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Institut de Chimie de Strasbourg, BP 296/R8, 67-Strasbourg, France 

(Requ le 8 octobre 1970) 

The crystal structure of ammonium oxotrioxalatoniobate (NH4)3NbO(C204)3.H20 has been deter- 
mined by X-ray diffraction. Crystals are triclinic with a=9.20+0.01, b=13-57+0.02, c=7.68+0.01 
A; e=93-0+0-2, fl= 123"1 +0.2, 7 = 107"9+0"2°; Z=2;  space group PT. 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 m~taux ont fait l'objet 
de nombreuses 6tudes. Une synth6se des travaux entre- 
pris a 6t6 publi6e par Krishnamurty & Harris (1961). 
Le groupement oxalique joue g6n6ralement le r61e de 
coordinat bident6 mais dans certains cas, les 4 atomes 
d'oxyg~ne du coordinat C20]- peuvent jouer le r61e 
de donneurs (MacDonald & Spink, 1967). Les struc- 
tures cristallines de nombreux complexes oxaliques de 
m6taux 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 4t4 6tu- 
di6s par les m6thodes radiocristallographiques, aucun 
complexe oxotrioxalique n'a 6t6 6tudi6 par ces m~mes 
m6thodes. 

Nous avons entrepris l'6tude de la structure de l'oxo- 
trioxalatoniobate d'ammonium en vue de d6terminer 
la st6r6ochimie du niobium dans ce compos6. Vlasov, 
Lapitsky, Salimov & Strizhkov (1962), apr6s avoir 6tu- 
did la d6composition et le spectre infrarouge du com- 
pos6, lui ont attribu6 une formule de sel double: 
NHaNbO2(C204).2HNH4(C204) dans laquelle le nio- 
bium serait t6tracoordonn6. 

Les seuls compos6s mononucl6aires comportant 
l'oxocation NbO 3+, dont la structure cristalline est con- 
nue, sont les fluorures K2NbOF5 (Pinsker, 1966) et 
K3NbOF6 (Hoard & Martin, 1941). Quelques 6tudes 
concernant l'oxocation NbO 3+ ont 6t6 entreprises 
par spectrom6trie infrarouge (Selbin, 1964, 1966; 
Wendling 1967); Muller (1970) a interpr6t6 les spec- 
tres infrarouge et Raman de l'oxotrioxalatoniobate 
de sodium en se basant sur les r6sultats du pr6sent 
travail. 

Ce travail a d6j~t fait l'objet d'une publication pr61imi- 
naire (Mathern, Weiss & Rohmer, 1969). 

Partie exp6rimentale 

1. Pr@aration 
Les cristaux d'oxotrioxalatoniobate d'ammonium 

ont 6t6 pr6par6s conform6ment ~t la m6thode de Russ 
(1902). I1 suffit de dissoudre ~t chaud de l'oxyde de nio- 
bium pr6cipit6 dans une solution 6quimol6culaire d'aci- 
de oxalique et d'oxalate d'ammonium. La solution est 
concentr6e au bain-marie. L'exc6dent d'oxalate acide 
d'ammonium pr6cipite d'abord; la solution devient en- 
suite sirupeuse et c'est l'oxotrioxalatoniobate d'am- 
monium qui cristallise sous forme de petites aiguilles. 
Les formes principales des cristaux sont {100}, {010}, 
(1T0), (1E0). 

Le niobium a 6t6 dos6 par gravim6trie de NbzO 5, 
apr~s calcination du produit ~t 900 °. Les autres 616ments 
ont ~t6 dos6s par analyse 616mentaire classique. 

