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Abstract. (NH4)z[RhC15(HzO)], orthorhombic, Pnma, 
a = 13.767 (6), b = 9.787 (2), c = 7.059 (5) A, Z = 4, 
d m = 2.33, d x = 2.35 Mg m -3, g = 3.08 mm -1 (2 Mo 
Ka). The final R index is 0.035 for 1581 independent 
reflexions. The Rh atom has an octahedral coor- 
dination involving five C1 atoms and one O. Rh-CI  
distances range from 2.304 (2) to 2.356 (2) A, exhibit- 
ing an appreciable ~trans-influence" effect. The R h - O  
distance is 2.090 (6) A. H atoms of the water molecule 
were located and their positions refined. 

Introduction. Les monocristaux d'aquachlororhodate 
d'ammonium ont 6t6 obtenus par recristallisation d'une 
solution aqueuse 0,25 tool 1-1 de ce composh, iui-m~me 
prhpar6 /~ partir d'une solution d'acide rhodique et de 
chlorure d'ammonium (Bugli, 1981). Ce sel servant de 
produit de d6part dans la synthese de nouveaux 
complexes de coordination que nous preparons, il nous 
est apparu utile d'en pr6ciser les caract4ristiques 
structurales par la presente 6tude. Celle-ci a 4t6 r6alisee 
sur un monocristal, de couleur rouge orang6, forte- 
ment opaque, dont ia forme &ait essentiellement limitee 
par ies faces 1011} et 1210 I. Les dimensions suivant les 
axes etaient respectivement de 220, 180 et 140 ~.tm. 

Les clich6s de Weissenberg montrent que le cristal 
choisi appartient au systeme orthorhombique. Les 
extinctions systhrnatiques observ6es pour les r6flexions 
Okllorsquek  + l =  2n + 1 e tpour l e s re f l ex ionshk0  
quand h = 2n + 1, impliquent comme groupes d'espace 
possibles: Prima et Pn2~a. 

Les param&res de la maille d6termines /~ 298 K, fi 
partir de 25 reflexions intenses mesurhes /~ l'aide d'un 
diffractom~tre automatique fi quatre cercles, Philips 
PW 1100, fonctionnant sur la radiation Kit du 
molybd~ne (2 = 0,71069 A), ont ~t~ affines par la 
m6thode des moindres carr6s. 

Les mesures d'intensit6 de 2415 r6flexions indepen- 
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dantes furent r6alis6es avec un balayage en r~--20 
d'amplitude s(°) = 1,70 + 1,50tg0 et une vitesse de 
0,05 ° s -l, dans un domaine angulaire tel que 1 ° _< 0 _< 
35 ° . 

Les intensit4s ont 6th corrigees des facteurs de 
Lorentz et de polarisation ainsi que de l'absorption 
l'aide du programme AGNOSTC (Cahen & Ibers, 
1972) selon la m&hode gaussienne et une grille 4 x 4 x 
4. 

La structure a eth resolue par la methode de l'atome 
iourd. L'examen de la fonction de Patterson permet de 
localiser l'atome de rhodium en position 4(c) du groupe 
Pnma ou 4(a) du groupe Pn21a. Une synth6se de 
Fourier 'diff6rence' fait appara~tre les atomes de chlore. 
Un cycle d'affinement (Busing, Martin & Levy, 1962) 
conduit alors fi des indices r6siduels de 0,28 et 0,13 
dans les groupes respectifs Pn2~a et Pnma. Compte 
tenu de ce resultat, les calculs ont hth poursuivis dans le 
groupe Pnma ou une nouvelle synth6se de Fourier 
"difference' met en evidence les positions de l'oxyg6ne et 
de l'azote. 

Un cycle d'affinement portant sur les coordonnees de 
tous les atomes autres que l'hydroghne et sur leurs 
param6tres d'agitation thermique anisotrope aboutit ~. 
un indice r~siduel non pond6r~ R = 0,036 pour les 1581 
r&lexions repondant au crithre 1 ~ 3o(1), o6 o(I) 
repr6sente l'hcart-type sur les intensites mesur6es I. Le 
compos6 se r6v6le isotype de K2IRuC15(H20)I 
(Khodashova, 1960). 

A c e  niveau de la determination, une synth6se de 
Fourier 'diffhrence' permet de deceler parmi les pics les 
plus intenses (<0,9 e A -3) une position acceptable pour 
l'atome d'hydrog6ne de la molecule d'eau, alors que 
ceux de l'ion ammonium n'ont pu &re localises. 

