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2-Methylphenyloxocarbonium hexachloroantimonate, [o-CHa.C6HaCO]+[SbCIo] -, crystallizes in the 
orthorhombic system with a=  12-38, b-- 12.60, c= 19.42 A; the space group is Pbca. The structure was 
determined by using 1797 independent reflexions collected on a linear diffractometer using Mo K~ 
radiation. The crystal structure, including hydrogen atoms, was refined by tile full-matrix least-squares 
method to an unweighted RI value of 0.044 and a weighted R2 value of 0.050. This salt consists of dis- 
crete hexachloroantimonate anions and o-methyl-phenyloxocarbonium cations. The closest interionic 
contacts are found between the carbonyl carbon of the [o-CH3.C6H4CO] + cations and the chlorine 
atoms of the [SbCl6]- anions. The C-O bond length of 1.Ill (13) A is similar to that determined in 
alkyioxocarbonium ions, but the adjacent C-C bond length of 1.387 (14) A, is significantly shorter than 
that found in alkyloxocarbonium ions. On the other hand, the positive charge of the [o-CH3. C6H4CO] + 
cation is largely delocalized into the phenyl ring whereas this charge is localized on the carbonyl carbon 
in alkyloxocarbonium ions. 

Introduction 

Le premier sel d 'oxocarbonium isol6 h l'6tat solide est 
le compos6 [BF4]-[CHaCO] + qui est obtenu h basse 
temp6rature par l 'action du fluorure d'ac6tyle sur le 
trifluorure de bore (Seel, 1943) et dont la nature ionique 
a 6t6 confirm6e par une 6tude spectroscopique infra- 
rouge (Susz & Wuhrmann, 1957). Les mdthodes 
spectroscopiques ont, par ailleurs, r6v616 l'existence de 
nombreux autres sels d 'oxocarbonium (Cook, 1959; 
Susz & Wuhrmann, 1957; Susz & Cassimatis, 1961; 
Cassimatis, Gagnaux & Susz, 1960; Olah, Kuhn, 
Tolgyesi & Baker, 1962). De r~centes 6tudes struc- 
turales ont 6tabli de fa~on pr6cise la g6om6trie des ions 
m6thyl-, ~thyl-, isopropyl- et m~thyl-4-ph6nyloxocar- 
bonium (Boer, 1968; Le Carpentier & Weiss, 1972; 
Chevrier, Le Carpentier & Weiss, 1972). 

Nous rendons compte des r6sultats obtenus dans 
l'~tude structurale du compos6 form6 par l'acide de 
Lewis SbCI5 et le chlorure d'orthotoluyle: l'hexa- 
chloroantimonate de m6thyl-2-ph6nyloxocarbonium. 

Preparation et donn~es cristallographiques 

Toutes les manipulations relatives h ce compos6 ont 
6t6 effectu6es dans une boite h gants dont l'enceinte a 
6t6 d6barrass6e de la vapeur d'eau per une circulation 
continue de son atmosph6re sur des tamis mol6culaires. 

Le compos6 d'addition [CHa-2-C6H4CO] +[SbC16]- 
a 6t6 obtenu par action du pentachlorure d'antimoine 
sur une solution de chlorure d'orthotoluyle dans le 
chloroforme ou encore dans le tdtrachlorure de car- 
bone. C'est cependant par recristallisation dans un 
m61ange 1 : 1 de chloroforme et de chlorure de thionyle 
qu 'ont  pu ~tre isolds des cristaux se pr6sentant sous 
forme d'aiguilles stables/t  l 'abri de l'humidit6 atmos- 
ph6rique. 

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

Pour l'~tude radiocristallographique et pour l'en- 
registrement des intensit6s diffract6es, un 6chantillon 
monocristallin a 6t6 scell6 dans un capillaire en verre 
de Lindemann. L'exploration du r6seau r6ciproque par 
la m6thode photographique sur une chambre de pr6- 
cession r6v~le une sym6trie orthorhombique, et les 
extinctions syst6matiques conduisent sans ambigNt6 au 
groupe d'espace Pbca: 

