

- 109  1~4 - ~  , - 1 5 q  1R4 q - 2 0 6  196 
, ~ - 1 R 9 1 9 2 - q ~ 1 3 - 1 6 ' 1 5 1  : ~ 7 - 2 3 5 2 " 1  
6 606 627 - 1 2  12 - 2 1 9  204 IT?  17,  
7 ~ ~ 2 . . . . . .  1 0 3 1 2  2 5 1 2 5 6  ~ I q 2 3 1 2 1 5  
8 - 7 7 3  794 - 8  ~ 12 - 4 6 0  ~51 - ; - 6 3 9  622 

2 | - ' 7 7  5~1 - 7  12 - 3 1 6  326 " 2  3 " 1 2 0  135 
: : -6 ~12 3.? 3,3 - ,  : o 1 , 9 . ,  11 419 41~ 1~ - . ,  ~4, : ~  12 636 ,12 -I, ~ -z .  ,Ol 

,~ o - . 7  . o  : :  1 7 - , ~ o . 2 - , o  : - 3 .  371 
2 0 415 3q8 3 12 "~42 S l q  - 8  3 4 0 ,  614 
2 0 344 371 ~ 3 1 2 - 3 4 9  348 - 7  ~ 8 529 529 
g 0 - 3 9 6 3 9 5  ] 1 2 - 1 8 3 1 5 8 - 6  : - 3 7 3 3 7 8  

0 -151 170 3 12 287 288 - 5  3 - 4 2 8  436 
: : o - ,3o 4,5 . . 1 2  , 6 ,  6 -4 ~ ~ 3 . ,  .Ol 

0 --94 99 5 3 12 -163  177 - 3  509 505 

- 1~ 319 329 12 169 168 -807  830 
- .  ] 1 , - , 2 9  2 .  : : 1 ~  21. ~ 5  ~ : : - ,49  ,31 
~ 1.  180 174 11 21 ,  230 2 4 2  233 

~ 1 ,  ?,7 203 , ~ 1 , - 2 .  235 ~ ~ ,  436 43. 
- 1  16 - 3 5 6  310 ! 11 -141  142 8 - I I O  1)1 

~1.  2 . 5 . ,  - ,  ] 1 1 - , , ,  2,2 4 ] . - . , 0 . 1 .  
| 6  - 17g  167 - 2  i l  263 256 5 8 *159 16q 

4 3 16 -241 23.  - 7  3 !1 183 179 ~ : 8 411 41q 
6 3 16 232 234 - 8  3 11 184 194 8 356 35~ 

] t s  13~ 1 , 3  -12  • 10 2o? 192 ~ - 3 , 9  365 
- 3  15 -161 170 - I I  3 I0 393 405 I I  3 315 314 
- ,  1 1 5  1 .  1 .  -9  3 1 0 - 3 0 1  ~ 7  1~ ~ ~ - 1 .  1 .  
- ?  15 - 1 9 2  l q ,  - ~  ~ 10 - 1 9 8  212 194 197 
- 8  3 15 - 2 5 4  25~ - 7  10 ~47 353 8 3 T - 1 5 2  I , R  
- 9 3 1 ,  2 . 2 . - . ~ 1 o  3 4 , 3 3 5  ~ : I  14~1 , ,  
- 7  14 - 3 7 5  316 - 5  10 - 4 2 0  410 5 226 231 
- 6  3 14 - l ~ g  ?10 !0  - 5 6 2  574 3 2 0 .  706 
- 5  I 14 382 397 : ~  10 353 348 3 -314 319 
- 6  14 3~5 33L ~ 10 309 3~2 ~ ] ~ -163  1 ,1  
- 2  3 14 - 2 , 6  255 ~ 10 - 521  , 7 ~  281 266 

0 3 14 303 291 3 !0  - 3 4 6  333 0 3 T 410 430 
~ 4 - 3 4 0  333 ~ ]10 . 2 . 6 ,  - ,  : ~ ,6, 16, 

14 -291  282 10 408 413 --2 -139 13~ 

- 3 : ~  2 5 t , 6 5  ~ 1 1  2 6 1 2 , 9  ~ 4 , - 3 5 4 3 4 8  
• P2 332 333 -- 11 218 227 • 8 217 209 