Un dernier cycle d'affinement general incluant les 
coordonn+es et le facteur d'agitation thermique isotrope 
de l'atome d'hydroghne, converge vers un indice 
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Tableau I. Coordonndes atomiques relatives avec leurs 
dcarts-type et coefficients d'agitation thermique 

isotrope dquivalents ( f~ ~) 

x y z Beq 

Rh 0,10947 (3) k 0,19176 (5) 1,45 (1) 
CI(I) 0,0057 (1) ¼ 0,4572 (2) 2,56 (3) 
C1(2) 0,2411 (1) ~ 0,3932 (2) 1,88 (3) 
C1(3) 0,2146 (1) ~ --0,0683 (2) 2,75 (3) 
C1(4) 0,1067 (1) 0,0103 (1) 0,1867 (1) 2,39 (2) 
O -0,0123 (4) ¼ 0,0151 (7) 3,82 (12) 
N 0,3567 (2) 0,0025 (3) 0,1604 (5) 2,65 (7) 
H -0,031 (4) 0,190 (5) -0,033 (7) 2,1 (1,2) 

r6siduel final R = 0,035 et un indice ponder+ R w = 
0,040 avec un sch6ma de pond~ration w F = 1/oZ(F). * 

Les facteurs de diffusion utilis6s ont +t~ ceux des 
atomes neutres et de l'ion ammonium publi~s dans 
International Tables for  X-ray Crystallography ( 19 74), 
corrig+s de la diffusion anomale pour le rhodium et le 
chlore. 

Les coordonn+es atomiques obtenues et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope ~quivalents (Hamilton, 
1959) sont rassembl~s dans le Tableau 1. 

Discussion. La projection sur le plan (010) de 
l'arrangement atomique rencontr+ dans ( N H 4 )  2- 
[RhCI~(H20 )] est repr6sent+e sur la Fig. 1. 

L'atome de rhodium y appara~t avec un environne- 
ment octa6drique d+form6, l'anion [RhCIs(H~O)] 2- ne 
poss~dant qu'une sym6trie C s, comme le montre 
l'examen des distances et des angles consign6s dans le 
Tableau 2. 

Les atomes de chlore 6quatoriaux Cl(1), deux Cl(4) 
et Cl(3) sont situbs sensiblement aux sommets d'un 

* Les listes des facteurs de structure et des param+tres thermiques 
anisotropes ont +t6 d+posees au dep6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
35972:11 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection sur le plan (010) de la structure cristalline de 
(NH4)2[RhCIs(H20)I. Tousles atomes ont une cote y = 1 ou 1/l 
l'exception des atomes de chlore C1(4), des atomes d'hydrog~ne 
et de l'ion ammonium. 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) 
et principaux angles (o) avec leurs dcarts-type dans 

(NH4)21RhCIs(H20)] 

R h - O  2,090 (6) N-CI(3  ~v) 3,277 (5) 
Rh-CI ( I )  2,356 (2) N-CI ( I  v) 3,281 (5) 
Rh-CI(2)  2,304 (2) N-CI(2)  3,332 (5) 
Rh-CI(3)  2,337 (2) N-CI(4  v~) 3,384 (5) 
Rh-CI(4)  2,347 (1) N-CI (2  ~) 3,388 (5) 

N-CI ( I  ~) 3,428 (5) 
N-CI(4)  3,448 (5) 
N-CI(3)  3,508 (5) 

A - C - B  L A C B  Distance A - . .B  

O-Rh-CI(1) 89,3 (2) 3,131 (7) 
O-Rh-CI(2) 178,5 (2) 4,393 (6) 
O-Rh-CI(3) 91,6 (2) 3,178 (8) 
O-Rh-CI(4) 88,7 (1) 3,107 (4) 

CI(I)-Rh-CI(2) 89,2 (I) 3,272 (2) 
CI(I)-Rh-CI(3) 179,1 (1) 4,693 (3) 
CI(I)-Rh-CI(4) 90,1 (1) 3,329 (2) 
CI(2)-Rh-CI(3) 89,9 (1) 3,278 (2) 
CI(2)-Rh-CI(4) 91,3 (1) 3,325 (2) 
CI(3)-Rh-CI(4) 89,9 (1) 3,309 (2) 
CI(4)-Rh-CI(4 ~) 177,4 (1) 4,692 (2) 

H - O - H  i 107 (11) O-H 
O-H. • • C1(4 m) 176 (8) O-C1(4 m) 

Cl(4m) ... H 

Code de sym+trie 

Nul x , y , z  (iv) ½ - x, 3 ' -  ½, ½ + z 
(i) x, ½ - y, z (v) ½ + x ,  ½ - 3,, ½ - z 
(ii) - x ,  ½ + y, - z  (vi) ½ - x, -) ' ,  z -- ½ 
(iii) - x , - y , - z  (vii) ½ - x, y - ½, z 

0,72 (6) 
3,194 (4) 
2,47 (6) 

carr+ 16g+rement gauchi par le d+placement des deux 
atomes C1(4) vers l'oxyg6ne. 

