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The crystal structure of MoOCI3{PO[N(CH3)2]3} 2 has been determined from 2946 diffractometer data by 
Patterson methods and Fourier techniques, and refined by full-matrix least-squares analysis to an R = 0.040. 
The Mo atom is surrounded by six atoms forming an octahedral coordination: one O atom, three CI atoms, 
and two hexamethylphosphoramide molecules via the O atoms. The two phosphoramide molecules are cis- 
octahedrally arranged around the central atom. [Space group P2Jb; a=8.580(5), b= 16.119(8), 
c= 19.77 (1) A, F = 112.15(6)°.1 

Introduction 

L'&ude de la structure cristalline de l'oxotrichlorobis- 
(hexam&hylphosphorotriamide)molybd6ne(V) 
MoOC13{PO[N(CH3)2]3} 2 s'inscrit clans un ensemble de 
recherches men6es sur les complexes form6s entre 
ligands phosphor6s et le molybd6ne ~. divers degr~s 
d'oxydation. La m&hode de pr6paration, la sym&rie du 
r6seau et les param&res cristallins ont d~jfi 6t6 d6crits 
(Khodadad & Viossat, 1976). 

La maille monoclinique, de dimensions a = 8,580 (5), 
b -- 16,119 (8), c = 19,77 (1) ,~, y = 112,15 (6) ° , 
contient quatre unit&s formulaires. L'observation 
des extinctions syst6matiques conduit au groupe 
spatial P21/b. Ce compos6 cristallise en aiguilles pris- 
matiques, ver~es, stables dans les conditions habituelles. 

Mesure de I'intensit6 des r6flexions 

Le monocristal choisi pour r6aliser l'&ude structurale a 
&6 pr61ev& dans le produit issu d'une recristallisation 
dans l'ac&one anhydre; il mesure approximativement 
50 x 100 x 200 pm. Les intensit6s des r6flexions, ob- 
tenues en l'irradiant avec le rayonnement Ka du molyb- 
d6ne isol6 par un monochromateur fi lame de graphite, 
ont &~ mesur&es avec un diffractom&re automatique 
Enraf-Nonius CAD 4, en effectuant un balayage ~/20 
d'amplitude s (o) = 0,80 + 0,80 tg 0 (avec 0 < 0 -< 
25°). Les r6flexions d'indices 008, 100 et 020, choisies 
pour contr61er p6riodiquement la stabilit6 des condi- 
tions d'enregistrement, ont 6t6 mesurb.es chacune 47 
fois. L'6cart-type relatif moyen sur les facteurs de 

structure correspondant ~ ces trois r~flexions est ~gal 
9,2 x 10 -3. 

R~solution de la structure 

3341 rbflexions dont les intensit~s satisfont fi la condi- 
tion I > off), ont d'abord &t6 retenues pour la r6solu- 
tion de la structure et corrig6es des facteurs de Lorentz 
et de polarisation. 

Du fait d'une 16g6re contrainte impos6e par le 
programme de calcul utilis6 (pr6vu normalement pour 
3000 r~flexions au maximum), le hombre de facteurs de 
structure effectivement employ6s a &6 limit6 fi 2946 
par la condition sin 0/~ -< 0,57. Les indices des r6flex- 
ions conserv~es sont tels que: - 9  < h -< 9, 0 < k _< 18, 
0 < / < 2 2 .  

L'&ude de la fonction de Patterson tridimen- 
sionnelle a permis de d&erminer les coordonn~es 
approch6es de l'atome de molybd~ne. Les autres 
atomes ont &6 localisgs progressivement sur les sec- 
tions des sbries de Fourier des diff6rences (F o - Fc) 
calcul&es en utilisant les signes d&ermin6s par la contri- 
bution des atomes d6j~. connus. Pour affiner les posi- 
tions atomiques, nous avons utilis6 le programme des 
moindres carr6s de Busing, Martin & Levy (1962) et les 
facteurs de diffusion de Cromer & Waber (1974) 
corrig&s de la dispersion anomale. L'affinement dans le- 
quel ont &~ introduits tousles atomes de la structure, ~. 
l'exception des atomes d'hydrog6ne, et supposant 
isotrope leur agitation thermique, attribue au facteur 
R = ElFo -IFcll/r Fo la valeur 0,065. 