Les r6sultats des analyses sont les suivants: 
% th6orique % trouv6 

Nb 29,86 29,80 
C 16,19 16,22 
H 3,17 3,16 
N 9,44 9,55 

Les pourcentages th6oriques indiqu6s dans le 
tableau ont 6t6 calcul6s par rapport b. la formule 
0N[H4)3NbO(C204)3. H20 qui ne comprend qu'une mo- 
16cule d'eau d~. cristallisation. D'autres auteurs ont pro- 
pos6 des formulations comportant deux ou bien trois 
demi-mol6cules d'eau (Guerchais & Spinner, 1965; 
Vlasov, Lapitsky, Salimov & Strizhkov, 1962; Russ, 
1902). Par thermogravim6trie, nous avons observ6 le 
d6part d'une seule mol6cule d'eau entre 100 ° et 180 °, en 
partant de monocristaux rigoureusement d6pourvus 
d'eau m6re. 

Afin de confirmer les positions des ions NH +, nous 
avons 6galement pr6par6 le sel Rb3NDO(CzO4)3,H20 
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isotype de (NH4)3NbO(C204)3,HzO. Ce seI se pr6sente 
toujours sous la forme d'une poudre microcristal- 
line. 

2. Donndes cristallographiques et enregistrement des in- 
tensitds 

Nous avons choisi un cristal en forme d'aiguille de 
dimensions approximatives 0,10 × 0,15 × 1,5 mm, co116 

l'extr6mit6 d'une tige de verre pour l'enregistrement 
des intensit6s des r6flexions, l'axe d'allongement de 
l'aiguille 6tait c. Les param&res et le groupe spatial ont 
6t6 d6termin6s b. l'aide d'une chambre de pr6cession 
6talonn6e. Les cristaux appartiennent au syst6me tri- 
clinique; le groupe spatial est PT (voir confirmation par 
la suite). Les parambtres ont les valeurs suivantes: 

a =  9,20 + 0,01, b =  13,57 + 0,02, c=  7,68 _+ 0,01 A; 
~=93,0  + 0,2, f l= 123,1 _+0,2, y=  107,9 + 0,2°; 
V=737 A3; Z = 2 ;  M--445,1. 

Une r6duction de Delaunay (1933) n'a pas r6v616 de 
relation entre les param6tres permettant de supposer 
une sym6trie sup6rieure. La densit6 des cristaux a 6t6 
mesur6e par picnom6trie dans le xyl6ne" elle vaut 
1,99+0,03; cette valeur est en accord avec la 
valeur th6orique de 2,00 obtenue pour deux motifs 
(NH4)3NbO(CzO4)3 • H 2 0  par  maille. 

La mesure des intensit6s diffract6es a 6t6 faite/~ l'aide 
d'un diffractom~tre automatique Pailred. L'axe cristal- 
lographique c coincidait avec l'axe co de l'appareil. 
Nous avons mesur6 2071 r6flexions correspondant /t 

une 616vation du compteur 7< 60 °. Le discriminateur 
6tait r6g16 de faqon h laisser passer 95 % du faisceau 
transmis, et la fen~tre 6tait centr6e sur le pic Ke du 
molybd6ne. Le demi-angle de balayage valait 1,6 ° et la 
vitesse de balayage 1 °.min -1. Nous avons conserv6 1122 
r6flexions ind6pendantes r6pondant au crit&e a(I) / l< 
0,2 avec 

or(I) [IM + "r2(F1 + F2)] 1/2 

I [ IM-  z( f l  + f2)] " 

est le rapport du temps de comptage de la r6flexion 
(IM) sur le temps de comptage du fond continu de part 
et d'autre de la r6flexion (F1 +Fz). Le fond con t inua  
6t6 mesur6 pendant 10 sec de part et d'autre de chaque 
r6flexion. La mesure des intensit6s (IM) a 6t6 effectu6e 
en maintenant le compteur fixe et en faisant varier 
l'angle co de coo-Aco ~t coo+Aco, off coo est la valeur cal- 
cul6e de l'angle pour la r6flexion consid6r6e et Aco le 
demi-angle de balayage. L'ouverture du compteur ~. 
scintillation valait 2 °. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lo- 
rentz et de polarisation. Nous n'avons pas effectu6 de 
corrections d'absorption (p = 8,4 cm-1), car la variation 
du facteur de transmission 6tait n6gligeable. 