- 6  4 1 .  -263 2?5 - ~  • I1 143 13~ 4 - 222  229 
- ~  4 16 227 224 o? 4 11 - 2 3 3  247 11 4 fl 292 265 
- 3  4 16 182 199 - 1 2  q 10 1¥3 173 13 4 ~ - 1 9 7  720 
- 2  4 1~ " -21a  21~ - i l  4 l 0  277 267 I I  4 149 153 
- 1  4 16 - 3 3 7  345 - q  4 10 - 2 9 6  292 10 4 • - 2 1 7  ?72 

4 1 6  260 265 - 8  4"10  - 1 8 7  177 : : ~ - 1 , 4  169 
4 15 - 1 7 8  182 - 7  : 10 287 2q7 233 248 

- q  4 14 257 263 - 5  4 10 - L 3 2  134 4 - 3~8  3~ t  
- 7  4 14 -3~1  350 -4 4 I0 - 1 8 2  185 2 4 7 -217  ~Oq 
- 5 ~ 1 4 . Z 6 q 2 7 L - Z 4 1 0 ' I ~ 5 O 8  ~ : ] - 1 7 0 1 7 2  
- 4  14 '201 199 --I 4 I0 149 136 - I~? 139 
:~ 4 1 , - 2 7 o  2 .  o . 1 o - , ~ 7  374 -~ ~ ~ - . 2 . ,  

4 1 4  , 2 ,  3,6 ,o 21o 21. 4 ~ 1~, :o ,  
4 14 143 152 3 6 10 477 ~62 - I 0  6 - 20L  2~q 
414 -200 198 ~ 4 10 - 4 5 2  454 -11 4 ~ 181 lq'. 

14 - 1 9 a  195 4 l 0  - 2 0 3  207 - 1 3  4 ' - 1 6 0  ~ 
6 4 14 178 184 ~ 4 10 178 -174 - 1 3  4 6 301 ~15 

.1 ,  -1o6 ~o. ~ io -233 ~3, -1o 4 ~ -19.  

4 13 - 1 8 6  179 ~ 4 6 ~ ,  ~76 
~ ! ]  ~?~ 3~1 6 4 q - 2 3 ,  215 --7 4 6 - 2 4 t  24~ 

13 175 193 4 4 q 146 142 - 6  4 6 - 4 0 4  479 
- 1  ~ 13 -21~  215 ~ 4 9 - 1 0 7  119 - 4  4 6 ~33 560 
--? 4 1~ r i ~ 0  172 g 4 ~ 126 131 --3 4 & "'132 140 
- 6  4 13 - i 6 3  1 5 /  - i 1 3  127 

- 1 7  4 12 -Z06  198 9 - 1 6 0  167 - ~  -591 586 
- 1 0  4 IZ 261 266 - 6  4 "q 346 332 4 6 357 370 
"- ,  " 12 -355  344 - 7  ~ ~ 1~2 15~ ~ 4 ~ 34~ 33? 
- I  4 12 - l q 2  197 -B -171  16T ~ - 6 7 2  67T 
-6 4 12 2 8 ,  282 -14 4 8 - l g 7  !84 4 6 - 2 1 7  208 
-5 ~ 12 336 333 -13 ~ : .190 711 ~ ~ ~" 4~3 50~ 
-~ 12 -164 158 -12 "268 211 ~7fl 431" 
- ~  • 12 - 3 5 4  344 - 1 0  ~ 8 - 4 2 9  423 8 4 6 -251  251 
-? 4 1 2  227 215 -, ~ ~ 325 326 10 4 ~ 337 .339 
- 1  4 12 4?4 478 - 7  334 33~ 12 4 -10~ 1~2 

7 4 1 2  1'1 183 --6 ~ R -166 176 I~ G ~ - 1 6 7  l~ 
12 -~14 321 -~ , 4 7 o  47~  x~ • 195 ~ ,  12 2 ~  231 , 4 ~ 234 21~ ~ ~ 4 4  1 .  

