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Structures Cristallines de I' Oxo-diperoxo-hexam6thylphosphoramido-aquo-molybdate(VI) 
et de l'Oxo-diperoxo-hexam~thylphosphoramido-pyridino-molybdate(Vl) 

PAR J.-M. LE CARPENTtER, R. SCH~UPP V T R. WEISS 

Institut de Chimie,* Universitd Louis Pasteur, BP 296 R]8, 67-Strasbourg, France 

(Re~.u le 13 septembre 1971) 

The crystal structures of MoO(O2)zPO[N(CH3)213H20 (A) and MoO(O2)2PO[N(CH3)2]3CsHsN (B) have 
been determined. Three-dimensional X-ray data were collected on a linear diffractometer (Mo K~ 
radiation). The structures were solved by Patterson methods and refined by full-matrix least-squares 
analysis to a reliability index R= 0.032 for (A) and R= 0.048 for (B). In each compound the molyb- 
denum atoms are surrounded by seven atoms forming a pentagonal bipyramid. The equatorial plane 
of the bipyramid contains the two peroxo groups and the oxygen atom of the phosphoramide. The 
apical positions are occupied by a double-bonded oxygen atom and a water molecule for (A) and a 
pyridine molecule for (B). 

Introduction 

Les deux compos6s MoOs(HMPT)(H20) (A) et 
MoOs(HMPT)(Py) (B), qui font l 'objet de la pr6sente 
6tude, font partie d'une classe de compos6s peroxyd6s 
du molybd~ne(VI) dont rexistence a 6t6 signal6e r6cem- 
ment (Mimoun, S6r6e de Roch & Sajus, 1969). 

La mol6cule d'eau pr6sente dans le compos6 (A) est 
tr~s mobile. Ce compos6 donne lieu ~t de multiples 
r6actions d'6change, en particulier avec la pyridine 
pour donner le compos6 (B). Sa d6shydratation est 
ais6e, elle fournit MoOs(HMPT) qui r6agit s61ective- 
ment avec les hydrocarbures ol6finiques pour donner 
des 6poxydes avec un rendement 61ev6 (Mimoun, 
S6r6e de Roch & Sajus, 1970). 

Partie exp6rimentale 

Prdparation et recr&tallisation 
Les deux compos6s (A) et (B) ont 6t6 pr6par6s con- 

form6ment ~t la m6thode d6crite par Mimoun, S6r6e de 

* Laboratoire de Cristallochimie associ6 au C.N.R.S. 

Roch & Sajus (1969). Les monocristaux n6cessaires ~t 
notre 6tude ont 6t6 obtenus par recristallisation dans 
l'6thanol pour le compos6 (A) et dans le dichloro&hane 
pour le compos6 (B). A temp6rature ordinaire, ces 
deux peroxydes se d6composent lentement, ils peuvent 
~tre conserv6s pendant plusieurs semaines h l 'abri de la 
lumi~re vers 0 °C. 

Donn~es crk~tallographiques et enreg•trement des inten- 
sitds 

Les dimensions de la maille 616mentaire et le groupe 
spatial de chaque compos6 ont 6t6 d6termin6s sur 
chambre de pr6cession 6talonn6e, h la longueur d 'onde 
K~ du molybd6ne. Les densit6s ont 6t6 mesur6es par 
picnom6trie dans le xyl6ne. 

Compos6 (A): MoOs(HMPT)(H20) cristallise dans 
le syst6me monoclinique avec le groupe spatial P21/c 
(no. 14). Les param6tres de la maille cristalline ont les 
valeurs suivantes. 

a = 10,648 + 0,009 A V= 1478/~3 
b = 8,299 + 0,007 M = 373 
c =  17,288 +0,015 Z = 4  
f l= 104,70+0,15 ° 
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Tableau 2 (suite) 

Nous avons observ6 une densit6 6gale ~t 1,68 + 0,01 en 
accord avec la valeur th6orique de 1,678 obtenue pour 
4 motifs par maille. 

Compos6 (B): Le compos6 MoOs(HMPT)(Py) ap- 
partient au syst~me orthorhombique; le groupe spatial 
est Pbca (no. 61). Les valeurs des param~tres cristallins 
sont les suivantes. 

a = 28,65 + 0,02 A V= 3726 A3 
b=  13,31 + 0,01 M = 4 3 4  
c=  9,73 + 0,01 Z =  8 

La densit6 mesur6e vaut 1,55 + 0,01, cette valeur est 
proche de la valeur calcul6e, 1,554, pour 8 mol6cules 
darts la maille. 

- -  C(2) N ( 2 ) ( ~ . d " ~ C ( 4 ) f ~  

(=) 

C(3) 

C,2,  
C(41 C(51 

0(4) 
(b) 

Fig. l.(a) Structure mol6culaire du compos6 MoOs(HMPT) 
(,H20). (b) Structure mol6culaire du compos6 MoO2 (HMPT) 
(Py). 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom~tre automatique PAILRED h la longueur 
d'onde K~ du molybd~ne [2(K~) = 0,71069 A]. Le 
faisceau primaire 6tait monochromatis6 par une lame 
de silicium r&16chissant suivant le plan (111). Le fond 
continu 6tait mesur6 pendant 20 secondes de part et 
d'autre de chaque r6flexion. Nous avons choisi une 
vitesse de balayage en o9 de 2,5 ° par minute et une 
ouverture de 2 ° pour le compteur 5. scintillation. Le 
discriminateur d'6nergie, centr6 sur le pic K~ du 
molybd6ne, laissait passer 98 % du faisceau transmis. 

