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spectra revealed an increase of the charges on Fe, S
and N with decreasing temperature: about 0-05-0-1
a.u. in the interval 300—150 K. There are two types of
C atoms in the ligand resulting in broad spectra in
which no changes in binding energy could be detected.
The ESCA study indicates that in the low-spin complex
electron density is moved from the Fe, S and N atoms
most probably into the Fe—S region resulting in a
shorter and stronger Fe—S bond than in the high-spin
complex.

We thank Dr B. Folkesson for measuring the ESCA
electron spectra and for many helpful discussions, and
Ms L. Timby for computing and drawing the il-
lustrations and for help with part of the experimental
work. The Swedish Natural Science Research Council
gave financial support, which is gratefully
acknowledged.
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Abstract

The crystal structure of  [Mo,(C,HgN,),-
(NCS),0,].C;HO was solved by Patterson and
Fourier techniques and refined by full-matrix
least-squares methods to a final R = 0-036 for 2907
independent reflections. The space group is P2,/b
and the unit-cell dimensions are: a = 8-81 (1), b =
18:64 (2), ¢ = 20-27(2) A, y = 106-58 (8)°, with
Z=4,D,=1.70(2), D,, = 1:679 Mgm~3. The H

0567-7408/81/010056-06$01.00

atoms of the phenanthroline groups were included in
structure factor calculations but not refined. Those of
the acetone molecule were not searched for.
[Mo,(C,,H;N,),(NCS),0,] is a binuclear, oxo-bridged
complex of Mo, Each Mo atom has a distorted
octahedron of three N and three O atoms. Of the three
N atoms, two belong to a phenanthroline and one to a
NCS ligand. The Mo—O—Mo’ bridge is bent. The com-
plex molecule shows a non-negligible torsion around
the Mo-Mo' axis, but the two chelating phenanthroline

© 1981 International Union of Crystallography
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ligands are situated almost in parallel planes. Cohesion
of the crystal is due to C—H---O hydrogen bonds and
van der Waals interactions.

Introduction

Le u-oxo-bis[dioxo(o-phénanthroline-N,N')(thiocya-
nato-N)molybdéne(VI)l-acétone,  [Mo,(C ,HgN,),-
(NCS),0,}.C,HO, est apparu dans une préparation
réalisée dans le but d’obtenir un composé voisin du
dichlorodioxo(o-phénanthroline)molybdeéne(VI), |Mo-
(C,,;H;gN,)CL,0,] (Viossat & Rodier, 1979), dans
lequel les deux ligands chlore seraient remplacés par
deux ligands thiocyanate. La méme substitution a déja
été effectuée sur d’autres dérivés du molybdéne(VI)
(Viossat, Khodadad & Rodier, 1977; Viossat, Rodier
& Khodadad, 1979). [Mo(C,HgN,)C1,0,] se dissout
dans P'acétone lorsqu’il est additionné de thiocyanate
d’ammonium. On obtient un précipité de chlorure
d’ammonium et une solution qui, au bout de quelques
jours, laisse déposer des cristaux jaunes, insolubles
dans les solvants usuels, les acides et les bases. L’étude
cristallographique du produit ainsi obtenu a permis de
déterminer sa structure et, par suite, de connaitre sa
formule. Le monocristal choisi mesure environ 0,40 x
0,20 x 0,08 mm.

Données cristallographiques; mesure de Pintensité des
réflexions

Les spectres obtenus a la chambre de précession
révélent un réseau de symeétrie monoclinique. Les
dimensions de la maille ont été déterminées lors des
mesures d’intensité avec un diffractomeétre automatique
Enraf-Nonius CAD-4 muni d’'un monochromateur et
fonctionnant avec le rayonnement Mo Ka; elles ont été
calculées a partir de 15 réflexions. Les extinctions
systématiques sont celles du groupe P2,/b.

3636 réflexions indépendantes appartenant au
domaine défini par 0<6#<21,7°; —-9<h<09;
0<k<19 et 0</<20 ont été mesurées avec le
diffractométre automatique effectuant un balayage
w/26. 2907 ont des intensités qui veérifient la relation
I>20(]); elles ont été considérées comme observées,
corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation et
utilisées pour la résolution et laffinement de la
structure. Les réflexions d’indices 226, 132 et 4,10,0,
choisies pour controler périodiquement la stabilité des
conditions d’enregistrement, ont été mesurées chacune
20 fois. L’écart-type relatif moyen sur les facteurs de
structure qui leur correspondent est égal a 0,019.