La distance moyenne entre le rhodium et les atomes 
de chlore 6quatoriaux (2,347,/~), les distances 
Rh-Cl (2)  [2,304 (2) A] et R h - O  [2,090 (6) Al que 
nous avons trouv6es sont tout fi fait comparables aux 
distances observ6es par Thomas & Stanko (1973a) 
dans Cs2[RhCIs(H20)], groupe d'espace Arnam, et qui 
+taient respectivement 6gales fi 2,337 (3), 2,300 (5) et 
2,096 (13) A. 

Les distances mentionn~es sont qualitativement en 
accord avec les pr~visions que l'on peut d+duire de la 
th~orie de 'l'influence trans' appliqu~e aux complexes 
octa6driques d 6 (Mason & Towl, 1970). 

Si l'on retient la m~me s~quence que celle calcul6e 
pour les complexes plan-carr~ du platine (Zumdahl & 
Drago, 1968), l'influence trans de la mol+cule d'eau 
doit se r+v+ler moins grande que celle de l'ion chlore. 

Ainsi, la distance Rh-CI(2)  trans H20 [2,304 (2) A] 
s'av6re inf+rieure aux autres distances R h - C I  trans CI, 
tel que Rh-C1 trans C1(3) [2,356 (2) A]; de m~me la 
distance R h - O  t r a n s  H 2 0  [2,032 (10) A] observ6e 
darts le trans-diaquat6trachlororhodate de t6tram6thyl- 
ammonium (Thomas & Stanko, 1973b) appara~t plus 
courte que la distance R h - O  trans C1(2) [2,090 (6) A] 
pr6sentement trouv6e. 
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Fig. 2. Representation sch~matique de l'enchainement par pont 

hydrog+ne des anions [RhCIs(H20)I 2-, le long d'un axe 
h+lico'idal parall+le fi la direction [010]. Le code de sym+trie est 
celui figurant darts le Tableau 2. 

La position de l'atome d'hydrog6ne de la mol6cule 
d'eau sugg+re un groupement des anions [RhCI 5- 
(H20)] 1- le long des axes h61icoi"daux parall+les 

b par l'interm6diaire de ponts hydrog6ne inter- 
mol+culaires C I ( 4 ) . . . H - O  (Fig. 2). L'enchainement 
des anions est diff6rent de celui propos+ dans Cs2- 
[FeCIs(H20)] (Greedan, Hewitt, Faggiani & Brown, 
1980). 

Cette liaison hydrog6ne qui peut 6galement rendre 
compte du dhplacement des atomes de chlore C1(4) vers 
l'oxyg6ne, serait lhg~rement coud6e et de type fa ib le -  
la distance C1(4). . .O (3,19 A) n'etant que peu in- 
ferieure a la somme des rayons de van der Waals 
(Emsley, 1980). 

La mol6cule d'eau qui s'apparente fi la classe 1, type 
M de la classification de Ferraris & Franchini-Angela 

(1972), possede un angle H - O - H  de 107,4" peu 
diff+rent de la valeur th6orique. Par contre, la distance 
O - H  (0,72,~), m~me si l'on tient compte du 
raccourcissement syst~matique d'environ 0,09 A qu'im- 
plique sa d~termination par diffraction des rayons X 
(Hamilton & Ibers, 1968), est anormalement courte, 
tout en restant dans un intervalle de valeurs parfois 
observ~es. 

Les ions NH~ qui assurent la coh6sion des files 
d'anions entre-elles sont entour~s de huit atomes de 
chlore dont l'+loignement s+chelonne entre 3,28 et 
3,50/k. Les distances les plus faibles telles que N-CI (3 )  
[3,277 (5)/k] ou N-CI(1)  [3,281 (5) A], inf6rieures fi la 
somme des rayons de van der Waals (3,30 A), laissent 
entrevoir l'existence de liaisons hydrog~ne. 
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