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Tableau 4. Principales interactions de van der Waals 
(A) 

N(1)...C(412 ~) 3,52 (2) O(12)...C(112 HI) 3,55 (4) 
N(2). • .C(122 ~) 3,51 (3) O(12)...C(412 ~) 3,43 (3) 
C(2)... C(122 ~) 3,53 (3) O(12)... C(42 P ~t) 3,52 (3) 
C(3)...C(312 *) 3,60 (3) O(21)... C(22 P u) 3,58 (3) 
O(11)... C(122 ~) 3,52 (4) O(21)... C(332 l) 3,53 (3) 
O(1 I)...C(112 *H) 3,53 (4) 

Code de sym&rie: (i) 1 - x, I - y, I - z; (ii) 1 - x, y, 1 - z; 
i (iii) 1 -- x, ~ - y, ½ + z. 

Chaque atome de phosphore poss6de un environne- 
ment t&ra6drique r6alis6 par un atome d'oxyg6ne et 
trois atomes d'azote. Les distances P - O  sont voisines 
de 1,49 A et les distances P - N  vont de 1,63/t 1,70 A. 
Les longueurs des liaisons N - C  pr6sentent une dis- 
persion particuli6rement importante puisque les valeurs 
extr6mes observ6es sont respectivement 1,35 et 1,57 A. 
Compte tenu des incertitudes dont elles sont entach6es, 
ces valeurs restent n6anmoins compatibles. 

Le Tableau 4 indique les liaisons de van der Waals 
intermol6culaires concernant des atomes distants au 
plus de 3,6 A. Ces interactions sont peu nombreuses; 
les mol6cules sont donc peu li6es les unes aux autres. 
Cette faible coh6sion explique l'agitation thermique 
importante pr6sent6e par quelques atomes de carbone. 

On observe, en outre, qu'une translation parall~le/t 
l'axe Ox et d'amplitude a/2 fait correspondre, en 
premi6re approximation, une partie des atomes con- 
tenus dans chacune des deux mol6cules de l'unit6 

asym6trique avec les atomes de m~me nature contenus 
dans l'autre mol6cule. C'est surtout le cas pour les 
atomes de molybd~ne, d'oxyg~ne, de phosphore et ceux 
des ligands isothiocyanate; la correspondance n'est 
plus v6rifi6e pour les groupements N(CH3) 2 comme 
cela apparalt sur la Fig. 2. 

On peut noter aussi que le complexe &udi6 est l'un 
des rares compos+s dans lesquels le molybd6ne au 
degr6 d'oxydation VI est associ6 au ligand isothio- 
cyanate. A notre connaissance, les seuls compos6s de 
ce type d~crits jusqu'ici sont les sels d'ammonium 
quaternaire [(CH3)4N]2[MoO2(NCS)4] et [ ( C 2 H s ) 4 N ]  2- 

[MOOE(NCS)4] pr~par6s par Brisdon & Edwards 
(1974). 
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Structure du Dichlorodioxo(o-ph6nanthroline)molybd6ne(VI) 
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Abstract. [Mo(CI2HaN2)CI202], C 1 2 H s C 1 2 M o N 2 0 2 ,  
monoclinic, B2/b, a = 13.806 (8), b = 11.602 (5), c = 
9.818 (4) A, y = 121.98 (3) ° , Z = 4, a m = 1.85, d x = 
1.89 Mg m -3. The structure has been determined from 
1428 diffractometer data by the heavy-atom method. 
Structure refinements were made by full-matrix least 
squares, leading to a final R of 0.030. The position of 
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the Mo atom on the binary axis induces 2 symmetry for 
the whole molecule. The crystal structure can be 
regarded as consisting of either layers parallel to the 
(010) face or columns parallel to the y axis. 

Introduction. Le dichlorodioxo(o-ph6nanthroline)- 
molybd6ne(VI) a 6t~ pr6par6 par action de l'acide 
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chlorhydrique 8 M sur le molybdate de sodium en 
prrsence d'o-phrnanthroline. I1 se forme un prrcipit6 
blanc que l'on fait cristalliser par evaporation de sa 
solution dans l'acrtone anhydre. Le monocristal utilis6 
mesure approximativement 0,20 x 0,25 x 0,35 mm. 
Les diagrammes obtenus ~ la chambre de pr~- 
cession avec le rayonnement Mo Ka ont permis de 
conna~tre la sym&rie du rrseau et les dimensions de la 
maille. Les param&res cristallins indiqurs dans le 
rrsum~ ont ~t~ d&erminrs lors des mesures d'intensit~ 
fi partir des donn~es angulaires de 15 rrflexions. 

