
558 

Acta Cryst. (1979). B35, 558-561 

Nouvelle D6termination de la Structure Cristalline du g-Oxo-bis[pentaehlororuth6nate- 
(IV)] de Potassium, K4[Ru2CI~oO], et Aflinement de la Structure de l'Hexaehlororuth6nate 

de Potassium, K2[RuCl 6] 

PAR JEAN-PmRRE DELOUME, REN~ FAURE ET GERMAINE THOMAS-DAVID 

Laboratoire de Chimie Analytique II, Universitd Claude Bernard, Lyon I, 43 boulevard du 11 novembre 1918, 
69621 Villeurbanne, France 

(Recu le 7 juillet 1978, acceptd le 30 octobre 1978) 

Abstract 

Crystals of K4[Ru2CII00] are tetragonal, space group 
I4/mmm with a = 7.097 (2), c = 17.015 (3) A and Z = 
2. The structure was first determined by Mathieson, 
MeUor & Stephenson [Acta Cryst. (1952). 5, 185-186] 
from a zero-level Weissenberg photograph for the 
formula K4[Ru2CII00].H20. New intensities were 
collected on an automatic four-circle diffractometer 
with Mo Kff radiation, and anisotropic full-matrix least- 
squares refinement was performed. The final R was 
0.034 for the 245 measured reflexions. This refinement 
shows that there is no water molecule in the structure. 
The correct formula is therefore K4[Ru2CI~00]. The 
4/mmm symmetry of the [Ru2Cl~00] 4- anion is 
confirmed. Each Ru atom is surrounded by five Cl 
atoms [with four equatorial Ru-C1 bonds of 2.363 (2) 
/k and one axial of 2.317 (7) Al and one O atom 
[Ru-O  = 1.801 (2) Al. The K2[RuCI 6] structure was 
determined by Adams & Mellor ]Aust. J. Sci. Res. 
(1952). 5, 577-5781. To compare the R u - C l  distances 
in the two compounds, a new refinement of the 
KE[RUC16] structure was also performed. KE[RuCI 6] 
crystallizes in the space group Fm3m with a = 
9.737 (4)/k and Z = 4. The final R is 0.033 for the 113 
measured Mo K~i reflexions. The six R u - C l  bonds are 
of 2.318 (2)/k. 

I. Introduction 

Les chlorocomplexes du ruthenium(IV) sont actuelle- 
ment &udi~s au laboratoire par spectrom~trie Raman. 
Seuls deux chlorocomplexes du ruthenium(IV) ont ~t~ 
isol~s ~ l'&at solide et leurs structures cristallines ont 
~t~ d&ermin~es en 1952. Ce sont les compos~s 
Kz[RuCI 6] (Adams & Mellor, 1952)et Ka[RuzClloO]. 
H20 (Mathieson, Mellor 8:. Stephenson, 1952) dont la 
formule est d'ailleurs contestable puisque ces auteurs 
admettent a priori la presence d'eau. L'interpr~tation 
des spectres Raman pouvant ~tre facilit~e par une 

0567-7408/79/030558-04501.00 

connaissance plus precise des param~tres structuraux, 
nous avons proc~d6 ~ un nouvel affinement de la struc- 
ture de ces deux compos~s. 

II. Structure cristalline du ~t-oxo-bis[pentachloro- 
ruth6nate(IV)] de potassium 

Ce compos6 a &~ isol~ pour la premiere fois par 
Antony & Lucchesi (1899). Au terme d'une longue 
s6rie de travaux tentant d'~tablir la composition de ce 
solide, diff~rentes formules restaient possibles d'apr6s la 
mesure des pourcentages pond~raux portant sur les 
~l~ments Ru, K et Cl. Charonnat (1931) a rejet~ la 
formule K2RuCI5.H20 pour du ruth~nium(III) et a 
impos6 la formule K2RuCI5OH plut6t que KaRu2Cll00 
propos6e par Remy & Luhrs (1928). 

