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Structures Cristallines du tt-Oxo-tetraperoxo-dioxo-diaquo-dimolybdate(VI) 
de Pyridinium et du Di-tt-hydroperoxo-tetraperoxo-dioxo-dimolybdate(Vl) de Pyridinium 
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The crystal structures of dipyridinium p-oxo-tetraperoxo-dioxo-diaquo-dimolybdate(VI) 
2 pyH + O[MoO(O2)2H20] 2- (A) and dipyridinium di-p-hydroperoxo-tetraperoxo-dioxo-dimolybdate(VI) 
2 pyH ÷ [MoO(Oz)2OOH] z- (B) have been determined by X-ray analysis. Three-dimensional X-ray 
data were collected on a linear diffractometer (Mo Ke radiation). The structures were solved by Patter- 
son methods and refined by full-matrix least-squares analysis to a reliability index R=0.035 for (A) 
and R=0.032 for (B). In each compound the molybdenum atoms are surrounded by seven oxygen 
atoms in a pentagonal bipyramidal arrangement. In (A) the anion consists of two pentagonal bipyr- 
amids joined by one corner, in (B) the anion consists of two bipyramids sharing one edge. 

Introduction 

I1 a 6t6 6tabli qu'en milieu acide ou neutre les molyb- 
dates formaient, en pr6sence d'eau oxyg6n6e, une grande 
vari&6 de compos6s peroxyd6s du molybdbne. Les 
&udes relatives 5- ces syst6mes ont montr6 que le degr6 
de condensation des polyanions et le nombre de 
groupements peroxyde par atome de molybd~ne 
&aient fonction du pH, de la concentration en eau 
oxyg6n6e et de la temp6rature. 

En milieu acide (pH < 5) et en pr6sence d'un exc~s 
d'eau oxyg6n6e, on isole deux compos6s binucl6aires 
signal6s par Beiles, Safina & Beiles (1961). Le compos6 
(A), O[MoO(Oz)zH20]zz - cristallise 5. temp6rature ordi- 
naire, alors que le compos6 (B), [MoO(O2)2OOH] 2- 
est obtenu 5- basse temp6rature. Cette 6tude, qui rend 
compte de leur structure cristalline, montre que les 

* Laboratorie de Cristallochimie associ6 au C.N.R.S. 

compos6s (A) et (B) pr6sentent de grandes analogies 
structurales avec les compos6s diperoxyd6s mol6culaires 
du molybd~ne isol6s par Mimoun, S6r6e de Roch & 
Sajus (1969) dont nous avons d6crit la structure dans 
un article ant6rieur (Le Carpentier, Schlupp & Weiss, 
1972). 

Partie exp~rimenta]e 

Pr@aration et recristallisation 

Les deux sels de pyridinium O[MoO(O2)2H20] 2- 
2pyH + et [MoO(O2)2OOH] 2- 2pyH ÷ ont &6 prepares 
selon la m&hode d6crite par Belles, Safina & Beiles 
(1961). 

Les monocristaux n6cessaires 5̀  notre &ude ont 6t6 
obtenus par recristallisation dans l'eau oxyg6n6e, 5. 
temp6rature ordinaire pour le compos6 (A). La re- 
cristallisation du peroxyde (A) 5. - 1 0 ° C  dans l 'eau 
oxyg6n6e 5. 30% permet d'obtenir l 'hydroperoxyde 
(B) sous forme de monocristaux directement utilisables 
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pour une 6tude radiocristallographique. 
A temp6rature ordinaire le compos6 (A) se d6com- 

pose tr~s lentement alors que le compos6 (B) perd son 
oxyg~ne actif. Les deux sels son• conserves ais6ment 5. 
l'abri de la lumi~re 5. 0 °C. 

Donn~es cristallographiques et enregistrement des &ten- 
sit~s 

Les dimensions de la maille ~l~mentaire et le groupe 
de sym~trie de chaque compos6 on• @6 d6termin6s sur 
chambre de pr~cession 5. la longueur d'onde K~ du 
molybd~ne. Nous avons ensuite affin~ les param~tres 
cristallins sur diffractom~tre lin~aire PAILRED (Horn- 
stra, 1965)• 

Les densit~s on• ~t~ mesur~es par picnom~trie dans 
le xyl~ne. 

