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Fig. 3. Crystal packing of structure (I). 
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Fig. 4. Unit-cell diagram, illustrating intermolecular hydrogen bonds 

(dotted lines) for structure (II). (Oc out of the page.) 

The hexachlororhenate(IV) dianion, being placed in 
the mm (C2v) special position, retains in general its 
internal O h symmetry. One mirror plane is through four 
C1 atoms whereas the other one is placed across the 
C1--Re-C1 dihedral angles. The Re-C1 distances are 
equal within the experimental precision and the average 
Re--C1 distance of 2.361 (2)A agrees with that of 
2.361 (3)A found in (NH4)2ReC16 (Lisher, Cowlam & 
Gillott, 1979) and that of 2.353 (4) A found in K2ReCI 6 
(Grundy & Brown, 1970). However, the angles are 
slightly displaced from 90 ° , the most severe deviation 
being 1.7 (1) ° for CI(2)--Re--CI(2'). 

The crystal packing is shown in Figs. 3 and 4 for (I) 
and (II), respectively. The structure in both crystals is 
held together by a three-dimensional hydrogen-bond 
network and electrostatic interactions. (The hydrogen 
bonds for both crystals are listed in Table 4.) The 
packing of the C1- ions is similar in both crystals. Each 
chloride ion participates in five hydrogen bonds 

spanning irregular polyhedra. All H atoms from water 
molecules of (II) are used in the hydrogen bonds. 
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Structure d'un Complexe Binucl~aire du Nitrate d'Uranyle et du N,N-Dim~thyl-formamide: 
#-Peroxo-bis[bis(N,N-dim~thyl-formamide)nitratodioxouranium(VI)], 

[(U O2)2(N 03) 202(C3HTNO)4] 

PAR P. CHARPIN, G. FOLCHER, M. LANCE, M. NIERLICH ET D. VIGNER 

IRDI /DESICP/DPC-SCM (CNRS LA 33 I), CEN-SACLA Y, 91191 Gif-sur-Yvette CEDEX, France 

(Recu le 19 octobre 1984, acceptd le 16 mai 1985) 

Abstract. Mr=988 .45 ,  triclinic, Pi ,  a = 8 . 5 6 4  (2), 
b = 8.990 (4), c =  20.063 (4) A, ct= 75.50 (2), f l=  
79.13 (2), y =  65.58 (3) °, V =  1355.4 ./k 3, Z = 2, D x 
= 2.423 gcm -3, 2(Mo Kct) = 0.71073/i,, /~(Mo Kct) = 
113.63 cm -a, F(000) = 454, T =  295 K, R F = 0.033 
for 2029 independent reflexions [I > 3tr(/)]. The eight- 

coordinated uranium lies at the centre of a distorted 
hexagonal bipyramid. One oxo group links two poly- 
hedra into a dimer. The remaining four equatorial O 
atoms in both bipyramids are from one nitrate group 
and two dmf molecules. The formation of the peroxo 
complex is discussed. 
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Introduction. Dans le cadre des &udes de la r6activit6 
des complexes d'uranyle en relation avec leur structure 
mol6culaire, nous avons 6t6 conduits ~ approfondir le 
cas des complexes avec les amides. 

Le N,N-dim&hyl-formamide, mais aussi le form- 
amide, le N-m&hyl-ac&amide sont de bons solvants 
pour les sels d'uranyle avec lesquels ils forment des 
complexes (Bagnall, du Preez, Bajorek, Bonner, Cooper 
& Segal, 1974; Spitsyn, Kolesnik, Mistryukov, 
Yuranov, Mikhailov & Dunaeva, 1982): ce sont done 
des milieux favorables ~i la synth6se de nouveaux 
compos6s. Ces m~mes mol6cules substitutes par des 
groupes alkyles appropri6s constituent de bons extrac- 
tants pour l'uranyle (Descouls & Musikas, 1984). 

Dans l'interaction de ruranyle et d'une mol6cule 
comme le N,N-dim&hyl-formamide qui poss6de deux 
sites basiques de fixation, l'oxyg6ne du carbonyle et 
l'azote de l'amide, il est int6ressant de savoir quel type 
de complexe sera obtenu. D'autre part, il est possible 
d'essayer de comprendre l'influence des autres ligandes 
dans le plan 6quatorial de l'uranyle et en particulier le 
r61e de leur encombrement st6rique sur la nature des 
liaisons: monodentate ou bidentate. Une meilleure 
compr6hension de ces aspects du probl6me doit 
permettre d'aborder les cas plus complexes de conden- 
sation de l'uranyle sur des mol6cules polyfonctionnelles 
difficilement cristallisables comme les polypeptides, et 
d'envisager le marquage de mol6cules biologiques par 
un atome lourd qui constitue une sonde fluorescente. 

