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single H atom between two alternative acceptors, or (ii),
if the alternative acceptors are close enough together, a
bifurcated hydrogen bond.
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Abstract. M, = 1151.3, orthorhombic, Cmcm, a=
17-250 (7), b=6-600(4), c=11.929 (A, Z=4,
V=1358 A3, D,=551, D,=5-63Mgm™3,
A(Mo Ka) =0-71069 A, (Mo Ko) = 24-34 mm~1,
F(000) = 2040. The structure has been solved by direct
methods and refined by least squares to R = 0-062
(R,=0-052) for 423 independent reflections. The
structure can be described as a layer structure of
[Mo¢L,} units. Along ¢, these units are bonded by their
apices to build up chains. Along b, these chains are
linked by Mo—S bonds. Along a, the cohesion is made
only by contacts between Br atoms, leading to a
two-dimensional character for this compound.

Introduction. La chimie du molybdéne de degré II se
caracteérise principalement par la présence de composés
comportant des motifs [Mo,L,] (L =halogéne ou
chalcogéne) a clusters octaédriques Mo, (Kepert,
1972). Récemment, nous avons isolé de nouveaux
chalcohalogénures du Mo': Mo XY (X =Cl, Br, I;
Y =S8, Se, Te) dans lesquels les motifs [MogL,] sont
reliés entre eux par six atomes d’halogéne en pont
(Perrin, Sergent & Prigent, 1973; Perrin, Sergent, Le
Traon & Le Traon, 1978), et Mo S X, (X =Br, I) ou
les motifs [MoL,] sont directement reliés entre eux
(Sergent, Fischer, Decroux, Perrin & Chevrel, 1977;
Perrin, Chevrel, Sergent & Fischer, 1979).

Nous décrivons ici un nouveau thiobromure du
molybdéne(II) présentant un type d’empilement original
des motifs [MogL,l.

0108-2701/83/040415-04301.50

Partie expérimentale. Mo,Br S, a été préparé a partir
d’un melange de 3MoBr, + 3Mo + 3S comprimé, puis
chauffé en tube de silice scellé sous vide a une
température de 1473 K pendant 24 h, suivi d’'un ou
deux recuits. Des monocristaux en forme de plaquettes
noires brillantes croissent par recuit prolongé a 1523 K.

L’étude cristallographique préliminaire effectuée sur
chambre photographique de Weissenberg et de pré-
cession conduit aux groupes spatiaux possibles Cmcem,
Cmc2,, C2cm. Les paramétres de maille ont été affinés
sur poudre selon la méthode des moindres carrés en
utilisant le silicium comme étalon interne. L’enregistre-
ment des intensités diffractées par un monocristal a été
effectué a I’aide d’un diffractométre automatique
CAD-4 Nonius. Dimensions du cristal utilisé: 0,01 x
0,028 x 0,17 mm; radiation: Mo Ka; monochromateur:
lame de graphite; distance cristal-détecteur: 173 mm;
6 < 30°; balayage: w—26; amplitude de balayage:
(1,20 + 0,35tgf)°; ouverture: (2 + 0,50 tgf)mm;
nombre de réflexions non nulles indépendantes: 493. Les
intensités mesurées, exploitées par le programme
MAXE (Le Marouille, 1972) sont corrigées du facteur
de Lorentz—polarisation.

Des corrections d’absorption ont été effectuées en
utilisant la méthode analytique décrite par de
Meulenaer & Tompa (1965); les faces latérales du
cristal en forme de parallélépipéde rectangle s’indexent
selon les plans (100) et (010) et les faces extrémes selon
(001). Le facteur de transmission varie de 0,51 a 0,78
avec une valeur moyenne de 0,70. Seules les 423

© 1983 International Union of Crystallography



416

réflexions repondant au critére > o () sont conserveées
pour la résolution structurale.

La structure a été résolue dans le groupe Cmcm par
la meéthode directe, a 1’aide du programme MULTAN
(Germain, Main & Woolfson, 1971). La solution
présentant la meilleure figure de mérite nous a permis de
placer tous les atomes: un Mo et un Br en position
16(A), un Mo et un S en position 8(f), un Br en position
8(g) et un S en position 4(c). L’affinement par moindres
carrés et matrice totale (Prewitt, 1966) des coordonnées
de positions atomiques et des facteurs de température
isotropes, puis anisotropes, converge vers les valeurs
R =0,062 et R,,=0,052. Le facteur de pondération w
est calcule a partir de la statistique de comptage
(McCandlish, Stout & Andrews, 1975). Les facteurs de
diffusion atomique sont calculés a partir de la for-
mulation de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) tabulée
par Moore (1963) et corrigés de la dispersion anomale
(International Tables for X-ray Crystallography,
1974).