Compos6 (A)" Le cristal utilis6 6tait taill6 en cylindre 
d'axe [010] et de diam6tre 0,35 mm. L'axe cristallogra- 
phique [010] coincidait avec l'axe o9 de l'appareil. Nous 
avons enregistr6 les strates hOl 5. h91. 2431 r6flexions 
ind6pendantes satisfaisant la condition a(1)/I<0,30, 
(Mathern & Weiss, 1971), et correspondant ~t une 
616vation du compteur 7 < 70 °, ont 6t6 recueillies. 

Compos6 (B)" Nous avons utilis6 un cristal taill6 en 
cylindre d'axe [001] et de 0,40 mm de diam6tre. L'axe 
cristallographique [001] 6tait align6 avec l'axe co du 
diffractom~tre. Nous avons enregistr6 les strates hkO 
5. hk9. Les mesures r6pondant ~t l'in6galit6 a(1)/l < 0,40 
ont 6t6 retenues. Nous avons consid6r6, pour l'6tude de 
ce d6riv6, la valeur moyenne des intensit6s des r6flex- 
ions 6quivalentes hkl et hkl, soit 1330 r6flexions ind6- 
pendantes correspondant ~t une 616vation du compteur 
~t scintillation 7 < 50 °. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Nous n'avons pas effectu6 
de corrections d'absorption [/z(A)= 10,1 cm-1; /z(B)= 
7,9 cm-1] car les variations du facteur de transmission 
sont n6gligeables. 

D~termination et affinement des structures cristallines 

Les structures cristallines ont 6t6 r6solues par la 
m6thode de l'atome lourd. Dans les deux cas, nous 
avons pu d6terminer les coordonn6es des atomes de 
molybd6ne ~t partir de la fonction de Patterson. Les 
autres atomes ont 6t6 localis6s sur les sections de den- 
sit6 61ectronique, calcul6es en utilisant les signes d6ter- 
min6s par la contribution de l 'atome de molybd6ne 
aux facteurs de structure. A c e  stade de la r6solution, 
les indices de reliabilit6 6taient respectivement 6gaux 
5. 0,28 pour (A) et 5. 0,22 pour (B). 

Les facteurs de structure ont 6t6 calcul6s par la for- 
mule de Vand, Eiland & Pepinsky (1957): 

e p[ as,n 0] [  sin'0] 
2z + B . e x p  - 2 ~  + C .  

Les constantes A, B, C, a et b ont 6t6 calcul6es par 
Moore (1963). 

Des corrections de dispersion anomale ont ~t~ 
appliqu6es aux atomes de phosphore et de molybd~ne" 

=foj + + 
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Les coefficients ~ f '  et ~f" sont ceux de International 
Tables for X-ray Crystallography (1962). 

Les affinements par moindres carr6s ont ~t~ r~alis~s 
~. l'aide du programme SFLS5 (Prewitt, 1966). La 
pond6ration utilis6e pour minimiser l'expression 
~+w([Fo]- IFd) z a 6t6 d6finie par Corfield, Doedens & 
Ibers (1967). 

Nous avons choisi un facteur de stabilit~ ~gal ~ 0,05, 
en accord avec l'~cart-type relatif observ6 sur les inten- 
sit~s des r6flexions de r~f~rence. 

Les hypotheses de structure ont ~t~ ,fringes en af- 
fectant ~. chaque atome des facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope. Apr~s 3 cycles d'affinement, l'indice de 
reliabilit6 R a pris les valeurs 0,082 et 0,094 respective- 
ment pour (A) et (B). 

Nous avons alors introduit des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope de la forme exp [-(fi lth 2 +f122k 2 

+flaslZ+2fl~2hk+2fl~hl+2fl2akl)] pour chaque atome, et 
exclu de l'affinement les taches ne r6pondant pas au 
crit~re AF<5a(Fo). Apr~s trois cycles d'affinement 
pour le compos~ (A), les d6placements sur les para- 
m&res atomiques sont r6duits au vingti~me de l'6cart- 
type correspondant et sur l'ensemble des 2431 r~flex- 
ions mesur~es, 2385 r6flexions ~taient introduites 
dans l'affinement. Les indices de reliabilit6 R =  
~[IFoI-IF~I]/~IFol et Rw=[~w(IFo)-IF~I)~/~+wlFoI+]'% 

portant sur l'ensemble des mesures &aient respective- 
ment ~gaux ~+ 0,032 et 0,062; ceux portant sur les 2385 
r~flexions introduites dans l'affinement valaient respec- 
tivement 0,028 et 0,038. 

Pour le compos6 (B), nous avons dfi faire 5 cycles 
d'affinement pour assurer la convergence des positions 
atomiques des groupements m&hyle de la phosphora- 
mide. Dans ce cas, les d~placements sur les param&res 
atomiques valaient 0,07a en moyenne; les plus impor- 
tants concernaient les groupements m6thyle de la 
phosphoramide et restaient inf6rieurs ~+ 0,3a. Les 
indices de reliabilit6 R et Rw portant sur l'ensemble 
des 1330 mesures valaient 0,048 et 0,068; ceux portant 
sur les 1315 r~flexions utilis~es dans l'affinement 
valaient 0,041 et 0,048. 

