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The crystal structure of ammonium oxotrioxalatoniobate (NH4);NbO(C204)3.H20 has been deter-
mined by X-ray diffraction. Crystals are triclinic with =9-20+0-01, b=13:57+£0:02, c=7-68 +0-01
A; a=93-0+02, f=123-1+0-2, y=107-9+02°; Z=2; space group PI. The coordination polyhedron
of niobium is a pentagonal bipyramid. Steric interactions between the ligands produce a displacement
of the niobium out of the equatorial plane. The Nb-O (terminal) distance is 1-71 A and the Nb-O

(oxalate) mean distance is 2:13 A.

Introduction

Les complexes oxaliques des métaux ont fait ’objet
de nombreuses études. Une synthése des travaux entre-
pris a été publiée par Krishnamurty & Harris (1961).
Le groupement oxalique joue généralement le réle de
coordinat bidenté mais dans certains cas, les 4 atomes
d’oxygéne du coordinat C,03~ peuvent jouer le role
de donneurs (MacDonald & Spink, 1967). Les struc-
tures cristallines de nombreux complexes oxaliques de
métaux sont connues (Van Niekerk & Schoening, 1952;
Krogman, 1966,1968 ; MacDonald & Spink, 1967; Glen,
Silverton & Hoard, 1963 ; Viswamitra, 1962; Mattes &
Krogman, 1964; Cotton & Morehouse, 1964, 1965).
Alors que plusieurs complexes trioxaliques ont été étu-
diés par les méthodes radiocristallographiques, aucun
complexe oxotrioxalique n’a été étudié par ces mémes
méthodes.

Nous avons entrepris ’étude de la structure de I’oxo-
trioxalatoniobate d’ammonium en vue de déterminer
la stéréochimie du niobium dans ce composé. Vlasov,
Lapitsky, Salimov & Strizhkov (1962), aprés avoir étu-
dié la décomposition et le spectre infrarouge du com-
posé, lui ont attribué une formule de sel double:
NH,NbO,(C,04).2HNH,(C,0,4) dans laquelle le nio-
bium serait tétracoordonné.

Les seuls composés mononucléaires comportant
I’oxocation NbO3+, dont la structure cristalline est con-
nue, sont les fluorures K,;NbOF; (Pinsker, 1966) et
K;NbOFs (Hoard & Martin, 1941). Quelques études
concernant 1’oxocation NbO3+ ont été entreprises
par spectrométrie infrarouge (Selbin, 1964, 1966;
Wendling 1967); Muller (1970) a interprété les spec-
tres infrarouge et Raman de l’oxotrioxalatoniobate
de sodium en se basant sur les résultats du présent
travail.

Ce travail a déja fait’objet d’une publication prélimi-
naire (Mathern, Weiss & Rohmer, 1969).

Partie expérimentale

1. Préparation

Les cristaux d’oxotrioxalatoniobate d’ammonium
ont été préparés conformément a la méthode de Russ
(1902). 11 suffit de dissoudre a chaud de I’oxyde de nio-
bium précipité dans une solution équimoléculaire d’aci-
de oxalique et d’oxalate d’ammonium. La solution est
concentrée au bain-marie. L’excédent d’oxalate acide
d’ammonium précipite d’abord; la solution devient en-
suite sirupeuse et c’est ’oxotrioxalatoniobate d’am-
monium qui cristallise sous forme de petites aiguiles.
Les formes principales des cristaux sont {100}, {010},
{110}, {120}.

Le niobium a été dosé par gravimétrie de Nb,Os,
aprés calcination du produit a 900°. Les autres éléments
ont été dosés par analyse élémentaire classique.

Les résultats des analyses sont les suivants:
% théorique % trouvé

Nb 29,86 29,80
C 16,19 16,22
H 3,17 3,16
N 9,44 9,55
Les pourcentages théoriques indiqués dans le

tableau ont été calculés par rapport a la formule
(NH,);NbO(C,04);. H,0 qui ne comprend quune mo-
lécule d’eau de cristallisation. D’autres auteurs ont pro-
posé des formulations comportant deux ou bien trois
demi-molécules d’eau (Guerchais & Spinner, 1965;
Vlasov, Lapitsky, Salimov & Strizhkov, 1962; Russ,
1902). Par thermogravimétrie, nous avons observé le
départ d’une seule molécule d’eau entre 100° et 180°, en
partant de monocristaux rigoureusement dépourvus
d’eau meére.

Afin de confirmer les positions des ions NH;, nous
avons également préparé le sel Rb;NbO(C,0,);,H,0
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isotype de (NH,);NbO(C,0,);,H,0. Ce sel se présente
toujours sous la forme d’une poudre microcristal-
line.

2. Données cristallographiques et enregistrement des in-
tensités

Nous avons choisi un cristal en forme d’aiguille de
dimensions approximatives 0,10 x 0,15 x 1,5 mm, collé
a Pextrémité d’une tige de verre pour I’enregistrement
des intensités des réflexions, ’axe d’allongement de
l’aiguille était ¢. Les parametres et le groupe spatial ont
été déterminés a I’aide d’une chambre de précession
étalonnée. Les cristaux appartiennent au systeme tri-
clinique; le groupe spatial est PT (voir confirmation par
la suite). Les parameétres ont les valeurs suivantes:

a=920+0,01,5=13,57+0,02,c=7,68 +0,01 A:
®=93,0+0,2, f=123,1+0,2, y=107,9 +0,2°;
V=737 A3; Z=2; M=445,1.

Une réduction de Delaunay (1933) n’a pas révélé de
relation entre les paramétres permettant de supposer
une symétrie supérieure. La densité des cristaux a été
mesurée par picnométrie dans le xyléne: elle vaut
1,99 £0,03; cette valeur est en accord avec la
valeur théorique de 2,00 obtenue pour deux motifs
(NH,);NbO(C,0,);. H,O par maille.

La mesure des intensités diffractées a été faite a I’aide
d’un diffractomeétre automatique Pailred. L’axe cristal-
lographique ¢ coincidait avec I’'axe w de l’appareil.
Nous avons mesuré 2071 réflexions correspondant &

1611

une élévation du compteur y<60°. Le discriminateur
était réglé de facon a laisser passer 95% du faisceau
transmis, et la fenétre était centrée sur le pic Ka du
molybdeéne. Le demi-angle de balayage valait 1,6° et la
vitesse de balayage 1°.min~1, Nous avons conservé 1122
réflexions indépendantes répondant au critéere o(/)/I<
0,2 avec

o(l) _ [Im+1Fi+F)H2
I Un—uF+F)

7 est le rapport du temps de comptage de la réflexion
(1) sur le temps de comptage du fond continu de part
et d’autre de la réflexion (£, + F3). Le fond continu a
¢té mesuré pendant 10 sec de part et d’autre de chaque
réflexion. La mesure des intensités (/37) a été effectuée
en maintenant le compteur fixe et en faisant varier
Pangle w de wy-dw a wy+ 4w, ou w, est la valeur cal-
culée de I’angle pour la réflexion considérée et dw le
demi-angle de balayage. L’ouverture du compteur a
scintillation valait 2°,

Les intensités ont été corrigées des facteurs de Lo-
rentz et de polarisation. Nous n’avons pas effectué de
corrections d’absorption (¢ =8,4 cm~!), car la variation
du facteur de transmission était négligeable.

La comparaison des diagrammes de poudre de
Rb;NbO(C;04);. H,O et de (NH,);NbO(C,04);.H,0
nous permet d’affirmer que les deux composés sont
isotypes. Nous avons indexé les premiéres raies du
diffractogramme de poudre de I’oxotrioxalatoniobate
de rubidium.