Mo(C~2HsN2)C120 2 cristallise dans le systrme 
monoclinique. Les extinctions systrmatiques sont com- 
patibles avec les deux groupes spatiaux Bb (No. 9) et 
B2/b (No. 15). La rrpartition statistique des facteurs de 
structure normalisrs &ant favorable fi la centro- 
sym&rie, c'est le groupe B2/b qui a &6 admis comme 
hypothrse de travail. 

La masse volumique a 6t6 mesurre par flottaison ~. 
298 K. 1614 rrflexions ont 6t6 mesurres. Ces r~flexions 
s o n t t e l l e s q u e 0 < 0 < 2 8  ° , - 1 8 < h < 1 8 , 0 < k < 1 4  
et 0 < l < 12. Les mesures ont 6t6 effectures avec un 
diffractom&re Enraf-Nonius CAD-4 fonctionnant 
avec le rayonnement Mo Ka isol6 par un mono- 
chromateur. 1428 rrflexions non nulles ont toutes 6t6 
considrrres comme observres et leurs intensitrs cor- 
rigres des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

L'&ude de la fonction de Patterson tridi- 
mensionelle a montr6 que les quatre atomes de 
molybdrne prrsents dans la maille occupent les 
positions 4(e), la coordonnre z correspondante &ant 
voisine de 0,25. Les atomes de chlore, d'oxygrne, 
d'azote et de carbone, localisrs progressivement en 
calculant la densit6 61ectronique fi l'aide des atomes 
drj~ connus, sont tous sur des positions du type 8(f ) .  
Une srrie-diffrrence a ensuite permis de confirmer les 
coordonnres d&ermin~es a priori pour les atomes 
d'hydrog~ne. Ces coordonnres ont seules &~ affin~es; le 
facteur d'agitation thermique associ6 h chaque atome 
d'hydrogrne a &6 pris 6gal ~ celui de l'atome de 
carbone auquel il est lir. La valeur finale obtenue pour 
le facteur R = ~ IF o - IFcl 1/~ F o est 6gale fi 0,030.* 
Les calculs relatifs ~. l'affinement ont 6t6 effecturs avec 
le programme de Busing, Martin & Levy (1962). Les 
facteurs de diffusion utilisrs sont eeux des Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1974) pour 
les atomes neutres. 

Des essais d'affinement rralisrs en admettant pour 
groupe spatial le groupe Bb conduisent ~ u n  facteur R 
du m~me ordre de grandeur que celui obtenu dans 
l 'hypothrse du groupe B2/b. Nranmoins, le groupe Bb 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 drposres au drprt d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34660:10 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

ne peut convenir. En effet, outre le fait que des atomes, 
considrrrs alors comme indrpendants, se correspon- 
dent par des oprrations de symrtrie non prrvues dans 
ce groupe, les distances interatomiques, notamment 
dans le groupement phrnanthroline, prrsentent des 
diffrrences trrs sensibles avec les valeurs usuellement 
observres pour des liaisons de m~me nature. Toutes ces 
anomalies disparaissent dans le groupe B2/b. 

Discussion. Les coordonnres atomiques relatives, les 
principales distances interatomiques et les angles des 
liaisons constituent respectivement les Tableaux 1, 2 et 
3. La Fig. l, obtenue avec le programme OR TEP 
(Johnson, 1965), repr~sente la molrcule et precise la 
num~rotation atomique utilis~e. A l'exception de 
l'atome de molybdrne, la nomenclature ne concerne 

Tableau 1. Coordonndes atomiques relatives, facteurs 
de tempdrature dquivalents et dcarts types 

x y z B~q (A 2) 