Un calcul d’une série de Fourier ‘différence’ tridimen-
sionnelle effectué au stade final de I’affinement ne laisse
pas apparaitre de pics supérieurs a 1e A=3. Des tests
d’affinement d’une éventuelle occupation statistique ont
montré que le brome et le soufre sont effectivement
ordonnés.

Des essais d’affinement dans les groupes spatiaux
C2cm et Cmc2, font apparaitre de nombreuses cor-
rélations entre les positions atomiques, ce qui nous a
conduit a rejeter ces groupes d’espace.

Discussion. Les coordonnées atomiques et les facteurs
de température anisotropes sont rassemblés dans le
Tableau 1, les distances interatomiques et les angles de
valence dans le Tableau 2.*

La structure de MoBr,S, est constituée de motifs
[Mo,S,Br,] (Fig. 1) analogues aux motifs [Mo,L,] bien
connus dans la chimie du molybdéne(II). L’originalité
de cette structure provient de ’apparition d’'un nouveau
type d’empilement des motifs [Mo,L,]: deux sommets
opposés de chaque motif sont chacun mis en commun
avec un motif voisin, ce qui conduit a des chaines de
motifs se développant selon ¢ (Fig. 2). Selon b, ces
differentes chaines sont reliées entre elles par des
liaisons Mo—S intermotif analogues a celles que I’on
trouve dans Mo.S.Br, (Perrin et al., 1979), ce qui
conduit a des feuillets paralléles au plan bc. Entre ces
feuillets, n’existent que de faibles interactions entre
atomes de brome, ce qui confére 4 ce composé un
caractére bidimensionnel remarquable.

* Les listes des facteurs de structure et des paramétres thermiques
anisotropes, ainsi que la figure de la projection de la structure sur le
plan (010), ont été déposées au dépot d’archives de la British
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP
38265: 6 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a: The
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CHI 2HU, Angleterre.

MoBrS,

Motif [MoSBr,. Le motif [MoS,Br,] est
représenté sur la Fig. 1. La disposition des ligandes
soufre et brome sur le pseudo-cube S,Br, est ordonnée:
les quatre atomes de soufre sont situés sur deux arétes
opposées de ce cube, les atomes de brome occupant les
autres sommets.

Chaque atome de molybdéne se trouve en site
pyramidal, légérement au-dessus d’une face du cube
S Br,, a une distance de celle-ci de 0,10 A dans le cas de
Mo(1), et de 0,018 A pour Mo(2) (Fig. 3). On obtient
ainsi un cluster Mo, de symétrie C,,, avec des distances
Mo—Mo comprises entre 2,63 et 2,68 A. Ces distances
sont intermédiaires entre celles que 1’on observe, d’une
part dans les composés dérivés de Mo,S, (Chevrel,
Sergent & Prigent, 1974), d’autre part dans
Mo,Br,,.2H,0 (2,63 et 2,64 A) (Guggenberger &
Sleight, 1969).

Tableau 1. Pagrametres atomiques et facteurs
d’agitation thermique isotropes équivalents (A?)

Les écarts types sont indiqués entre parenthéses.
Béq = gzi}_jB,-ja,-.aj.

x y z Be(A?)
Mo(1) 16(h)  0,9227 (2) 0,9147 (3) 0,1020 (2) 0,65
Mo(2) 8(f) 0 0,7428 (7) 0,9375 (3) 0,63
Br(1) 16(k) 0,8490 (2) 0,7458 (6) 0,9360 (3) 1,49
Br(2) 8(g 08171 (3) 0,7936 (7) 1 1,29
S(1) 4 0 0,9109 (25) 0,85
S(2) 8(N 0 0,3830 (16)  0,6289 (8) 1,05

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de
valence (°) avec leurs écarts types

