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Etude Cristallographique du Monoacétonitriletrichloromonooxovanadium(V)
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Crystals of monoacetonitriletrichloromonooxovanadium(V) are monoclinic with a= 6670+ 0-005,
b=9234+0:007, c=11-72+£0-01 A, =93-6+£0-2°, Z=4, space group P2,/c. The structure has been
solved from three-dimensional X-ray data and refined by the full-matrix least-squares method. The
final R value is 0-042 for 857 independent observed reflexions. The vanadium atom is surrounded by a
tetragonal pyramid; the vertices are occupied by one oxygen, one nitrogen and three chlorine atoms.
The vanadium atom is 0-39 A above the basal plane defined by chlorine and nitrogen atoms.

Introduction

Le caractére acide de Lewis du trichlorure oxyde de
vanadium est connu, puisque quelques composés d’ad-
dition ont déja été préparés. C’est ainsi que Cozzi &
Cecconi (1953) ont obtenu le composé VOCl;.C,H,0,
avec le dioxane. Funk, Weiss & Zeising (1958) ont
isolé, avec le benzonitrile et ’acétonitrile, les compo-
sés 1/2: VOCI;.2C4HsCN et VOCl;.2CH;CN. A partir
du tétrahydrofuranne, Savitskii & Kuznetsov (1970)
ont obtenu les deux composés VOCIl;.C,HO et
VOCI;.2C,HgO. Toutefois, les propriétés de ces dif-
férents composés ont fait I’objet de peu d’études, sans
doute en raison de leur instabilité qui rend difficile leur
manipulation. Notamment, ils sont trés sensibles 2
I’humidité.

Le défaut d’examen approfondi des propriétés de
ces composés, associé a I'intérét que nous portons aux
réactions de solvatation des halogénurcs des métaux
de transition par les nitriles, nous ont conduits a re-
prendre la préparation des composés d’addition du
trichlorure oxyde de vanadium avec I’acétonitrile, afin
d’en réaliser I’étude structurale par spectrographie d’ab-
sorption infrarouge et par diffraction des rayons X en
parallele avec I’étude similaire entreprise sur le tri-
chlorure oxyde de niobium (Chavant, Daran, Jeannin,
Constant & Morancho, 1975).

Partie expérimentale

Préparation

Funk, Weiss & Zeising préparent le composé en
laissant couler goutte 4 goutte une solution d’acétoni-
trile ou de benzonitrile dans le tétrachlorure de car-
bone sur une solution de trichlorure oxyde de vana-
dium dissous dans le méme solvant.

* Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie des Métaux de
Transition, Université¢ Paris VI, Batiment F, 8 rue Cuvier,
75005-Paris, France.

La méthode que nous avons utilisée est différente.
Le trichlorure oxyde de vanadium, de méme que le
complexe formé, sont trés sensibles a 1’humidité; la
synthése s’effectue dans un appareil en verre Pyrex
entierement scellé. L’acétonitrile, laissé pendant 24 h
sur de I'anhydride phosphorique fraichement sublimé,
est distillé et mis en contact avec une quantité de tri-
chlorure oxyde de vanadium telle que le rapport mo-
laire soit voisin de 1,5:1. L’addition est instantanée:
elle conduit a la formation d’un solide noir microcris-
tallin. Le tube contenant ce produit noir est alors placé
dans un gradient de température 40 °C-ambiante. Des
monocristaux noirs apparaissent rapidement dans la
partie froide du tube scellé. La phase gazeuse par la-
quelle la matiére se transporte est incolore; on en con-
clut donc que le chauffage de la poudre la décompose
en acétonitrile et trichlorure oxyde de vanadium qui
se recombinent dans la partie froide. Cette décomposi-
tion sera confirmée par spectroscopie d’absorption in-
frarouge.