Résolution de la structure

La structure a été résolue par la méthode de I’atome
lourd. Les coordonnées approchées de I'atome de

molybdeéne ont été deduites de la fonction de Patterson
tridimensionnelle P(u,v,w). Les autres atomes, a I'excep-
tion des atomes d’hydrogéne, ont ensuite été localisés
progressivement sur les sections des séries de Fourier
des différences (F, — F,). Le programme utilisé pour la
détermination et I’affinement de la structure est celui de
Busing, Martin & Levy (1962). Les facteurs de
diffusion introduits dans ce programme sont ceux des
International Tables for X-ray Crystallography (1974);
ils ont été corrigés de la dispersion anomale.

La maille contient quatre unités formulaires
[M0,(C,,H;N,),(NCS),0,].C;H(O et [l'unité asy-
métrique une molécule de w-oxo-bis[dioxo(o-phé-
nanthroline-N, N’ )(thiocyanato-N)molybdéne(VI)] et
une molécule d’acetone. La Fig. 1, réalisée avec le
programme ORTEP (Johnson, 1965), représente une
vue en perspective de la premiére molécule et
précise la numérotation adoptée pour désigner ses
atomes. L’atome d’oxygéne et les trois atomes de
carbone de la molécule d’acétone sont nommeés re-
spectivement O(4), C(16), C(17) et C(18). La masse
volumique calculée a partir des données précédentes
(D, = 1,679 Mg m™3) est en bon accord avec la
masse volumique mesurée par flottaison a 298 K
[D,, = 1,70 (2) Mg m~].

Les positions des atomes d’hydrogeéne appartenant
aux deux groupements phénanthroline ont été calculées
mais n’ont pas été affinées. Le facteur d’agitation
thermique isotrope associé a chacun d’eux a été pris
égal a 5 A2, soit une valeur voisine de la moyenne des
B équivalents (B,) des différents atomes constituant les
deux groupements phénanthroline. Les atomes d’hydro-

Fig. 1. Vue en perspective de la molécule de u-oxo-bis[dioxo-
(o-phénanthroline-N,N')(thiocyanato-N¥)molybdéne(VI)] et nu-
mérotation de ses atomes.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs
de température équivalents et écarts-type