La comparaison des diagrammes de poudre de 
Rb3NbO(CzO4)3 .H20 et de (NH4)3NbO(CzO4)3.H20 
nous permet d'affirmer que les deux compos6s sont 
isotypes. Nous avons index6 les premieres raies du 
diffractogramme de poudre de l 'oxotrioxalatoniobate 
de rubidium. 

(a) Les quatre r6partitions possibles 

Position X 
(1) --0,2413 
(2) 0,4899 
(3) 0,4239 
(4) 0,3202 

Tableau 1 

Y Z R6p (1) R6p (2) R6p (3) 
0,4000 0,0128 H20 NH~ NH~- 
0,1986 0,0101 NH4 + H20 NH~ 
0,3059 0,2813 NH4 + NH4 + n ° o  
0,0405 0,5083 NH4 + NH~ NH4 + 

(b) Environnement des quatre positions (Distances en/~) 

Position (1) (2) (3) (4) 
(1) 3,06 >4 >4 
(2) 3,06 - 2,86 3,54 
(3) >4 2,86 - >4 
(4) > 4 3,54 > 4 - 

(c) Intensit6s observ6es et calcul6es. Poudre Rb3NbO(C204)3 . H20 

R6p (2) R6p (3) 
& Io Ic Io 

81 99 1849 98 
841 607 441 597 

2141 1872 9250 1841 
784 236 3969 232 

13574 12257 9868 12054 
1157 1344 521 1322 

11357 6 1 0 1  1 7 5 8 5  6000 
25578 39011 9228 38364 

7056 7225 16 7105 
2570 2439 976 2398 

56985 50925 6 6 3 8 1  50080 

hkl R6p (1) 
Io 

1 010 4489 91 
2 1T0 2304 559 
3 T01, 100 2952 1723 
4 Tll 81 217 
5 0TI, 020, 001, Tll, 1E0 22003 11284 
6 110, 0~1 2132 1237 
7 011, T21 3109 5617 
8 Ell,] '21, 130, 201 19035 35913 
9 221 2916 6651 

10 030 9 2245 
031, 120, 1~1, 021 

2T0, Ell,  2~0 53379 46880 

R' 

R6p (4) 
NH,, + 
NH,i )- 
NH2 
HoO 

R6p (4) 
h L 
529 99 
625 608 

5800 1874 
1936 236 

18676 12272 
1769 1346 
8488 6109 

18122 39058 
16 7233 

510 2442 

65796 50985 

45,3% 22,6% 67,9% 49,2% 

A C 2 7 B  - 9 
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Les param~tres cristallins de ce compos6, obtenus ~t 
l'aide d'une m6thode d'affinement par moindres carr6s, 
sont les suivants: 

a = 9,54 + 0,02, b = 13,56 + 0,03, c = 8,03 + 0,02 A; 
e = 9 5  + 0,5, f l= 125 + 0,5, ),= 106 + 0,5 °. 

Le diffractogramme a 6t6 obtenu ~t l'aide d 'un diffrac- 
tom~tre de poudre Philips. La surface des pics a 6t6 
mesur6e 5. l 'aide d'un planim~tre polaire. Nous avons 
ainsi mesur6 l'intensit6 de 11 pics, l'angle 20 variant de 
0 b. 24 °. 

Solution et affinement de la structure 

La fonction de Patterson a permis de localiser tous les 
atomes,/~ l'exception des ions NH + et de la mol6cule 
d'eau. La facilit6 avec laquelle ces atomes ont pu &re 
localis6s ~ l'aide de la fonction de Patterson, comme le 
fair que les positions ainsi trouv6es s'affinent correcte- 
ment, est une confirmation a pos ter ior i  du groupe cen- 
trosym6trique P1. Les autres atomes ont pu ~tre faci- 
lement localis6s b. l 'aide de la fonction diff6rence. 