a = 12,38 _+ 0,01 A 
b = 12,60 + 0,01 
e = 19,42 + 0,02 
V-- 3029 A 3 
Z = 8; dc= 1,99 g.cm -3. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es h l'aide 
d 'un diffractom~tre lin6aire Pailred en utilisant le 
rayonnement du molybd~ne monochromatis~ par le 
plan r6flecteur (111) d'une lame de silicium [2(Mo Ka): 
0,71069 A] et une ouverture de compteur 6gale /~ 2 °. 
La vitesse de balayage utilis6e pour la mesure des 
intensit6s 6tait de 2,5 ° par minute, et le temps de 
comptage du fond continu de 20 sec en d~but et en fin 
de mesure de chaque intensitY. Les 1797 r~flexions 
ind~pendantes dont les intensit6s r6pondent au crit~re 
a(I) / I< 0,40 (Mathern & Weiss, 1971) ont ~t6 retenues 
pour l'6tude structurale. Les intensit6s ont 6t6 corrig6es 
des effets de Lorentz et de polarisation. Aucune correc- 
tion d'absorption ne leur a 6t6 apport6e; cependant, 
le coefficient d'absorption lin6aire/x=28,6 cm -a pour 
la radiation Ka du molybd6ne ainsi que les dimensions 
du cristal utilis6 (0,15 x 0,15 x 1,00 mm) sugg~rent que 
les facteurs d'absorption varient entre 1,4 et 1,6. 

D~termination de la structure 

La structure cristalline a ~t~ r~solue par la m~thode de 
l 'atome lourd. Les atomes d'antimoine ont 6t6 localis6s 
apr6s identification des pseudo-atomes Sb-Sb dans la 
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fonction de Patterson tridimensionelle. Dans  les cal- 
culs de facteurs de structure, nous avons adopt6 les 
facteurs de diffusion atomique tabulds par Cromer & 
Waber  (1965) et auxquels nous avons apportd des cor- 
rections de dispersion anomale  pour les atomes de 
chlore et d 'an t imoine  (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1962). Le calcul de la densit~ dlec- 
tronique par  des sdries de Fourier tridimensionelle a 
permis de ddterminer la position de tous les  atomes de 
chlore, de carbone et d'oxyg6ne. Un affinement des 
positions atomiques et de I'agitation thermique aniso- 
trope a dt6 effectu6 b. l 'aide du programme SFLS-5 
(Prewitt, 1966); la fonction minimisde est S'w(IFol 
-IF~I) 2 suivant le schdma de ponddration w ddfini par 
Corfield, Doedens & Ibers (1967). L'indice de reli- 
abilit6 R~=~]IFoI-IF~II/~IFol est alors dgal b. 0,046. 

A ce niveau de rdsolution, le calcul des rdsidus de la 
densitd dlectronique au moyen d 'une sdrie de Fourier 
off les valeurs de Fo-F~ ont dtd prises comme coeffi- 
cients, a rdvdld la position de tous les atomes d'hy- 
drog~ne appartenant  au cycle benzdnique et au groupe- 
ment mdthyle. L 'aff inement par moindres carrds a dtd 
poursuivi en introduisant les atomes d 'hydrog6ne dans 
le calcul; nous leur avons affect6 un facteur d 'agitat ion 
thermique isotrope BH ddfini par l 'expression BH= 
1 ,6Bc-2 ,0  (Goldstein, Serf & Trueblood, 1968), off 
Bc repr6sente celui de l 'a tome de carbone lid b. l 'hy- 
drogSne H, mais seuls leurs param&res de position ont 
dtd affinds. 

En fin d'affinement,  l ' indice R, et l ' indice pond6rd 
Rz=[Yw(Ifol-lF~l)Z/YwlFol2] t/2 ont pour valeurs re- 
spectives 0,044 et 0,050. Les coordonndes atomiques 
sont indiqudes darts le Tableau I. Le Tableau 2 rend 
compte des coefficier, ts de l 'agitation thermique aniso- 
trope suivant l 'expression T=exp[-(fllxh2+flzzkZ+ 
~33l z + 2fl~zhk + 2fl~3hl + 2flz3kl)], ainsi que des facteurs 
B~q d 'agitat ion thermique isotrope dquivalents calculds 
au moyen des/~u et exprimds en A z. Les dcarts-type 
indiquds entre parenth6ses portent sur les derniers 
chiffres significatifs des grandeurs auxquelles ils se 

rapportent.  Les facteurs de structure observds et cal- 
culds (Tableau 3) peuvent &re obtenus en s 'adressant 
aux auteurs. 