Sur le plan de la r6activit6, les amides, comme bon 
nombre de mol6cules organiques fonctionnelles, sont 
oxyd6s par l'uranyle excit6 en lumi6re visible (Tran-Thi, 
Koulkes-Pujo, Sutton & Anitoff, 1984). La r6action 
conduit ~ divers produits d'oxydation dont CO et CO 2 
et & l'uranium(IV). I1 serait int6ressant de rendre la 
r~action catalytique en utilisant un oxydant qui 
r6g6n6rerait l'uranyle; c'est par exemple ce qui se 
produit avec H20 2 (Folcher, Paris & Saito, 1983). En 
pr6sence d'oxyg6ne le syst6me a un comportement plus 
complexe, ce qui nous a amen6 ~ 6tudier les produits 
interm6diaires. 

m~me op6ration r6alis6e en l'absence d'air ne conduit 
pas it l'apparition de (II). L'addition d'eau ou l'ir- 
radiation en lumi6re visible de l'6chantillon (I) ne 
favorisent pas la formation de (II). 

Spectroscopie 1R: Les spectres des compos6s (I) et 
(II) sont tr6s voisins et montrent les vibrations de dmf et 
NO 3 li6s ~ l'uranium. Les seules differences sont au 
niveau de la vibration asym6trique d6doubl6e dans les 
cristaux (II): 902-912 cm -~ et d'une bande faible dans 
(II) ~ 830 cm -1 attribuable ~ une vibration O - O .  

Structure: Cristal jaune de forme prismatique 
(300 x 175 x 125 ~tm); diffractom&re automatique 
Enraf-Nonius CAD-4; monochromateur: graphite; 
param6tres cristallins affin6s it partir de 25 r6flexions 
ind6pendantes; correction de Lorentz-polarisation; 
correction d'absorption empirique ~ partir de mesures 
azimutales; facteurs de diffusion des atomes neutres des 
International Tables for X-ray Crystallography (1974) 
eorrig6s de f '  et f "  ( f 'u  = - 1 0 , 6 7 3 ,  f " u  = 9,654); 
agitation thermique anisotrope pour les atomes 
d'uranium; atomes H introduits en position calcul6e 
dans le dernier affinement avec un facteur d'agitation 
thermique fix6 ~ 5 A 2 non affin6s mais contraints de 
suivre leurs atomes de carbone; programmes SDP/ 
Enraf-Nonius (Frenz, 1983); l'absence de conditions 
d'extinetion et les tests statistiques de centrosym&rie 
imposent le groupe P1; domaine des mesures: 1,5-20 ° 
(0); r6flexions de r6f6rence: 315, 331, 324 mesur6es 
toutes les heures avee une perte d'intensit~ moyenne de 
0,11% par heure; 2622 r6flexions mesur6es, - 8  < 
h < 8, - 8  < k < 8, 0 < l < 19; 2523 r+flexions ind6pen- 
dantes; 2029 r6flexions telles que I > 30(/) conserv6es 
pour la d&ermination de la structure; les deux atomes 
d'uranium ind6pendants ont 6t6 positionn6s ~ l'aide du 
programme MULTAN82 (Main, Fiske, Hull, Lessinger, 
Germain, Declercq & Woolfson, 1982), les autres 
atomes par syntheses de Fourier 'diff6rence' sueeessives, 
altern6es avec des cycles d'affinement bas6s sur F; 
w = 1, R F = 0,033, wR = 0,040; (A/a)max = 0,04; fluc- 
tuation de la densit~ 61eetronique sur la derni+re carte 
de Fourier inf6rieure ~ 0,9 e A-a. * 

Partie exp6rimentale. Par 6vaporation d'une solution de 
UOE(NO3)E.6H20 et de N,N-dim&hyl-formamide des 
cristaux de couleur jaune p~le apparaissent. Ils s'iden- 
tifient au complexe de formule UOE(NOa)E(dmf)2 dont 
la structure a &6 d&ermin6e et est en accord avec celle 
publi6e par Martin-Gil, Martin-Gil, Perales, Fayos & 
Martinez-Ripoll (1983): l'uranyle est entour~ d'un hex- 
agone d'oxyg6nes dont quatre appartiennent ~ deux ions 
NO3 bident6s, les deux autres/t deux mol6cules de dmf. 