Les facteurs de diffusion ont 6t6 calcul6s d'apr~s la 

Tableau 2. ParamOtres  a tomiques  

Les 6carts-type sur les diff6rents param6tres sont indiqu6s entre parentheses. Les facteurs de temp6rature sont de la forme: 
exp [-(ill lh z + fl2zk2 + #3312 q- 2fllzhk + 2f113hl + 2f123kl)]. Les coefficients BEQ sont les facteurs de temp6rature isotrope 6quiva- 
lents (A2). calcul6s h partir des flc~. 

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 
COB) -0,02647 (174)  0,12194 (101)  0,07496 (258) 2,34 
O'(1B) b0,00568 (122)  0,10744 (74)  -0,06354 (165) 3,04 

C(1A) -0,22189 (167) 0,06830 (109)  0,03095 (211) 2,74 
O'(1A) -0,36072 (118)  0,00621 (78)  -0,14518(153) 3,85 
O(1A) -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(2A) -0,19752 (162)  0,23744 (102)  0,64230 (219) 2,35 
O'(2A) -0,32999 (114) 0,22823 (73) 0,64891 (158) 3,32 
O(2A) -0,21038 (109)  0,18381 (72) 0,48693 (153) 2,79 
0(4) 0,10990 (114)  0,11797 (68) 0,62025 (153) 2,58 
O(3A) 0,01039 (106) 0,34740 (66) 0,38083 (136) 2,37 
C(3A) 0,16951 (166)  0,43437 (124) 0,47881 (215) 2,80 
O'(3A) 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 
HzO 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 

#11 #22 #33" #12 #13 #23 
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) 
C(1A) 0,01264 (268)  0,00600 (115) 0,00233 (138)  0,00233 (138)  0,00705 (271)  0,00138 (167) 
O'(1A) 0,01098 (189)  0,00701 (84) 0,01679 (315)  0,00168 (100) 0,00267 (196) --0,00046 (127) 
O(1A) 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(2A) 0,01294 (278) 0,00416 (102)  0,01437 (445) 0,00301 (127)  0,00907 (274)  0,00128 (167) 
O'(2A) 0,01183 (190)  0,00579 (77) 0,02445 (334)  0,00226 (95) 0,01086 (210)  0,00087 (123) 
O(2A) 0,01071 (183)  0,00530 (75) 0,01878 (322)  0,00265 (92) 0,00864 (193)  0,00242 (124) 
0(4) 0,01539 (197) 0,00414 (68) 0,02275 (324)  0,00397 (92) 0,01402 (212)  0,00627 (118) 
O(3A) 0,01025 (174)  0,00378 (66) 0,01420 (277) 0,00248 (87) 0,00515 (177)  0,00290 (109) 
C(3A) 0,01009 (262)  0,00487 (124) 0,01177 (424) 0,00139 (136)  0,00319 (254) --0,00023 (172) 
O'(3A) 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) 0,00303 (183)  0,00296 (111) 
N(1) 0,01770 (263)  0,00581 (97) 0,01854 (396)  0,03522 (127)  0,00903 (262)  0,00294 (152) 
H20 0,01747 (241)  0,00794 (92) 0,02362 (373)  0,0:)478 (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) 
N ( 3 )  0,01407 (231) 0,03395 (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 ]~ { +bsin20"~ 
foj = A exp ~5 j + B exp ~5 j + C.  

Les constantes A, B, C, a, b ont 6t6 calcul6es par Moore 
(1963). Les corrections de dispersion anomale ont 6t6 
appliqu6es au niobium: 

.fj =foj + ~ f '  + ia f "  . 