(@) Distances et angles intramotif
Cluster Mog

Mo(1)—Mo(1) 2,682 (3) Mo(1)—Mo(1)—Mo(2") 60,24 (14)
Mo(1)—Mo(11) 2,668 (4) Mo(1)—Mo(1)—Mo(2}) 58,92 (13)
Mo(2)—Mo(1) 2,666 (4) Mo(1)—Mo(2)—Mo(1) 60,83 (13)
Mo(2)—Mo(1Y) 2,630 (4) Mo(1)—-Mo(2)—Mo(1") 60,03 (15)
Mo(1)—Mo(11) 3,783 (3) Mo(1)—Mo(1)—Mo(2) 59,98 (14)
Mo(2)—Mo(2Y) 3,708 (6) Mo(1)—Mo(2)-Mo(1") 60,94 (13)
Mo(1)—Mo(1'—Mo(2") 59,53 (14)
Cube S Br,
Br(1)-Br(1Y) 3,687 (5) S(2)—Mo(1)-S(1%) 89,19 (22)
S(2"-S(1) 3,434 (18) S(2)-Mo(1'»-Br(1) 91,29 (21)
S(2)—Br(1) 3,578 (1) Br(1)—Mo(1)-S(1) 89,26 (16)
S(1)-Br(1) 3,591 (6) Br(1)—Mo(1)—Br(1) 89,88 (14)
Mo(1)-S(1) 2,494 (8) S(1)-Mo(2)—Br(1) 89,46 (17)
Mo(1)-S(2Y) 2,396 (8) Br(1)—Mo(2)-S(2) 90,51 (21)
Mo(1)-Br(1%) 2,604 (4)
Mo(1)—Br(1) 2,616 (4)
Mo(2)-S(1) 2,496 (8)
Mo(2)-S(2) 2,431 (10)
Mo(2)-Br(1) 2,605 (3)
(b) Distances et angles intermotif
Mo—Mo intercluster
selon la direction a: Mo—Mo >6
selon la direction b: Mo(2)—Mo(2") 3,536 (6)
selon la direction ¢: { mggg:mgg::; 2:213(2) 3
Br(2)—Mo(1) 2,659 (4) Mo(1)-Br(2)-Mo(1"™) 83,20
Mo(2)-S(2) 2,503 (11) Br(1)-Br(1%) 3,742 (4)
S(2)-S(2v) 2,888 (11) Br(2)—Br(1%) 3,634 (5)

Code de symétrie: (i) xy,z; (i") x,}_z_,E (translaté selon y); (ii) X,y,2;
(i) x,p,2; (iv) x,,4—2; (V) $—x,4—).z.
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Fig. 2. Projection de la structure de Mo¢BrS; sur le plan (100)
(motifs centrés en x = 0). Seuls 'octaédre Mo, et le cube S,Br, ont
été schématisés.

o Mo
@Br
Os

Fig. 3. Environnement du molybdéne dans Mo¢BrS;.

Enchainement des motifs parallélement d ¢ (Fig. 2).
Les deux atomes de soufre S(1) situés sur 'une des
grandes diagonales du cube S,Br, sont communs a deux
motifs. Chacun de ces atomes de soufre S(1) coiffe deux
triangles de molybdéne appartenant a deux clusters
Mo, distincts. Cette disposition du soufre en site

417

prismatique trigonal déformé de molybdéne est tout a
fait originale dans les composés a cluster octaédrique de
molybdéne. On la retrouve cependant dans des sulfures
a structure type NiAs ou Hf,S par exemple (Franzen,
1978). Ceci entraine parallélement a ¢ I'apparition de
deux distances Mo—Mo intercluster relativement
courtes (3,530 A) et d’une troisiéme distance Mo—Mo
intercluster de 4,472 A.

Dans cette méme direction, les deux atomes de soufre
S(2) appartenant a deux motifs successifs sont distants
de 2,888 A. Cette distance est intermédiaire entre la
longueur des liaisons S—S covalentes (~ 2,03 A) et celle
d’un contact ionique entre deux atomes de soufre
(~3,40 A). On peut donc admettre, soit un résidu de
liaison covalente entre ces atomes de soufre, soit une
contrainte due a ’empilement des motifs.

Chaque motif [Mo,S,Br,] est en outre reli¢ a ses deux
voisins par l'intermédiaire de quatre atomes de brome
Br(2) en pont. Ces quatre ponts brome se développent
de fagon unidirectionnelle selon ¢ avec un angle
Mo—Br—Mo = 83,20°, contrairement a ce que l’on
observe pour les autres composés du molybdéne(II),
tels que MoBr, (Schifer, Von Schnering, Tillack,
Kuhnen, Wohrle & Baumann, 1967) ou les quatre
ponts brome se développent dans deux directions de
’espace.