Mo 0 t 0,24741 (4) 2,36 (1) 
CI 0,97435 (7) 0,03581 (8) 0,2939 (1) 3,42 (3) 
O 0,8846 (2) 0,1911 (3) 0,1445 (3) 4,0 (1) 
N(1) 0,8870 (2) 0,1946 (3) 0,4391 (3) 2,33 (8) 
C(2) 0,7743 (3) 0,1401 (4) 0,4350 (4) 3,3 (1) 
C(3) 0,7103 (3) 0,1124 (4) 0,5530 (5) 4,1 (2) 
C(4) 0,7620 (4) 0,1395 (4) 0,6760 (5) 4,3 (2) 
C(5) 0,9432 (4) 0,2240 (4) 0,8089 (4) 4,3 (1) 
C(12) 0,9399 (3) 0,2214 (3) 0,5610 (3) 2,3 (1) 
C(13) 0,8804 (3) 0,1944 (3) 0,6845 (3) 3,1 (1) 
H(2) 0,742 (4) 0,120 (5) 0,345 (5) 
H(3) 0,624 (4) 0,069 (5) 0,543 (5) 
H(4) 0,723 (4) 0,117 (5) 0,752 (6) 
H(5) 0,905 (4) 0,204 (5) 0,896 (5) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et dcarts 
types 

Mo-Cl 2,361 (1) C(12)-N(1) 1,351 (4) 
Mo-O 1,695 (3) C(5)-C(13) 1,431 (5) 
Mo-N(1) 2,308 (3) C(5)--C(6) 1,349 (9) 
N(1)-C(2) 1,334 (4) C(12')-C(12) 1,423 (6) 
C(2)-C(3) 1,387 (6) C(2)-H(2) 0,96 (5) 
C(3)-C(4) 1,353 (7) C(3)-H(3) 1,02 (5) 
C(4)-C(13) 1,407 (6) C(4)-H(4) 0,87 (5) 
C(13)-C(12) 1,403 (4) C(5)-H(5) 0,96 (5) 

Tableau 3. Angles des liaisons (o) et dcarts types 

C1-Mo-Cl' 157,71 (5) C(2)-N(1)-C(12) 119,2 (3) 
CI-Mo-O 96,1 (1) C(3)-C(2)-N(1) 121,6 (4) 
CI-Mo-O' 97,1 (1) C(4)-C(3)-C(2) 119,9 (4) 
CI-Mo-N(1) 81,2 (1) C(13)-C(4)-C(3) 120,1 (3) 
C1-Mo--N(I') 80,7 (1) C(4)-C(13)--C(12) 116,9 (3) 
O-Mo-O' 106,8 (2) C(13)--C(12)--N(1) 122,2 (3) 
O-Mo-N(1) 91,2 (1) C(12')-C(12)-N(1) 117,5 (2) 
O-Mo-N(I') 162,0 (1) C(4)-C(13)-C(5) 124,8 (3) 
N(1)--Mo--N(I') 70,7 (1) C(5)-C(13)-C(12) 118,4 (3) 
Mo-N(1)-C(2) 123,7 (2) C(13)-C(5)-C(6) 121,4 (2) 
Mo-N(1)--C(12) 117,1 (2) C(13)-C(12)-C(12') 120,3 (2) 
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H(3') ( ~ ' h  CI 

CI' 

Fig. 1. La molecule de dichlorodioxo(o-ph~nanthroline)molybd~ne- 
(VI). 

J 

Fig. 2. Projection de la structure sur la face (010). 

que la moiti6 des atomes pr6sents dans la mol6cule; les 
atomes de la deuxi6me moiti6 (not6s ') se d6duisent de 
ceux de la premi6re par l'axe binaire responsable de la 
transformation x, y, z --, ~, ½ - y, z. 

La projection des atomes sur la face (010) (Fig. 2) 
montre que la structure est form6e de piles de mol6cules 
se d6duisant les unes des autres par la translation 

1 1 . (~,0,~), la direction de ces piles est celle de l'axe Oy et 
les m'ol6cules qui les constituent sont dispos6es 
alternativement 't&e-b~che'. On peut aussi consid6rer la 
structure comme form6e de couches de mol6cules dont 
l'orientation g6n6rale est celle de la face (010). Toutes 
les mol6cules d'une m6me couche ont la m6me orienta- 
tion; les mol6cules appartenant b, deux couches voisines 
se correspondent par centrosym6trie. 