La d&ermination de la structure cristalline par 
Mathieson, Mellor & Stephenson (1952)prouve l'exi- 
stence de l'ion [Ru2Cll00] 4- qui conduit ces auteurs 
supposer une dim~risation du compos~ KzRuC15OH 
qu'ils formulent K4[Ru2CII00].H20. Ces auteurs 
admettant d'embl~e l'existence de la molecule d'eau, 
situent l'atome d'oxyg~ne aqueux sur la position 
sp~ciale 2(b) de coordonn~es (0,0,½) et de sym~trie 
4/mmm du groupe d'espace I4/mmm. Leur r~sultat a 
&~ obtenu ~ partir de 40 r~flexions hOl dont les 
intensit~s ont ~t~ estim6es visuellement sur film. II est 
donc impossible, a partir de ce travail, de savoir si la 
mol6cule d'eau existe rbellement. De fait, les pub- 
lications post~rieures sont contradictoires quant a la 
pr6sence d'une molecule d'eau. Woodhead & Fletcher 
(1962) n'observent pas de bande d'absorption dans 
l'infrarouge correspondant h la presence d'eau. 
Bol'shakov, Sinitsyn & Borisov (1972)expliquent  
l'absence de bande infrarouge par une liaison tr~s forte 
entre l'eau et les atomes de ruth6nium. Enfin, San 
Filippo, Grayson & Sniadoch (1976)et Clark, Franks 
& Turtle (1977) donnent des r~sultats de dosage du 
chlore qui correspondent a un compos~ anhydre. 
© 1979 International Union of Crystallography 
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II. 1. Rdsultats expdrirnentaux 

Les monocristaux de K4[Ru2CI~00] ont 6t6 obtenus 
selon le mode de preparation de Clark, Franks & 
Turtle (1977) /~ partir du trichlorure de ruth6nium 
commercial. On peut remarquer que San Filippo, 
Grayson & Sniadoch (1976) ont pr6par6 ce compos~ 
par r6duction du t~troxyde de ruth6nium par l'acide 
chlorhydrique puis addition du chlorure de potassium. 
Cette m&hode tr6s voisine de celle utilis6e lors de 
premi6res pr6parations conduit /i des r6sultats 
d'analyse pond6rale identiques/l ceux de Clark, Franks 
& Turtle (1977). 

Un cristal parall~16pip~dique de dimensions 0,025 x 
0,100 x 0,100 mm a 6t6 examin~ sur diffractom6tre 
CAD-4 Nonius (Centre de diffractom6trie de l'Univer- 
sit~ Claude Bernard) en radiation Mo KFf. L'affinement 
des param6tres cristallins de la maille t6tragonale a 
fourni des valeurs en accord avec celles publi6es par 
Mathieson, Mellor & Stephenson (1952): a = 
7,097 (2), c = 17,015 (3) A au lieu de a = 7,10 et c = 
16,95 A. 

Les autres param&res usuels ont pour valeur: V = 
857 A 3, M r = 729, Dc = 2,82 Mg m -3, Z = 2, F(000) = 
684, p = 4,2 mm -1 pour 2(Mo Kgi). 

Les intensit6s de 1544 r6flexions d'un octant ont 6t~ 
examinees en balayage c9-O et pour 1 < O < 34 ° . 
L'extinction syst6matique des ordres hkl pour h + k + 1 
= 2n + 1 est confirm6e. 

Le groupement des r6flexions 6quivalentes r6duit 
l 'espace/l 417 r6flexions ind~pendantes dont 245 ayant 
une intensit6 6mergeant de plus de 30% du fond 
continu ont 6t6 retenues pour l'affinement. Les correc- 
tions de Lorentz et de polarisation ont 6t6 effectu6es. 

I1.2. Affinement de la structure et recherche de la 
moldcule d'eau 

D'apr6s les extinctions syst6_matiques constat6es, 
cinq groupes d'espace: I4mm, I4m2, 142m, I422 et 
I4/mmm, peuvent 6tre envisag6s. Nous avons test6 ces 
diff6rents groupes d'espace et nous avons constat6 que 
l'anion [Ru2ClmO] 4- pr~sentait la sym~trie D4h m~me 
lorsque la structure 6tait trait6e dans un groupe 
d'espace qui ne l'impose pas. Ainsi le groupe d'espace 
I4 /mmm convient parfaitement. 

En plaqant les atomes, autres que celui d'oxyg6ne 
aqueux, sur les positions d6termin6es pour le groupe 
d'espace I4 /mmm par Mathieson, MeUor & Stephenson 
(1952) et en leur affectant un facteur d'agitation 
thermique isotrope ~gal/t 1,0 .~2, l'indice de coincidence 
R = Y IF o -- Fcl /Y IFol vaut 0,127. Un affinement 
avec param/~tres thermiques isotropes conduit en huit 
iterations ~t R = 0,049, la pond6ration utilis6e 6tant du 
type W =  (21Folmi n + IFol + 2F2/IFolmax) -l. 