L’analyse chimique est réalisée en deux temps. Tout
d’abord, les ions chlore sont dosés potentiométrique-
ment par une solution de nitrate d’argent, et le vana-
dium par spectrophotométrie du complexe orangé
formé avec ’eau oxygénée. Ensuite, un microdosage
élémentaire du carbone, de ’azote et de I’hydrogene
est effectué. Le dosage de ’oxygene n’a pas été réalisé
mais sa présence est établie par I’observation de la
bande correspondant a la vibration V-O dans le spectre
infrarouge. Les valeurs obtenues conduisent a la for-
mule brute VOCI,(CH;CN). Nous n’avons pas pu
isoler & I’état solide le complexe 1/2 signalé par Funk
et al. (1958).

Infrarouge

Les cristaux sont finement pulvérisés dans de la vase-
line et comprimés entre deux pastilles de bromure de
césium. Le spectre est enregistré entre 4000 et 200
cm™!, avec un appareil Perkin-Elmer 225, a la tem-
pérature ambiante.



1834

Rayons X

L’étude de la maille est basée sur des clichés pris
suivant la méthode de Laue et la méthode de préces-
sion en utilisant la radiation K¢ du molybdéne. Les
cristaux sont monocliniques (Tableau 1). La mesure
précise de la densité s’est avérée tres délicate car le com-
posé, déja tres sensible & I’hydrolyse, est partiellement
soluble dans tous les solvants utilisés. Elle est réalisée
par flottation dans des mélanges formés a partir de
tétrachlorure de carbone et de 1,1,2,2 tétrabromo-
éthane: la densité des cristaux est comprise entre 1,947
et 1,952 g cm~3. Ces valeurs montrent que la maille
contient quatre molécules VOCI;(CH;CN), puisque la
densité théorique calculée sur cette base est 1,950 g
cm~3,

Tableau 1. Paramétres réticulaires

a=6,670+0,005 A Extinctions systématiques

b=9,234 +0,007 hOl: [=2n+1
c=11,72+0,01 0k0: k=2n+1
£=93,6+0,2° P2,/c

V=720 A®

dep=1,95 gcm™3 Z=4

deaic=1,95 g cm—3

Le monocristal utilisé pour I'enregistrement des in-
tensités est un parallélépipéde (0,28 x 0,20 x 1,33 mm).
I est placé en boite & gants dans un capillaire en verre
Pyrex. L’axe de rotation du cristal est ’axe [100]. Les
conditions d’enregistrement exposées pour le composé
NbClI{(NCH) (Chavant, Constant, Jeannin & Moran-
cho, 1975) restent valables, a 'exception de la valeur
de I’angle sous lequel est vu le foyer qui est ici égal
a 5°. 893 réflexions, cristaliographiquement indépen-
dantes, sont enregistrées a la température ambiante.
Une correction de perte de comptage est faite pour les
taches dont le taux de comptage est supérieur a 10000
coups s~1. Trois réflexions 060, 006, 600, choisies
comme étalons, sont mesurées toutes les huit heures.
Une décroissance linéaire de ces étalons est observée;
elle est de I'ordre de 10% a la fin de I’enregistrement.
Une correction empirique est apportée a I’ensemble
des mesures.

Les corrections d’absorption sont calculées en pre-
nant un coefficient d’absorption u égal a 24,3 cm™!;
le facteur de transmission varie de 0,51 a 0,62. Pour

MONOACETONITRILETRICHLOROMONOOXOVANADIUM(V)

chaque facteur de structure observé F(hk/), un écart
standard oy, est calculé de la méme maniere que pour
NbCly(NCH). L’inverse de cet écart standard est pris
comme facteur de pondération. 33 réflexions ont une
intensité mesurée nulle et sont éliminées.