Tableau 1. Coordonnkes atomiques 

X y 2 

Sb 0,1 ! 19 (0) 0,1492 (0) 0,1231 (0) 
CI(I) 0,2194 (1) 0,0808 (2) 0,2134 (1) 
C1(2) 0,2697 (1) 0,1977 (2) 0,0609 (1) 
C1(3) 0,0025 (1) 0,2224 (2) 0,0350 (1) 
C1(4) -0,0465 (i) 0,1027 (2) 0,1846 (1) 
C1(5) 0,1120 (2) -0,0160 (2) 0,0674 (1) 
C1(6) 0,1149 (2) 0,3167 (2) 0,1781 (1) 
O - 0,0893 (6) 0,3074 (6) 0,2971 (3) 
C(I) -0,0324 (8) 0,2532 (9) 0,3239 (5) 
C(2) 0,0367 (7) 0,1835 (8) 0,3571 (4) 
C(3) 0,1391 (8) 0,2200 (9) 0,3787 (5) 
C(4) 0,2013 (9) 0,1447 (13) 0,4157 (6) 
C(5) 0,1620 (12) 0,0468 (10) 0,4308 (7) 
C(6) 0,0628 (11) 0,0116 (10) 0,4079 (7) 
C(7) -0,0034 (8) 0,0794 (9) 0,4721 (6) 
C(8) 0,1765 (15) 0,3287 (13) 0,3645 (7) 

H(3) 0,263 (12) 0,168 (11) 0,440 (7) 
H(4) 0,288 ( 1 0 )  -0,003 (11) 0,467 (6) 
H(5) 0,033 ( 1 1 )  -0,060 (11) 0,425 (7) 
H(6) -0,060 (1 I) 0,066 (12) 0,352 (8) 
H(8a) 0,129 (12) 0,384 (13) 0,356 (11) 
H(8b) 0,179 (13) 0,347 (13) 0,315 (8) 
H(8c) 0,207 (12) 0,352 (1 !) 0,403 (8) 

Description et discussion de la structure 

L'hexachloroant imonate  de mdthyl-2-phdnyloxocarbo- 
nium est un vdritable sel ol) un anion [SbCIo]- est 
associd h un cation [CH3-2-C6H4CO] +. La Fig. 1 
reprdsente la gdomdtrie de ces ions et indique la nomen- 
clature atomique utilisde. 

Empilement ionique dans la maille 
La Fig. 2, rdalisde ~t l 'aide du programme ORTEP 

(Johnson, 1965) montre sous forme d 'une vue stdrdo- 
scopique la disposition des ions dans le motif  cristallin. 
Les distances interioniques sont donndes dans le 

Tableau 2. Coefficients de l'agitation thermique anisotrope (×  104) et facteurs d'agitation thermique isotrope 
~quivalents 

fill fl22 fl33 ill2 ill3 ~23 Beq 
Sb 35 (0) 51 (0) 19 (0) - 2  (0) -1  (0) -1  (0) 2,8 
CI(1) 58 (1) 96 (2) 28 (1) 9 (1) - 7  (1) 10 (1) 4,6 
C1(2) 44 (1) l l0 (2) 30 (1) - 9  (1) 5 (1) 13 (1) 4,7 
C1(3) 52 (1) 82 (2) 26 (i) 1 (1) - 8  (1) 5 (1) 4,1 
C1(4) 47 (1) 104 (2) 29 (1) - 16 (1) 7 (1) - 1 (1) 4,6 
CI(5) 104 (2) 60 (1) 32 (1) 2 (2) 3 (1) - 11 (1) 5,0 
C1(6) 102 (2) 62 (1) 34 (I) -20  (1) - 9  (1) - 13 (1) 5,1 
0 87 (6) 95 (6) 41 (1) 34 (5) - 1 (3) 2 (3) 5,9 
c(1) 62 (8) 72 (8) 34 (3) 1 (7) 1 (4) - 8  (4) 4,5 
c(2) 48 (6) 75 (8) 21 (2) 1 (6) 4 (3) - 12 (3) 3,6 
c(3) 75 (8) 97 (10) 27 (2) - 12 (7) 7 (4) -26  (5) 5,0 
c(4) 64 (8) 134 (14) 34 (3) 26 (10) - 14 (4) -29  (6) 5,9 
c(5) 127 (13) 63 (10) 49 (4) 30 (9) - 8  (6) -14  (5) 6,4 
c(6) 85 (10) 70 (10) 49 (4) - 8  (9) 0 (5) - 16 (5) 5,7 
c(7) 67 (7) 66 (8) 41 (3) 5 (7) - 2  (4) - 2  (5) 4,8 
c(8) 172 (18) 117 (15) 32 (4) -79  (13) - 4  (6) - 7  (6) 7,6 
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Tableau 4. Les contacts intervenant entre les anions 
hexachloroantimonates [SbC16]- sont des contacts de 
van der Waals caract6ris6s par des distances chlore- 
chlore comprises entre 3,50 et 3,60 A. Les contacts les 
plus courts entre les anions [SbC16]- et les cations 
[CHa-2-C6H4CO] + s'6tablissent entre l'atome de 
carbone C(1) du groupement carbonyle et les atomes 
de chlore C1(4) distants de 3,31 ,~. Les atomes de chlore 
ne montrent, par ailleurs, aucune tendance/~ s'associer 
~t l'atome d'oxyg~ne du cation m6thyl-2-ph6nyl- 
oxocarbonium puisque les contacts oxyg6ne-chlore 
sont tous sup6rieurs /~ 3,40 ~, donc sup6rieurs ~t la 
somme des rayons de van der Waals de ces atomes 
(Tableau 4). En dehors de ces contacts interioniques, 
l'empilement cristallin ne r6v~le aucune autre associa- 
tion entre les anions et les cations. 