La s6rie 'diff6rence' cons6cutive fait apparaitre des 
r6sidus maxima de 0,3 e ,/t -3 sur les positions des 

Tableau 

0 
K(l)  
K(2) 
Ru 
Cl(l)  
C1(2) 

1. Coordonndes relatives et ddviations 
standard des atomes du composd K4[Ru2CI~oO] 

Position de Mathieson. Mellor & 
Wyckoff Stephenson (1952) Ce travail 

x y z x y z 

2(a) 0 0 0 0 0 0 
4(c) 0 ~ 0 0 ½ 0 
4(d) 0 ½ ~ 0 ½ 
4(e) 0 0 0,106 0 0 0,1058 (1) 
4(e) 0 0 0,245 0 0 0,2420 (4) 

16(m) 0,235 0,235 0,111 0,2350 (4) 0,2350 (4) 0,1129 (2) 

atomes de ruth6nium et de potassium. La densit~ 
calcul6e pour la position de l'atome d'oxyg~ne aqueux 
choisie par Mathieson, Mellor & Stephenson (1952)est 
egale au fond continu soit 0,1 e A -3. I1 est donc 6vident 
qu'il n'y a pas de mol6cule d'eau. 

Un affinement avec param&res thermiques aniso- 
tropes (matrice compl&e) aboutit en quatre itbrations/l 
un indice R de 0,034 et/i un indice pond~r~ [~ W ( F  o - 
Fe)2/~ WF2o] 1/2 de 0,052. Les facteurs de diffusion 
atomique et les corrections r~elles de diffusion anomale 
ont 6t~ pris dans International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). Les coordonn~es atomiques 
figurent dans le Tableau 1 od sont +galement rassem- 
bl6es celles d&ermin6es par Mathieson, Mellor & 
Stephenson (1952).* 

II.3. Description de la structure 

La description de l'anion [Ru2ClmO] 4- res te  identi- 
que fi celle de la pr6c~dente d6termination: sa sym6trie 
est Dab. La Fig. 1 indique la num6rotation des atomes. 
L'atome de ruth6nium se trouve /l une distance de 
0,121 A du plan d6fini par les quatre atomes de chlore 
6quatoriaux C1(2), Cl(21), Cl(211), Cl(2111). 

Les deux atomes de potassium du motif asym6trique 
ont des entourages diff6rents. L'atome de potassium 
K(1) (0,½,0) est au centre d'un parall616pip6de rectangle 
dont les sommets sont occup6s par huit atomes de 
chlore provenant de deux anions [Ru2Cll00] 4-. Les huit 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope pour les deux structures ont 6t6 d6pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 34072:5 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 2HU, 
Angleterre. 

Fig. 1. Sch6ma de l'anion [Ru2CIIoO] 4-. 



560 STRUCTURES DE K4[Ru2CIIoO] ET K2[RuCI 6] 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) 
pour K4[Ru2Cl~oO] 

R u - O  1,801 (2) CI(1). . .Ci(2 "m) 3,629 (6) 
Ru-Cl(1)  2,317 (7) C1(2)...C1(2 vm) 4,676 (7) 
Ru-Cl(2)  2,362 (2) C1(2)... C1(2 ~x 3,762 (4) 
O . . .  C1(2) 3,042 (4) K(I). . .C1(2) 3,164 (2) 
C~(1)-..C~(2) 3,223 (6) K(1) . . .O  3,549 (0) 
CI(I). . .C1(2 *~) 3,842 (7) K(2)... C~(2) 3,43O (2) 
C1(2)...C1(21) 3,336 (3) K(2). . .Cl(1) 3,5513 (3) 

Tableau 5. Coordonndes relatives, coefficients 
d'agitation thermique anisotrope et ddviations standard 

des atomes du composd. K2[RuCI 6] 

Position de 
Wyckoff x y z /~H fl,~ fl~ 

Ru 4(a) 0 0 0 0,0030 (2) 0,0030 (2) 0,0030 (2) 
K 8(c) ~ ~ ~ 0.0078 (5) 0.0O78 (5) 0.0078 (5) 
CI 24(e) 0,2381 (2) 0 0 0,0032 (2) 0,0085 (3) 0,0085 (3) 

Tableau 3. Angles de liaison (o) pour K 4 [ R u 2 C I I 0 0 ]  

CI(2) -Ru-CI(2  u) 174,2 (2) 
C l ( l ) - R u - C l ( 2 )  87,10 (9) 
C l (2 ) -Ru-Cl (2  I) 89,853 (9) 