4 12 275 2~1 - 3  ~ e 2~0 235 R -129  t"~r 
~ l Z  263 2~7 - 1  8 - 4 6 8  458 6 4 5 2~8 2 ~  

6 , 1 2  - 3 1 9  318 ? ~ ~ -395 3R9 ; : ~ -185 lq9 
8 4 12 115 167 246 250 -177 171 
: 6 1 ,  , .  , ? ,  ~ 4 ~ . , , 6 6  : ,  g . , ~  

11 I~ I T ~  4 -422 ~23 ~ 42~ 642 

O(3B), O(44) ,  O(4B), O(24)  ne s'6cartent que de 0,15 
/~ d'un plan moyen et sont situ6s aux sommets d'un 
pentagone d6form6. Si l'on remplace l'ar~te O(1A), 
O(1B) du dod6ca~dre (Fig. 2) par un sommet 
unique situ6 en son milieu, le poly~dre de coordination 
devient une bipyramide pentagonale d6form6e. Dans 
NbO(C204)  3- ,  ce sommet est occup6 par l'atome d'oxy- 
g~ne en position terminale. 

Les distances et angles entre atomes de l'anion 
Nb(O2)2(C204)32 - sont group6s dans les Tableaux 3,4 
et 5. En ce qui concerne la longueur de la liaison O - O  
entre deux atomes d'oxyg~ne appartenant/t un groupe- 
ment peroxydique, remarquons que la valeur moyenne 
de 1 ,482/~  trouv6e ne diff~re pas significativement de 
celle qui a 6t6 trouv6e dans le cas de l'eau oxyg6n6e 
(Abrahams, Collin & Lipscomb, 1951; Busing & 

A C 2 7 B  - 7 
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H g L IrE 

7 7 O - ~20  

, ; o  o ,o, 1 - l q ' /  
? ? 0 - ~ 3 1  

-~,  q 1~ 1~ ' /  

1 e I !  -1~ ,6  
I a 12 1 6 7  

-~.0 r I 1  - i ' i a  :I 1111 i,~ 
q I1  15q  

0 a I I  - 1 1 . 6  
Z a I1  20 t  
4 8 I I  - l q ~  
0 a I 0  174  

- 4  8 10  1~ 
-? '  r 10 - I ' l l  
-e, a ~ "? ' ~ !  
! a q 7 5 ' I  
$ 8 9 - - 176  
6 ~ e 704  
2 a a - 16 '~  

- 3  e ~ - 71  ¢. 
- 5  a 11 75~  
8 6  ~ 8 I ?O 
- ~  11 ./ 189  
--? ~1 '/ - - I ' l g  
- 5  8 '/ I '~6 
6 9 I ? 3 1  

T a b l e a u  7 ( s u i t e )  

~rl q g L FC F(I H g L FC FO H g L FC 

~74  -~  8 ? 161 IA~  6 O 6 1 9 2  156  
4~C - ~  a ./ - a 4 o  a ~  4 11 4 - 1 6 ~  1 6 8  
~ l a  o P ? ?o~, 794  ? a 6 ?06  714  
lTq  2 14 ./ - ? i n  2~o  o 11 4 - ?a l  2 . /5  

1 ,~a ~ 8 7 2 6 1  ?~A - 2  8 6 ? l q  ??6  
I~C~ R 11 6 I q?  ?oa  - 3  11 4 173  I b T  
1~1 '/ 8 fl IAO I ~8 - 5  11 ~, - -229  ??6  

I qO  "~ 11 fl ?04  ?05  . ' /  11 3 ?~2  ?~0  

l&?  - I ~ E 1 ? 7  l i l ' /  " ~  8 ~ - l b 3  142  
1~6  - ~  ~ & i ' / 4  170  - 4  8 ~ -~ lOT a l 0  
| 79  - $  q fl - 2 o ~  7L q  - ?  8 3 4~30 4~J6 
1 6 9  - 4  a 6 - l ' ) r  ; ' r .1 - I  8 3 I r') ~, 1 4 6  
18~ -?  .8 ~ 15c~ | 52  0 q l - 75 '~  73. /  
210  -10 ~ 5 IP5  1~ ~" I fl 3 - 2 9 0  I ~ !  