L'anion hexachloroantimonate [SbCI6]- 
Les liaisons et les angles de valence d6termin6s dans 

l'anion [SbCI6]- sont indiqu6s dans le Tableau 5. Les 
angles C1-Sb-CI restent voisins de 90 ° mais, par contre, 
les liaisons Sb-CI sont significativement diff6rentes et 
varient entre 2,347 (2) et 2,378 (2) A. Cette dispersion 
dans la longueur de liaison Sb-CI s'explique par la 

~ )ct(5) 

C1(3) C1(1) 

C114) C1(2) 

cl(6) 

H(6)~  H(5) 

0 H ( 8 . ) ~  H(8c ) 

H(4) 

Fig. 1. Structure et g6om6trie des ions dans le compos6 
[SbCI6]-[CH3-2-C6H4CO] +. 

Tableau 4. Contacts interioniques infdrieurs gt 3,60 ik 
clans le composk [SbCI6]-[CH3-2-C6H4CO] + 

Les contacts entre les ions [SbCI6]- 

C1(1)."CI(4) 8/000 3 , 5 1  C1(3)"C1(2) 3/T00 3,57 
C1(2)...CI(3) 3/000 3 , 5 7  C1(4)-..C1(I) 8/i00 3,51 
CI(3)--C1(5) 2/000 3 , 5 6  C1(5)'--C1(3) 2/000 3,56 

Les contacts entre les ions [SbC16]- et [CH3-2-C6HaCO] ÷ 
C1(2).'.C(1) 8/000 3 , 3 8  C1(4)..'C(1) 1/000 3,31 
C1(2)..'C(7) 8/000 3 , 4 3  C1(4)'.-O 1/000 3,43 
C1(2)" .-O 8/000 3 , 5 4  Cl(5)...O 5/010 3,45 
C1(2)-..C(4) 6/001 3 , 5 5  C1(6)..-O 1/000 3,42 
C1(3)...C(3) 6/00] 3 , 5 4  C1(6).--C(1) 1/000 3,46 

Dans ce tableau, le premier atome poss6de les coordonn6es 
x, y, z exprim6es dans le Tableau 1; le deuxi6me atome est 
affect6 du symbole l]uvw indiquant qu'ii a subi l'op6ration 
de sym6trie I e t  qu'il est situ6 dans la maille translat6e de 
u, v, w suivant a, b, c respectivement. Les op6rations I sont: 
1" x, y, z; 2" 2, 9, i; 3" x+½, p+½, ~; 4: 2+½, y+½, z; 
5: 2, y+½, zT+½; 6: x, )7+{-, z+½; 7: 2+½, fi, z+½; 8: x+½, 
y, ~+½. 