Par redissolution dans le dmf distiU6 sous vide du 
compos6 pr~e6dent (I) et 6vaporation du solvant it l'air, 
des eristaux jaune fone6 (complexe II) apparaissent 
m61ang6s /l des eristaux (I) jaune plus clair. Une 
nouvelle dissolution-cristallisation ~ l'air augmente la 
quantit~ de (II) par rapport ~i (I). On a v6rifi6 que la 

Discussion. Les coordonn6es atomiques finales et les 
facteurs d'agitation thermique isotropes (ou 6quiva- 
lents) sont rassembl6s dans le Tableau 1. La structure 
est form6e d'unit~s dim~res (UO2)2(NO3)202(dmf)4 
dont rune est repr6sent6e sur la Fig. 1. 

U(1) et U(2) sont chacun au centre de bipyramides 
hexagonales d'atomes d'oxyg6ne: les deux bipyramides 
mettent en eommun un e6t6 de leur base ce qui conduit 
/l une distance U(1)-U(2) de 4,209 A. Deux des six 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t+ d+pos+es au d+p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
42229:21 pp.). On peut on obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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oxyg6nes de l'hexagone entourant U(1) appartiennent ~. 
un groupement N O  3 bident6 [O(3), O(4)], deux 
oxyg~nes [O(1), 0(2)] ~. deux molecules de dmf, les 
deux autres [O(5), 0(6)] &ant communs aux deux 
bipyramides. Cet hexagone est plan [6carts de O(1), 
O(2), O(3), O(4), O(5), 0(6)  au plan moyen respective- 
ment de 0,003 (13), 0,072 (13), 0,135 (15), 0,108 (14), 
0,008 (11), -0 ,057  (11)/k] mais d6form+: la distance 
O(5)-O(6),  ar&e commune aux deux hexagones, est 
tr+s courte (1,48/i,). Le groupement plan N O  3 est dans 
le plan de l'hexagone; les deux mol+cules planes 
adjacentes de dmf sont inclin+es par rapport ~. ce plan 
respectivement de 40 ° pour l'une [N(1)] et de 30 ° pour 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique du complexe (II) 

x y z B(A 2) 
U(I) 0,18893 (8) 0,28241 (7) 0,17366 (3) 2,58 (2)* 
U(2) -0,23426 (8) 0,26403 (7) 0,31652 (3) 2,62 (2)* 
O(1) 0,200 (1) 0,496 (1) 0,2237 (6) 4,1 (3) 
0(2) 0,462 (1) 0,310 (1) 0,1332 (6) 4,2 (3) 
0(3) 0,394 (2) 0,075 (2) 0,0962 (7) 5,6 (3) 
0(4) 0,129 (2) 0,088 (1) 0,1206 (7) 4,8 (3) 
0(5) -0,084 (1) 0,274 (I) 0,2065 (6) 3,1 (2) 
0(6) -0,070 (1) 0,396 (1) 0,2406 (6) 3,2 (2) 
0(7) -0,178 (2) 0,470 (2) 0,3652 (7) 5,1 (3) 
0(8) -0,335 (2) 0,348 (2) 0,4360 (8) 6,0 (3) 
0(9) -0,414 (2) 0,129 (2) 0,3912 (7) 5,7 (3) 
O(10) -0,260 (I) 0,065 (1) 0,2624 (6) 4,1 (3) 
O(11) 0,I10 (1) 0,437(1) 0,0996(6) 3,5 (2) 
O(12) 0,277 (1) 0,125 (1) 0,2468 (6) 3,6 (2) 
O(21) -0,423 (2) 0,429 (2) 0,2845 (7) 5,1 (3) 
0(22) -0,050 (2) 0,100 (1) 0,3558 (7) 4,9 (3) 
0(34) 0,316 (2) -0,092 (2) 0,0600 (9) 8,3 (5) 
0(78) -0,258 (2) 0,516 (2) 0,4707 (9) 7,5 (4) 
N(I) 0,163 (2) 0,644 (2) 0,3050 (7) 3,7 (3) 
N(2) 0,637 (2) 0,437 (2) 0,0790 (7) 3,7 (3) 
N(9) -0,659 (2) 0,086 (2) 0,4354 (8) 4,8 (4) 
N(10) -0,220 (2) -0,096 (2) 0,1863 (7) 3,3 (3) 
N(34) 0,282 (2) 0,021 (2) 0,0924 (9) 5,7 (4) 
N(78) -0,261 (2) 0,447 (2) 0,4249 (9) 5,4 (4) 
C(I) 0,1592 (8) 0,5145 (7) 0,2841 (3) 3,9 (4) 
C(2) 0,514 (2) 0,423 (2) 0,1252 (9) 3,6 (4) 
C(9) -0,551 (3) 0,173 (3) 0,420 (I) 6,8 (6) 
C(10) -0,203 (2) 0,026 (2) 0,2049 (9) 3,4 (4) 
C(I I) 0,I 15 (3) 0,661 (3) 0,378 (1) 8,1 (7) 
C(12) 0,219 (2) 0,766 (2) 0,258 (1) 4,9 (5) 
C(21) 0,694 (3) 0,577 (3) 0,071 (1) 6,0 (5) 
C(22) 0,729 (3) 0,327 (3) 0,033 (1) 5,6 (5) 
C(91) -0,818 (3) 0,151 (3) 0,474 (I) 7,9 (7) 
C(92) -0,610 (3) -0,054 (3) 0,410 (1) 7,4 (6) 
C(101) -0,314 (3) -0,191 (3) 0,232 (1) 5,7 (5) 
C(102) -0,149(2) -0,139(2) 0,119(1) 5,1 (5) 