Tableau 1
(@) Les quatre répartitions possibles
Position X Y zZ Rép (1) Rép (2) Rép (3) Rép (4)
(1) —0,2413 0,4000 0,0128 H,O NHF NHZF NHF
2) 0,4899 0,1986 0,0101 NH} H,0 NHj NH}
3 0,4239 0,3059 0,2813 NHF NHj H30 NHF
“) 0,3202 0,0405 0,5083 NHF NH7 NHF H30
(b) Environnement des quatre positions (Distances en A)
Position ) ) 3) é
(1) 3,06 >4 >4
) 3,06 - 2,86 3,54
(3) >4 2,86 - >4
(©)] >4 3,54 >4 -
(¢) Intensités observées et calculées. Poudre RbyNbO(C,04); . H2O
hkl Rép (1) Rép (2) Rép (3) Rép (4)
Ic Ia Ic o Ic 10 Ic 10
1 010 4489 91 81 99 1849 98 529 99
2 170 2304 559 841 607 441 597 625 608
3 101, 100 2952 1723 2141 1872 9250 1841 5800 1874
4 _ T11 o 81 217 784 236 3969 232 1936 236
5 0rIt, 020, 001, 111, 120 22003 11284 13574 12257 9868 12054 18676 12272
6 110, 021 2132 1237 1157 1344 521 1322 1769 1346
7 011, 121 3109 5617 11357 6101 17585 6000 8488 6109
8 211, Til, 130, 201 19035 35913 25578 39011 9228 38364 18122 39058
9 221 2916 6651 7056 7225 16 7105 16 7233
10 _ 030_ 9 2245 2570 2439 976 2398 510 2442
031, 120, 121, 021
210, 21T, 220 53379 46880 56985 50925 66381 50080 65796 50985
R 45,3% 22,6% 67,9% 49,2%

AC2/B-9
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Les paramétres cristallins de ce composé, obtenus a

I’aide d’une méthode d’affinement par moindres carrés,
sont les suivants:

a=9,54+0,02, 5=13,56 +0,03, c=8,03+0,02 A ;
a=95+0,5, f=125+0,5, y=106+0,5°.

Le diffractogramme a été obtenu a 1’aide d’un diffrac-
tométre de poudre Philips. La surface des pics a été
mesurée a ’aide d’un planimetre polaire. Nous avons
ainsi mesuré I’intensité de 11 pics, I’angle 26 variant de
04 24°,

Solution et affinement de la structure

La fonction de Patterson a permis de localiser tous les
atomes, a I’exception des ions NH} et de la molécule
d’eau. La facilité avec laquelle ces atomes ont pu étre
localisés a I’aide de la fonction de Patterson, comme le
fait que les positions ainsi trouvées s’affinent correcte-
ment, est une confirmation a posteriori du groupe cen-
trosymétrique P1. Les autres atomes ont pu étre faci-
lement localisés a I’aide de la fonction différence.

Les facteurs de diffusion ont été calculés d’aprés la

Tableau 2. Paramétres atomiques

Les écarts-type sur les différents paramétres sont indiqués entre parenthéses. Les facteurs de température sont de la forme:
exp [—(B1172 + Baok? + B3312+ 2B 12hk + 2813k + 2B23k])]. Les coefficients BEQ sont les facteurs de température isotrope équiva-
lents (A2), calculés & partir des Si;.

x ¥y z BEQ
Nb 0,02841 (16) 0,20751 (10) 0,48829 (21) 1,16
O(1B) 0,10094 (112) 0,17930 (68) 0,27296 (145) 2,61
C(1B) —0,02647 (174) 0,12194 (101) 0,07496 (258) 2,34
O’(1B) 1b0,00568 (122) 0,10744 (74) —0,06354 (165) 3,04
C(14) —0,22189 (167) 0,06830 (109) 0,03095 (211) 2,74
0'(14) —-0,36072 (118) 0,00621 (78) —0,14518 (153) 3,85
0(14) —0,22151 (104) 0,09852 (72) 0,19182 (154) 2,92
O(2B) 0,12510 (107) 0,31202 (67) 0,78434 (141) 2,54
C(2B) 0,00633 (180) 0,31387 (108) 0,82193 (228) 2,72
O’'(2B) 0,04661 (116) 0,37107 (74) 0,98460 (145) 3,11
C(24) —0,19752(162) 0,23744 (102) 0,64230 (219) 2,35
0'(24) . —0.32999 (114) 022823 (73) 0,64891 (158) 3.32
0(24) —0,21038 (109) 0,18381 (72) 0,48693 (153) 2,79
0@4) 0,10990 (114) 0,11797 (68) 0,62025 (153) 2,58
0(34) 0,01039 (106) 0,34740 (66) 0,38083 (136) 2,37
- C(34) 0,16951 (166) 0,43437 (124) 0,47881 (215) 2,80
0O’(34) 0,17952 (128) 0,52273 (86) 0,54585 (178) 4,18
C(3B) 0,34404 (153) 0,41142 (111) 0,62373 (222) 2,84
O’(3B) 0,50158 (133) 0,48211 (82) 0,72077 (217) 6,48
O(3B) 0,31418 (104) 0,31613 (71) 0,63502 (143) 2,40
N(1) —0,24380 (151) 0,39840 (93) 0,01097 (188) 3,38
H,0 0,49008 (132) 0,19703 (86) 0,01208 (181) 4,50
N(2) 0,42266 (148) 0,30628 (98) 0,27191 (21) 3,91
N@3) 0,31933 (138) 0,04104 (83) 0,50456 (180) 2,77
Au B2 Bz~ Bz B3 B2
Nb 0,00389 (18) 0,00210 (8) 0,00730 (34) 0,00064 (8) 0,00269 (18) 0,00137 (11)
O(1B) 0,01142 (174) 0,00434 (69) 0,01430 (296) —0,00010 (85) 0,00844 (189) 0,00033 (110)
C(1B) 0,01731 (303) 0,00347.(104) 0,02097 (515) 0,00530 (141) 0,01429 (328) 0,00580 (183)
O’(1B) 0,01915 (220) 0,00610 (86) 0,01733 (344) 0,00364 (106) 0,01513 (234) 0,00263 (132)
Cc14) 0,01264 (268) 0,00600 (115) 0,00233 (138) 0,00233 (138) 0,00705 (271) 0,00138 (167)
0’(14) 0,01098 (189) 0,00701 (84) 0,01679 (315) 0,00168 (100) 0,00267 (196) —0,00046 (127)
0(14) 0,00763 (163) 0,00621 (77) 0,01542 (309) 0,00058 (86) 0,00620 (174) —0,00114 (120)
O(2B) 0,01017 (172) 0,00479 (70) 0,01449 (281) 0,00141 (85) 0,00753 (183) 0,00018 (108)
C(2B) 0,01682 (304) 0,00498 (116) 0,01257 (455) 0,00389 (143) 0,00947 (300) 0,00124 (181)
O’(2B) 0,01543 (200) 0,00645 (81) 0,01192 (281) 0,00244 (98) 0,00980 (194) —0,00062 (114)
C(24) 0,01294 (278) 0,00416 (102) 0,01437 (445) 0,00301 (127) 0,00907 (274) 0,00128 (167)
0’(24) 0,01183 (190) 0,00579 (77) 0,02445 (334) 0,00226 (95) 0,01086 (210) 0,00087 (123)
0(24) 0,01071 (183) 0,00530 (75) 0,01878 (322) 0,00265 (92) 0,00864 (193) 0,00242 (124)
0O4) 0,01539 (197) 0,00414 (68) 0,02275 (324) 0,00397 (92) 0,01402 (212) 0,00627 (118)
0@34) 0,01025 (174) 0,00378 (66) 0,01420 (277) 0,00248 (87) 0,00515 (177) 0,00290 (109)
C(A4) 0,01009 (262) 0,00487 (124) 0,01177 (424) 0,00139 (136) 0,00319 (254) —0,00023 (172)
0’'(34) 0,01658 (223) 0,00384 (83) 0,03411 (412) 0,00310 (106) 0,00903 (240) 0,00484 (144)
C(3B) 0,00686 (237) 0,00306 (107) 0,02068 (453) 0,00092 (120) 0,00180 (248) 0,00253 (163)
O’(3B) 0,01122 (220) 0,00514 (98) 0,05552 (544) —0,00060 (109) 0,00357 (268) 0,00728 (173)
O(3B) 0,01021 (174) 0,00359 (75) 0,01884 (297) 0,00235 (85) 0,00803 (183) 0,00296 (111)
N(1) 0,01770 (263) 0,00581 (97) 0,01854 (396) 0,02522 (127) 0,00903 (262) 0,00294 (152)
H,0 0,01747 (241) 0,00794 (92) 0,02362 (373) 0,00478 (119) 0,01037 (238) 0,00675 (148)
N(2) 0,01288 (244) 0,00672 (105) 0,02991 (461) 0,03214 (123) 0,01182 (276) 0,00590 (172)