Compos~ (A)" O[MoO(O~)zHzO]z ~- 2pyH + cristal- 
lise dans le syst~me monoclinique. Les extinctions 
syst~matiques relev6es, du type h + k = 2n + 1 pour hkl 
et l=  2n + 1 pour hOl, sont compatibles avec les groupes 
spatiaux Cc et C2/c. Les donn6es cristallographiques 
son• les suivantes: 

a =22,494 + 0,010 A M =  564 
b = 7,192 + 0,005 V= 1760 A a 
c=  17,214+0,012 Z = 4  
fl= 140,64 + 0,20 ° 

La densit6 observ6e, 6gale 5. 2,14+ 0,01, est en accord 
avec la valeur calcul6e, 2,130, obtenue pour 4 unit6s 2 
pyH ÷ O[MoO(O~)zH~O]z z- dans la maille cristalline. 

Compos~ (B): [MoO(Oz)zOOH] z- 2pyH + cristallise 
dans le syst~me triclinique; les groupes spatiaux P1 
et P]" sont possibles. Les param&res cristallins sont 
les suivants: 

a =  6,587 +0,005 A 
b = 7,620 + 0,006 
c = 10,903 + 0,009 
c~ = 105,22 + 0,20 ° 
/3 = 117,39 + 0,20 

= 100,49 + 0,20 

M = 578 
V= 438 .A s 
Z = I  

La densit6 mesur~e vaut 2,18 +0,01; cette valeur est 
voisine de la valeur calcul6e 2,192 pour une unit6 2 
pyH + [MoO(Oz)zOOH]~- par maille. 

Les intensit6s diffract~es on• 6t~ mesur~es ~t l'aide 
d'un diffractom&re automatique PAILRED ~ la lon- 
gueur d'onde K~ du molybd~ne. Le rayonnement 
primaire 6tait monochromatis6 par une lame de silicium 
r6fl6chissant suivant le plan (111). Nous avons mesur~ 
le fond continu pendant 20 secondes de part et d'autre 
de chaque r~flexion qui a 6t6 mesur6e avec une vitesse 
de balayage co de 2,5 ° par minute. L'ouverture du 
compteur ~t scintillation a ~t~ fix6e b. 2 °. Le discrimina- 

Tableau 2. Facteurs de structure observis et calcul& (x  10) dans le sel O[MoO(O~)~H~O]~- 2pyH + 
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cristaux se pr6sentaient sous forme de prismes, allong6s 
suivant la direction [001], de dimensions respectives 
0,34 x 0,35 x 0,80 mm et 0,30 x 0,34 x 0,60 mm. Dans 
les deux cas nous avons align6 l'axe [001] du cristal 
avec l'axe co du diffractom&re. Le demi-angle de 
balayage Am a vari6 entre 1,2 et 2,5 ° pour l'enregistre- 
ment des strates hkO fl hkl l .  2381 r6flexions ind6- 
pendantes, r6pondant au crit~re a(I)/I<0,25 et cor- 
respondant 5. une 616vation du compteur ), < 70 °, ont 
6t6 utilis6es pour la r6solution de la structure cristal- 
line. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Nous n'avons pas effectu6 
de corrections d'absorption [It(A)= 14,8 cm -~ et It(B) 
= 14,7 cm-~]. 
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teur d'6nergie, centr6 sur le pic K~ du molybdSne, 
laissait passer 98 % du faisceau transmis. 

Compos6 (A): Nous avons utilis6 un cristal prisma- 
tique allong6 suivant la direction [I00] de dimensions 
0,25 x0,25 x0,60 mm. L'axe cristallographique [010] 
a 6t6 amen6 en coincidence avec l'axe co de l'appareil. 
Le demi-angle de balayage Aco, fonction de l'angle 
d'6qui-inclinaison et de l'angle d'616vation du comp- 
teur fl scintillation, a vari6 de 1,0 fl 1,8 °. Nous avons 
enregistr6 les strates hOl fl h9l. 1799 rSflexions ind6- 
pendantes satisfaisant la condition a(I)/I<0,25 
(Mathern & Weiss, 1971), et correspondant b. une 
616vation du compteur ~ < 70 °, ont 6t6 recueillies. La 
mesure pSriodique de deux rdflexions de r6fSrence au 
cours de l'enregistrement des intensitSs n'a montr6 
aucune dScomposition significative du cristal utilis& 

Compos6 (B): Comme nous l'avons signal6 ant& 
rieurement, ce compos6 perd de l'oxyg6ne actif 5. 
tempSrature ordinaire. I1 &ait donc essentiel, pour la 
mesure des intensit6s par diffractom6trie automatique, 
de vSrifier la stabilit6 du cristal utilis6 au cours du 
temps. Nous nous sommes fix6 un seuil de dScomposition 
maximum de 5 %. Nous avons choisi des cristaux de 
taille moyenne qui pr6sentent une d6composition rela- 
tive moins importante que les cristaux de faibles 
dimensions. Deux cristaux diff6rents ont 6t6 n6ces- 
saires pour mesurer la totalit6 des rSflexions. Les 

m&hode de l 'atome lourd. Les coordonn6es des atomes 
de molybd6ne ont 6t6 d&ermin6es fi partir de la fonc- 
tion de Patterson tridimensionnelle. Les autres atomes 
ont 6t6 localisSs sur les sections de densit6 61ectronique, 
calculSes en utilisant les signes dSterminSs par la con- 
tribution de l'atome de molybdSne aux facteurs de 
structure. 