1036 O X O T R I C H L O R O B I S ( H E X A M E T H Y L P H O S P H O R O T R I A M I D E ) M O L Y B D E N E ( V )  

L' introduct ion des coefficients d 'agi ta t ion thermique 
anisotrope rio qui interviennent dans  l 'expression 
e x p [ - ( f l l l h  2 + fl22 k2 + fi33l  2 + 2fl~2hk + 2fl~3hl + 
2~23 kl)] abaisse cette valeur jusqu 'h  0,040.* 

D e s c r i p t i o n  de la s tructure  

Les valeurs des coordonn6es a tomiques  relatives et des 
coefficients d 'agitat ion thermique anisotrope, obtenues 
au terme du demier  affinement,  sont group6es dans le 
Tableau 1. Les Tableaux 2 et 3 indiquent  les principales 
distances interatomiques et les angles que font entre 
elles les liaisons issues d 'un  m~me atome, dans  le 
poly6dre de coordinat ion du molybd6ne d 'une part  et 
dans les groupements  phosphoramides  d 'autre part. 

La Fig. 1 repr6sente la project ion de la structure sur 
la face (010) et la Fig. 2, la vue en perspective du 
groupement  formulaire.  

Le poly6dre de coordinat ion du molybd6ne est un 
octa~dre tr6s irr6gulier dont les sommets  sont occup6s 
par trois atomes de chlore et trois a tomes d 'oxyg6ne.  
Parmi  ces derniers, deux rat tachent  le molybd6ne aux 
deux ligands phosphoramides .  I1 s 'agit de O(1) et 0 (2 )  
dont les distances h l ' a tome de molybd6ne sont 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32194:26 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester C HI 1NZ, Angleterre. 

respectivement de 2,071 et 2,170 /~,; la diff6rence de 
longueur entre ces deux liaisons peut s 'expliquer par  les 
positions relatives diff6rentes occup6es par O(1)e t  O(2) 
dans le poly6dre de coordinat ion du molybd6ne.  

L 'a tome d 'oxyg6ne O(3), li6 uniquement  au molyb- 
d6ne, en est distant  seulement de 1,669 /~,. La  liaison 
Mo--O(3)  est donc caract6ristique d 'une liaison multi- 
ple dont l 'ordre est voisin de trois (Cotton & Wing,  
1965; Grandjean  & Weiss,  1967). Les distances 

Tableau  2. Gdomdtrie du polyOdre de coordination du 
molybdOne 

Mo-O(1) 2,071 (5)/~ Mo-Cl(1) 2,381 (2)A 
Mo-O(2) 2,170 (4) Mo-Cl(2) 2,379 (2) 
Mo-O(3) 1,669 (5) Mo-CI(3) 2,368 (2) 

O(l)-Mo-O(2) 79,92 (18) ° 
O(1)--Mo--O(3) 95,55 (25) 
O(1)-Mo-Cl(l) 87,79 (14) 
O(1)-Mo-CI(2) 88,84 (14) 
O(1)-Mo-CI(3) 167,75 (15) 
O(2)-Mo--O(3) 175,46 (24) 
O(2)--Mo--Cl(l) 84,68 (13) 
0(2)--Mo--C1(2) 83,81 (13) 
0(2)--Mo--C1(3) 87,83 (13) 
O(3)-Mo-C 1( 1 ) 95,26 (20) 
O(3)--Mo-C1(2) 96,10 (20) 
O(3)-Mo-C1(3) 96,70 (22) 
CI(1)-Mo--CI(2) 168,41 (8) 
CI(I)-Mo-CI(3) 91,02 (8) 
C1(2)-Mo-C1(3) 89,91 (8) 
Mo-O(1)-P(I) 148,43 (31) 
Mo-O(2)- P(2) 156,40 (28) 

Tableau  1. Coordonn&s atomiques relatives et facteurs d'agitation thermique anisotrope (x  10 3) 