0,01407 (231)

0,00395 (85)

0,01774 (370)

0,00253 (111)

0,00854 (238)

0,00296 (136)
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relation de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) revue par
Forsyth & Wells (1959):

—asin20 + bsin26
Joj=A exp {T} +B exp{ﬂz } +C.

Les constantes 4, B, C, a, b ont été calculées par Moore
(1963). Les corrections de dispersion anomale ont été
appliquées au niobium:

fy=fo; +Af +idf" .

Les coefficients 4f” et Af"’ sont extraits de International
Tables for X-ray Crystallography (1962). Les affinements
par moindres carrés ont été réalisés & I’aide du pro-
gramme SFSL5 (Prewitt, 1966). La fonction minimisée
est Zaw(|Fo| —|Fe|)?, ol F, et F; sont les facteurs de
structures observés et calculés et @ une pondération
définie de la fagon suivante:

Fc<Bli w=1s
By <F.<B,: w croit linéairement de #5 a 1
By, < F¢< Bj: w=1
By< F.< B;: w décroit linéairement de 1 &
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Les bornes B;, B, B;, B; valent respectivement 10, 15,
70 et 200 e~.

L’affinement des coordonnées et facteurs d’agitation
thermique isotrope de tous les atomes y compris ceux
des 3 atomes d’azote et de I’atome d’oxygeéne de la
molécule d’eau, pour lesquels nous avons utilisé les
mémes facteurs de diffusion, nous a donné un facieur
de reliabilité R, =X (|Fo| —|F¢l|)/Z|F,| de 0,065.

En effet, il était impossible de faire la distinction
entre les 3 atomes d’azote et ’atome d’oxygéne de la
molécule d’eau d’aprés les hauteurs relatives des 4 pics
sur les sections de la série différence. Le nombre de
répartitions  étudier était de 4, la molécule d’eau pou-
vant occuper chacune des 4 positions notées (1), (2),
(3), (4) dans le Tableau (la). L’ambiguité a été levée
en cherchant systématiquement l’environnement de
chacune de ces 4 positions [Tableau 1(b)]: on constate
que la position (2) est située a 2,85 A de la position
(3) et 43,09 A de la position (1). Il est trés peu probable
que la position (2) soit occupée par un ion NHz : s’il en
était ainsi, deux ions NHy seraient au contact, ce qui
correspondrait 4 une répulsion électrostatistique tres
forte; par contre, si la position (2) est occupée par la

Tableau 3. Environnement des ions NHj et de la molécule d’eau

Fc>Bywo=+%.
I:N(1)
J EQ TX TY TZ D
0’(3B) 1 T o T 2819A
0(34) 1 O 0 0 2823
O’(2B) 1 o o0 T 2917
H,0 1 T 0 0 3,062
o24) 1 o o0 T 3,080
O’(2B) 2 0 1 1 3,084
O@3B) 1 T o T 3,19
I:N(Q2)
J EQ TX TY TZ D
O’'3B) 2 1 1 1 2,729
H,0 1 0O 0 0 2858
O(1B) 1 0O 0 0 2936
0'(34) 2 1 1 1 3,012
0'(24) 1 1 0 0 3,049

I:H,0
J EQ TX TY TZ D
N@) 1 0O 0 0 2858A
04) 1 0 0 1 288
0o(14) 1 1 0 0 3018
N(1) 1 1 0 0 3,062
o4 2 0 0 0 3,110

I:N@3)
J EQ TX TY TZ D
o(14) 1 1 0 1 2,911
0Q24) 2 0 0 1 291
04) 1 0 0 0 2932
0'R4) 1 1 0 0 2976
o(B 2 0 0 0 2984
o(14) 2 0 0 0 3047
O(1B) 1 0 0 0 3,080

D est la distance entre les atomes I et J. EQ est le numéro de la position équivalente de ’'atome J, dans I’ordre ou elles sont don-
nées dans International Tables for X-ray Crystallography (1969). EQ=1 pour la position (x,y,z); EQ=2 pour la position (%, 7, 2).
TX, TY, TZ sont les translations apportées 4 ’atome J suivant les axes, en unités relatives. Nous n’avons porté dans le Tableau

que les distances D inférieures 4 3,20 A.

Fig. 1. Disposition des atomes dans la maille (vue stéréoscopique).

A C27B -9*
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molécule d’eau, il est raisonnable de supposer que les
deux ions NH} voisins forment des liaisons hydrogéne
avec celle-ci, ce qui explique la proximité des trois po-
sitions. Pour confirmer la position de la molécule d’eau
nous avons étudié la structure du sel de rubidium iso-
type du sel d’ammonium. L’ion Rb*, qui a un rayon
ionique trés voisin de celui de I'ion NH, occupe des
positions voisines de celles de NHZ a 'intérieur de la
maille; la distinction entre les ions Rb+ et la molécule
d’eau est tres aisée. Comme nous n’avons pas pu ob-
tenir de cristaux suffisamment gros pour réaliser un
enregistrement sur monocristal, nous avons utilisé le
diffractogramme de poudre du sel de rubidium pour la
détermination de la structure. Nous avons représenté
dans le Tableau 1(c) les intensités observées et calculées
de chaque raie, dans les 4 répartitions et le facteur de
qualité R'=2X|I,—I|/Z], correspondant. Il en ressort
trés nettement que la molécule d’eau occupe la position
).

Par la suite, nous avons attribué a tous les atomes
des facteurs d’agitation thermique anisotrope. Nous
n’avons pas cherché a localiser les atomes d’hydrogéne.
Les valeurs finales des parameétres atomiques sont indi-
quées dans le Tableau 2. Aucun de ces paramétres ne
s’est déplacé de plus du sixiéme de son écart type au
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cours du dernier cycle d’affinement. Les écarts-type
ont été calculés a partir des éléments diagonaux de
I'inverse de la matrice des équations normales. Les
valeurs finales des facteurs de reliabilité sont R, =0,046;
Ry ={Zw|[|Fo| — | Fe|?/Zw]| F,|2}1/2=0,060. Les résidus
sur la derniére série différence sont tous inférieurs a
0,5 e~.A-3, en valeur absolue.

Discussion

La structure cristalline de I’oxotrioxalatoniobate d’am-
monium se compose d’ions NH;", NbO(C,0,)3~ et de
molécules d’eau de cristallisation. Les ions ammonium
s’intercalent entre les anions complexes plus volumin-
eux. L’environnement des atomes d’azote est donné
dans le Tableau 3. Les contacts les plus courts corres-
pondent trés probablement & des liaisons hydrogéne.
Les distances correspondantes sont conformes aux val-
eurs données par Pimentel & MacClellan (1960) pour
la distance N-H- - - O. La molécule d’eau est entourée
de deux atomes d’oxygéne et de deux atomes d’azote
formant un tétraédre déformé. L’empilement des dif-
férents motifs a I'intérieur de la maille est représenté
sur la Fig. 1, obtenue & I’aide du programme ORTEP
(Johnson, 1965).