* e~ = ~ L Zs",."sP,s. 

l'autre [N(2)]. L'hexagone autour de l'uranyle U(2) est 
sensiblement le m~me. Seuls les angles d'inclinaison des 
deux dmf sur ce plan diff6rent: 37 ° pour l'une [N(9)] et 
8 ° pour l'autre [N(10)]. Les deux hexagones forment 
un dim6re: ils se plient autour de leur ar~te commune en 
faisant un angle de 145 °. La courte distance 0 ( 5 ) -  
0(6)  de 1,48/~, ne peut correspondre ~ un double pont 
hydroxyle couramment observ~ pour les complexes 
d'uranyle [2,51 .A: Navaza, Villain & Charpin (1984), 
2,63 ,/~: Toivonen & Laitinen (1984)], mais s'identifie 
bien h un pont de type peroxyde [O-O] 2- ]distance 
O - O  dans H202 = 1,49 ,/~ (Sutton, 1958)]. Ce type de 
pont a aussi 6t6 observ6 dans un autre complexe 
d'uranium: [N(PhCH2)Mea]2UO2CI3(O2)I/2]  (Haegele 
& Boeyens, 1977). Les deux uranyles ne sont pas 
strictement lin6aires, particuli6rement celui concernant 
U(2): O ( 1 1 ) - U ( 1 ) - O ( 1 2 ) = 1 7 7 , 8 ( 3 )  ° et O(21) -  
U(2)-O(22)  = 175,3 (3) °. Les uranyles restent cepen- 
dant perpendiculaires ~ leurs hexagones respectifs et la 
pliure autour de l'axe 0 ( 5 ) - 0 ( 6 )  rapproche O(12) de 
0(22)  (3,26/~,) et ~loigne O(11) de O(21) (5,32 A). Les 
principales distances et les principaux angles sont 
rapport6s dans le Tableau 2. 

Tableau 2. Distances (,A) et angles (o) caractdristiques 
du complexe (II) 

U(I)-O(I  1) 1,777 (6) U(2)-O(21) 1.775 (6) 
O(12) 1,794 (6) 0(22) 1.805 (6) 
O(1) 2,418 (6) 0(9) 2,418 (8) 
0(2) 2,416 (6) O(10) 2.412 (6) 
O(3) 2,589 (7) O(7) 2,536 (7) 
0(4) 2,515 (7) 0(8) 2,578 (8) 
0(5) 2,334 (5) 0(5) 2,337 (5) 
0(6) 2,333 (5) 0(6) 2,321 (5) 