Les coefficients Af'  et Aft' sont extraits de International 
Tables for X-ray Crystallography (1962). Les affinements 
par moindres carr6s ont 6t6 r6alis6s ~t l'aide du pro- 
gramme SFSL5 (Prewitt, 1966). La fonction minimis6e 
est Xog(lFo[- IFcD 2, off Fo et Fc sont les facteurs de 
structures observ6s et calcul6s et o9 une pond6ration 
d6finie de la fat;on suivante: 

Fc < BI " o9= ~ 
Bl < Fc < B2" 09 croit lin6airement de A 5. 1 
B2<Fe<B3: o9= 1 
B3 < Fe < B4:o9 d6croit lin6airement de 1 ~t 

Fc > B4 : 09 = xl--~ • 

Les bornes BI, B2, B3, B4 valent respectivement 10, 15, 
70 et 200 e-. 

L'affinement des coordonn6es et facteurs d'agitation 
thermique isotrope de tous les atomes y compris ceux 
des 3 atomes d'azote et de l 'atome d'oxyg6ne de la 
mol6cule d'eau, pour lesquels nous avons utilis6 les 
mSmes facteurs de diffusion, nous a donn6 un fac',eur 
de reliabilit6 R1 = £ ( I F o l -  IFcl)/ZIFol de 0,065. 

En effet, il 6tait impossible de faire la distinction 
entre les 3 atomes d'azote et l 'atome d'oxyg6ne de la 
mol6cule d'eau d'apr6s les hauteurs relatives des 4 pics 
sur les sections de la s6rie diff6rence. Le nombre de 
r6partitions b. 6tudier &ait de 4, la mol6cule d'eau pou- 
vant occuper chacune des 4 positions not6es (1), (2), 
(3), (4) dans le Tableau (la). L'ambiguit6 a 6t6 lev6e 
en cherchant syst6matiq~ement l 'environnement de 
chacune de ces 4 positions [Tableau l(b)]: on constate 
que la position (2) est situ6e b. 2,85 /~ de la position 
(3) et 5. 3,09 A de la position (1). II est tr6s peu probable 
que la position (2) soit occup6e par un ion NH +" s'il en 
6tait ainsi, deux ions NH + seraient au contact, ce qui 
correspondrait 5. une r6pulsion 61ectrostatistique tr6s 
forte; par contre, si la position (2) est occup6e par la 

Tableau 3. Environnement des ions NH + et de la moldeule d'eau 

I:N(1) 
J EQ TX TY TZ 
O'(3B) 1 ] 0 I 
O(3A) 1 0 0 0 
O'(2B) 1 0 0 I 
H20 1 T 0 0 
O('2A) 1 0 0 i 
O'(2B) 2 0 1 1 
O(3B) 1 I 0 T 

I:N(2) 
J EQ TX TY TZ 
O'(3B)  2 1 1 1 
H20 1 0 0 0 
O(1B) 1 0 0 0 
O'(3A) 2 1 1 1 
O'(2A ) 1 1 0 0 

D 
2,819 A 
2,823 
2,917 
3,062 
3,080 
3,084 
3,190 

D 
2,729 
2,858 
2,936 
3,012 
3,049 

I :H20  
J EQ TX TY TZ D 
N(2) 1 0 0 0 2,858 A 
0(4) 1 0 0 1 2,882 
O(1A) 1 1 0 0 3,018 
N(1) 1 1 0 0 3,062 
O'(1A) 2 0 0 0 3,110 

I:N(3) 
J EQ TX TY TZ D 
O'(1A) 1 1 0 1 2,911 
O(2A) 2 0 0 1 2,921 
0(4) 1 0 0 0 2,932 
O'(2A) 1 1 0 0 2,976 
O'(1B) 2 0 0 0 2,984 
O'(1A) 2 0 0 0 3,047 
O(1B) 1 0 0 0 3,080 

D est la distance entre les atomes I e t  J. EQ est le numgro de la position 6quivalente de l 'atome J, dans l 'ordre off elles sont don- 
nges dans International Tables f o r  X-ray  Crystal lography (1969). E Q =  1 pour la position ( x , y , z ) ;  E Q = 2  pour la position (2,)7,5). 
TX, TY, TZ sont les translations apport6es ~ l 'atome J suivant les axes, en unit6s relatives. Nous n'avons port6 dans le Tableau 
que les distances D inf6rieures h 3,20/~. 