Tableau 4. Distances et angles dans I'ion NbO(C,0,)3~

Les écarts-type sont indiqués entre parenthéses.

Nb-O
Nb-O(14) 2,122 (1) A
Nb-O(1B) 2,150 (13)
Nb-0(24) 2,114 (12)
Nb-O(2B) 2,157 (10)
Nb-O(34) 2,126 (10)
Nb-O(3B) 2,137 (8)
Nb-0(4) 1,710 (10)

o-C
0'(14)-C(14)
0(1B)-C(1B)
0'(24)-C(24)
0'(2B)-C(2B)
0'(34)-C(34)
0'(3B)-C(3B)

1,227 (12)
1,196 (26)
1,216 (22)
1,232 (20)
1,204 (21) -
1,212 (14)

Nb-O-C
Nb-O(14)-C(14)

Nb-~-O(1B)-C(1B)
Nb-0(24)C(24)

122,0 (0,9)°
121,5 (0,9)
122,0 (0,9)

Nb-O(2B)—C(2B) 120,0 (0,9)
Nb-O(34)-C(34) 117.2 (0,9)
Nb-O(3B)-C(3B) 117,7 (0,9)
0-c-C
O(14)-C(14)C(14)  113,0 (1,3)°
O(1B)-C(1B)-C(1B)  111,1 (1,3)
0(24)-C(24)-C(2B) = 112,0 (1.3)
O(2B)-C(2B)-C(24)  113,6 (1.3)
O(BA)-C(34)-C(3B)  112,7(1,3)
O(3B)-C(3B)-C(34) 1161 (1,3)

O0-C

O(14)-C(14) 1,279 (18) A

O(1B)-C(1B) 1,289 (15)
0(24)-C(24) 1,292 (21)
0O(2B)-C(2B) 1,280 (22)
0(34)-C(34) 1,321 (14)
0(3B)-C(3B) 1,255 (18)
CcC-C
C(14)-C(1B) 1,544 (23)
C(24)-C(2B) 1,526 (13)
C(34)-C(3B) 1,519 (20)
0-C-0’

0O(14)-C(14)-0'(14)
O(1B)-C(1B)-0O’(1B)

125,5 (1,4)°
127,6 (1,5)

0(24)-C(24)-0'(24) 124,9 (1,4)
O(2B)-C(2B)-0O’(2B) 125,1 (1,4)
0(3A4)-C(34)-0'(34) 124,9 (1,5)

O(3B)-C(3B)-0'(3B)

o’-C-C
0’(14)-C(14)-C(1B)

123,0 (1,4)

121,4 (1,4)°

O'(1B)-C(1B)-C(14)  121,3 (1,4)
0'(24)-C(24)-C(2B)  123,1 (1,4)
0’(2B)-C(2B)-C(24) 1213 (1,4)
0'(34)-C(34)-C(3B)  122,4 (1,4)

O’(3B)-C(3B)-C(34) 120,9 (1,4)

O(A)-Nb-O(B)

O(14)-Nb-O(1B) 72,0 (0,7)
O(2A4)-Nb-O(2B) 72,4 (0,7)
0O(34)-Nb-O(3B) 74,5 (0,7)
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La structure de I'ion NbO(C,0,)3~ est représentée
sur la Fig. 2. Le niobium est heptacoordonné et le poly-
édre de coordination est une bypyramide pentagonale.
Ce polyédre présente toutefois des déformations appré-
ciables parrapport & la bipyramide pentagonaleidéalede
symétrie Dg,. En effet, les 5 atomes en position équato-
riale s’écartent significativement d’un plan moyen (écart
moyen: 0,04 A) et les deux liaisons Nb-O axiales font
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des angles de 7 et 10° avec la normale au plan moyen
(Fig. 3). Les deux oxygeénes en position axiale sont
pratiquement équidistants du plan. Le niobium est
situé 4 0,18 A au-dessus du plan moyen, du coté de
Ioxygeéne O(4).

De cette fagon l’interaction stérique entre I’oxygéne
O(4) et les 5 oxygenes en position équatoriale est faible.
L’angle O-Nb-O est légérement plus grand dans le

Tableau 5. Plans moyens

N est le nombre d’atomes définissant le plan moyen. Les équations des plans moyens sont UX+ VY+ WZ =D, en coordonnées
trirectangles. La matrice de passage des coordonnées relatives aux coordonnées absolues (A) dans le systéme trirectangle est

9,200 —4,170 —4,190
M= 0,000 12,913 -—1,777
0,000 0,000 6,186

dm est la déviation maximum (A) au plan. Le coefficient 2 est égal 3 Sd?/a? ou les distances des atomes au plan moyen, et les
o .les écarts-type correspondants sur ces distances. P est la probabilité (dans le cas d’une distribution en %2) d’obtenir un coef-
fic'ent x2 supérieur A x2. Les coefficients U, V, W, D ont été calculés par moindres carrés d’aprés la méthode de Shomaker, Was-

ser, Marsh & Bergman (1959). Les angles diédres sont les suivants:

Plans o
2-4 15,5°
2-6 88,7
4-6 73,5
Plan N U vV w D dm 4 P
1 5 O(1B), O(14), O(2B), —0,2423 0,8719 —0,4256 1,1234 0,060 93 <0,001
0(24), O(3B)
2 6 O(1B), C(1B), O’(1B), —0,3244 0,8983 —0,2963 1,4967 0,040 61 < 0,001
C(14), O’'(14), O(14)
3 7 Nb, O(2B), C(2B), O’(2B), —-0,1172 0,8841 —0,4525 0,5455 0,020 5 0,30
C(24), 0'(24), 0(24)
4 6 O(2B), C(2B), O'(2B) —-0,1097 0,8826 —0,4572 0,4805 0,006 1 0,80
C(24), 0’(24), 0(24)
5 7 Nb, O(3B), C(3B), O’'(3B) —0,6083 0,0968 0,7878 4,1636 0,140 494 < 0,001
C(34), 0’(34), O(34)
6 6 0O(3B), C(3B), O’(3B), -0,6398 —0,0038 0,7685 3,6956 0,020 5 0,20

C(34), 0°(34), 0(34)

0'(2)B

Fig. 2. L’ion NbO(C,04)3~ : géométrie et nomenclature des atomes.
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groupement oxalique (3), ce qui entraine simultané-
ment une légére contraction des deux angles Nb-O-C
de ce méme groupement (Tableau 4).

Les liaisons Nb-O sont de deux sortes: d’une part,
la liaison multiple Nb—O(4) formée avec I'oxygéne en
position teminale, d’autre part, les liaisons formées
avec les atomes d’oxygeéne appartenant aux 3 groupe-

STRUCTURE CRISTALLINE DE L’OXOTRIOXALATONIOBATE D’AMMONIUM

ments oxaliques, dont la longueur vaut 2,13 A, La
longueur de la liaison multiple Nb-O est inférieure a
celle trouvé par Flynn & Stucky (1969) dans I'ion
NbsO3%; : 1,71 A au lieu de 1,77 A mais elle est voisine
de celles trouvées par Pinsker (1966) ou par Kamenar
& Prout (1970).

Les distances et angles formés par les six atomes de

Tableau 6. Facteurs de structure calculés et observés 10| F¢let|Fy).