Détermination de la structure

Une série tridimensionnelle de Patterson permet de
localiser les atomes de vanadium et de chlore. Les co-
ordonnées ainsi repérées sont affinées par la méthode
des moindres carrés (Busing, Martin & Levy, 1962) en
utilisant des facteurs de température isotropes et les
facteurs de diffusion atomique donnés par Cromer &
Waber (1965), jusqu’a un R de 0.28. Une série tridi-
mensionnelle de Fourier, réalisée avec les facteurs de
structure observés affectés des phases déduites de af-
finement précédent, fait apparaitre les atomes d’oxy-
géne, d’azote et de carbone. Un nouvel affinement fait
alors tomber le facteur R 4 0,12. Un affinement, effec-
tué en inversant la totalité de la matrice des équations
normales et en introduisant les facteurs de tempéra-
ture anisotropes et le terme réel de la diffusion ano-
male, améne 4 un facteur R de 0,058.

La comparaison entre les facteurs de structure ob-
servés et calculés pour des taches fortes ayant un angle
de Bragg faible (Tablean 2) suggere que I’extinction
secondaire n’est pas négligeable. Le facteur de struc-
ture calculé F(hkl) est donc corrigé suivant la formule
proposée par Larson & Cromer (1971). Le facteur R
descend a 0,05% et le paramétre d’extinction secon-
daire est égal 4 2,6 x 107¢. L’application du test stati-
stique de Hamilton (1965), au niveau 0,005, montre
que la décroissance du rapport R est significative.
D’ailleurs, I’examen du Tableau 2 montre que les
écarts F.,.—F,,, sont réduits par l'introduction du
parametre d’extinction.

Tableau 2. Comparaison de quelques facteurs de struc-
ture avant et aprés correction de I’extinction secondaire

Fearc (avant Fearc (@aprés

Tableau 3. Parameétres atomiques et composantes des facteurs d’agitation thermique

Les déviations standard indiquées entre parenthéses affectent le dernier chiffre significatif.
T=exp {—2r[U,,(ha*)? + U (kb*)* + Usy(Ic*) + 2 U hka*b* + 2U shla*c* + 2 U3k b*c*]}

x y z Uy
v 0,4099 (1) 0,21240 (8) 0,04553 (7) 0,0319 (4)
CK1) 0,1053 (2) 0,2547 (1) —0,0345 (1) 0,0415 (7)
Cl(2) 0,6647 (2) 0,0639 (1) 0,1038 (1) 0,0371 (7)
CI(3) 0,5692 (2) 0,2020 (1) 0,4029 (1) 0,0545 (8)
(0] 0,4365 (6) 0,3375 (4) 0,1336 (4) 0,062 (2)
N 0,2513 (6) 0,0767 (5) 0,1515 (4) 0,042 (2)
C(1) 0,1713 (8) 0,0079 (6) 0,2151 (5) 0,042 (3)
C2) 0,0724 (9) —0,0799 (7) 0,2966 (5) 0,069 (3)

Indice correction) correction) Fobs
100 651 477 529
020 623 523 493
011 301 288 262
002 686 507 460
022 778 622 590
222 791 689 682
Uz, Uss Ui Uis Uas
0,0428 (6) 0,0458 (6) 0,0023 (3) —0,0005 (3) 0,0055 (3)
0,0656 (9) 0,0658 (8) 10,0142 (5) —0,0056 (6) 0,0026 (6)
0,0584 (8) 0,0604 (8) 0,0053 (5) —0,0067 (5) 0,0045 (6)
0,0686 (9) 0,0685 (9) 0,0013 (6) 0,0094 (6) —0,0210 (7)
0,061 (2) 0,075 (3) 0,001 (2) —0,004 (2) —0,003 (2)
0,062 (2) 0,057 (3) 0,002 (2) 0,001 (2) 0,005 (2)
0,058 (3) 0,050 (3) 0,005 (2) —0,003 (2) 0,002 (3)
0,073 (4 0,060 (3) —0,012 (3) 0,008 (2) 0,017 (3)
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Apres élimination de trois réflexions dont les valeurs
enregistrées sont a I’évidence erronées d’une maniere
importante par suite d’erreurs de positionnement, 1’af-
finement final basé sur F tient compte de 857 réflex-
ions. On trouve: R non pondéré, en incluant 66 inten-
sités observées nulles: 0,046; R non pondéré, en ex-
cluant 66 intensités observées nulles: 0,042; R pondéré,
en incluant 66 intensités observées nulles: 0,047; R
pondéré, en excluant 66 intensités observées nulles:
0,046.