By =42,2;5;aa,

x y z Beq (AY)
Mo —~0,03154 (6) 0,24162 (3) 0,33587(3) 3,29 (3)
Mo’ 0,32060 (7) 0,28720(3)  0,22657 (3) 3,48 (3)
S —0,3661 (3) 0,1114(1) 05101 (1)  7,2(1)
S’ 0,7183 (3) 0,2320 (2) 0,0920(1)  9,3(2)
o(l) 0,1336 (4) 0,2498 (2) 0,2762(2) 4,0(2)
0(2) 0,0566 (5) 0,3058 (2) 0,3931(2) 5,1(2)
02" 0,4478 (5) 0,3315 (2) 0,2856 (2) 5,8(3)
0(@3) —0,1543 (6) 0,2790 (3) 0,2925 (2) 5,7(3)
0(3") 0,2737 (6) 0,3544 (2) 0,1814 (2) 53(3)
0@4) —0,2959 (6) —0,0447 (3) 0,0418(4) 10,4 (4)
N(1) —0,1294 (5) 0,1269 (3) 0,2836 (2) 3,7(2)
N(1') 0,1860 (5) 0,1992 (2) 0,1503 (2) 3,2(2)
N(2) —0,2121 (6) 0,1869 (3) 0,4020 (3) 4,1(2)
N(2%) 0,5051 (6) 0,2813 (3) 0,1637(3) 4,6(3)
N(10) 0,0666 (6) 0,1513 (3) 0,3869 (3) 3,4(2)
N(10") 0,3516 (5) 0,1701 (3) 0,2531(3) 3,2(3)
C(2) —0,2190 (8) 0,1163 (5) 0,23004) 5,3(3)
C(2") 0,1109 (8) 0,2145 (4) 0,0984 (3) 4,4(3)
C@3) —0,2764 (8) 0,0461 (4) 0,1998 (4) 7,3 (4)
C(@3") 0,0251(7) 0,1601 (4) 0,0544(3) 483
C@4) —0,2370 (8) —0,0125 (4) 0,2273 (4) 7,2 (3)
C@4") 0,0220 (8) 0,0867 (4) 0,0660(4) 4,7(3)
C(5) —0,0973 (8) —0,0645 (4) 0,3151 (4) 7,5 (3)
C(5") 0,1082 (7) —-0,0072 (3) 0,1349(4) 4,7(3)
C(6) 0,0000 (9) —0,0511 (4) 0,3670 (2) 6,9 (4)
C(6") 0,1897 (8) —0,0197 (4) 0,1868 (4) 4,7(3)
c( 0.1591(9) 00398 (4) 04483 (4) 7.0(5)
Cc() 0,3625 (7) 0,0275 (3) 0,2837(3) 4,7(3)
C(8) 0,2117 (9) 0,1108 (5) 0,4706 (4) 7,0(5)
C(8") 0,4426 (8) 0,0869 (4) 0,3206(4) 4,7(3)
C9) 0,1616 (7) 0,1653 (4) 04381 (3) 4,9(3)
C(9") 0,4350 (7) 0,1583 (3) 0,3043(3) 4,2(3)
C(11) 0,0139 (7 0,0804 (3) 0,3652 (3) 3,6(3)
C(11") 0,2707 (6) 0,1117 (3) 0,2156 (3) 2,7(2)
C(12) —0,0894 (7) 0,0677 (3) 0,3089 (3) 3,5(3)
C(12") 0,1859 (7) 0,1269 (3) 0,1611(3) 2,9(3)
C(13) —0,1460 (8) —0,0053 (4) 0,2833 (3) 5,7(3)
C(13) 0,1028 (7) 0,0682 (3) 0,1195 (3) 3,6(3)
C(14) 0,0583 (9) 0,0214 (4) 0,3952 (4) 5,5(3)
C(14") 0,2753 (7) 0,0381 (3) 0,22904) 340
C(15) —0,2744 (6) 0,1544 (3) 0,4470(3) 3,5(3)
C(15") 0,5916 (7) 0,2603 (3) 0,1330(3) 4,3(3)
C(16)  —04077(8) —00992(4) 00504 (4) 6.1(4)
C(17) —0,5716 (8) —0,0894 (4) 0,0586(5) 7,3(4)
C(18) —0,3817(11) —0,1751(5) 0,0541(5) 8,3(5

géne de la molécule d’acétone n’ont pas été recherchés.
La valeur finale obtenue pour le facteur R =2 |F, —
|F,||/2F, est égale a 0,036. Les coordonnées atomi-
ques relatives, les principales distances interatomiques
et les angles des liaisons issues d’une méme atome sont
rassemblées respectivement dans les Tableaux 1, 2 et
3

* Les listes des facteurs de structures, des parameétres thermiques
anisotropes et des coordonnées des atomes d’hydrogéne ont été
déposées au dépot d’archives de la British Library Lending Division
(Supplementary Publication No. SUP 35560: 20 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et écarts-type

Mo—0(1) 1,865 (4) Mo'—0(1) 1,885 (4)
Mo—0(2) 1,688 (4) Mo'—0(2") 1,685 (5)
Mo—0(3) 1,691 (6) Mo'—0(3") 1,694 (5)
Mo—N(1) 2,321 (5) Mo'—N(1") 2,320 (5)
Mo—N(2) 2,108 (5) Mo'—N(2') 2,093 (6)
Mo-N(10) 2,342 (6) Mo'—N(10") 2,339 (6)
S—C(15) 1,602 (6) S'—C(15') 1,597 (8)
N()-C(2) 1,326 (9 N(1')—C(2") 1,316 (9)
N(1)=C(12) 1,352 (8) N(1)-C(12') 1,364 (8)
N@)—-C(15) 1,144 (8) N(2)-C(15")  1,137(9)
N(100-C(©9) 1,311(8) N(0)-C(9")  1,325(8)
N(10)=C(11) 1,343 (7) N(10)-C(11") 1,352 (7)
C()-C@) 1,402 (11) C(2")-C(3") 1,398 (9)
C3)-C@) 1,356 (12) C(3")—C(4") 1,382 (11)
C@)-C(13) 1,374 (10) C@)—-C(13") 1,393 (10)
C(5)-C(6) 1,336 (11) C(5")—C(6") 1,330 (10)
C(5)-C(13) 1,444 (11) C(5)—C(13")  1,455(9)
C(6)-C(14)  1,420(10) C(6)—C(14")  1,413(9)
C(H-C(8) 1,350 (12) C(7)-C(8") 1,356 (9)
C(H-CU14) 1,374 (11) C(7)—C(14") 1,394 (10)
C(®)-C() 1,384 (12) C(8")—C(9") 1,391 (10)
C(1)-C(12) 1,435(9) C(11)—C(12') 1,406 (9)
C(11)—=C(14) 1,408 (10) C(11)—C(14') 1,410 (8)
C(12)-C(13) 1,408 (9) C(12')-C(13') 1,409 (8)
C(16)=C(17) 1,515(11) C(16)—C(18) 1,498 (13)
C(16)-0(4) 1,210 (8)