¢ 

. J 

0 

Fig. 1. Disposition des atomes dans la maille (vue st6r6oscopique). 

A C 27B - 9* 
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mol6cule d'eau, il est raisonnable de supposer que les 
deux ions NH + voisins forment des liaisons hydrog~ne 
avec celle-ci, ce qui explique la proximit6 des trois po- 
sitions. Pour confirmer la position de la mol6cule d'eau 
nous avons 6tudi6 la structure du sel de rubidium iso- 
type du sel d 'ammonium. L'ion Rb +, qui a un rayon 
ionique tr~s voisin de celui de l 'ion NH +, occupe des 
positions voisines de celles de NH + b. l'int6rieur de la 
maille; la distinction entre les ions Rb + et la mol6cule 
d 'eau est tr~s ais6e. Comme nous n'avons pas pu ob- 
tenir de cristaux suffisamment gros pour r6aliser un 
enregistrement sur monocristal, nous avons utilis6 le 
diffractogramme de poudre du sel de rubidium pour la 
d6termination de la structure. Nous avons repr6sent6 
dans le Tableau 1 (c) les intensit6s observ6es et calcul6es 
de chaque raie, dans les 4 r6partitions et le facteur de 
qualit6 R'=Zl lo- Ic l /~r lo  correspondant. I1 en ressort 
tr~s nettement que la mol6cule d'eau occupe la position 
(2). 

Par la suite, nous avons attribu6 h tous les  atomes 
des facteurs d'agitation thermique anisotrope. Nous 
n'avons pas cherch6 ~t localiser les atomes d'hydrog~ne. 
Les valeurs finales des param~tres atomiques sont indi- 
qu6es dans le Tableau 2. Aucun de ces param~tres ne 
s'est d6plac6 de plus du sixi~me de son 6cart type au 

cours du dernier cycle d'affinement. Les 6carts-type 
ont 6t6 calcul6s ~t partir des 616ments diagonaux de 
l'inverse de la matrice des 6quations normales. Les 
valeurs finales des facteurs de reliabilit6 sont R1 = 0,046; 
R2 = {27co[IFol-IFe[]2/~rcolFol2}l/2=O,060. Les r6sidus 
sur la derni~re s6rie diff6rence sont tous inf6rieurs ~, 
0,5 e- .A -3, en valeur absolue. 

Discussion 

La structure cristalline de l 'oxotrioxalatoniobate d'am- 
monium se compose d'ions NH +, NbO(C204)]- et de 
mol6cules d'eau de cristallisation. Les ions ammonium 
s'intercalent entre les anions complexes plus volumin- 
eux. L'environnement des atomes d'azote est donn6 
dans le Tableau 3. Les contacts les plus courts corres- 
pondent tr~s probablement ~ des liaisons hydrog~ne. 
Les distances correspondantes sont conformes aux val- 
eurs donn6es par Pimentel & MacClellan (1960) pour 
la distance N - H . . .  O. La mol6cule d'eau est entourde 
de deux atomes d'oxyg~ne et de deux atomes d'azote 
formant un t6tra~dre d6form6. L'empilement des dif- 
f6rents motifs ~t l'int6rieur de la maille est repr6sent6 
sur la Fig. 1, obtenue ~t l'aide du programme ORTEP 
(Johnson, 1965). 

Tableau 4. Distances et angles dans l'ion NbO(C204)]- 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 

Nb-O 
Nb-O(1A) 2,122 (7) .~ 
Nb-O(1B) 2,150 (13) 
Nb-O(2A) 2,114 (12) 
Nb--O(EB) 2,157 (10) 
Nb--O(aA) 2,126 (10) 
Nb-O(3B) 2,137 (8) 
Nb-O(4) 1,710 (10) 