Les valeurs finales des coordonn~es atomiques et 
des facteurs d'agitation thermique anisotrope sont 
groupies dans le Tableau l(a) pour le compos6 
MoO~(HMPT)(H+O) et darts le Tableau l(b)pour le 
compos~ MoO~(HMPT)(Py). 

Les ~carts-type sur les diff~rents param&res, calculus 
~. partir des 616ments diagonaux de l'inverse de la 
matrice des ~quations normales, sont indiqu~s entre 
parentheses. Les coefficients B~ sont les facteurs de 
temp6rature isotrope 6quivalents, en A '+, calculus ~+ 
partir des fl+~. 

Tableau 3. Facteurs de structure observes et calcul& (×  1 0 ) p o u r  le composd MoO~(HMPT)(Py)  
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Tableau 3 (suite) 
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Les Tableaux 2 et 3 comparent les valeurs des fac- 
teurs de structure observ6es et calcul6es pour les deux 
compos6s (A) et (B). 

Description des structures cristallines et mol6culaires 

Structures moldculaires 
La Fig. l(a)et (b) obtenue ~t l'aide du programme 

ORTEP (Johnson, 1965) repr6sente la structure 
mol6culaire des compos6s MoOs(HMPT)(HzO) et 
MoOs(HMPT)(Py). 

i 
/ . ; ~  I 2 . 8 1 ~  

, , .  . 

(a) 

/ I \\ 
2 , 7 9  2 , 7 9  

(b) 
Fig.2(a) G60m6trie du poIy6dre de coordination du molyb- 

d6ne dans le compos6 MoOs(HMPT)(H20). (b) G60m6trie 
du poly6dre de coordination du molybd~ne dans le com- 
pos6 MoOs(HMPT)(Py). 

Ces deux d6riv6s peroxyd6s appartiennent ~t une 
famille de compos6s de formule g6n6rale MoOsL1L2 
(dans notre 6tude L1 = HMPT et L2 = H20 ou pyridine). 
Les coordinats La et L2 sont li6s directement ~t l'atome 
de molybd~ne. 

Le poly~dre de coordination du molybd~ne est une 
bipyramide pentagonale dont les positions 6quatoriales 
sont occup6es par deux groupements peroxyde et 
l'atome d'oxyg~ne de la phosphoramide, les positions 
axiales par un atome d'oxyg~ne li6 uniquement au 
molybd~ne et par la mol6cule d'eau pour le compos6 
(A) ou l'atome d'azote de la pyridine pour le compos6 
(B). 

La longueur de la liaison Mo-O(1) n'est pas signi- 
ficativement diff6rente darts les deux compos6s 6t-udi6s. 
Elle vaut en moyenne 1,66 A, elle est done caract6ris- 
tique d'une liaison multiple dont l'ordre est probable- 
ment voisin de trois (Cotton & Wing, 1965; Grandjean 
& Weiss, 1967). La deuxi~me position axiale est oc- 
cup6e par le coordinat L2 faiblement Ii6 au molybd~ne" 
Mo-H20=2,35 A et Mo-N(4) =2,45 A. 

Darts le plan 6quatorial de la bipyramide, la g6o- 
m6trie des deux groupes peroxyde 0(2)-0(3) et 0(4)- 
0(5) est identique aux erreurs experimentales pros" la 
valeur moyenne de la distance O-O est de 1,49 A et 
l'angle O-Mo-O vaut 45,3 ° pour le compos6 (A). Dans 
le eompos6 (B), on observe une distance moyenne 
O-O de 1,44 A et un angle O-Mo-O de 43,8 °. II est 
peu probable que la g6om6trie des triangles O-Mo-O 
soit distincte dans les compos6s (A) et (B). En effet, 
l'agitation thermique du compos6 (B), qui est tr6s 
importante, [valeur 61ev6e des Beq de chaque atome: 
Tableau l(b)], a, d'une part, tendanee h raceourcir les 
longueurs de liaison observ6es, et, d'autre part, nuit ~t 
une d6termination pr6cise des positions atomiques. 

En cons6quence, nous pouvons consid6rer que darts 
zes deux complexes peroxyd6s du molybd~ne, les 
.tistances O-O ne diff6rent pas significativement de 
celle trouv6e darts l'ion OZz - (Abrahams & Kalnajs, 
1954; F6ppl, 1957; Vannerberg, 1959) ni de celle 
d6termin6e pour l'eau oxyg6n6e (Olovson & Temple- 
ton, 1960; Redington, Olson & Cross, 1962; Busing & 
Levy, 1965). La longueur de la liaison Mo-O form6e 
par le molybdbne et un atome d'oxyg~ne appartenant 
b. un groupement peroxyde varie entre 1,91 et 1,96 A. 
Les 16g6res diff6rences observ6es sont probablement 
dues aux contraintes st6riques du poly~dre de coordi- 
nation du molybd~ne. En consid6rant les relations 
empiriques entre l'ordre et les longueurs de liaison 
molybd~ne-oxygbne (Cotton & Wing, 1965; Grandjean 
& Weiss, 1967), il apparait que l'ordre des liaisons 
Mo-O form6es par le molybd6ne avec les atomes 
d'oxygbne des groupements peroxyde est voisin de un 
dans les deux d6riv6s 6tudi6s. 