Pour le compos6 (A), l'aspect des sections de la 
fonction de Patterson nous permet d'opter pour le 
groupe centrosym&rique C2/¢. En effet, dans le plan 
y = 0 ,  nous relevons la prSsence de pseudo atomes 
M s - M .  correspondant h l'existence d'un axe binaire. 

Dans le cas du compos6 (B), le choix du groupe 
centrosym&rique P ]  a 6t6 justifi6 a posteriori par l'af- 
finement de la structure cristalline. 

Les indices de reliabilit6, correspondant 5. l'ensemble 
des at.rues contenus dans la maille cristalline placSs, 
valaient 0,18 pour (A) et 0,22 pour (B). 

Les facteurs de structure ont 6t6 calculSs par le dS- 
veloppement de Vand, Eiland & Pepinsky (1957): 

fos=A exp[  a s in20]  [ bs in20]  
• 22 + B.  exp 22 + C .  

Les constantes A, B, C, a et b ont 6t6 d6termin6es par 
Moore (1963). 

Nous avons tenu compte des effets de la dispersion 
anomale pour les atomes de molybd6ne: 

f j  =/oj + ~Y' + i~ f"  . 

Les coefficients Af' et Af" sont contenus dans Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962). 

Les affinements par moindres carrSs ont 6t6 rSalis6s 
~t l'aide du programme SFLS5 (Prewitt, 1966). La 
pond@ation utilisSe pour la minimisation de l'expres- 
sion ~,w(lFo] -IFc]) z a 6t6 dSfinie par Corfield, Doedens 
& Ibers (1967). Elle est de la forme: w= 1/a(F) 2. 

Pour le compos6 (A), nous avons choisi un facteur 
de stabilit6 6gal fl 0,03. Cette valeur refl6te les 6carts 

A C 2 8 B  - 2 0  
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Tableau 3. Facteurs de structure observes et calcul~s(x 10)dans/e sel [MoO(O~)~OOH]~-2pyH + 
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observ6s sur l'intensit6 des r6flexions de r6f6rence au 
cours du temps. 

Pour le compos6 (B), nous avons pris une valeur 
sup6rieure, 0,05 qui tient compte de la 16g6re d6com- 
position du cristal pendant l'enregistrement des inten- 
sit6s. 

Les hypotheses de structure ont 6t6 affin6es en utili- 
sant des facteurs d'agitation thermique isotrope pour 
tousles atomes. Trois cycles d'affinement permettent 
de r6duire l'indice de reliabilit6 R aux valeurs 0,082 et 
0,065 respectivement pour (A) et (B). 

Nous avons alors introduit des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope de la forme exp [ - ( f l l l h 2 - - } - f l z 2 k 2 - ' }  - 

fl3312 -b 2fl~2hk + 2fl~ahl+ 2fl2akl)] pour chaque atome et 
exclu de l'affinement les r6flexions pour lesquelles 
AF> 5a(Fo). 

Aprbs trois cycles d'affinement pour le eompos6 (A), 
les d6plaeements sur les param6tres atomiques 6taient 
inf6rieurs au vingti6me de l'6cart-type correspondant 
et sur les 1799 r6flexions mesur6es, 1783 6talent intro- 
duites darts l'affinement. Les facteurs R=~[[Fo[-  
]Fcl]/~lFo] et Rw=[~w(lFol-lF¢l)Z/YwlFol2] 1/z portant 
sur la totalit6 des mesures valaient respectivement 
0,035 et 0,056; ceux portant sur les 1783 r6flexions 
utilis6es dans l'affinement valaient respectivement 
0,034 et 0,044. 

o~ ~ o, 
o~ 

04 

t 

o:~ ' ~ o ~  
o~ 

(a) 

(b) 
Fig. 1. (a) Structure de l'ion O[MoO(O2)2H20]22-. (b) Structure 

de l'ion [MoO(O2)zOOH]22-. 