O'-C 
O'(1A)-C(1A) 1,227 (12) 
O'(1B)-C(1B) 1,196 (26) 
O'(2A)-C(2A) 1,216 (22) 
O'(2B)-C(2B) 1,232 (20) 
O'(3A)-C(3A) 1,204 (21) " 
O'(3B)-C(3B) 1,212 (14) 

Nb-O-C 
Nb-O(1A)-C(1A) 122,0 (0,9) ° 
Nb-O(1B)-C(1B) 121,5 (0,9) 
Nb-O(2A)C(2A) 122,0 (0,9) 
Nb-O(2B)--C(2B) 120,0 (0,9) 
Nb-O(3A)-C(3A) 117,2 (0,9) 
Nb-O(3B)-C(3B) 117,7 (0,9) 

O-C-C 
O(1A)-C(1A)C(1A) 113,0 (1,3) ° 
O(1B)-C(1B)-C(1B) 111,1 (1,3) 
O(2A)-C(2A)-C(2B) ' 112,0 (1,3) 
O(2B)-C(2B)-C(2A ) 113,6 (1,3) 
O(3A)-C(aA)-C(aB) 112,7 (1,3) 
O(3B)-C(aB)-C(aA) 116,1 (1,3) 

O-C 
O(1A)-C(1A) 1,279 (18) .~ 
O(1B)-C(1B) 1,289 (15) 
O(2A)-C(2A ) 1,292 (21) 
O(2B)-C(2B) 1,280 (22) 
O(3A)-C(3A) 1,321 (14) 
O(3B)-C(aB) 1,255 (18) 

C-C 
C(1A)-C(1B) 1,544 (23) 
C(2A)-C(2B) 1,526 (13) 
C(3A)-C(aB) 1,519 (20) 

O-C'-O' 
O(1A)-C(1A)-O'(1A) 125,5 (1,4) ° 
O(1B)-C(1B)-O'(1B) 127,6 (1,5) 
O(2A )-C(2A )-O'(2A ) 124,9 (1,4) 
O(2B) -C(2B) -O'(2B) 125,1 (1,4) 
O(3A)-C(aA)-O'(3A ) 124,9 (1,5) 
O(3B)-C(3B)-O'(3B) 123,0 (1,4) 

O'-C-C 
O'(1A)-C(1A)-C(1B) 121,4 (1,4) ° 
O'(1B)-C(1B)-C(1A) 121,3 (1,4) 
O'(2A)-C(EA)-C(2B) 123,1 (1,4) 
O'(2B)-C(2B)-C(2A ) 121,3 (1,4) 
O'(3A )-C(3A )-C(3B) 122,4 (1,4) 
O'(3B)-C(3B)-C(aA) 120,9 (1,4) 

O(A)-Nb-O(B) 
O(1A)-Nb-O(1B) 72,0 (0,7) 
O(2A)-Nb-O(2B) 72,4 (0,7) 
O(3A)-Nb-O(3B) 74,5 (0,7) 
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La structure de l 'ion NbO(C204) 3- est repr6sent6e 
sur la Fig. 2. Le niobium est heptacoordonn6 et le poly- 
~dre de coordinat ion est une bypyramide pentagonale.  
Ce poly~dre pr6sente toutefois des d6formations appr6- 
ciables par  rappor t  ~t la bipyramide pentagonale id6ale de 
sym6trie Dsh. En effet, les 5 atomes en position 6quato- 
riale s '6cartent significativement d 'un plan moyen (6cart 
moyen:  0,04/~) et les deux liaisons N b - O  axiales font 

des angles de 7 et 10 ° avec la normale  au plan moyen 
(Fig. 3). Les deux oxyg6nes en position axiale sont 
prat iquement  6quidistants du plan. Le niobium est 
situ6 & 0,18 r~ au-dessus du plan moyen, du c6t6 de 
l 'oxyg~ne 0(4).  