La définition des rapports R est la méme que celle
donnée lors de I’étude de NbCls(NCH). Les intensités
observées nulles sont celles pour lesquelles la valeur
absolue du facteur de structure observé est inférieure
a une fois I’écart standard o.

Une série de Fourier différence révéle des pics qui
pourraient correspondre aux atomes d’hydrogéne. Ce-
pendant affinement de ces positions par moindres
carrés n’apporte aucune amélioration du rapport R.

Le Tableau 3 contient les paramétres atomiques et
les composantes des facteurs de température. Les dif-
férentes distances et angles de liaison sont données dans
le Tableau 4. Le Tableau 5 regroupe les valeurs des
axes des ellipsoides de vibration. La valeur de F(000)
est égale a 2490.*

Tableau 4. Distances intramoléculaires (A) et angles de
liaison (°)
Les déviations standard, entre parenthéses, se rapportent aux
derniers chiffres.

V—-CI(1) 2,256 (3)  CI1)-V——CI(2) 152,56 (3)
V—CI(2) 2218(2)  CI1)-V—CI(3) 95,14 (8)
V—CI(3) 2,184(2) Cl2)-V—CI(3) 93,33 (7)
V-—0 1,552(2)  Cl(1)-V——O 102,33 (8)
V—N 2,098 (2)  Cl(2~V——0 101,47 (9)
N—C(1) L1372  CI(3)-Vv——O 101.48 (7)
C()-C(2) 1,4453)  Cl(1)-V—N 82,68 (7)
CI(1)-CI(3) 3,249 (3)  Cl(2)-V——N 81,73 (7)
Cl2-CI3) 3.230(2) CI(3)-V—N 163,20 (4)
CI(1)-0 2,966 (4)  O——V——N 95,24 (9)
Cl(2)-0 2,981 (2) V——N——C(I) 1754 ()
CI(3)-0 2,921 (3) N—C(1)-C(2) 179,2 (2)
CI(1)-N 2,852 (3)

CI(2)-N 2,851 (3)

O—N 2,721 (3)

Discussion des résultats

La Fig. 1 représente ’empilement des molécules
VOCI;(NCCH;) dans la maille monoclinique. Les ré-
sultats obtenus permettent de préciser la géométrie de
cette molécule et de donner une intéressante comparai-
son avec le composé NbOCI;(NCCHj),.

Dans la molécule VOCI;(NCCH;) qui constitue le
motif asymétrique, ’atome de vanadium est penta-
coordiné dans un environnement pyramidal & base

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 30924: 4 pp.). On peut en obtenir
des copies en s’adressant a: The Executive Secretary, Interna-
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester
CH 1 1NZ, Angleterre.
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Tableau 5. Valeurs des axes des ellipsoides de vibration
thermique

Les déviations standard sont entre parenthéses.

Amplitude (A)
0,1746 (7)
0,2005 (6)
0,2240 (7)
0,1817 (7)
0.261 (1)
0,270 (1)
0.1804 (5)
0,2431 (7)
0,2561 (6)
0.2107 (5)
0.2385 (7)
0,2994 (5)
0,2409 (13)
0,2455 (12)
02822 (15)
0,2037 (16)
0.2328 (20)
0.2546 (16)
0.1950 (18)
02321 (23)
02432 (23)
0.2074 (22)
0.2641 (19)
0.2975 (19)