Description de la structure et discussion

La Fig. 2 représente la projection du contenu de la
maille sur la face (100). Elle montre que la structure est
formée de files de molécules [Mo,(C,HN,),
(NCS),0,] dont la direction est celle de 'axe Ox. Entre
ces files s’intercalent des molécules d’acétone. La droite

B
b] {

B

|
| S
o

Fig. 2. Projection de la structure sur la face (100). Les liaisons
hydrogéne sont représentées par les traits en pointillés.
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Tableau 3. Angles des liaisons (°) et écarts-type

O(1)-Mo—0(2) 101,4 (2) O(1)~Mo'—0(2") 101,0 (2)
0(1)-Mo—0(3) 101,8 (2) 0(1)-Mo'—0(3") 101,0 (2)
O(1)=Mo—N(1) 81,7 (2) O(1)-Mo'=N(1") 83,0 (2)
O(1)=Mo—N(2) 156,3 (2) O(1)-Mo’'—N(2') 156,2 (2)
O(1)~Mo—N(10) 84,6 (2) O(1)-Mo'—N(10") 81,6 (2)
0(2)-Mo—0(3) 106,5 (2) 0(2")-Mo'—0(3")  106.9 (2)
0(2)—Mo—N(1) 160,3 (2) 0(2")—Mo'—N(1") 162,5 (2)
0(2)-~Mo—N(2) 92,1 (2) 0(2')—Mo'=N(2') 92,3 (2)
0(2)—~Mo—N(10) 90,9 (2) O(2')=Mo'~N(10") 93,2 (2)
0(3)—Mo—N(1) 91,7 (2) 0(3')~Mo'—N(1") 88,8 (2)
0(3)-Mo—N(2) 92,7(2) 0(3')—Mo'—N(2") 93,8 (3)
0(3)-Mo—N(10) 1595 (2) 0(3')-Mo'—N(10")  158,8 (2)
N(1)-Mo—N(2) 79,3 (2) N(1")-Mo’'—N(2") 78,7 (2)
N(1)~Mo—N(10) 69,8 (2) N(1')=Mo’'=N(10") 70,5 (2)
N(2)-Mo—N(10) 75,7 (2) N(2')=Mo'~N(10') 78,0 (2)
Mo—N(1)—-C(2) 124,1(5) Mo'—N(1")-C(2") 124,5 (4)
Mo—N(1)~C(12)  117,7(4) Mo'—N(1)-C(12")  116,5 (4)
C(2)-N(1)-C(12) 1183 (6) C(2")-N(1")=C(12") 119,0 (5)
Mo—N(2)—-C(15)  160,9 (5) Mo'—N(Q2")=C(15")  163,5(5)
Mo—N(10)—C(9)  123,4 (4) Mo'—=N(10")—C(9")  123.5 (4)
Mo—N(10)=C(11)  117,8 (4) Mo'—N(10")=C(11')  116,5 (4)
C(9)-N(10)~C(11) 118,6 (6) C(9")-N(10")—=C(11'} 119,8 (5)
N()-C(2)-C(3)  122,5(8) N(I)—CQ2")-C(3")  123,6(7)
C(2)-C(3)-C@)  117.8(7) C@)-C(3)-C@)  117,6 (D
C(3)-C(4)—C(13) 122,5(7) C(3)-C(4")-C(13')  120,7(6)
C(6)—-C(5)—C(13)  121,5(6) C(6')-C(5)—C(13")  120,4 (6)
C(5)-C(6)—-C(14)  122,3 (8) C(5")—C(6')=C(14') 1228 (6)
C(8)—C(7)—-C(18)  121,6 (8) C(8")—C(7)—C(14")  120,2 (6)
C(N-C(8)-CO) 1179 (7) C(7)—C(8")-C(9")  119,6 (7)
C(8)—C(9)-N(10)  123,3(6) C(8')—C(9")-N(10")  121,6 (6)