La derni~re position de coordination 6quatoriale est 
occup6e par l'atome d'oxyg~ne 0(6) de la mol6cule de 
phosphoramide, le doublet libre de l'atome d'oxyg~ne 
assure une liaison de type donneur-accepteur avec le 
molybd6ne. Les valeurs observ6es pour la longueur de 
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la liaison Mo-O(6) sont voisines dans les deux 
compos6s: Mo-O(6)= 2,06 A pour (A) et Mo-O(6)= 
2,04 A pour (B). II semblerait donc que le coordinat 
L2 soit sans action notable, autre que les interactions 

st6riques, [l'angle Mo-O(6)-P vaut 173 °dans  (A) et 
159 °dans (B)] sur la coordination de L1 au molybd6ne. 

Les contacts de van der Waals O-O et les angles 
O-Mo-O du poly~dre de coordination du molybd~ne 

Tableau 4. Geomdtrie du polykdre de coordination du molybdkne 

(a) Dans le composd MoOs(HMPT)(H20) 

Mo-O(1) 
Mo-O(2) 
Mo-O(3) 
Mo-O(4) 
Mo-O(5) 
Mo-O(6) 
Mo-HzO 

0(2)-0(3) 
0(4)-0(5) 

O(1)... 0(2) 
O(1)... 0(3) 

O(1)-Mo-HzO 

Mo-O(2)-O(3) 
Mo-O(3)-O(2) 
Mo-O(4)-O(5) 
Mo-O(5)-O(4) 

O(2)-Mo-O(3) 
O(4)-Mo-O(5) 

Mo-O(6)-P 

O(1)-Mo-O(2) 
O(1)-Mo-O(3) 

(b) Darts le compos6 MoOs(HMPT)(Py). 

Mo-O(1) 
Mo-O(2) 
Mo-O(3) 
Mo-O(4) 
Mo-O(5) 
Mo-O(6) 
Mo-N(4) 

0(2)-0(3) 
O(4)-O(5) 

O(1)... 0(2) 
O(1)...O(3) 

O(I)-Mo-N(4) 

Mo-O(2)-O(3) 
Mo-O(3)-O(2) 
Mo-O(4)-O(5) 
Mo-O(5)-O(4) 

O(2)-Mo-O(3) 
O(4)-Mo-O(5) 

Mo-O(6)-P 

O(1)-Mo-O(2) 
O(1)-Mo-O(3) 

Longueur de liaison (/~) 
1,662 (5) 
1,952 (5) 
1,935 (5) 
1,929 (5) 
1,952 (5) 
2,057 (5) 
2,347 (5) 

1,498 (8) 
1,494 (8) 

2,812 (8) 
2,780 (8) 

Angle de liaison 
173,90 (0,21) 

66,66 (0,23) 
67,91 (0,21) 
68,18 (0,21) 
66,54 (0,21) 

45,43 (0,23) 
45,27 (0,23) 

173,06 (0,16) 

101,85 (0,23) 
100,95 (0,22) 

o ( 1 ) . . . o ( 4 )  
O(1)... 0(5) 
O(1)...0(6) 

H20.. .  0(2) 
H20.. .  0(3) 
H20.. .  0(4) 
H20.. .  0(5) 
H20.. .  0(6) 

o(3)... 0(4) 
0(2)... 0(6) 
0(5)... 0(6) 
(o) 

O(1)-Mo-O(4) 
O(1)-Mo-O(5) 
O(1)-Mo-O(6) 

H20-Mo-O(2) 
H20-Mo-O(3) 
H20-Mo-O(4) 
H20-Mo-O(5) 
H20-Mo-O(6) 

O(3)-Mo-O(4) 
O(2)-Mo-O(6) 
O(5)-Mo-O(6) 

2,775 
2,817 
2,741 

2,729 
2,867 
2,862 
2,719 
2,824 

2,637 
2,821 
2,789 

100,97 
102,12 
94,40 

78,21 
83,49 
83,42 
77,88 
79,49 

86,08 
89,40 
88,07 

(8) 
(8) 
(8) 

(8) 
(8) 
(8) 
(8) 
(8) 

(8) 
(8) 
(8) 

(0,22) 
(0,22) 
(0,23) 

(0,21) 
(0,22) 
(0,22) 
(0,22) 
(0,21) 

(0,22) 
(0,23) 
(0,22) 

Longueur de liaison (A) 
1,658 (12) 
1,938 (12) 
1,918 (11) 
1,905 (12) 
1,943 (11) 
2,035 (11) 
2,450 (11) 

1,439 (15) 
1,442 (15) 

2,800 (15) 
2,795 (15) 

Angle de liaison 
172,68 (0,34) 

67,44 (0,36) 
68,86 (0,35) 
69,65 (0,37) 
66,51 (0,35) 

43,70 (0,41) 
43,82 (0,42) 

158,86 (0,28) 

102,02 (0,43) 
102,58 (0,42) 

O(1)... 0(4) 
o(1)...0(5) 
O(1)... 0(6) 

N(4)... 0(2) 
N(4)... 0(3) 
N(4)... 0(4) 
N(4)... 0(5) 
N(4)... 0(6) 

o(3)...o(4) 
0(2)... 0(6) 
0(5)... 0(6) 

(°) 
O(1)-Mo-O(4) 
O(1)-Mo-O(5) 
O(1)-Mo-O(6) 