x y z /~,, /~22 /~3, fl,2 /~,3 
Mo 0,60409 (8) 0,19892 (4) 0,32750 (3) 12,2 (1) 3,0 (1) 1,4 (1) 2,5 (1) -0,1 (1) 
Cl(1) 0,3683 (2) 0,2422 (2) 0,3152 (1) 13,9 (4) 6,7 (1) 2,5 (I) 5,2 (2) -1,2 (1) 
C1(2) 0,8385 (3) 0,1645 (1) 0,3630 (l) 16,9 (4) 4,8 (1) 2,6 (l) 5,7 (2) 0,4 (1) 
C1(3) 0,4232 (3) 0,0490 (1) 0,3457 (1) 21,1 (5) 3,5 (1) 3,3 (1) 0,8 (2) 0,5 (1) 
P(1) 0,9069 (2) 0,4092 (1) 0,3087 (1) 11,2 (3) 2,7 (1) 1,8 (1) 2,2 (1) 0,3 (1) 
P ( 2 )  0,4917(2) 0,2176(1) 0,5002(1) 10,6(3) 2,9(1) 1,3(1) 2,0(1) -0.1 (1) 
O(1) 0,7550 (6) 0,3329 (3) 0,3334 (3) 12,7 (9) 3,0 (2) 2,2 (2) 2,6 (4) 1,0 (3) 
0(2) 0,5811 (5) 0,2221 (3) 0,4345(2) 11,0(9) 3,0(2) 1,3 (1) 2,1 (4) 0,3(3) 
0(3) 0,6319 (7) 0,1896 (4) 0,2447 (3) 22 (1) 6,2 (4) 1,6 (1) 6,0 (5) 0,6 (3) 
N(I) 0,8546 (9) 0,4963 (4) 0,3073 (4) 21 (2) 2,5 (3) 4,0 (3) 2,8 (6) -0,1 (5) 
N(2) 0,0627 (8) 0,4234 (5) 0,3594 (4) 14 (1) 6,0 (4) 2,7 (2) 2,8 (6) -0,5 (4) 
N(3) 0,9742 (8) 0,3965 (4) 0,2343 (3) 18 (1) 4,2 (4) 2,2 (2) 2,8 (6) 2,1 (4) 
N(4) 0,6170 (8) 0,2106 (5) 0,5601 (3) 16 (1) 7,1 (5) 1,2 (2) 6,1 (7) -0,5 (4) 
N(5) 0,4449 (8) 0,3076 (4) 0,5067 (3) 17 (1) 3,5 (3) 2,2 (2) 4,2 (6) 0,4 (4) 
N(6) 0,3117(7) 0,1350(4) 0,5122(3) 11 (1) 3,8(3) 2,1 (2) 1,5 (5) 0,9 (4) 
C(1) 0,985 (1) 0,5877 (6) 0,3064 (8) 32 (3) 2,5 (5) 8,7 (7) 0,9 (9) 3 (1) 
C(2) 0,683 (I) 0,4899 (7) 0,2919 (6) 19 (2) 6,4 (6) 5,8 (5) 7,9 (9) 1,6 (8) 
C(3) 0,033 (1) 0,3977 (8) 0,4314 (5) 26 (2) 10,7 (9) 2,1 (3) 3 (1) -1,9 (7) 
C(4) 0,244(1) 0,4679(9) 0,3397(6) 10(2) 11,6(9) 5,1 (4) 1,2(9) 0,1 (7) 
C(5) 0,043 (1) 0,3266 (7) 0,2219 (5) 32 (2) 6,3 (6) 4,3 (4) 8 (1) 5,5 (8) 
C(6) 0,945 (1) 0,4389 (8) 0,1732 (5) 27 (2) 10,9 (8) 2,0 (3) 7 (1) 0,4 (6) 
C(7) 0,573 (1) 0,2106 (8) 0,6329 (4) 25 (2) 12,8 (9) 1,1 (2) 10,2 (1) 0,4 (6) 
C(8) 0,773 (1) 0,1963 (7) 0,5486 (4) 16 (2) 8,9 (7) 2,4 (3) 7,1 (9) -0,3 (6) 
C(9) 0,548 (1) 0,3900 (5) 0,4712 (5) 26 (2) 2,9 (4) 3,7 (4) 3,6 (8) 1,0 (7) 
C(10) 0,337 (1) 0,3197(7) 0,5615 (5) 31 (2) 8,1 (7) 3,0(3) 10,1 (1) 3,6 (7) 
C(ll)  0,161 (1) 0,1320(7) 0,4722 (5) 11 (2) 7,9(7) 3,1 (4) 1,6(8) -1,0 (6) 
C(12) 0,311 (1) 0,0446 (6) 0,5305 (5) 25 (2) 2,9 (4) 3,9 (3) 2,6 (8) 3,2 (7) 

~23 
--0,1 (1) 

0,2(1) 
0,3 (1) 

--0,4 (1) 
0,3 (1) 
O,1 (1) 
0,5 (2) 

--0,1 (1) 
0,1 (2) 
0,5 (2) 
0,4 (3) 
0,5 (2) 
0,2 (2) 

--0.1 (2) 
0,2 (2) 
0,1 (5) 
1,5 (5) 
0,6 (4) 
1,1 (5) 
0,4 (4) 
1,8 (4) 

--0,1 (4) 
0,2 (4) 
0,6 (3) 

--0,2 (4) 
-0,2 (4) 

0,7(3) 
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P(1)-O(1) 
P(1)--N(I) 
P(1)--N(2) 
P(1)--N(3) 