N(10)—C(11)-C(12) 116,7 (5)
N(10)—C(11)—=C(14) 122,1 (6)
C(12)—=C(11)=C(14) 1212 (5)
N(1)=C(12)=C(11) 1178 (5)
N(1)~C(12)—=C(13) 123,1 (6)
C(11)=C(12)-C(13) 119,1 (6)

N(10")—C(11)—C(12) 117.9 (5)
N(10")—-C(11)=C(14') 121,3 (5)
C(12)-C(11)—C(14") 120,8 (5)
N(1')=C(12')=C(11") 118,4 (5)
N(1')=C(12)=C(13") 1216 (6)
C(11")=C(12")—C(13") 120,1 (6)

C(4)—-C(13)-C(5) 1259(7) C(4")—C(13")-C(5') 124,4 (6)
C(4)—-C(13)—C(12) 1157(7) C(4')-C(13")-C(12") 117,6 (6)
C(5)—-C(13)—C(12) 118,2(6) C(5')-C(13")-C(12') 118,0(6)
C(6)—-C(14)-C(7) 1258 (8) C(6")—C(14")-C(7") 124,7(6)
C(6)-C(14)-C(11) 1176 (D C(6')—C(14")-C(11") 1179 (6)
C(7)-C(14)-C(11) 116,6 (6) C(7")-C(14")-C(11") 117,4(5)
N(2)-C(15)-S 177,6 (6) N(2')-C(15')-S' 177,8 (6)
Mo—-O(1)-Mo’ 162,7(2) 0(4)—C(16)-C(17) 119,3 (8)
O(4)—-C(16)-C(18) 119,5(7) C(16)—C(17)-C(18)  121,1(6)

Mo—Mo’ qui joint les deux atomes de molybdéne d’une
méme molécule fait avec Ox un angle de 39,53 (2)°. On
peut aussi admettre que la structure est formee de
couches de molécules du complexe pour lesquelles
plusieurs orientations peuvent étre envisagées en
particulicr celle du plan (001).

Chaque atome de molybdeéne est lié a trois atomes
d’oxygéne et a trois atomes d’azote qui réalisent un
octaédre irrégulier. L’atome d’oxygéne O(1), en
position frans par rapport a I'un ou a I'autre des deux
ligands NCS, est commun aux deux octacdres. Les
deux autres atomes d’oxygéne occupent des positions
cis. Deux atomes d’azote appartiennent a un méme
groupement phénanthroline et le troisieme a un ligand
isothiocyanate. Les liaisons Mo—O(1) et Mo’'—O(1)
mesurent respectivement 1,865 (4) et 1,885 (4) A.
Dans K,[Mo,(C,0,),(H;0),0,], composé dans lequel
I’atome d’oxygéne du pont Mo—O—Mo est centre de
symétrie, Cotton, Morehouse & Wood (1964) ont
trouvé 1,876 A pour la longueur commune des mémes

liaisons. Ces auteurs interprétent cette valeur en
admettant I’existence, pour I’ensemble Mo—O—-Mo,
d’une orbitale moléculaire a trois centres. L’angle
Mo—O(1)—Mo' [162,7 (2)°} est pratiquement égal a
son homologue [162,2 (9)°] dans [Mo,(CH,,0,),
(C4H,;0,),0;1 (Matheson & Penfold, 1979).