N(4)-Mo-O(2) 
N(4)-Mo-O(3) 
N(4)-Mo-O(4) 
N(4)-Mo-O(5) 
N(4)-Mo-O(6) 

O(3)-Mo-O(4) 
O(2)-Mo-O(6) 
O(5)-Mo-O(6) 

2,788 (15) 
2,795 (15) 
2,751 (15) 

2,793 (15) 
2,912 (15) 
2,884 (16) 
2,800 (15) 
2,806 (15) 

2,692 (15) 
2,799 (15) 
2,711 (15) 

102,87 (0,43) 
101,52 (0,41) 
95,77 (0,43) 

78,12 (0,41) 
82,65 (0,42) 
82,00 (0,41) 
78,24 (0,42) 
76,91 (0,41) 

89,64 (0,42) 
89,58 (0,41) 
85,90 (0,42) 
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sont indiqu6s dans le Tableau 4. La valeur du rayon de 
van der Waals de l'oxyg~ne est proche de 1,40 A (Paul- 
ing, 1960). I1 ressort de Tableau 4 que les spheres de 
van der Waals des atomes d'oxyg~ne de la bipyramide 
pentagonale sont en contact dans les d6riv6s 
MoOs(HMPT)(HzO) et MoOs(HMPT)(Py). 

Les cinq atomes d'oxyg~ne 6quatoriaux et l'atome de 
molybd~ne ne sont pas contenus dans un m~me plan 
[Fig. 2(a) et (b)]. En revanche, il existe un plan moyen 
contenant les atomes d'oxyg~ne des groupements 
peroxyde dans les deux compos6s. Ces plans ont 6t6 
d6termin~s par la m6thode de Schomaker, Waser, 
Marsh & Bergman (1959). Dans le rep~re d6fini par: 

X = a ;  Y = a A c * ;  Z = c *  

ces plans ont pour 6quation: 

plan la: O,8291X+O,OO47Y+O,5591Z-4,0467=O 
plan lb: O,7218X+O,6565Y+O,2192Z-2,0195=O. 

Les distances des atomes de la bipyramide 5. ce plan 
moyen sont group6es dans le Tableau 5. L'atome de 
molybd~ne et l'atome d'oxyg~ne de la phosphoramide 
sont situ6s au-dessus du plan moyen et du m~me c6t6 
que l'atome d'oxyg~ne terminal O(1). 

En outre, nous avons d6termin6 les plans moyens 
contenant les atomes Mo, O(1) et les atomes des coor- 

(a) 

(b) 

Fig.3.(a) Empilement des mol6cules MoOs(HMPT)(H20) 
dans la maille cristalline. (b) Empilement des mol6cules 
MoOs(HMPT)(Py) dans la maille cristalline. 

Tableau 5. Distance des atomes du polyddre de coordina- 
tion du molybdkne aux plans moyens 

(a) Dans le compos6 MoOs(HMPT)(H20) 

Distance (A) 
Plan 1 a Plan 2a 

Mo - 0,404 0,000 
O(1) -2,065 0,001 
0(2) - 0,001 1,899 
0(3) 0,002 1,295 
0(4) - 0,002 - 1,326 
0(5) 0,002 - 1,899 
0(6) - 0,302 0,000 
H20 1,921 0,000 

(b) Dans le compos6 MoOs(HMPT)(Py) 

Distance (A) 
Plan lb Plan 2b 

Mo - 0,395 0,000 
O(1) -2,049 0,001 
0(2) -0,005 1,891 
0(3) 0,007 1,308 
0(4) - 0,006 - 1,377 
0(5) 0,004 - 1,898 
0(6) - 0,148 0,000 
N(4) 2,036 0 000 

dinats axiaux et 6quatoriaux li6s au molybd~ne. Ces 
plans ont pour 6quation: 

plan 2a: O,O037X+O,9999Y-O,O128Z-O,1231 =0 
plan 2b: 0,6720X+ 0,7405 Y -  0,0080Z- 2,6798 = 0 .  

Les 6quations normalis6es des plans (1) et (2) nous 
permettent de v6rifier ais6ment qu'ils sont orthogonaux 
aux erreurs exp6rimentales pros, aussi bien pour le 
compos6 (A)que pour le compos6 (B). Les 6carts des 
atomes de la bipyramide au plan (2) (Tableau 5), joints 

l'6galit6 des longueurs de liaison Mo-O(2), 
Mo-O(5) et Mo-O(3) Mo-O(4) (Tableau 4) permet- 
tent d'affirmer que pour le compos6 (A), le plan 2a est 
un plan de sym6trie de la bipyramide pentagonale. 
Dans le compos6 (B) ce plan n'existe plus: les distances 
des atomes d'oxyg~ne 0(3) et 0(4) au plan 2b, qui 
valent respectivement 1,308 et 1,377 A sont significa- 
tivement diff6rentes. 

Les poly~dres de coordination du molybd~ne dans les 
compos6s (A) et (B) pr6sentent n6anmoins lane g6o- 
m6trie semblable, mais l'encombrement st6rique plus 
important de la mol6cule de pyridine du compos6 (B) 
compar6 5. celui de la mol6cule d'eau, provoque des 
contraintes suppl6mentaires qui suppriment le plan 
de sym6trie de la bipyramide pentagonale mis en 
6vidence dans le compos6 (A). Enfin, notons que la 
longueur de la liaison de coordination axiale augmente 
dans le compos6 (B): Mo-H20 = 2,35 A e t  Mo-N(4)= 
2,45 A. Cette augmentation est probablement due ~t la 
diff6rence des rayons de van der Waals des atomes 
d'oxyg6ne et d'azote qui valent respectivement 1,40 A 
et 1,50 A (Pauling, 1960). 