De cette faqon l ' interaction st6rique entre l 'oxyg~ne 
0(4)  et les 5 oxyg6nes en position 6quatoriale est faible. 
L 'angle O - N b - O  est 16g6rement plus grand dans le 

Tableau 5. 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 (.~,) dans le syst6me trirectangle est 

I 9,200 --4,170 -4,190 
M= 0,000 12,913 - 1,777 

0,000 0,000 6,186 

dm est la d6viation maximum (/~) au plan. Le coefficient Zo z est 6gal 5. ~d~/a 2 oh les distances des atomes au plan moyen, et les 
tr~ les 6carts-type correspondants sur ces distances. Pest  la probabilit6 (dans le cas d'une distribution en Z 2) d'obtenir un coef- 
fic'ent Z 2 sup6rieur 5. Zo 2. Les coefficients U, V, W, D ont 6t6 calcul6s par moindres carr6s d'apr6s la m6thode de Shomaker, Was- 
ser, Marsh & Bergman (1959). Les angles di6dres sont les suivants" 

Plans ~. 
2-4 15,5 ° 
2-6 88,7 
4-6 73,5 

Plan 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

N 
5 O(IB), O(IA), O(2B), 

O(2A ), O(3B) 
6 O(1B), C(1B), O'(1B), 

C(IA), O'(Ia) ,  O(IA) 
7 Nb, O(2B), C(2B), O'(2B), 

C(2A ), O'(2A), O(2A ) 
6 O(2B), C(2B), O'(2B) 

C(2A ), O'(2A ), O(2A) 
7 Nb, O(3B), C(3B), O'(3B) 

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

C(3A), O'(3A), O(3A) 

U V W D dm 
-0,2423 0,8719 -0,4256 1,1234 0,060 

-0,3244 0 , 8 9 8 3  -0,2963 1,4967 0,040 

-0,1172 0 , 8 8 4 1  -0,4525 0,5455 0,020 

-0,1097 0,8826 -0,4572 0,4805 0,006 

-0,6083 0,0968 0,7878 4,1636 0,140 

-0,6398 -0,0038 0,7685 3,6956 0,020 

Z 
93 

61 

5 

1 

494 

5 

P 
< 0,001 

< 0,001 

0,30 

0,80 

< 0,001 

0,20 

O'(3)B 

O'(2)B 

O'(3)A(~::~ 

C(3)A 

O,(2)B._ 

C(3)B 

O(3)B 

C(2)B ~ ~ //] .._..O(1)B 

(2) , , f ~ ~ ' ~ o ( 4 )  

O'(1)B 

O'(2)A O(2)A O(1)A ~ O'(1)A 

Fig. 2. L'ion NbO(C204)]-  : g6om6trie et nomenclature des atomes. 
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groupement oxalique (3), ce qui entraine simultan~- ments oxaliques, dont la longueur vaut 2,13 , ~ .  La 
ment une 16g~re contraction des deux angles N b - O - C  longueur de la liaison multiple Nb-O est inf6rieure ~t 
de ce m~me groupement (Tableau 4). celle trouv6 par Flynn & Stucky (1969) dans l'ion 

Les liaisons Nb-O sont de deux sortes" d'une part, Nb60~-  : 1,71 ~ au lieu de 1,77 ~ mais elle est voisine 
la liaison multiple Nb-O(4) form6e avec l'oxyg~ne en de celles trouv~es par Pinsker (1966) ou par Kamenar 
position teminale, d'autre part, les liaisons form~es & Prout (1970). 
avec les atomes d'oxyg~ne appartenant aux 3 groupe- Les distances et angles form6s par les six atomes de 

T a b l e a u  6. Facteurs de structure calculds et observds lOIFdetlFol. 
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chaque groupement  oxalique sont 6quivalents (Tableau 
4). Ils sont en bon accord avec ceux qui ont 6t6 trouv4s 
r4cemment dans d'autres oxalates (MacDona ld  & 
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 exp4rimentales pr4s (Tableau 5). Par 
contre dans le cas du groupement oxalique (1), les six 
atomes s'4cartent 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 l'interaction entre les atomes d'oxyg4ne 
des deux groupements O - C - O .  
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