H K L fC En H K L fC £ H X L FC 2y
-2 14 0 211 185 <R &4 0 -228 2951 5 4 0 259 2%
~7T 13 0 =223 22¢ =8 3 0 <214 214 4 4 0 193 208
~-6 13 0 =311 332 ~6 3 Q =352 1351 3 &6 0 228 2%
“5 13 0 =248 251 =5 3 0 =530 542 2 ¢ 0 219 294
«2 13 0 =291 293 ~4 3 0 =384 404 1 4 0 =526 844
-1 13 0 =221 210 =3 3 O 321 36 0 3 0 =445 420
“112 0 =269 267 =2 31 0 =~AC6 614 1 3 0 =3%7 341
=«212 0 =252 240 -1 3 0O -&71 S09 2 3 0 =150 172
*312 0 -25 287 -1 2 0 -1088 9% 3 3 0 25 287
“4 12 0 =238 237 =2 2 0 =507 %22 4 31 0 -1 243
-5 0 264 290 ~3 2 0 =27¢ 298 S 3 0 216 224
-4 11 0 22L 223 =& 2 0 -131 144 T 2 0 =165 170
“l il 0 .46 9 =® 1 0 36 4 S 2 0 =247 243
-1 10 0 413 3% -7 1 0 211 211 4 2 0 =391 410
-210 0 391 3¢ ~% 1 O 327 342 3 2 0 -S540 S76
~310 0 209 197 -4 1 0 %28 518 2 2 0 -NS5 73
=410 0 221 205 =% 1 0 1123 101¢ 1 2 0 =33 393
«6 10 0 160 148 -2 1 O 2RR 257 C 2 0 <675 674
-t 9 0 154 187 N 14 0 18 109 1 1 0 129 97
-2 @ 0 258 29 212 0 =320 314 2 1 0 =291 242
-l 9 0 208 221 112 0 =29) 274 3 L 0 -4h6 427
-2 % 0 =223} 224 012 U =255 250 A 1 0 =424 1389
=3 8 0 <2l 282 €1l 0 =131 1% T 1 0 =27 271
“4 8 0 -3 P T 0 =231 2w R 1 0 <242 223
-5 " 0 =172 34] 21C 0 174 189 6 0 0 315 M
-5 R 0 =274 276 cl1ic 0 483 Ab4 5 0 0 297 211
-7 R 0 =232 21¢ 0§ 9 192 19 4 0 0 493 443
-8 A 0 -242 23 1 9 0 423 a15 3 0 0 506 487
“h T 0 -195 192 2 9 0 291 29% 2 0 0 552 5%
=4 T 0 =387 AT¢ 3 9 9 Al6 4N 1 0 0 1125 86>
=X 1 0 =217 272 4 5 0 233 227 “2 16 1 ~172 164
=2 T 0 =496 484 1 2 0 =230 245 =113 1 201 192
“1 7 0 -190 2m 0 8 0 ~266 248 =T 13 1 245 250
-2 A Q 5311 fle 0 7 0 =532 S41 =612 1 121 303
=3 & 0 27C 244 L 7 0 -S90 612 =513 1 212 190
-~ A 0 W W7 2 7 0 =35 7 =313 1 211 19l
-5 4 0 31 N3 3 7T 0 =275 276 =113 1 165 1sl
-6 6 0 450 469 4 T 0 -483 4TS ¢13 1 166 153
=T A 0 426 &4 S T 0 =241 253 =212 1 175 184
-k & 0 327 317 A H O =227 231 =312 1 1A9 145
-9 6 0 23" 20 S 6 0 =327 333 -512 1 173 171
-t 5 0 211 222 4 & 0 =279 289 =R 11 1 =201 19%
-5 S5 0 223 23§ 3 6 0 =200 212 =711 1 =197 186
“t 5 0 242 24c € A 0 24C 255 =611 1 =124 108
~“3 5 0 389 3I%0 v 5 0 347 344 =5 11 1 =490 2395
=? 4 0 -N1 N5 1 50 421 442 -4 11 1 =208 209
=X & 0 =281 215 2 S 0 12 3% -110 1 -3R6 3RO
-4 4 0 =245 257 3 05 0 422 433 =210 1 -444 470
~5 & 0 =794 30A 4 5 0 147 16 -3 10 1 =211 199
=T 4 0 =222 205 6 & O 391 39t -4 10 1 =351 363

8 -4 2 1-1 91 1997 <3 T 2 -353 1349

8 -1 4 1 =1 65 671 =2 1 2 =605 570

6 =3 S 1=1 405 434 =1 7 2 =216 22\

s -3 4 1-1 195 201 0 7 2 =253 254

4 -3 7 1-1 222 235 1 7 2 =216 252

X -3 g 1-1 214 2719 2 7 2 =~110 1N

2 -3 7 1 2 «201 184 37 2 =286 293

1.-3 -6 13 2 =2R6 273. & 7 2 =297 265

0 -3 -5 13 2 -19" 213 1 6 2 =107 134
-1 =3 -4 13 2 =192 181 -1 & 2 3% 303

1 =2 -3 13 2 =219 206 =3 6 2 279 2R

2 -2 ~2 13 2 =207 139 =4 & 2 509 480

3 -2 -1 13 2 =179 1712 -5 & 2 320 297

T -1 013 2 =171 1Al -6 ‘4 2 383 K4

6 =1 112 2 =274 261 =1 & 2 293 19

4 -1 012 2 =154 193 =8 6 2 235 19A

1 -1 ~L 12 2 -1B& 17 <~10 A 2 253 224

2 -1 -212 2 =34 299 -4 5 2 313 307

1 -1 -4 12 7 ~158 163 -3 S5 2 151 152

? 9 -9 11 2 266 204 =2 & 2 22§ 207

“ 9 =711 2 207 21 -1 S 2 357 M7

s 2 -6 11 2 2¢4 27% 0 5 2 493 4sl

5 A -5 11 2 291 284 2 5 2 34 202

2 1 -4 11 7 15% 193 & 5 2 31 232

yr -1 16 2 424 347 S & 2 208 18%
4 7 -2 10 2 4x 30 & & 2 181 147

5 7 “31C 2 18T 15R 34 2 w2 20
LS % 16 2 40R 38y 2 4 2

? 6 ~5 10 2 269 226 1 & 2
2 s ~A 10 2 238 240 =3 & 2
35 =ran 2 213 131 -4 & ?

4 5 -9 G 2 ~26% 26K ~T 4 2
LY -3 0 2 =212 207 -8 & ?

T 4 ~T & 2 «2%n 227 -5 4 2
6 4 =3 9 2 2%C 240 -10 4 2
5 4 -? @ 2 214 20t -9 3 ?

4 e ~¢ A Z 150 151 =4 3 2

1 4 2 ¢ 2 248 ?22C -7 3 2

2 a4 39 2 18R 138 -6 3 2

2 3 -1 R 2 -202 1M -5 3 2
3 1 =2 R 2 -2Am 226 =4 3} 2
L) ~3 "R > =203 13 -2 3 2

T ~& M 2 =8} 520 <1 3 2
noa -5 R 2 =867 551 0 31 2
a > -6 R 2 ~40] 4% 13 2
. 2 -7 8 2 <282 250 6 2 2
5 2 -3 8 2 =222 200 5 2 2
& 2 -9 1 2 233 228 4 2 2

32 -1 1 2 Qy 106 32 2

2 2 =5 1 2?2 =131 152 2 2 2

K oKL FCFD H X L Ff F0 H K L FC FO
«5 10 t =271 265 <1 § 1 <478 488 <2 1 1 <629 %96
-6 10 1 <174 168 a $ 1 =279 285 S 1 1 284 283
-7110 1 -256 267 1 S 1 =77 730 6 1 1 368 385
-8 9 1 201 202 2 s L =369 359 6 0 1 -288 275
-1 o 1 -23% 2%2 3 s 1 =334 333 5 @ 1 -187 192
-2 9 1 =182 1A9 4 S | =255 264 3 Q 1 -463 a9
-1 9 1 =196 191 5 5 1 =157 153 1 0 L =462 $00