Le poly~dre de coordination du molybd~ne d6ter- 
rain6 dans cette 6tude est caract6ristique des compos6s 
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diperoxyd6s du molybd~ne VI (Stomberg, 1968; 
Mitschler, Le Carpentier & Weiss, 1968; Stomberg, 
1970). 

La force de la liaison Mo-O(1), jointe aux interac- 
tions st6riques de l'atome d'oxyg~ne O(1) en position 
terminale avec les atomes d'oxyg~ne des groupements 
peroxyde, impose la d6formation de la bipyramide 
pentagonale" le molybd~ne s'6carte du plan moyen des 
atomes 6quatoriaux O(2), O(3), 0(4) et O(5), du c5t6 
de l'atome O(1) pour diminuer les interactions de van 
der Waals O(1). . .O(i)  (2<i<5) .  De mSme, pour 
minimiser les interactions st6riques entre l'atome 
d'oxyg~ne de la phosphoramide et l'atome d'oxyg~ne 
de l'eau, pour le compos6 (A) ou l'atome d'azote de la 

pyridine pour le compos6 (B), l'atome d'oxyg~ne 0(6) 
s'6carte du plan moyen dans le mSme sens que l'atome 
de molybdSne (Tableau 5). 

La d6formation du poly~dre de coordination du 
molybd~ne impose une dissym6trie dans les positions 
de coordination axiale et 6quatoriale. Le coordinat L2 
n ' e s tque  faiblement li6 au molybdSne" M o - H 2 0 =  
2,35/~,-; Mo-N(4)=2,45/~. Ceci rend compte de la 
substitution relativement ais6e du coordinat L2 par un 
autre coordinat L~ et de la d6shydratation par P205 des 
compos6s du type MoOs(L)(H20) bien que la mole- 
cule H20 ne soit pas une mol6cule d'eau de cristallisa- 
tion. 

La mol6cule d'hexam6thylphosphoretriamide pr6- 

(a) Dans MoOs(HMPT)(H20) 

P 0(6) 
P N(I) 
P N(2) 
P N(3) 
N(1)-C(1) 

O(6)-P-N(1) 
O(6)-P-N(2) 
O(6)-P-N(3) 
N(1)-P-N(2) 
N(1)-P-N(3) 
N(2)-P-N(3) 

C(1)-N(1)-C(2) 
C(3)-N(2)-C(4) 

(b) Dans MoOs(HMPT)(Py) 

Tableau 6. Gdomdtrie de la moldcule HMPT 

Longueur de liaison (A) 
1,522 (6) N(1)-C(2) 1,484 (11) 
1,615 (7) N(2)-C(3) 1,484 (12) 
1,622 (7) N(2)-C(4) 1,471 (12) 
1,622 (7) N(3)-C(5) 1,459 (12) 
1,474 (12) N(3)-C(6) 1,478 (12) 

Angle de liaison (°) 
110,46 (0,27) C(5)-N(3)-C(6) 117,48 (0,52) 
108,93 (0,31) 
109,94 (0,32) P-N(1)-C(1) 119,31 (0,41) 
109,95 (0,31) P-N(1)-C(2) 124,90 (0,42) 
107,99 (0,32) P-N(2)-C(3) 123,34 (0,42) 
109,57 (0,31) P-N(2)-C(4) 120,39 (0,43) 

P-N(3)-C(5) 119,15 (0,41) 
114,34 (0,53) P-N(3)-C(6) 123,33 (0,43) 
115,84 (0,52) 

Longueur de liaison (A) 
P 0(6) 1,465 (11) N(I)-C(2) 1,467 (24) 
P N(1) 1,629 (12) N(2)-C(3) 1,451 (27) 
P N(2) 1,591 (11) N(2)-C(4) 1,482 (29) 
P N(3) 1,570 (12) N(3)-C(5) 1,464 (25) 
N(1)-C(1) 1,436 (24) N(3)-C(6) 1,486 (28) 

Angle de liaison (°) 
O(6)-P-N(I) 112,83 (0,62) C(5)-N(3)C(6) 116,16 (1,38) 
O(6)-P-N(2) 110,31 (0,58) 
O(6)-P-N(3) 109,68 (0,60) P-N(1)-C(1) 119,64 (0,85) 
N(1)-P-N(2) 107,82 (0,69) P-N(1)-C(2) 123,17 (0,84) 
N(1)-P-N(3) 107,90 (0,67) P-N(2)-C(3) 123,72 (1,07) 
N(2)-P-N(3) 108,16 (0,68) P-N(2)-C(4) 121,62 (0,98) 

P-N(3)-C(5) 122,56 (0,84) 
C(1)-N(1)-C(2) 117,00 (1,51) P-N(3)-C(6) 121,38 (0,97) 
C(3)-N(2)-C(4) 114,32 (1,38) 

Tableau 7. Gdomdtrie de la moldcule de pyridine du composd MoOs(HMPT)(Py) 