Tableau 3. Gdomdtrie des moldcules d'hexamdthylphosphoramide (HMPT) 

1,501 (5)/i N(1)-C(1) 1A8 (1) A P(2)--O(2) 1,495 (5)/k N(4)-C(7) 1,48 (1) ]~ 
1,633 (7) N(1)-C(2) 1,46 (1) P(2)--N(4) 1,629 (6) N(4)--C(8) 1,46 (1) 
1,614 (7) N(2)-C(3) 1,48 (1) P(2)--N(5) 1,655 (6) N(5)-C(9) 1,47 (1) 
1,620 (7) N(2)-C(4) 1,49 (1) P(2)--N(6) 1,635 (6) N(5)-C(10) 1,48 (1) 

N(3)-C(5) 1,48 (I) N(6)-C(11) 1,50 (1) 
N(3)--C(6) 1,46 (1) N(6)--C(12) 1,51 (1) 

O(1)--P(I)--N(1) 106,57 (33) ° C(3)-N(2)-C(4) 1 ] 5,01 (75) ° P(2)-N(4)-C(7) 121,99 (54) ° 
O(1)-P(1)-N(2) 109,15 ( 3 3 )  P(1)-N(3)--C(5) 120,73 ( 6 3 )  P(2)-N(4)-C(8) 124,35 (51) 
O(1)-P(1)-N(3) 115,50 ( 3 2 )  P(1)--N(3)--C(6) 124,16 ( 6 1 )  C(7)-N(4)-C(8) 113,46 (63) 
N(1)-P(1)-N(2) 111,44 ( 4 2 )  C(5)-N(3)-C(6) 114,18 ( 7 3 )  P(2)--N(5)--C(9) 120,06 (52) 
N(1)-P(I)-N(3) 108,67 ( 9 2 )  O(2)-P(2)--N(4) 107,30 ( 2 8 )  P(2)-N(5)-C(10) 122,78 (58) 
N(2)--P(I)--N(3) 105,58 ( 4 1 )  O(2)--P(2)--N(5) 108,28 ( 3 0 )  C(9)-N(5)-C(10) 114,76 (69) 
P(I)-N(I)-C(I) 120,97 (65) O(2)-P(2)-N(6) 118,25 ( 3 0 )  P(2)-N(6)-C(11) 119,01 (54) 
P(I)-N(1)-C(2) 122,23 ( 5 8 )  N(4)-P(2)-N(5) 112,77 (38) P(2)-N(6)-C(12) 119,32 (54) 
C(1)-N(I)-C(2) ! 15,46 ( 7 4 )  N(5)-P(2)-N(6) 104,20 (36) C(I 1)-N(6)--C(12) 113,93 (66) 
P(I)-N(2)-C(3) 120,97 ( 6 0 )  N(4)-P(2)-N(6) 106,20 (37) 
P(I)--N(2)--C(4) 123,90 (64) 

T ~C13 :lZ 

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan xOz. 

c,0 C12~ Ns~/ / '~  C8 

C110~6 C~9 P2P 02 ~ C3 

 oLO ,, C11 ~ 

Fig. 2. Vue en perspective du groupement formulaire. 

molybd6ne--vhlore, tr6s homog6nes, admettent pour 
valeur moyenne 2,376 A. Elles sont donc du m~me 
ordre que les longueurs calcul6es par Drew & Tomkins 
(1970) dans l 'oxytrichlorure de molybd6ne(V), soit 2,28 

pour la liaison Mo--C1 terminale et 2,34 fi 2,78 A dans 
les 'ponts '  M o - C 1 - M o .  

Les deux ligands phosphoramides pr6sentent une 
gdom&rie comparable. En outre, les distances inter- 
atomiques et les angles de liaisons ne s'6cartent pas 
significativement des valeurs couramment  admises (Le 
Carpentier, Schlupp & Weiss, 1972). 

Les deux atomes de phosphore ont chacun un 
environnement t&ra&lrique r6alisb par un atome 
d'oxyg6ne et trois atomes d'azote. Les distances 
phosphore-oxyg6ne sont voisines de 1 ,50/k  et les dis- 
tances phosphore-azote  comprises entre 1,614 et 1,655 
/k. Elles sont donc tout fi fait comparables aux dis- 
tances calcul~es par Bullen, Stephens & Wade (1969) 
dans le triamide phosphorique OP(NH3) 3, soit 1,50 
pour la liaison P - O  et 1,635 fi 1,653/k pour les liaisons 
P-N.  La longueur moyenne des liaisons N - C  est de 
1,48 A. 
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