0 9 1 -180 198 6 4 1 =275 246 =2 0 1 <226 306
1 9 1 =359 367 S 4 1 =334 320 -3 0 t -152 293

3 9 1 =253 232 4 4 1 ~4T6 47 =5 0 1 -185 182

4 9 1 =198 197 3 4 1 =381 381 -6 O 1 =234 226

3 08 1 173 161 2 4 1 -248 252 ~1-10 1 =-244 250

1 8 1 258 243 1 & 1 =255 233 0-10 1 =292 299

0 8 1 283 265 C 4 1 486 466 1-10 1 -419 1385
-1 B 1 320 335 =2 4 1 111 130 210 1 =191 19+
-2 B ) 241 228 =3 4 1 149 125 3-10 1 =-435 428
~3 R 1 "SIT 5% ~4& A 1 =256 239 7-10 1 -205 206
~4 B 1 418 4T7 -5 4 1 =243 258 0+~9 1 =338 295
-8 B 1 494 49 =6 & 1 197 2C9 ~1-9 1 =33 3N
-6 8 1 35T 362 -1 4 1 248 277 ~-1-8 1 3T 362
-7 8 1 294 293 -8 4 1 329 3 0-8 1 376 395
-8 8 1 218 224 =9 4 1 295 321 2-8 1 &35 AMY
-9 8 U 26 207 -8 3 1 N7 321 3-8 1 ST 591
-4 7 1 266 282 ~7 3 1 172 178 a-8 1 285 289
-5 7T 1 325 3SA -5 3 1 299 305 S -8 1 460 457
-3 7 1 303 322 -5 3 1 %562 562 6-8 1 306 308
-2 7T 1 363 315 =4 3 1 8% 132 S$=7 1 246 266
“1 T 1 359 370 =3 3 1 396 425 3.7 1 420 457

0 7 1 38T 4ACT =2 3 1 236 233 2-T 1 669 683

1 7 1 e 11 0 3 1 500 490 )} -7 1 a6 662

2 7 1 238 241 1 3 1 <08 &8l 0-7 1 433 440

37 1 354 353 2 3 1 38 394 <1 <7 1 376 39

4 1 1 401 411 T 2 1t 187 209 L -6 1 155 178

5 7T %1 115 178 € 2 1 226 204 2-6 1 138 181

L 6 1 =271 268 § 2 1 S02 509 36 1 -206 207

0 6 1 =283 287 4 2 1 430 440 & -6 1 =364 384
=1 6 1 =365 361 32 1 129 143 5 -6 1 =439 T8
-2 & 1 =152 155 2 2 b 619 823 6~s L =220 211
-4 5 1 =533 511 1 2 1 432 40 6=5 1 =312 322
-5 6 1 =206 158 0 2 1 233 33 5 =5 1 423 36
-6 & 1 =209 202 =1 2 1 415 470 4 =5 1 =559 591
=7 & 1 -390 3718 =2 2 1 6 122 35 1 =583 592
-8 A 1 =397 36T =3 2 1 280 266 2 =5 1 -649 667
-6 &6 1 =270 2%2 =6 2 1 =171 175 1 =5 1 -1082 1031
=7 5§ 1 =247 225 =9 1 1 =207 225 0-5 1 ~682 691
-6 5 1 =280 293 -8 1 1 =297 287 ~1-5 1 =247 263
-€ 5§ ) =601 576 =7 1 1 =217 272 ~=1-=4 1 =226 2%6
-4 8§ 1 =244 224 ~5 1 1 ~A664 493 0 -4 1 =732 T53
=3 S 1 =481 478 =4 1 1 =39& 423 1 -6 1 -14201281
-2 5 1 =166 136 =3 1 1 =223 253 S -4 1 177 185

1 2 2 -se4 ST 1 2 -888 903 & T =2 =248 136

0 2 2 =351 377 [ 2 =145 s03 5 7 -2 -326 321
-1 2 2 =172 14 =1 2 =223 239 T 6-2 =311 295
4 2 2 =413 423 -2 2 =287 252 6 &-2 -132 182
=5 2 2 =221 244 =2 2 ~391 397 5 6-2 =175 176
=9 2 2 219 210 -1 2 -176 177 4 & -2 =308 33§
=5 L 2 218 219 [ 2 =356 359 3 6 =2 «692 481
-8 1 2 461 472 1 2 -224 213 4 5=2 250 2581
=7 1 2 559 55 3 2 &l6 416 5 S -2 23&6 229
=6 1 2 469 499 4 2 324 313 6 5 <2 236 242
=5 1 2 419 433 1] 2 202 299 T A-=2 28 219
~4 1 2 797 R00 & 2 191 180 6 4 -2 232 2
-1 1 .2 708 769 7 2231 22y % A4 =2 350 3

o1 2 83 105 s 2 286 269 4 4 =2 190 194

1 1 2 216 268 A 2 629 819 3 4 <=2 338 3s6

2 1 2 456 455 3 2 289 270 3 3 -2 =233 271%
.6 0 2 247 293 2 2 soe SIL 5 3-2 =173 189

S 0 .2 393 402 1 2 462 473 6 2~2 =201 197

¢ 02 332 34l [ 2 1c54 974 5 2 -2 -29% 308

3.0 2 329 346 - 2 182 119 A 2 -2 -426 421

2 0 2 532 545 =2 2 344 34 3 2-2 =221 232

1.0 2 746 129 =2 2 -185 148 3 1-2 140 128

C 0 2 847 €39 1 2 296 301 4 1 =2 =381 375
=3 0 2 03 &24 3 2 =236 229 S 1 -2 =53¢ 55&
-4 0 2 89% £91 s 2 ~185 26 6 1 -2 =231 228
-6 0 2 267 290 7 2 -304 287 7 1 -2 -693 €82
-2 2 2 -1077 1Ch5 & 2 -385 396 3 1 -2 =295 20
-1-10 2 191 198 s 2 =395 382 =6 10 3 =244 23

c-10 2 301 300 4 2 -462 396 =510 3 =374 357

1-16 2 353 378 3 2 -230 238 =810 3 -22G 2ls

=10 2 364 279 2 2 ~175 186 =7 10 3 =247 259

=10 2 266 25% 1 2 -458 448 =10 9 3 2722 2

410 2 199 200 Q 2 -451 449 -9 9 3 298 2u3

s-10 2 201 19% =2 2 ‘-4e8 482 ~6 9 2 292 20%

€-10 2 219 181 =2 2 ~507 528 0 9 3 -159 M2

2 -9 2 370 239& 2 2 —435 439 1 9 3 ~1%5 1710

1=-9 2 &0 a7 3 2 -427 409 2 m 3 218 226

C~9 2 231 233 ) 2 -y s 1 8 3 21 231
-1 -9 2 39 30% ? 2 2 238 0 A 3 260 17
-2-7 2 625 504 & 2 323 303 -1 8 3 383 401
~2- 2 308 2327 s 2 159 183 -2 8 3 257 %4
-1 -8 2 I 4 -1 2 317 343 =3 & 3 352 33

0-5 2 204 3 -1 2 137 1&h -4 B 3 348 554

3-a > 1315 1 -~1 2 =455 467 =5 & 3 286 M

45 2 298 Q-1 2 35 316 =6 8 3 372 354

6 -8 2 212 3 9-2 1e2 187 -7 6 3 335 370

6H=-3 2 271 4 § =2 238 24} -3 & 3 165 10%

4 -7 2 156 5§ §.-2 1eX 157 -10 7 3 =204 214

3-1 2 175 3 8-2 396 352 -9 7 1 -203 223

2-1 7 511 3 1 -2 -~265 265 -8 T 3 =243 33¢
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Tableau 6 (suite)