Comme dans [Mo(C ,,HgN,)Cl1,0,], 'o-phénanthro-
line, ligand bidentate, déforme notablement les poly-
édres de coordination des atomes de molybdéne. Ainsi,
les angles N(1)-Mo—N(10) et N(1)—Mo’'—N(10")
valent respectivement 69,8 (2) et 70,5 (2)°. Par contre,
les angles O(2)—Mo—0(3) et O(2")—Mo'—0(3’) sont
relativement grands [106,5 (2) et 106,9 (2)°], ce qui
s’explique, d’'une part par la répulsion entre les deux
atomes d’oxygéne concernés, d’autre part par le fait
que les deux liaisons Mo—O correspondantes sont trés
courtes. Les mémes remarques s’appliquent aux angles
0(1)-Mo—0(2), 0(1)-Mo—0(3), O(1)-Mo'-0(2")
et O(1)-Mo’'—0(3’); ils sont un peu plus petits que les
précédents (moyenne: 101,3°) parce que les liaisons
Mo—O(1) et Mo'—0O(1) sont légérement plus longues
que les liaisons Mo—O terminales. Ces derniéres, de
longueur moyenne égale a 1,689 A, correspondent a
I'un des deux types de liaison décrits par Cotton &
Wing (1965), puis par Grandjean & Weiss (1967). Des
liaisons Mo—O de longueurs trés voisines ont aussi été
rencontrées dans [MoCl,0,(OPN,C¢H,g),| (Viossat,
Khodadad & Rodier, 1977) et dans [Mo(NCS),0,-
(OPN,C¢H 4),] (Viossat, Rodier & Khodadad, 1979).

La comparaison des distances et des angles homo-
logues dans les deux parties de la molécule unies par
I’atome O(1) (Tableaux 2 et 3) niontre que ces
derniéres ont des géométries trés voisines. Les différents
cycles des groupements phénanthroline sont plans aux
incertitudes prés (Tableau 4). En outre, dans ces cycles,
les longueurs et les angles des liaisons ont des valeurs
comparables a celles trouvées dans [Mo(C ,H¢N,)-
Cl,0,] ou dans d’autres composés contenant le méme
groupement (Stomberg, 1965; Thevenet & Rodier,
1978a). Les atomes appartenant & un méme noyau
phénanthroline sont contenus dans le plan moyen
calculé avec I’ensemble des atomes du noyau [plan P(4)
ou plan P(4')] ou sont extrémement proches de ce plan.
La distance de Mo’ a P(4') est sensiblement la méme
que celle de Mo a P(4). Par contre, O(2') et O(3’) sont
beaucoup plus proches de P(4') que O(2) et O(3) ne le
sont de P(4). P(4) et P(4’) sont presque paralléles
puisque I’angle diédre qu'ils forment est égal a 3,28°.
La droite Mo—Mo' fait un angle de 2,71° avec la
normale a P(4) et de 5,72° avec la normale a P(4'); elle
est donc presque perpendiculaire a I'un et a 'autre de
ces plans. La molécule du complexe présente une
torsion notable autour de la droite Mo—Mo'. En effet,
si X et X' désignent deux atomes homologues des deux
ligands phénanthroline, les angles des plans XMoMo'
et MoMo’ X' admettent pour valeur moyenne 20,31°.

L’existence de deux liaisons hydrogeéne inter-
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Tableau 4. Equations des plans moyens de la molécule
et distances (A) des atomes d ces plans moyens et
écarts-type

Plan moyen P(1) défini par N(1), C(2), C(3), C(4), C(12) et C(13)

0,7921x — 0,0429y — 0,5798z + 4,3178 =0
-0,019(7) C@3) 0,004 (5) C(12)
—0,006 (10) C4) 0,003(7M Cc(13)

N(1)
C(2)

0,009 (4)
—0,026 (7)
Plan moyen P(2) défini par C(5), C(6), C(11), C(12), C(13)et C(14)

0,7737x — 0,0487y — 0,6076z + 4,4767 =0

C(5) —0,008 (9) C(11 0,001 (8) C(13)
C(6) 0,003 (4) C(12) 0,001 (4) C(14)

—0,002 (7)

-0,013 (9)

Plan moyen P(3) défini par C(7), C(8), C(9), N(10), C(11) et C(14)
0,7730x — 0,0633y — 0,6128z + 4,5343 =0

0,003 (7) C@O) —-0,001(4) C(11)
0,000 (9) N(10) 0,004 (6) C(14)

C(
C(8)