Longueur de liaison (/~) 

N(4)-C(7) 1,333 (17) C(9)--C(10) 1,382 (22) 
C(7)-C(8) 1,435 (21) C(10)-C(11) 1,402 (19) 
C(8)-C(9) 1,427 (24) C(11)-N(4) 1,333 (18) 

Angle de liaison (°) 
C(11)-N(4)-C(7) 117,92 ( 0 , 8 3 )  C(8)--C(9)mC(10) 119,71 (0,84) 
N(4)--C(7)-C(8) 122,96 ( 0 , 8 1 )  C(9)--C(10)-C(ll) 117,58 (0,79) 
C(7)--C(8)-C(9) 116,83 ( 0 , 8 1 )  C(10)-C(11)-Y(4) 125,95 (0,84) 
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sente la m~me gdomdtrie dans les deux composds 
dtudids (Tableau 6). Comme nous l'avons ddj~t signald, 
l'agitation thermique anormalement importante du 
composd (B)justifie les diffdrences observdes dans les 
longueurs de liaison N-CH3: ces diffdrences rdsultent 
des erreurs expdrimentales et ne sont pas significatives. 

Les distances et angles de liaison ddterrninds pour la 
moldcule de pyridine du compos6 (B) ne s'dcartent pas 
significativement des valeurs couramment admises 
(Liquori & Vaciago, 1956). La valeur moyenne de la 
liaison C-C est de 1,41 Aet celle de la liaison C-N est 
de 1,33 A (Tableau 7). 

Dans le repbre ddfini prdcddemment, le plan moyen 
passant par le cycle de la moldcule de pyridine a pour 
dquation: 

- 0 ,1586X- 0,5647 Y+ 0,8099Z + 0,0405 = 0 .  

Les dcarts des atomes du cycle au plan moyen sont 
donnds dans le Tableau 8; ils ne sont pas significatifs 
et permettent de vdrifier que le cycle est plan aux erreurs 
expdrimentales prbs. 

L'angle Mo-N(4)-C(9) vaut 179,31 (0,45°), il n'est 

pas significativement diff6rent de 180 °, en consdquence 
l 'atome de molybd~ne est contenu dans le plan moyen 
de la pyridine. 

Cohdsion cristalline 

L'empilement des moldcules MoOs(HMPT)(H20) 
dans la maille monoclinique est reprdsentd sur la Fig. 
3(a); celui des moldcules MoOs(HMPT)(Py) dans la 
maille orthorhombique sur la Fig. 3(b). 

Dans le composd (A) la cohdsion cristalline est as- 
surde d'une part, par liaison de van der Waals, les 
contacts les plus courts sont indiquds dans le Tableau 
9(a), et, d'autre part, par liaison hydrog6ne. Nous 
notons en effet les contacts H20-O(2) et H20-O(5) 
valant 2,83 et 2,84/k avec un angle O(2)-H20-O(5) de 
104,3 ° correspondant h une liaison hydrog~ne. 

Nous avons relevd darts le Tableau 9(b) les contacts 
intermoldculaires inf6rieurs h 3,5 A prdsents dans le 
composd MoOs(HMPT)(Py). Ces contacts sont peu 
nombreux et correspondent h des interactions de van 
der Waals faibles en accord avec l 'agitation thermique 
importante ddterminde lots de la rdsolution de cette 
structure cristalline. 

Tableau 8. Ecarts des atomes de la pyridine au plan 
moyen du cycle 

Atome N(4) C(7) C(8) C ( 9 )  C ( 1 0 )  C(11) 
Distance 0,001 -0,010 0,010 0,001 -0,011 0,008 

Nous remercions Monsieur le Directeur des recher- 
ches chimiques de base de l 'Institut Fran~ais du pdtrole 
pour l'intdr~t qu'il a portd b. ce travail et pour son aide 
financi6re. 

(a) Dans MoOs(HMPT)(H20) 

Contact 
O(1)... C(2) 
O(I).. C(6) 
0 ( 2 ) . .  H20 
0 ( 3 ) . .  C(3) 
0 ( 3 ) . .H20  
O(3). .  C(4) 
0 ( 4 ) . .  C(1) 
0 ( 4 ) . .  C(3) 
0 ( 4 ) . .  H20 
0 ( 5 ) . .  H20 

Tableau 9. Contacts intermoldculaires inf&ieurs gt 3,5 A 

Distance 

Position* (A) 
3/0TO 3,26 
3/000 3,36 
3/100 2,84 
4/00T 3,41 
3/100 3,45 
3/100 3,49 
3/ITO 3,19 
4/OTT 3,32 
3/11.0 3,35 
3/11"0 2,83 

Contact 
H 2 0 . .  0(2) 
H 2 0 . .  0(5) 
H 2 0 . .  0(4) 
H 2 0 . .  0(3) 
C(1) . .  0(4) 
C(2) . .  O(1) 
C(3) . .  0(4) 
C(3)..O(3) 
C(4) . .  0(3) 
C(6) . .  0(1) 

Distance 
Position* (A) 

3/100 2,84 
3/1T0 2,83 
3/100 3,35 
3/11"0 3,45 
3/100 3,19 
3/000 3,26 
4/01"0 3,32 
4/000 3,41 
3/11"0 3,49 
3/01"0 3,36 

* Le premier atome appartient h la moldcule en position x, y, z. Le deuxi6me atome se trouve dans la position dquivalente indiqu6e 
par le premier chiffre du symbole position, les trois suivants indiquent les translations selon les axes a, b, c, en unit6s relatives. 
Codification des positions dquivalentes: (1): x,y, z; (2): - x ,  - y ,  - z ;  (3): x, ½-y, ½+z; (4): - x ,  ½+y, ½-z. 