H K L fC 10 H K L FC En H X L FC [14]
-6 1 7 =149 177 3 2 13 247 224 1 -7 3 %44 557
-1 1 3 206 221 2 2 1 324 322 0 -7 3 314 335

1 7 3 194 196 1 2 3 s0l %00 =1 -7 3 319 316

2 1 3 203 207 n 2 3 217 207 -2-1 3 395 409

LI 251 249 -1t 2 3 AR 84N -3 -7 3 330 326

0 6 3 =201 196 -2 2 3 704 676 =2 -6 3 241 25)
-1 & 1 =271 245§ -4 2 3 =162 149 hd 3 269 2719
=3 & 3 =187 1A2 =6 2 3 -2°5 104 3 =149 178
-4 6 3 -36A AT =7 2 3 =211 224 & 3 ~194 218
~5 6 31 =510 %24 -9 1 3 =237 2722 6 1 ~253 255
-6 6 3 =27C 2%9 -3 1 31 =387 1370 5 1 =30 32
-7 4 1 =231 297 -7 1 3 =246 203 4 3 =314 326
=A A 3 =221 247 -4 1 3 =358 3715 3 3 =466 485
-0 4 3 =206 212 =5 1 3 =31 RS ? 3 =270 282

~10 6 3 =286 55 =4 1 3 =821 AS7 1 1 -572 58S
-7 5 3 -1f3 [9¢ -1 1 3 =tve 211 3 -336 339
-6 & 3 =157 142 0t 3 =251 25 -1 3 =142 156
-5 5 3 -14k 154 S U 3 -21 230 -2 1 =413 420
-4 & 3 =212 17¢ 3C 3 =19y 175 -3 3 =351 372
-1 5 3 =324 N0 2 ¢ 1 =251 276 =3 1 =515 529
-2 5 3 =552 6kré4 EC 3 ~425 alA -2 1 =323 345
-1 & 3 -S4 53¢ c 0 3 =235 2% -1 3 =153 ks

0 % 3 <271 291 -4 © 3 =T 6§ 3 =49A 504
2 % 3 ~lk& 18R =& 0 3 =532 559 3 =371 370
N5 3 =218 217 =1 0 3 =550 540 3 =319 351

3 4 3 302 296 =3=1n 3 -136 Q77 3 =251 267

2 4 3 =222 218 Cc-1C 3 =251 245 3 260 299

1 4 3 =43 &5 1-1c 2 -267 302 3 340 364
0 & 3 =299 307 2-10 3 -347 353 3 390 1392
-1 & 3 =244 206 -1 3 -27% 274 3 272 210
-2 4 3 -1% 12§ 4-1C 3 =23 2% 3 37s 375
-4 4 3 471 493 S-1C 3 =291 194 3 176 1A%
-5 4 3 215 242 6=10 3 =228 241 - 3 187 203
-6 4 3 286 103 t -5 3 =378 420 - 3 $%0 529
<1 & 3 286 306 0 -9 3 =214 193 3 322 298
-1 4 3 194 221 -1 -9 3 =252 27% 3 475 457
-9 4 3 214 207 ~2 -9 3 =337 344 3 -191 189

-10 4 3 258 232 -3 =9 3} =226 235 3 -193 ten
-9 3 3 212 212 -3 -8 3 -195 217 3 =300 363
-1 3 3 135 197 -1 -3 3 441 472 3 125 150
-5 3 3 296 36 0 -2 3 232 240 3 158 195
=5 3 3 527 SeS 1 -5 3 107 348 3 =354 166
-4 31 3 RUL  RL1T 2 -8 3 187 178 - 3 =301 302
-3 3 3 783 170 Y-a 3 271 2ae 3 223 235
-2 3 3 5711 581 4« =R 3 306 107 3 =224 225
-1 3 13 616 £72 5 =R 3 211 2H2 -3 =251 281

0 Y 3 362 30 4 -f 3 213 199 -3 =306 1305

1L 3 3 378 3y1C “« -7 3 165 210 -3 -1%0 172
5 2 3 231 204 1-7 1 105 2¢7 -3 -141 169
4 2 3 424 399 2.1 3 247 265 -3 127 345
-1 -1 4 -~ 9 S 217 214 -t 3 & 358 370
-2 -3 4 R ¢ & 275 221 =2 3 5 325 332
0 -3 & -9 o & 278 284 -3 3 5 561 SIT

1 -3 4 -10 9 S 266 273 -2 3 5 223 234

2 -3 4 -1l 9 S 153 193 ~-11 2 5 -195 221
T -3 4 -5 8 5 160 181 =10 2 S =272 2713
4 -3 & < & S 207 208 =9 2 S5 =211 217
5 -3 & -2 2 5 191 208 =R 2 5 =220 244
5 =2 & -1 A 5 1646 161 12 5 172 183

3.2 & 0o &8 5 156 l€A 3 2 5 25t 266
2.2 4 -1 T 5 IRt 156 3 1 5 -159 20l
1 -2 4 -4 7 5 ~16% 169 0 1 5 =397 &40
0 -2 & - 7 § -l1a4 173 -1 1 5 =343 375
-1 -2 & -0 7T S -1nk 199 =7 1 5 =304 324
-4 m2 & -tn 7T % =131 138 -9 1 5 =229 2!a
-6l & -t1 7 5 ~-147 127 -f 0 5 19t 176
2~1 & -1 6 S =209 205 -6 0 S =220 222
3 -1 4 -7 6 9 =38 30 =1 0 9 =243 743
“ -1 & -2 & & =281 262 0 0 S5 =178 170
-1 -9 & -6 £ 5 =319 350 1 9 S -210 185
2 4 -4 -3 & &% =1A1 1T 2 0 5 =273 269
S 3 -4 C £ 5 =142 1n° 3 0 S =2% 212
7 3 -4 1 8 5 =190 149 4 0 S5 =153 1716
LY 0 5 S =-3% 3357 =2 6 5 -205 201
T 2 -4 <1 % 5 =443 8§29 =5 0 S5 =171 189
a2 =4 =197 206 =2 & 5 =123 13 -6 1 5 =497 S14
R 1 -4 -30% 294 =3} & & =177 164 =h 2 & -732 242
7 1 -4 =262 22¢ =11 4 5 2% 271¢ -7 3 S 35T 3SA
& 1 =4 =270 278 ~10 & S 2V 220 -6 31 S 395 294
6 1 -4 -y 434 =% & % S 3% -4 3 & S48 570
A R -G 253 249 =8 4 & 4n& 526 =1 & S5 212 269
5 A =4 =39 & -1 4 5 e 171 -4 & 5 248 2%3
A ho=h =12 NE =2 & & 2068299 =5 4 & 210 049
T 6 =6 -GiR 63Y 2 4 5 =175 1#2 =6 & S 180 1%
S 4 =6 3u4 336 2 3 5 211 2417 -1 5 5 =151 144
6 4 -6 3 368 1 3 S 433 450 =6 & & =250 260

T 4 -4 427 av? g 1 s 450 4K0 =5 S5 & =237 230

chaque groupement oxalique sont équivalents (Tableau
4). s sont en bon accord avec ceux qui ont été trouvés
récemment dans d’autres oxalates (MacDonald &
Spink, 1967; Glen, Silverton & Hoard, 1963 ; Krogman,
1966 ; Mattes & Krogman, 1964; Cotton & Morehouse,
1964, 1965). Les groupements oxaliques (2) et (3) sont
plans aux erreurs expérimentales prés (Tableau 5). Par
contre dans le cas du groupement oxalique (1), les six
atomes s’écartent significativement du plan moyen. Cet
effet est assez courant: les deux groupements O-C-O
peuvent tourner autour de la liaison C-C, ce qui permet
de restreindre V'interaction entre les atomes d’oxygéne
des deux groupements O-C-0O.