O(1)-O(2) 2,830 (9) 0(6)-0(7) 2,646 (9) 
0(2)-0(3) 2,70 ( I ) 0(7)-0(8)  2,17 (I) 
0(3)-0(4) 2,190 (9) 0(8)-0(9)  2.71 (1) 
0(4)-0(5) 2,614 (7) O(9)-O(10) 2,75 (I) 

O(I I)-U(I)-O(12) 177,8 (3) O(21)-U(2)-O(22) 175,3 (3) 

U(1)-U(2) 4,209 (5) <N-O} 1,25 (1) 
O(I 1)-O(21) 5,32 (2) <O-C> 1.22 (1) 
O(12)-O(22) 3,26 (1) (C(CH)-N) 1.33 (1) 
0(5)-0(6) 1,483 (7) (C(CH3)-N) 1,43 (1) 

C102 C 101 

c,1 
o. ClO o ?,1 

034  , / ~  / - 

08 

C22 02/" ~ o ~ ' 0 1 2  - ,  

Fig. 1. (UO2)2(NO3)202(dmf)4. Structure de l'unit6 dim6re 
(OR TEP; Johnson, 1965). 

Fig. 2. (UO2)(NO3)202(dmf) 4. Repr6sentation st6r6oscopique de 
l'empilement des dim6res (OR TEP; Johnson, 1965). 
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L'empilement des dim6res est montr6 sur la Fig. 2: 
celui-ci est tel que des plans de bipyramides hexagon- 
ales se trouvent s+par6s par des plans de molecules de 
dmf. 

Les deux structures montrent nettement l'&at initial 
et l'&at final d'une r+action d'activation de la mol6cule 
d'oxyg+ne. Le compos6 (II) qui pr+sente un groupe de 
type peroxo est obtenu ~ partir de l'oxyg+ne at- 
mosph+rique, lequel a donc subi une r6duction ~t 2 
61ectrons. I1 est connu par ailleurs qu'en presence de 
lumi+re, l'uranyle excit~ est capable d'oxyder les 
substrats organiques et en particulier les amides jusqu'~ 
CO et CO2. En g~n~ral, en presence d'une source 
lumineuse intense, l'uranium est r6duit ~ l'&at 
d'uranium(IV); mais si l'on op6re ~ la lumi6re et en 
pr6sence d'oxyg~ne, il est probable que la premi6re 
forme rbduite de l'uranyle UO2 + est r6oxyd~e par O 2 en 
UO 2+ en donnant O 2- dans un premier stade, puis O22- 
par dismutation, ce dernier formant un complexe stable 
avec l'uranyle. Dans ces conditions on pr~voit que le 
d~riv~ peroxo ne sera obtenu que pour des conditions de 
r6actions bien particuli~res off la r6oxydation de I'UO 2+ 
sera plus rapide que la r6action de dismutation 
conduisant fi U Iv. 

On peut proposer un m6canisme de formation de (II) 
par les r~actions: 

U022+ + dmf ~ U02 + + dmfox 
UO2 + -+- 0 2 ~ UO22+-+ . 0 2 -  
O 2- + O 2- ~ 022-  + O 2 
2UO22÷ + 022- = Complexe (II). 
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Abstract. M r = 399.5, m.p. = 515 K (dec.), monoclinic, 
P21/c, a = 4.621 (4), b = 6.248 (4), c = 23.925 (6) A, 
f l = 9 7 . 2 2 ( 4 )  ° , V = 6 8 5 . 3 A  3, Z = 2 ,  D x = 1 . 9 3 6 ,  
D m = 1.922 g cm -3, 2(Mo Ka) = 0.7107 A, g = 
17.39cm -1, F ( 0 0 0 ) = 3 9 2 ,  room temperature, R =  
0.055 for 888 observed reflections. Palladium is 
four-coordinated with trans stereochemistry, Pd-C1 
= 2.318 (2), Pd--N = 2.052 (7) A. The symmetry of 
the benzene ring of p-fluoroaniline (p-FA) is essentially 

0108-2701/85/091305-03501.50 

CEv (ram). The aniline N atom deviates by 0.011 (7)A 
from the least-squares plane of the benzene ring. The 
minor axis of the thermal ellipsoid of the F atom is 
collinear with the C - F  bond. 

Introduction. Palladium and platinum compounds have 
attracted attention as a consequence of their application 
in homogeneous and heterogeneous catalysis. The 
structure, stereochemistry and bonding in these corn- 
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