-0,002 (8)
—0,003 (9)

Plan moyen P(4) défini par N(1), C(2), C(3), C(4), C(5), C(6), C(7), C(8),
C(9), N(10), C(11),C(12), C(13) et C(14)

0,7801x — 0,0565y — 0,6012z + 4,4216 =0

N(1) —0,057 (7) C(8) 0,026 (9) Mo -0,1425 (6)
C(2) —0,008 (10) C) 0,020 (4) N(2) —2,132 (6)
C(3) 0,039 (5) N(10) 0,005 (6) o) 1,712(4)
C(4) 0,036 (7) C(11) —0,018 (8) 0(2) —-0,302 (4)
C(5) —0,019 (9) C(12) —0,029 (4) 0O(3) —0,497 (5)
C(6) 0,002 (4) C(13) -0,028 (7)

C(n 0,010(7" C(14) —0,016 (9)

Plan moyen P(1') défini par N(1'), C(2'), C(3"), C(4'), C(12") et C(13")
0,8149x — 0,1077y — 0,5646z + 0,7687 =0

—0,017 (6) C@3") 0,005 (4) C(12")
0,008 (8) Cc@) -0,003(3) C(13")

N(1")
Cc(2")

0,003 (3)

0,001 (4)

Plan moyen P(2') défini par C(5'), C(6'), C(11"), C(12"), C(13") et C(14")
0,8066x — 0,0994y — 0,5751z + 0,7917=0

0,001 (5) C(11')  —0,004 (8) C(13")
—0,001 (2) c2)  —0,001(3) C(14")

C(5")
C(6")

0,002 (4)

0,008 (6)

Plan moyen P(3') défini par C(7'), C(8'), C(9"), N(10"), C(11) et C(14")
0,7998x — 0,1064y — 0,58672 + 0,8687 = 0

—0,005 (5) C(©9) 0,001 (3) C(11")
0,002 (7) N(10") —0,001(5) C(14")

C(7")
C(8")

—0,009 (8)
0,009 (6)

Plan moyen P(4') défini par N(1'), C(2), C(3"), C(4"), C(5'), C(6"), C(7'),
C(8"), C(9"), N(10"), C(11'), C(12"), C(13") et C(14')

0,8064x — 0,1071y — 0,5773z + 0,7981 =0

N(I')  —0,037(6) c@®") 0,017 (7) Mo —0,1489 (7)
C(2’) 0,007 (8) co) 0,012 3) NQ) 1,909 (6)
c(3)  0,020() N(10")  —0,005 (5) o(i) —1,983(4)
C@) 0,009 (3) Cc(l)  —0,024 (8) 02y —0,025 (5)
C(5") 0,002 (5) c(12)  —0,020(3) 0(3) —0,088 (5)
C(6') —0,001 (2) CU13')  —0,007 (4)

C(7)  —0,001 (5) C(14)  —0,002(6)

moléculaires du type C—H-..-O, a savoir

C(4')—H(C4')---0(4) et C(7")-H(C7")---0(3"),
parait trés vraisemblable. Les distances et les angles qui
les caractérisent, 3,188 A et 159° pour la premicre,
3,176 A et 135° pour la seconde, sont compatibles
avec les valeurs rapportées dans la littérature pour des
liaisons de ce type et en particulier par Hamilton &
Ibers (1968) a propos de la théophylline, de la caféine

Tableau 5. Principales interactions de van der Waals
(A) et écarts-type

S-0(3") 3,582 (6) C(n-C(vh 3,476 (15)
0OQ2)—C(5'h 3,430 (8) C(15)—C(8"ii) 3,545 (9)
0(2—-C(3" 3,446 (9) S'—C(3™"h) 3,427 (8)
0(2)—C(6'Mh 3,521 (8) S'—C(2i) 3,568 (9)
0(3)—-C(5" 3,560 (9) O(4)—C(4vih 3,505 (10)
NQ)—-C(8'") 3,494 (9) C(17)-0(2) 3,442 (9)
N(2)—-C(9'h) 3,595 (9) C(17)-0(Q2'™) 3,509 (11)
C(@)—-C(@8'"y  3410(11) C(18)-N(2Y) 3,439 (12)
C(3)—-C(7'my 3,535 (10) C(18)—-C(15Y) 3,564 (12)
C(5)-0(2'v) 3,410 (8) C(18)-0(2'") 3,595 (12)
C(6)—0(3") 3,509 (11)