H K L FC O H Kt FC 0 H K L fC [}
5 7 =3 187 208 -5 6 & 21T 227 2 0 4 285 265
7 6 =3 334 331 -6 6 4 191 206 1 0 & 33) 298
6 & -1 2721 204 -T 6 4 29% 293 -5 0 4 150 136
s 6 =3 201 198 -8 6 4 181 1713 ~6 0 & ~167 158
4 63 385 394 -G 6 4 233 234 “9 0 & ~I72 167
8 4 -3 =269 278 -~10 &6 4 212 217 -% 3 & ~363 3R4
7 4 -3 =330 329 -7 5 4 292 2%6 -4 3 4 =446 490
6 4 =3 <315 316 -- 5 4 397 3A8 -4 2 4 416 438
5 & -3 -48% 49€ -2 5 4 297 296 -3 2 & =140 153
4 & =3 =445 &T3 -1 5 4 489 465 -4 1 & 567 5715
4 3 -3 156 156 0 5 & 386 355 -4 0 4 35% 371
6 3 =31 =319 316 1 5 4 32¢ 309 -1 0 & 454 490
T 3 -3 -278 282 i 5 & 290 249 0 0 4 503 522
& 3 -3 =325 1336 3% 4 202 191 -2 -9 & 360 350
q 2 -3 1718 185 2 & & 229 221 -1 -9 4 208 209
1 2 -3 306 12 -3 4 & =]39 124 1 -9 & 241 236
5 2 -3 439 449 -4 & & -135 122 5 -8 & =223 236
4 2 -3 Tab T34 -5 & & =292 287 1 -8 &4 =153 166
« 1 -3 361 379 -6 & & =209 190 0 -8 & =206 214
5 1 =3 2719 292 -1 4 & =205 196 -4 -8 & 224 209
6 1 =3 387 1387 -8 4 4 -182 173 -4 =7 & =314 1306
7T 1-3 443 4% -9 & & =223 200 -3 =7 & =405 412
R 1 -3 371 374 =6 3 & <=&Khb 454 -2 -7 4 =322 313
9 1 -3 218 196 =3 3 & =366 1358 -1 -7 & =255 239
-5 10 & 232 213 -2 3 & =268 2°7 0 =T & =275 291
-6 10 & 197 192 -1 3 & -401 )8% 2 -1 4 =315 285
-9 9 & =300 1304 C 3 & =356 368 3 =7 & =192 164
- 9 & =244 236 2 3 & =186 176 4 -6 & 182 196
-3 9 & =220 192 3 3 & ~-170 181 -1 -6 4 <359 370
1 8 & =149 151 4 2 & =236 230 -2 -6 & =156 134
0 " & =355 328 3 2 & -200 158 =3 =6 A& =449 459
-1 B 4 =276 260 2 2 & =223 202 -4 ~b & =481 491
-2 8 & =229 2% 0 2 4 =14% 175 -% =5 4 260 2R2
-3 B & =265 256 -1 2 & =300 297 -3 ~5 & 210 228
-% 8 4 =284 217 -2 2 &4 =621 605 "~2-% 4 290 25%
-5 AR &4 =362 163 -5 2 4 256 268 -1 =5 & 310 320
-5 R 4 =316 302 -6 2 4 2371 244 c -5 & 417 410
-7 & 4 =174 175 -7 2 & 282 296 1=-5 4 562 599
-8B 8 4 =267 239 -5 2 4 306 2%6 2 -5 4 268 266
-9 B8 4 =345 16 -1C 2 4 221 227 35 4 260 266
-0 8 4 =185 204 -10 1 & 185 182 4 -5 4 341 360
~-10 T 4 137 168 -9 1 4 257 226 5 -5 & 177 174
=1 T & =247 230 -2 1 4 178 171 2 -4 & 206 187
S 7 & =371 1355 -7 1 4 315 331 1 =4 & 219 2713
1 7 & =246 238 -6 1 4 491 49A o -4 & 340 339
2 T & =233 229 -5 1 4 476 487 -1 -4 4 306 300
-1 &5 & 217 196 -2 1 & 320 305 -2 ~4 & 5%% 559
-2 6 4 298 263 -1 1 4 293 30 -3 =4 & 398 401
-3 6 4 281 297 0 1 4 137 134 -4 =4 & 520 531
-4 & & 324 339 4 C 4 218 232 -4 =3 & =230 205
-4 5 5 =201 214 4 -3 5 251 224 -6 8 6 =333 350
-1 =3 5 334 19 L=-2 5 306 292 -5 8 6 =308 29
-4 -9 S =325 1305 c=-2 5 309 30 ~4 B 6 =287 297
-3 ~9 & =381 1370 -1-2 5 $31 531 -3 8 6 =265 263
-2 ~9 S5 -325 316 -% -2 S5 294 280 -2 8 6 =187 179
-1 =9 5§ =240 246 -5 =2 5 220 221 -3 T & =207 205
0=~9 S ~201 1305 -1 -1 S5 =161 172 -T 1 6 1318 172
2-9 5 =153 180 0o-1 5 106 131 - & & 164 164
1 -8 5 198 195 2 -1 5 =161 169 -7 6 6 159 1e7
0~-8 S 146 146 4 =1 5 =119 143 -6 6 6 322 298
~4 =8 5 =184 1R2 -2 =4 § =397 381 -5 & 6 380 352
-4 =1 5 297 288 -3 =4 9§ -~465 415 -4 6 6 248 2469
-3 -7 5 443  AS] -1 =3 5 =340 32 -3 6 6 23 190
«2 -1 5 218 280 -2-2 5 424 &11 -1 5 6 256 237
-1 =1 5 295 284 -5 -1 5 33Cc 329 -2 5 ¢ 215 249
g -7 5 269 264 9 -3 5 186 171 -3 5 & 188 16R
-7 5 239 248 6 8 -5 =301 284 -4 5 & 137 142
2=-1 5 264 270 7T 8 ~-% =252 235 -5 9% & 172 160
-1 =6 5 306 288 8 8 =5 =197 204 -0 & & =212 21
-2 -6 5 331 319 6 6 =% 302 2%%& -8 & & ~220 335
-3 -6 5 284 261 17 6-5 291 210 -5 & & =269 2&7
-4 -6 5 4C0  3%% 8 6 -5 23% 215 -4 3 6 =207 30
-5 -6 S 264 24C 6 4 -5 ~-190 177 -6 3 & =156 149
-1 -5 5 =344 355 7 4-5 =129 113 -10 2 © 262 248
0 -5 65 =287 2S& A 4 =5 =221 219 -3 2 6 289 246
1 =% S5 =352 361 9 3 -5 =263 23% -8 ¢ 6 392 al?
2 -5 S =296 293 6 3 -9 =225 205 -T 2 6 179 179
3 -5 § =226 227 10 1 =% 240 226 -3 1 & 218 305
1 -4 % =232 220 9 1-5 248 226 -6 1 & 303 219
0 -4 5 =454 43¢ a 1 -5 197 185 -7 1 & 401 428
-1 =4 & =412 472 ¢ 1 -5 191 209 -6 1 6 340 344
-4 =4 5 -—47& 449 -7 9 & =262 2%6 -9 1 & 320 289
-4 -3 S =204 20% -8R 9 & =238 226 -6 0 6 3% 137
0=-3 5 228 209 -5 9 & -~214 208 -1 3 6 =214 27
1-3 5 2/ 272 -9 8 & ~-188 2Ch ¢ 3 6 ~223 13
2 -3 5 259 262 -p B8 6 =184 181 -5 3 & -352 3I5%
3 -3 5 323 322 -7 & & =187 185 s 1 6 21 1%
.
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