Le Tableau 4 montre que les diff6rents cycles du 
groupement ph6nanthroline sont plans aux incertitudes 
pr6s. Toutefois, les distances de quelques atomes au 
plan moyen calcul6 ~ partir de l'ensemble des atomes 
de carbone et d'azote de ce groupement tendent 
montrer que le ligand ph6nanthroline n'est pas 
rigoureusement plan. Le plan passant par l'axe binaire 
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Tableau 4. Distances (A) des atomes aux plans moyens 
et dcarts types 

(1) Plan.moyen d6fini par N(1), C(2), C(3), C(4), C(12) et C(13) 
Equation du plan: -0,3941x + 0,9189y - 0,0187z = 2,7618 

N(I) 0,003 (3) C(3) 0,001 (4) C(12)  -0,008 (4) 
C(2) -0,008 (4) C(4) 0,008 (4) C ( 1 3 )  0,000 (3) 

(2) Plan moyen d6fini par C(5), C(5'), C(12), C(12'), C(13) et 
C(IY) 

Equation du plan: -0,3870x + 0,922 ly + 0,0003z = 2,8650 
C(5) 0,006 (4) C(12)  -0,007 (3) C ( 1 3 )  0,002 (4) 
C(5') -0,005 (4) C(12') 0,006 (3) C(13') -0,002 (4) 

(3) Plan moyen d~fini par N(1), N(I'), C(2), C(2'), C(3), C(3'), 
C ( 4 ) ,  C ( 4 ' ) ,  C ( 5 ) ,  C ( 5 ' ) ,  C ( 1 2 ) ,  C ( 1 2 ' ) ,  C ( 1 3 ) e t  C ( 1 3 ' )  

Equation du plan: -0,3962x + 0,9180y + 0,0193z = 2,9747 
N(1) -0,042 (3) C(4') -0,014 (4) Mo -0,060 (1) 
N(I') -0,007 (3) C(5) 0,058 (4) CI -2,368 (8) 
C(2) -0,051 (4) C(5') 0,033 (4) El' 2,264 (9) 
C(2') 0,000 (4) C(12)  -0,001 (3) O -0,12 (1) 
C(3) 0,004 (4) C(12') -0,002 (3) O' -0,036 (7) 
C(3') -0,010 (4) C ( 1 3 )  0,038 (4) 
C(4) 0,055 (4) C(13') 0,005 (4) 

et par les atomes de chlore est, en premiere approxi- 
mation, plan de sym&rie pour la molecule. En effet, les 
distances de C1 aux deux atomes de m~me nature qui se 
d6duisent l'un de l'autre par l'axe binaire sont tr6s 
voisines. Ainsi, C1-N(1)  est 6gale ~ 3,022 (3) /k et 
C1--N(I') ~. 3,039(3) A; de m~me, C1-C(2)  et 
C1-C(2 ' )  mesurent respectivement 3,815 (4) et 
3,777 (4) A. 

L'atome de molybd6ne est ~ l'int6rieur d'un octa6dre 
irr6gulier dont les sommets sont occup6s par deux 
atomes de chlore en positions trans, deux atomes 
d'oxyg6ne en positions cis et les deux atomes 
d'azote de l'o-ph6nanthroline. Les distances M o - O  et 
M o - C I  sont voisines de cells observ6es dans 
MoOzCI2tOP[N(CHa)2]3} 2 (Viossat, Khodadad & 
Rodier, 1977). De m~me, les distances M o - N  ne 

Tableau 5. Principales interactions de van der Waals 
(A) et 6carts types 

CI-C(13 ~) 3,460 (4) O-C(4 v) 3,504 (5) 
CI-C(5 ~) 3,555 (4) O-C(3 H~) 3,603 (5) 
CI-C(4 ~) 3,674 (5) O-C(Y H) 3,872 (5) 
C1-C(2 ~") 3,684 (4) C(2)-C(4 v) 3,823 (6) 
C1-C(5 ~) 3,878 (4) C(3)-C (5 v~H) 3,577 (6) 
CI-C (4 ~) 3,942 (4) C (4)-C (4 ~H) 3,400 (8) 
O-C(3 ~) 3,300 (5) C(4)-C(13 ~H) 3,561 (5) 
O-C(2 lii) 3,355 (5) C(4)-C(Y IH) 3,629 (6) 
O-C(5 ~) 3,366 (5) 