(b) Darts MoOs(HMPT)(Py). 

Contact 
0 ( 3 ) . .  C(lO) 
0 ( 4 ) . .  c(8) 
0(4)..  C(2) 
0 ( 4 ) . .  C(3) 
0(5) . .C(2) 
C(1) . .  C(6) 

Distance 

Positiont (A) 
5/000 3,30 
7/00T 3,45 
4/00T 3,46 
1/00i" 3,25 
4/00i 3,11 
7/01-i" 3,39 

Contact 
C(2). . .O(5) 
C(2) . . .  0(4) 
C(3)... 0(4) 
C(6) . . .  O(1) 
C(8) . . .  0(4) 
C(IO)..O(3) 

Distance 
Positiont (A) 

4/000 3,11 
4/000 3,46 
1/001 3,25 
7/0T0 3-39 
7/000 3,45 
5/000 3,31 

I" Les notations sont les m~mes que celles utilisdes 
½+x, ½-y, - z ;  (3): - x ,  ½+y, ½-z;  (4) ½-x, - y ,  
y, ½-z. 

au Tableau 9(a). Codification des positions dquivalentes: (1): x, y, z; (2): 
½+z; (5): - x ,  - y ,  - z ;  (6): ½-x, ½+y, z; (7): x, ½-y, ½+z; (8): ½+x, 
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Structures Cristallines du tt-Oxo-tetraperoxo-dioxo-diaquo-dimolybdate(VI) 
de Pyridinium et du Di-tt-hydroperoxo-tetraperoxo-dioxo-dimolybdate(Vl) de Pyridinium 

PAR J-M. LE CARPENTIER, A. MITSCHLER ET R. WEISS 

Institut de Chimie,* Universitd Louis Pasteur, BP 296 R/8, 67-Strasbourg, France 

(Refu le 13 septembre 1971) 

The crystal structures of dipyridinium p-oxo-tetraperoxo-dioxo-diaquo-dimolybdate(VI) 
2 pyH + O[MoO(O2)2H20] 2- (A) and dipyridinium di-p-hydroperoxo-tetraperoxo-dioxo-dimolybdate(VI) 
2 pyH ÷ [MoO(Oz)2OOH] z- (B) have been determined by X-ray analysis. Three-dimensional X-ray 
data were collected on a linear diffractometer (Mo Ke radiation). The structures were solved by Patter- 
son methods and refined by full-matrix least-squares analysis to a reliability index R=0.035 for (A) 
and R=0.032 for (B). In each compound the molybdenum atoms are surrounded by seven oxygen 
atoms in a pentagonal bipyramidal arrangement. In (A) the anion consists of two pentagonal bipyr- 
amids joined by one corner, in (B) the anion consists of two bipyramids sharing one edge. 

Introduction 

I1 a 6t6 6tabli qu'en milieu acide ou neutre les molyb- 
dates formaient, en pr6sence d'eau oxyg6n6e, une grande 
vari&6 de compos6s peroxyd6s du molybdbne. Les 
&udes relatives 5- ces syst6mes ont montr6 que le degr6 
de condensation des polyanions et le nombre de 
groupements peroxyde par atome de molybd~ne 
&aient fonction du pH, de la concentration en eau 
oxyg6n6e et de la temp6rature. 

En milieu acide (pH < 5) et en pr6sence d'un exc~s 
d'eau oxyg6n6e, on isole deux compos6s binucl6aires 
signal6s par Beiles, Safina & Beiles (1961). Le compos6 
(A), O[MoO(Oz)zH20]zz - cristallise 5. temp6rature ordi- 
naire, alors que le compos6 (B), [MoO(O2)2OOH] 2- 
est obtenu 5- basse temp6rature. Cette 6tude, qui rend 
compte de leur structure cristalline, montre que les 

* Laboratorie de Cristallochimie associ6 au C.N.R.S. 

compos6s (A) et (B) pr6sentent de grandes analogies 
structurales avec les compos6s diperoxyd6s mol6culaires 
du molybd~ne isol6s par Mimoun, S6r6e de Roch & 
Sajus (1969) dont nous avons d6crit la structure dans 
un article ant6rieur (Le Carpentier, Schlupp & Weiss, 
1972). 

Partie exp~rimenta]e 

Pr@aration et recristallisation 

Les deux sels de pyridinium O[MoO(O2)2H20] 2- 
2pyH + et [MoO(O2)2OOH] 2- 2pyH ÷ ont &6 prepares 
selon la m&hode d6crite par Belles, Safina & Beiles 
(1961). 

Les monocristaux n6cessaires 5̀  notre &ude ont 6t6 
obtenus par recristallisation dans l'eau oxyg6n6e, 5. 
temp6rature ordinaire pour le compos6 (A). La re- 
cristallisation du peroxyde (A) 5. - 1 0 ° C  dans l 'eau 
oxyg6n6e 5. 30% permet d'obtenir l 'hydroperoxyde 
(B) sous forme de monocristaux directement utilisables 