Axes Volume (A%

0,0328
CI) 0,0536
Cl2) 0,0470
Cl(3) 0,063
(o} 0,0699
N 0,0506
Cc) 0,0461

C2) 0,0683

W= W= WNRWNR,WRN=WR—=WN=WN—

Tableau 6. Equation du plan moyen défini par les atomes
de chiore et d’azote

—0,09987X—-0,077375Y—0,62556Z+1,73117=0
Distances (A) de I’ensemble des atomes a ce plan

v —0,389 o —1,939
CI(1) 0,091 N —0,082
Cl(2) 0,080 c) 0,002
Cl(3) -0,074 C(2) 0,106
c2)
i)
N 0p
v
S in)
g ci3)

/
s
/

5
»
a

Fig. 1. Assemblage des molécules VOCI;(NCCH;) dans la
maille monoclinique,
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carrée. Les atomes de chlore et I’atome d’azote du
ligand se répartissent aux quatre coins du plan de base
(Fig. 1). L’équation de ce plan ainsi que les distances
des différents atomes a ce plan sont portées dans le
Tableau 6. L’atome de vanadium est 4 0,39 A au dessus
de ce plan. Ce type d’environnement est commun a
I’ensemble des oxocomplexes du vanadium(V) (Ein-
stein, Enwall, Morris & Sutton, 1971) et du vana-
dium(1V) (Bruins & Weaver, 1970; Caughlan, Smith
& Watenpaugh, 1966). La courte distance vanadium-—
oxygene, 1,552 (2) A, est caractéristique d’une double
liaison V=0. Ceci se retrouve d’ailleurs sur le spectre
infrarouge puisque la fréquence de vibration élongation
Vy=o du composé apparait a 994 cm ! alors que pour
une simple liaison V-0, cette fréquence est égale 4 827
cm™! (Griffith & Wickins, 1966). L’existence de cette
double liaison permet d’expliquer la forte déformation
de I’environnement du vanadium en considérant, com-
me pour NbOCI,(NCCH,;),, la répulsion entre les
paires électroniques de valence (Gillespie, 1973): la
double liaison, en rapprochant fortement I’atome d’oxy-
géne de I’atome de vanadium (V=0=1,552 A au lieu
de Nb-O=1,68), accentue les effets répulsifs entre les
électrons de valence de I'atome d’oxygéne et des ato-
mes de chlore et d’azote. Il en résulte que les angles
O-V-ClI et O-V-N ont des valeurs supérieures a celles
observées pour O-Nb-Cl et O-Nb-N(1) (Fig. 2). En
outre, ’examen des distances V-CI et V-N révéle un
raccourcissement dans le cas du vanadium. Dans ces
conditions, la base de la pyramide est nettement plus
petite que celle de I'octaédre de NbOCI;(NCCH,),, et
I’atome de vanadium se trouve encastré dans la pyra-
mide tétragonale. Ces différentes constatations permet-
tent d’expliquer pourquoi une seule molécule d’acé-
tonitrile se lie au vanadium. En effet, une deuxiéme
molécule d’acétonitrile ne pourrait s’approcher aisé-
ment du vanadium, par suite de la forte répulsion
qu’exerceraient les électrons de valence des atomes
situés aux sommets de la base de la pyramide tétra-
gonale, sur les électrons de valence de I’atome d’azote
d’une éventuelle deuxiéme molécule d’acétonitrile. On
pourrait évaluer, a partir des contacts CI-Cl et CI-N,
la distance minimum d’approche d’une molécule, des
atomes de chlore et d’azote situés sur la base de la
pyramide: on trouve une distance V-N longue de 2,45
A environ. Il semble donc normal qu’une telle liaison
V-N ne puisse pas s’établir. Toutefois, il faut signaler
que le composé que nous avons préparé a partir du
benzonitrile posséde la formule VOCI;.2C,H,CN. On
pourrait penser que la deuxi¢éme molécule se trouve
au sein du réseau a I’état séparé, c’est-a-dire liée aux
autres molécules par de simples forces de type van der
Waals. Cependant, lors de I’étude du mélange VOCI,
et CH;CN, en solution dans le tétrachlorure de car-
bone, Brunette, Heimburger & Leroy (1971) décélent
P’existence des composés 1/1 et 1/2. Des études ulté-
rieures plus approfondies seront donc nécessaires.