Code de sym&rie 

(i) x ,  --~ + y ,  1 --  z (v)  ~ --  x ,  ½ --  y ,  --½ + z 
(ii) ½ + x ,  y ,  - ½  + z (vi)  x ,  y ,  - 1  + z 
(iii) ~ --  x ,  - -y ,  ½ --  z (vii)  2 --  x,  ½ --  y ,  - -  1 + z 
(iv) 2 - x, -y, 1 -- z (viii) ~ -- x, --y, ~ - z 
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diff6rent pas sensiblement de ceUes trouv6es par Fenn 
(1969) dans le (bipyridine-2 : 2')dibromodioxo- 
molybd6ne(VI). L'o-ph6nanthroline, ligand bidentate, a 
pour effet de d6former le poly6dre de coordination de 
l'atome de molybd6ne. Ainsi, l'angle N - M o - N  vaut 
70,7 ° alors que l'angle O--Mo--O r6alis6s par les deux 
ligands hmpa de MoO2C12(hmpa) 2 mesure 78,7 °. 
Dans le noyau ph6nanthroline, les longueurs et les 
angles des liaisons ont des valeurs comparables ~ celles 
de leurs homologues dans d'autres compos6s contenant 
le m~me groupement (Frenz & Ibers, 1972; Thevenet 
& Rodier, 1978). La coh6sion de la structure est due 
des interactions de van der Waals. Les plus importantes 
de ces interactions sont indiqu6es dans le Tableau 5. 
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Abstract. [(CH3)3NH]3[Cd2BrT], 3C 3H l0 N+ . [Cd2BrT] 3-, 
hexagonal, P63mc, a = 14.82 (2), c = 6.84 (1) /k, 
V = 7 5 1 / k  3 , Z = 2 , M  r = 9 6 0 , d  x = 4 . 1 M g m  -3.The 
structure is the same as that of the analogous Mn 
compound and consists of linear chains of face-shared 
[CdBr6] 2- octahedra and discrete [CdBr4] 2- tetrahedra 
surrounded by trimethylammonium ions. 

Introduction. Des travaux ant6rieurs (Peercy, Morosin 
& Samara, 1973; Lamotte-Brasseur, Dupont & 
Dideberg, 1973; Morosin & Lingafelter, 1961; Daoud, 
1976) ont montr~ que les halog~nures doubles de 
m~taux divalents et d'ammonium substitu~s de for- 
mules g~n~rales R2MHX4 et RMHX3 [avec R = 
(CnH2n + l)NH4_x, o1~1 x = 1, 2, 3, 4, n < 4 et X = CI, 
Br, I] pr6sentaient un environnement octa6drique ou 
t&ra+drique du m&al. 

L'environnement octa6drique sous forme de chaines 
d'octa+dres est caract+ristique des compos6s RMItX3 
(Willet, 1966; Losee, McElearney, Shankle, Carlin, 
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Cresswell & Robinson, 1973; Peercy & Morosin, 
1971). L'environnement sous forme de t6tra6dres isol6s 
est caract6ristique des compos+s (CnH2n + ~NHa)MIIX4 
(Greenwood, 1933; Peterson & Willet, 1972; De 
Jongh, Bloembergen & Colpa, 1972; Lamotte-Brasseur 
et al., 1973). La stabilit6 des complexes montre que les 
compos6s octa6driques tendent ~ apparaTtre pr6feren- 
tieUement; les compos6s t+tra+driques plus hydro- 
scopiques n6cessitent pour leur pr+paration un large 
exc+s d'halog6nure d'ammonium. 

L'~tude structurale de [(CH3)3NH]3[Cd2BrT] met en 
~vidence la coordination t&ra~drique et octa6drique du 
cadmium, r~sultat d~j~ obtenu dans le compos~ iso- 
structural du manganese I(CH3)3NH]3[Mn2C17] 
(Caputo, Roberts, Willet & Gerstein, 1976). 

L'enregistrement du r~ciproque a &~ r~alis~ sur un 
diffractom&re h trois cercles avec une anticathode de 
molybd~ne, un balayage 0/20 (0mi, = 3 °, 0max = 300) • 
745 r~flexions ind~pendantes satisfaisant au crit~re 
statistique a(I) / I  < 0,20 ont ~t~ conserv~es pour la 
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