On obtient ainsi des chaines de motifs se développant
parallélement a ¢, et pouvant s’écrire (IMogS,,,S,Br,]
Br,,)™.

Liaison des motifs selon b (Fig. 2). Selon b, le
basculement des motifs conduit a la formation de
liaisons Mo—S intermotif (2,503 A) et a de courtes
distances Mo—Mo intercluster (3,536 A). La dis-
position relative des clusters selon cette direction est
identique a celle que l'on rencontre dans les thio-
halogénures Mo S.X, (Perrin et al., 1979) et dans les
chalcogénures M Mo,Y, (Chevrel, 1974) ou ce méme
type de liaison apparait dans les trois directions de
I’espace (Fig. 4). Ces liaisons interchaines conduisent a
la formation de feuillets de développant parallélement
au plan bc et a l'intérieur desquels existent de courtes
distances Mo—Mo intercluster (~3,53 A).

) (b)

Fig. 4. Comparaison des structures de (a) Mo S.Br, et (b)
Mo¢BrS,.
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Cohésion de la structure selon a. La projection de la
structure sur le plan (010) montre que, selon a, la
cohésion du cristal n’est assurée que par des interac-
tions entre deux plans de brome successifs situés a la
limite des feuillets; les distances entre les atomes de
brome les plus proches sont de 3,634 et 3,742 A. Ces
valeurs inférieures aux contacts de van der Waals du
brome (~3,90 A) se rapprochent des distances Br—Br
analogues observées dans d’autres composes (Guggen-
berger & Sleight, 1969). Selon cette méme direction, les
distances Mo—Mo intercluster sont supérieures a 6 A.

Le thiobromure MoBrS, est un nouveau composé
du degré II du molybdéne. Il constitue le premier
exemple de condensation des motifs [MogLgl par
Pintermédiaire de deux sommets opposés du cube L.
De plus, ce composé présente un caractére bidimension-
nel d’un type original dans la chimie des composes a
motifs [ML,]. En effet, parmi ceux-ci, les seuls a
présenter des structures en couches sont les halogénures
MX,, (M=Mo, W; X=Cl, Br, I) (Schifer er al.,
1967) et le chalcohalogénure Re Se,Cl, récemment
isolé au laboratoire (Perrin & Sergent, 1980; Leduc,
Perrin & Sergent, 1983), dans lesquels des couches de
motifs [MLg] sont également insérées entre des
couches d’halogéne pour former des feuillets. Dans les
halogénures M¢X,, les feuillets ([M X lX,.X,)® sont
imbriqués les uns dans les autres, tandis que dans le
chalcohalogénure Re Se,Cl, les atomes de chlore de
deux feuillets successifs se situent dans un méme plan
conduisant ainsi a I’alternance de couches planes de
chlore et de motifs [ReSegl. Dans MogBrS;, les
atomes de brome situés a la limite de deux feuillets
successifs se trouvent dans deux plans distincts et les
feuillets sont ainsi éloignés les uns des autres.

Des structures en couches un peu analogues a celle
de MogBr,S, ont éte observées avec certains
halogénures de terres rares, en particulier ZrCl
(Adolphson & Corbett, 1976). Cependant, ces derniers
ne comportent plus de clusters M, car les octaédres
métalliques sont liés selon leurs arétes pour conduire a
des plans d’atomes métalliques séparés les uns des
autres par des plans d’atomes d’halogene.

Acta Cryst. (1983). C39, 418-420

MoBrS,

L’¢tude structurale du thiobromure MoBr S, que
nous avons présentée ici sera complétée par I’étude des
propriétés physiques actuellement en cours et dont les
premiers resultats ont montré le comportement semi-
conducteur de ce composé.

Ce travail a bénéficié du soutien de la Direction des
Recherches et Etudes Techniques, contrat DRET n°
80—651.
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Structure de ’"Hydroxynitrate de Cadmium, Cd(OH)(NO,)
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Abstract. M, = 191-4, orthorhombic, P222, a=
3.891 (3), b=7-407(4), c=11.249(6)A, V=

0108-2701/83/040418-03$01.50

324.2(6) A%, Z=4, D =3.921 Mgm~, F(000)=
352, A(Mo Ka) =0-71069 A. The structure has been
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