Code de symétrie

0 —x4-y4+z

(i) x4+y34—z

(i) —1 + x,», 2z

V) —1+x—4+yi-2

V) x,~$+y4-z
i) —x,—p,1—2z
(vi)) 1 +x,p,z
(viii) —x,—y,—z

et de l'acide tétraméthyl-1,3,7,9 urique. En outre, la
polarisation des liaisons C(4')-H(C4') et C(7)—
H(C7’) dans le sens C®)—H®*) peut s’expliquer par la
fixation de N(1’) et N(10") sur 'atome de molybdéne;
la formation de ces liaisons provoque des déplace-
ments d’¢lectrons vers I'atome métallique qui se
transmettent a travers le noyau. Des ligisons hydro-
gene du méme type ont déja été signalées dans plusieurs
dérivés de I’o-phénanthroline, notamment dans
C,,;HgN,.H,SO, (Thevenet & Rodier, 1978b) et dans
C,;HgN,.2HCIO,.H,0  (Thevenet, Rodier &
Khodadad, 1978). Dans le composé étudié, les liaisons
hydrogene sont issues de C(4') et de C(7’). Or, le
Tableau 1 montre que tous les atomes du groupement
phénanthroline auquel ils appartiennent ont des fac-
teurs d’agitation thermique équivalents inférieurs a ceux
de leurs homologues dans ’autre groupement, ce qui est
en bon accord avec I'existence de ces deux liaisons.
Celles-ci ont été représentées sur la Fig. 2. La cohésion
de la structure fait aussi intervenir des liaisons de van
der Waals. Les plus importantes de ces interactions
(d < 3,600 A) sont rapportées dans le Tableau 5.
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Abstract

The crystal structures of the title compounds,
Ln(PFy),.4C,H,,N,0, with Ln = Sm’*, Er3*, have
been determined from diffractometric X-ray data and
refined anisotropically to final R factors of 0-088 and
0-054, from 2184 and 3359 independent reflections
above background, respectively. The space groups and
cell dimensions are C2/c, a = 24.581(7), b =
12:264 (1), c = 16-980 (1) A, f = 110-37 (2)° for the
Sm compound and P2,/c, a = 18-555(1), b =
17-085 (1),c = 16-372 (3) A, = 102-1 (2)° for the Er
compound. The samarium structure has half a formula
weight per asymmetric unit with the cation mounted on
a twofold axis; in the erbium structure all atoms are in
general positions with Z = 4. Both cations are
eight-coordinated to the carbonyl oxygens of four
N,N,N',N’-tetramethylmalonamide ligands which form
an approximate Archimedean square antiprism of local
point symmetry 82m (D,;). The complexes are
essentially different in that for the case of Sm the bites
of the chelate ligands span only edges along the square
faces of the antiprism while in the erbium structure the
ligands also span lateral edges. Spectroscopic and
structural evidence seems to indicate the possibility of
4m2 (D,;)>-8m2 (D,,) dimorphism in the Sm complex.

0567-7408/81/010061-07$01.00

In both structures the PFy ions are slightly disordered
as indicated by a rather high apparent thermal motion
of the F atoms.

Introduction

Addition compounds of lanthanide hexafluorophos-
phates and N,N,N',N'-tetramethylmalonamide
(TMMA), corresponding to the composition
Ln(PF¢),. xTMMA, with x =S5forLn=Laand x =4
for Ln = Ce-Lu, Y, except Pm, have been prepared
and extensively studied by several physicochemical
methods (Vicentini & Becker, 1977). Infrared and
Raman spectra seemed to indicate that the ligands are
coordinated through the carbonyl O atoms and that the
PF; ions are not coordinated to the tripositive
lanthanides. X-ray powder patterns showed that the
complexes belong to one of three different series of
isomorphous structures: the first corresponds to that of
the lanthanum complex, the second includes the cerium
to the erbium complexes and the third the dysprosium
to the lutetium plus the yttrium complex. The hypersen-
sitivity band of the neodymium, the fluorescence
spectrum of the europium and the X-ray patterns
suggest D,; local symmetry for cations from cerium to
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