nature des contacts ioniques intervenant entre les 
anions hexachloroantimonates et les cations m6thyl- 
2-ph6nyloxocarbonium. Comme le montre le Tableau 6, 
l'existence de contacts ioniques CI-C(1) s'accompagne 
d'un affaiblissement de la liaison Sb-CI [Sb-CI(2)= 
2,378 ]k, Sb-CI(4)= 2,375 •]; au contraire, 5. l'absence 
de contacts ioniques correspond une liaison Sb-CI 
plus forte [Sb-C1(1)=2,365, Sb-C1(5)=2,347 A]. ga 
longueur moyenne de la liaison Sb-CI 6gale 5. 2,367/~ 
reste toutefois comparable 5. celles d6termin6es dans les 
compos6s [SbCl6]-[CH3CO] +: 2,364 ~,  
[SbCI6]-[(CH3)2CHCO]+: 2,370A (Le Carpentier & 
Weiss, 1972) et [SbCI6]-[CH3-4-C6H4CO]+: 2,365/~ 
(Chevrier, Le Carpentier & Weiss, 1972). 

L'angle O-C(1)-C(2) 6gal ~ 178,69 (0,77) ° indique la 
lin6arit6 de ces trois atomes. Un test de plan6it6 montre 
qu'aux erreurs exp6rimentales pr6s les atomes de l'ion 
m6thyl-2-ph6nyloxocarbonium ne sont pas copla- 
naires. Les 6quations des plans moyens (i) passant par 
les atomes du cycle benz6nique C(2). . .C(7) et (ii) 

b b 

Fig. 2. Empilement des ions [SbCI6]- et [CH3-2-C6H4CO] + (vue st6r6oscopique). 
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Tableau 5. Liaisons (A) et angles de valence (o) clans 
l' anion [SbCI6]- 

Sb-Cl(1) 2,365 (2) 
Sb-Cl(2) 2,378 (2) 
Sb-Cl(3) 2,370 (2) 
Sb-CI(4) 2,375 (2) 
Sb-Cl(5) 2,347 (2) 
Sb-Cl(6) 2,368 (2) 

Cl(1). 
c1(1). 
Cl(1). 
c1(1). 
C1(2) • 
C1(2). 
C1(2). 
C1(3). 
C1(3). 
C1(3)" 
C1(4). 
C1(4). 

• C1(2) 3,365 (3) 
• C1(4) 3,353 (3) 
• CI(5) 3,361 (3) 
• C1(6) 3,316 (3) 
• C1(3) 3,363(3) 
• C1(5) 3,332(3) 
• C1(6) 3,333 (3) 
• C1(4) 3,336 (3) 
• C1(5) 3,359 (3) 
• C1(6) 3,328(3) 
• C1(5) 3,353 (3) 
• CI(6) 3,371(3) 

Cl(1)-Sb-Cl(2) 90,38 (0,09) 
Cl(1)-Sb-Cl(4) 90,04 (0,09) 
Cl(1)-Sb-Cl(5) 90,99 (0,09) 
Cl(1)-Sb-Cl(6) 88,95 (0,09) 
CI(2)-Sb-CI(3) 90,20 (0,09) 
CI(2)-Sb-CI(5) 89,68 (0,09) 
Cl(2)-Sb-Cl(6) 89,22 (0,09) 
Cl(3)-Sb-Cl(4) 89,37 (0,09) 
CI(3)-Sb-CI(5) 90,81 (0,09) 
Cl(3)-Sb-Cl(6) 89,25 (0,09) 
Cl(4)-Sb-Cl(5) 90,49 (0,09) 
CI(4)-Sb-CI(6) 90,61 (0,09) 

Cl(1)-Sb-Cl(3) 178,11 (0,09) 
Cl(2)-Sb-Cl(4) 179,52 (0,09) 
CI(5)-Sb-CI(6) 178,89 (0,09) 

Tableau 6. Les contacts C1-C(1) et les liaisons Sb-CI 
correspondantes 

Liaisons Contacts 
Sb-CI (A) CI-C(1) (A) 

C1(2) 2,378 3,38 
Cl(4) 2,375 3,31 
C1(3) 2,370 - 
el(6) 2,368 3,46 
el(i) 2,365 - 
C1(5) 2,347 - 

Le cation m~thyl-2-ph~nyloxocarbonium 
[CH3-2-C6 H4CO] + 

[ Le Tableau 7 rend compte des liaisons et des angles 
de valence dans l'ion m6thyl-2-ph6nyloxocarbonium. 