?cO -~  ~ 5 ?O9 ? f . 9  ~ 8 3 ?17  199 
pr~? - - ;  q S - 121  142  5 A 3 - -~26  .~29 
l?C - 3  q r, - 2 2 1  2 2 ;  IO  q 1 - 2 1 8  2 7 ' /  
?n~ - I  8 ~ 799  2 q d  1 ? 11 3 le~ ,4 21. /  
I ~C  G q 5 l ~ O  1 4 9  11 8 7 -2~,2 2"~9 
2 1 3  ! ~ r, - 2 3 9  247  5 q ? 1 6 5  1 6 [  
2 6 ?  7 ~ .~ - ? / q  ? q !  ~ 0 2 -- I t"~ 1~9  

176  ~ ~ 55 - 259  233  1 9 ~ 2q'~ 2 6 6  
?04  a a ?0 /  |QR - q - ~70  ?70  
707  '/ 8 4 21 r~ Ic~q - 2  ~ ? - 739  ? ' q  
21~ ? 9 l 1P6 105  q ~ I - 1 " / 8  169  

f ~  .Ih K L FC FU H g L fC  fO  

: ,  ~ ,  ,°2 1o1 ; . , ,  , ,o ,9° - ,  : ; _ 2 .  ~o6 
2 0 8  1 ' ~  - 9 I I  - 1 8 9  1 8 9  - 2  ! 1 7  1 1 5  

-6  ~ , - . ,  , , 5  -g  ~ .  169 , , .  -I ~, ~ ' "  , 5 ,  
- 1 0  8 2 - 1 5 7  18Z 11 - 1 6 7  166  - 2 7 6  2 7 7  
- 1 0  8 1 - 2 3 R  23. /  2 q ! 1  2011 2 1 2  2 9 5 - 2 4 q  2 ~ 3  

- 8  8 ! 189  l a 0  '/ 9 ! 1  1 6 9  1 9 6  3 9 5 l ~ A  1 3 6  
-?? 8 i 152  162  - 8  q 9 1 9 5  ? C 3  6 9 5 1 9 ]  191  
- 6  8 I - 2 2 ' 9  2611 - 6  q 9 - - 2 1 2  ?28 B q $ 1 8 6  Ig ] l  
-s  a 1 -81, 420 -4 9 9 2~t ?oo -9 • ~ -1~9 ?o0 
- 6  fl | - 9 7  I J q  - ]  9 9 1 9 7  185  - ' /  $ ) ? 5 0  2 5 2  

: 1 ' I  " °  " "  - I  9 . - ? o .  ,./, - 6 ~ 1  . . /  1119 
8 128  I ? f i  q q 2 7 7  2 7 8  - 5  - 1 8 0  1 '/]~. 

Z 11 I 373  36:? 3 q 9 - 201  198  - 6  9 3 °250  74. /  
~* 11 i - 3 0 1  3 0 ?  6 9 9 1"/7 l ' /q  - 2  9 '1 2 4 6  2 ] 3  
6 11 1 3 5 8  ~ 67  P q q -1118  2C1 0 9 3 - 3 1 6  ?822 
? a 1 143  134  - 1 2  q ? - | 5 3  1 8 9  1 q 3 - 2 2 8  225  
' ~ | - 217  2111 -7  9 7 - ? l J  2.02 2 q 3 1 ' /9  18 ' /  
q fl 1 -215  21 ' /  - 5  q ? ? 3 2  215  3 9 3 ?6,6 ? 5 6  

l l  : ~ 1 6 5  1 9 ,  - t ,  9 ? 183  1 8 3  75 " : - 1 8 2  159  
12 - 1 5 7  1 ' /7  - 3  9 '/ - 2 1 5  231  9 2 ? 5  2 ? 6  
9 8 o in./ IR,, -a 9 T -231 ~?0 -t  9 2 129 11~ 

5 8 0 195  1 6 9  2 q '/ - 2 3 1  2 ? 5  - - ?  9 1 2 1 3  ?Oae 
) 8 0 - 225  207  3 9 T - l qq  ?05  --6 9 l - 158  1c.5 
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