Tableau 4. Code de symdtrie 

(i) ,~, y, z (vii) 2, y, 
(ii) ~, .9, z (viii) ½ - x ,  ½ - y ,  ½ - z  
(iii) x, .9, z (ix) x, 1 - y ,  z 
(iv) ~, .9, i (x) ½ - x, y - ½, ½ - z 
(v) x, p, ~ (xi) x -  ½, ½-y, ½- z 
(vi) x, y, ,~ (xii) x - ½, y - ½, ½ - z 

distances K. . .C1 sont courtes [K(1).. .C1(2) = 
1 1 3,164 (2) A]. L'atome de potassium K(2) (0,~,~) est 

entour6 de huit atomes de chlore provenant de quatre 
anions [ R u 2 C l l 0 0 ]  4-- K(2) . . .  C1(2) = 3,430 (3) A. 

L'atome de chlore CI(1), hormis l'atome de ru- 
thenium, poss6de huit voisins proches qui sont quatre 
atomes de chlore C1(2), Cl(21), Cl(2U), C1(2 m) de l'anion 
auquel il appartient [C1(1)...C1(2) = 3,224 (6) A] et 
quatre atomes de chlore Cl(Vm), Cl(2X), Cl(2X~), C1(2 X~) 
appartenant/~ quatre anions diff6rents [CI(1).. .  C1(2 ix) 
= 3,629 (6) A]. 

Les principales distances interatomiques sont ras- 
sembl~es dans le Tableau 2. Les angles de liaison sont 
donnes dans le Tableau 3. Le code de sym6trie est 
explicit6 par le Tableau 4. 

III. Structure de l'hexaehlororuth6nate(IV) de 
potassium 

Le compos6 K 2 [ R u C I  6] a 6t6 pr6par6 selon la m6thode 
de Woodhead & Fletcher (1962). 

Un cristal parall616pip6dique (0,05 x 0,10 × 0,10 
mm) a &6 examin6 sur diffractom&re CAD-4 Nonius 
en radiation Mo K~-. Les param6tres ont pour valeur: 
a = 9,737 (4) A, V = 923,2 A J, M r = 391,8, D c = 2,82 
Mg m -a, Z = 4, F(000) = 736,/z = 4,6 mm -1 pour 
2(Mo K~), groupe Fm3m. 

Les intensit6s de 579 r6flexions d'un octant ont 6t6 
examin6es en balayage o9-0 et pour 1 < 0 < 35 °. Les 
extinctions syst6matiques du groupe Fm3m ont 6t6 
cortfirm6es. 

Le groupement des r6flexions 6quivalentes r6duit 
respace ~ 135 r6flexions ind~pendantes dont 113 ayant 
une intensitb 6mergeant de plus de 30% du fond 
continu ont 6t6 retenues pour raffinement. Les correc- 
tions de Lorentz et de polarisation ont &6 effectu~es. 

En plaqant les atomes sur les positions d6termin6es 
par Adams & Mellor (1952) et en leur affectant un 
facteur d'agitation thermique isotrope 6gal /l 1,0, 
l'indice de coincidence R = Y ]lFol -- IFcl[/~. IFol vaut 
0,24. Un affinement avec param6tres thermiques 
isotropes conduit en huit it6rations /~ R -= 0,07, la 
pond~ration utilis~e 6tant du type W = (21Folmi n + 
IFol + 2F2o/tFolmax) -l. Un affinement avec param6tres 
thermiques anisotropes aboutit en six it6rations /~ un 
indice R de 0,033 et / t  un indice pond6r6 I f  W(IFol - 
IFcl)2/WF2] ~/2 de 0,049. Les facteurs de diffusion 
atomique et les corrections r6elles de diffusion anomale 
ont 6t~ pris dans International Tables for  X-ray 
Crystallography (1974). Les coordonn6es atomiques 
figurent dans le Tableau 5. 

L'atome de ruth6nium est au centre d'un octa6dre 
r6gulier dont les sommets sont occup~s par six atomes 
de chlore [Ru-CI  = 2,318 (2)/~]. 

L'atome de potassium a 12 atomes de chlore voisins: 
K . . .  CI = 3,446 (1) A. La plus courte distance entre 
deux atomes de chlore est de 3,179 A. 

IV. Discussion 

Les distances de liaisons calcul6es /l partir des 
param&res d6termin6es par Mathieson, Mellor & 
Stephenson (1952) sont compar6es aux n6tres dans le 
Tableau 6. L'atome de chlore CI(1) se trouve plus pr6s 
de l'atome de ruth6nium que ne laissait pr6voir le 
pr6c6dent travail off les distances Ru-CI(1)  et 
Ru-CI(2)  &aient pratiquement 6gales. 