Tableau 7. Liaisons (A) et angles de valence (°) dans le 
cation [CH3-2-C6HaCO] + 

C(1)-O 1,111 (13) C(4)-H(4) 0,95 (15) 
C(1)-C(2) 1,387 (14) C(5)-H(5) 1,00 (14) 
C(2)-C(3) 1,413 (14) C(6)-H(6) 1,03 (14) 
C(3)-C(4) 1,418 (18) C(7)-H(7) 0,82 (14) 
C(4)-C(5) 1,359 (21) C(8)-H(8a) 0,92 (16) 
C(5)-C(6) 1,381 (20) C(8)-H(8b) 0,97 (17) 
C(6)-C(7) 1,375(17) C(8)-H(8c) 0,90(16) 
C(7)-C(2) 1,434 (15) 
C(8)-C(3) 1,473 (20) 

O C(1)-C(2) 178,69 (0,77) 
C(1)-C(2)-C(3) 119,18 (0,66) 
C(2)-C(3)-C(4) 114,86 (0,68) 
C(3)-C(4)-C(5) 121,52 (0,80) 
C(4)-C(5)-C(6) 122,77 (0,86) 
C(5)-C(6)-C(7) 119,67 (0,83) 
C(6)-C(7)-C(2) I17,65 (0,70) 
C(7)-C(2)-C(3) 123,37 (0,68) 
C(7)-C(2)-C(1) 117,30 (0,68) 
C(8)-C(3)-C(2) 121,97 (0,80) 
C(8)-C(3)-C(4) 123,16 (0,88) 

C(3)-C(4)-H(4) 119,2 (5,9) 
C(4)-C(5)-H(5) 127,3 (5,9) 
C(5)-C(4)-H(4) 117,3 (6,2) 
C(5)-C(6)-H(6) 119,0 (6,1) 
C(6)-C(5)-H(5) 108,4 (5,8) 
C(6)-C(7)-H(7) 129,1 (6,4) 
C(7)-C(6)-H(6) 120,3 (6,1) 
C(2)-C(7)-H(7) 112,4 (6,1) 
C(3)-C(8)-H(8a) 123,0 (7,0) 
C(3)-C(8)-H(Sb) 114,8 (6,6) 
C(3)-C(8)-H(8c) 106,7 (6,0) 

passant par l'ensemble des atomes ont 6t6 
suivant la m6thode de Schomaker, Waser, 
Bergman (1959) et sont les suivantes: 

calcul6es 
Marsh & 

( i )  - 0,4003X+ 0,3354 Y+ 0,8528Z- 6,5099 = 0 
( i i )  - 0,3791 X+ 0,3154 Y+ 0,8699Z- 6,6368 = 0. 

La distance des atomes & ces plans moyens est indiqu6e 
dans le Tableau 8. Les atomes de carbone C(1) et 
d'oxyg6ne O du groupement carbonyle s'6cartent du 
plan du cycle benz6nique (i) de 0,08 et 0,015 A, respec- 
tivement. Cette non-plan6it6 de l'ion m6thyl-2-ph6nyl- 
oxocarbonium est ~t attribuer aux contraintes st6riques 
dues h l'empilement des ions dans l'6difice cristallin. 

Tableau 8. Distance (]k) des atomes aux plans moyens 
(i) (ii) 

O 0,1537 0,0250 
C(1) 0,0853 - 0,0060 
C(2) - 0,0011 -0,0457 
C(3) 0,0021 - 0,0175 
C(4) - 0,0107 0,0173 
C(5) 0,0204 0,0676 
C(6) - 0,0163 0,0060 
C(7) 0,0067 - 0,0173 
C(8) 0,0412 - 0,0006 

La liaison C(I)-O admet une valeur de 1,111 (13) A 
dont la comparaison avec celle de 1,128 A rencontr6e 
dans l'oxyde de carbone (Herzberg, 1959) r6v61e son 
caract6re de liaison triple• Une valeur comparable a 
6galement 6t6 observ6e dans les ions m6thyl-, 6thyl-, 
isopropyl- et m6thyl-4-ph6nyloxocarbonium (Tableau 
9). La liaison C(1)-C(2) adjacente au groupement car- 
bonyle est 6gale ~t 1,387 (14)A et est 6quivalente & 
celle de 1,396 (10)A trouv6e dans l'ion m6thyl-4- 
ph6nyloxocarbonium (Chevrier, Le Carpentier & 
Weiss, 1972). Ces valeurs ne s'6cartent pas significa- 
t ivement de la longueur de liaison intervenant entre 
atomes de carbone dont  l 'hybr idat ion est sff-sp" 
(Lide, 1954). Dans  les ions oxocarbonium aliphatiques, 
off cette liaison carbone-carbone intervient entre 
atomes de carbone d 'hybr idat ion spl-sp a, on rencontre 
une longueur de liaison voisine de celle de 1,458/~. 
dans l 'ac6tonitrile (Costain, 1958), & l 'exception de 
celle de 1,385 A d6termin6e par  Boer (1968) dans 
l ' ion m6thyloxocarbonium (Tableau 9). 