I1 est intéressant de remarquer que la longueur de
liaison V-CI(3), en trans par rapport a I’azote, est plus
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courte, 2,184 (2) A, que les distances V-CI(1) 2,256 (3)
et V-CI(2) 2,218 (2) A, en cis par rapport a ce méme
azote. Nous retrouvons la le phénomeéne observé aussi
bien pour NbCIs(NCH) que pour NbOCI;(NCCH,;),.
Puisque le phénomeéne subsiste avec la méme ampleur,
I’explication avancée resterait encore valable malgré la
différence de géométriedel’environnement duvanadium.
Les atomes de chlore sont de faibles donneurs n; lors-
que deux atomes de chlore sont en trans I’'un par rap-
port a I’autre, leurs caractéres donneurs se compensent
au travers d’une orbitale ddu métal. Par contre, lorsque
I’atome de chlore est en rrans d’un atome d’azote,

(0]
o/ o
10,8, " /  \ 98,2
/ \
s Y L ND 2,35
e —cl
cl 97,2 \92,9
1?6 \‘ 9,;)6
Ci N
N
(0]
Ci
Fig. 2. Comparaison des molécules NbOCI;(NCCH;), et

VOCI;(NCCHs,).

2300 2200 1000 900 400 200 ="'

Fig. 3. Spectre infrarouge de VOCI;(NCCHj;). Les attributions
soulignées coriespondent au composé d’addition.
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dépourvu d’effet #, le pouvoir de cet atome de chlore
peut s’exercer plus nettement, d’oul le raccourcissement
de la liaison métal-chlore.

Pour terminer cette étude de VOCI;(NCCHs;) nous
en avons enregistré le spectre infrarouge. L’attribution
des bandes est proposée dans la Fig. 3. Une exploita-
tion rationnelle du spectre ne peut étre réalisée du fait
de I'instabilité des cristaux. En effet, ils sont rapide-
ment et partiellement décomposés par I’élévation de
température apportée par le faisceau infrarouge, de telle
sorte que le spectre enregistré est la superposition de
celui du composé d’addition et de ceux de ses com-
posantes a savoir VOCI; et CH;CN.

La bande qui apparait au voisinage de 2300 cm™!
est double: nous retrouvons, comme dans
NbCIs(NCCH;) (Kepert & Nyholm, 1965) une bande
a 2295 cm~*! qui est attribuée a la vibration d’élonga-
tion vc=y et une bande a 2309 cm~! qui correspond a
la combinaison d¢y, +ve-c. La fréquence d’élongation
C=N est plus élevée que celle de I'acétonitrile libre.
Un tel déplacement, 46 cm™!, est général pour tous
les nitriles additionnés a4 un métal, nous ’avons con-
staté (Constant, Daran, Lavigne, Jeannin & Jeannin,
1974). Cette élévation de fréquence doit étre reliée a
la diminution de la longueur N=C, égale 4 1,137 (2) A,
par rapport au ligand libre qui vaut 1,155 (3) A. Les
fréquences d’élongation vy-g et vy_¢, sont abaissées
par rapport a VOCl; (Miller & Cousins, 1957) comme
il faut s’y attendre, du fait de ’augmentation du nom-
bre de ligands autour du vanadium,. Enfin soulignons
que I’'atome de vanadium est en position générale; la
symétrie de son site est C;. Le spectre infrarouge devrait
donc présenter trois bandes correspondant aux vibra-
tions d’élongation V-CI. En fait, la mauvaise résolu-
tion de la bande d’absorption vy_c, ne permet pas de
préciser si elle est effectivement triple.

En conclusion, le composé d’addition du trichlorure
oxyde de vanadium et de I’acétonitrile est un mono-
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mére de formule VOCL(NCCHj;). L'existence d’une
seule molécule de ligand liée au vanadium peut s’inter-
préter en considérant les répulsions des paires élec-
troniques de valence des atomes liés au vanadium.
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