Tableau 6. Distances de liaisons (A) compardes pour 
K4[Ru2CIIoO] entre ce travail et celui de Mathieson, 

Mellor & Stephenson ( 1952) 

Mathieson et al. 
(1952) Ce travail 

Ru-Cl(2)  2,361 2,362 (2) 
Ru-CI(1)  2,356 2,317 (7) 
R u - O  1,80 1,801 (2) 
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Nos r6sultats montrent que la liaison Ru-CI(1)  = 
2,317 (7) A n'est pas affect6e par la formation des 
liaisons Ru- -O-Ru  puisqu'on mesure la m6me lon- 
gueur que dans le compos~ K2[RuC16] [2,318 (2) A]. 
Toutes les autres liaisons sont plus longues [Ru-CI(2) 
= 2,362 (2) A]. La distance de l'atome de chlore CI(1) 
au plan d6fini par les quatre atomes de chlore C1(2), 
C1(2'), Cl(2ii), C1(2 li|) est plus courte [2,196 (2) A] que 
dans l'ion [RuCI6] 2- [2,318 (2) Al. En outre la plus 
courte distance mesur6e entre deux atomes de chlore 
[Cl(1).. .Cl(2) = 3,223 (6) A] est comparable ~i celle 
observ+e dans K2[RuC16] [3,279 (3) Al. 

Morrow (1962) a montr~ que le compos~ 
K4[Re2CII00].H20 6tait isotype de K4[RuECll0- 
O]. H20. Cet auteur ayant op6r6 de la m~me mani6re 
que Mathieson, Mellor & Stephenson (1952), nos 
r6sultats permettent de penser que pour ce compos6 il 
n'y a pas non plus de molecule d'eau et que sa formule 
est K4[ReECll00]. 

Tebbe & Schnering (1973) ont trouvb pour le 
compos6 Cs4[Os:Cl~00] une g6om6trie comparable 
bien que le groupe d'espace (Pcab) n'impose pas la 
sym6trie D4h pour l'ion [OSEClloO] 4-. L'homologue de 
la liaison Ru-Cl(1)  a une longueur de 2,433 (7) Aet  on 
mesure pour les homologues des liaisons Ru-Cl(2),  
Ru-Cl(2i), Ru--Cl(211), Ru-Cl(2m): 2,375 (6), 
2,370 (6), 2,367 (6), 2,371 (6) A soit en moyenne O s -  
Cl(2)moyen = 2,371 (6) /i,. On constate donc une 
d6formation diff6rente pour les liaisons ruth6nium- 
chlore et osmium-chlore: 

Ru-Cl(1)  = 2,317 (7) A Os-Cl(1)  = 2,433 (7) A 

Ru-Cl(2)  = 2,362 (2) Os-Cl(2)moyen = 2,371 (6). 

Outre la precision apport6e aux param6tres struc- 
turaux nous avons donc pu montrer que les sels de 
potassium des ions [Ru2ClloO] 4- et [Re2Cl~oO] 4- 

cristallisent sans molecule d'eau. Les diff+rences con- 
stat6es entre le sel de c6sium de l'ion [Os2Cll00] 4- et le 
sel de potassium de l'ion [Ru2CI~0OI 4- rendent in- 
t6ressante une 6tude comparative des sels alcalins des 
chlorocomplexes des m6taux qui forment des ions du 
type 1M2C1100] 4-. 

Les calculs ont 6t6 effectu~s sur ordinateur IBM 370- 
168 ~ Orsay (CIRCE) par l'interm6diaire du Terminal 
de l'Institut de Recherches sur la Catalyse de Lyon et/l 
l'aide d'une biblioth6que de programmes classiques 
organis6e par H. Loiseleur au laboratoire de Chimie 
Analytique II (Quaglieri, Loiseleur & Thomas, 1972). 
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Abstract 

1 MV high-resolution electron microscope images of a 
crystal of Yb3Fe40~0 have been taken to elucidate its 
crystal structure. The structure consists of the alternate 
stacking of three different types of layers. Positions of 
individual Yb and Fe ions are resolved within each 

0567-7408/79/030561-04501.00 

layer as giving spots having dark and gray contrasts 
respectively. The crystal is often intergrown on a unit- 
cell scale with other phases, which belong to the same 
series of homologous compounds in an Fe-Fe20 3- 
Yb20 3 system. 
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