0 

I 1,111 
C(1) 

1,387 
1,434 C(2) 1,413 C(8) 
C(7~ ''S "~C (~,473 

1,3751 11,418 
C(6)_ .,,C(4) 
1,381~"~C (5)'~1,359 

O 

II C(1) 

II 
c( )jj oil) @ 
C(6)'~C(5)~C(4) 

Fig. 3. Contribution des formes de r6sonance ~t la structure 
de l'ion m6thyl-2-ph6nyloxocarbonium. 
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Tableau 9. Les liaisons C-O et C-C adjacente dans les 
ions oxocarbonium 

Compos6s C-O C-C 
[CH3CO] + [SbF6]- 1,108 (15) A, 1,385 (16) k 
[CH3CO] + [SbCl6]- 1,109 (24) 1,452 (30) 
[CH3-CHECO] + [GaC14]- 1,099 (20) 1,435 (24) 
[(CH3)2-CHCO] + [SbCI6]- 1,116 (10) 1,439 (12) 
[CH3-2-C6HaCO] ÷ [SbCI6]- 1,111 (13) 1,387 (14) 
[CH3-4-C6H4CO] + [SbCI6]- 1,097 (9) 1,396 (10) 

L'ion m6thyl-2-ph6nyloxocarbonium peut atre d6crit 
par les formes m6som6res suivantes: 

O +  O O O O 
III II II II II 
c C +  c c c 

+ 
I II III IV v 

Si l'on examine les longueurs des liaisons dans le 
cycle benz6nique, on constate que les valeurs les plus 
courtes correspondent aux liaisons C(4)-C(5)= 1,359 A 
et C(6)-C(7)=1,375 A. Ce r6sultat exprime que la 
forme m6som~re (V) off la charge positive est stabilis6e 
par la pr6sence du groupement m6thyle contribue 
essentiellement ~t la structure de cet ion m6thyl-2- 
ph6nyloxocarbonium (Fig. 3). La m~me particularit6 
est 6galement pr6sente dans la structure de l'ion m6thyl- 
4-ph6nyloxocarbonium (Chevrier, Le Carpentier & 
Weiss, 1972). 
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The Crystal Structure of Potassium Hydrogen Bis(homophthalate), K(C9H704)z.  (H) 
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The crystal structure of potassium hydrogen bis(homophthalate), K. (C9H704)2. (I-I), has been deter- 
mined by X-ray diffraction and refined by the method of least squares to an R value of 0.099. The 
potassium ion lies on a twofold axis(0,y, ¼)in a monoclinic unit cell with a=32"665, b=5"512, c= 
9"970 A, fl= 95.9 °, Z= 4 formula units of K. (C9H704)2. (H); space group C2/c. There is fourfold coor- 
dination around the potassium ion with potassium-oxygen distances ranging from 2.76 to 2-80 A. The 
molecules are held together by van der Waals contacts, metal-oxygen ionic linkages, a short hydrogen 
bond of 2.59 A between oxygen atoms belonging to carboxyl groups of adjacent homophthalic acid 
units and an ultrashort symmetrical hydrogen bond of 2.41/~, between two centrosymmetrically related 
oxygen atoms with the proton on a centre of symmetry. The carboxyl groups are rotated out of the 
plane of the central aromatic ring by 18058 , and 95°4#. 

Introduction 

The crystal structure of homophthalic acid (toluene- 
H-2-dicarboxylic acid, C9H804) has been reported by 

Gupta & Sahu (1971). The potassium salt is of interest 
from the point of view of structural crystallography. 
Firstly, the composition of the compound can be 
written as K.CgHsOa.C9HTO4, as K.(CgH7.sO4)2, or 