Pour le compos6 (B), apr6s 3 cycles d'affinement, les 
d6placements sur les param&res atomiques restaient 
inf6rieurs au cinquanti6me de l'6cart-type correspon- 
dant. Les valeurs R et Rw portant sur l'ensemble des 
2381 r6flexions utilis6es pour la d6termination de la 
structure valaient respectivement 0,032 et 0,054; ceux 
portant sur les 2351 r6flexions introduites dans l'af- 
finement 6taient 6gaux h 0,029 et 0,039. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope sont grou- 
p6es dans le Tableau l(a) pour te compos6 
O[MoO(O2)zH20] 2- 2pyH + et dans le Tableau l(b) 
pour le compos6 [MoO(O2)2OOH] 2- 2 pyH + 

Les 6carts-type, calcul6s h partir des 616ments diago- 
naux de l'inverse de la matrice de moindres carr6s, sont 
indiqu6s entre parenth6ses. Les coefficients Beq sont les 
facteurs de temp6rature isotrope 6quivalents, exprim6s 
en A 2, calcul6s ~t partir des fltj. 

Dans les Tableaux 2 et 3, nous indiquons les valeurs 
des facteurs de structure observ6es et calcul6es pour 
les deux compos6s (A) et (B). 

Description des structures cristallines et mol6culaires 

Structure des ions complexes O[MoO(O2)2H20]~- et 
[MoO(O2)2OOH]~- 

Dans les deux ions complexes 6tudi6s, le molybd6ne 
est heptaeoordin6, son poly6dre de coordination est 
une bipyramide pentagonale. 

L'ion /~-oxo-t6traperoxo-dioxo-diaquo-dimolybdate 
(VI) est form6 par deux bipyramides qui ont un sommet 
commun. L'atome d'oxyg6ne 0(6), qui ponte les deux 
atomes de molybd6ne, est situ6 sur un axe binaire 
cristallographique, une sym6trie C2 est done impos6e 

l'ion complexe O[MoO(O2)2H20]~-. 
L'ion di-p-hydroperoxo-t6traperoxo-dioxo-dimolyb- 

date(VI) est eonstitu6 par deux bipyramides qui pos- 
sbdent une ar~te commune. Ces deux bipyramides sont 
centrosym6triques par rapport ~ un centre d'inversion de 
lamaille cristalline, l'anion eomplexe [MoO(O2)2OOH]~- 
poss~de donc la sym~trie Ci. 

La Fig. l(a) et (b), obtenues h l'aide du programme 
ORTEP (Johnson, 1965), repr6sentent la g6om6trie 
des anions complexes O[MoO(O2)zH20] 2- et 
[MoO(O2)2OOH]z z- . 

Le poly~dre de coordination du molybd~ne d6ter- 
min6 dans les deux anions complexes (A) et (B) est 
construit ~ partir du fragment commun 'MoO(O2)i, 
earact6ristique des compos~s diperoxyd6s du molyb- 
dbne (VI) (Stomberg, 1968, 1970; Le Carpentier, 
Schlupp & Weiss, 1972). 

L'examen de Tableau 4 montre que la partie 
'MoO(O2)z' poss~de dans (A) et (B) la m~me g6om~- 
trie. La liaison axiale Mo-O(1) est caract~ristique d'une 
liaison multiple molybd~ne-oxyg~ne dont l'ordre est 
probablement voisin de 3 (Cotton & Wing, 1965; 
Grandjean & Weiss, 1967). Sa longueur Mo-O(1)= 
1,67 A est identique dans les anions complexes (A) et 
(B). 

A C 2 8B  - 20*  
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Tableau 4. Gdomdtrie du polyddre de coordination du molybdkne 

(a) Darts l'ion complexe O[MoO(O2)2H20]22-. 

Longueur de liaison (/~) 
Mo-O(1) 1,674 (7) 0(1).. .0(5) 2,817 (11) 
Mo-O(2) 1,955 (7) 0(1).. .0(6) 2,775 (11) 
Mo-O(3) 1,961 (8) 
Mo-O(4) 1,961 (7) I-I20... 0(2) 2,825 (12) 
Mo-O(5) 1,977 (8) H20" "O(3) 2,816 (12) 
Mo-O(6) 1,917 (7) H20"  .0(4) 2,779 (11) 
Mo-HzO 2,445 (7) HzO" • • 0(5) 2,807 (11) 

H20""" 0(6) 2,880 (12) 
0(2)-0(3) 1,488 (11) 
0(4)-0(5) 1,480 (11) 

0 (1 ) ' ' '  0(2) 2,834 (12) 
0 (1 ) ' ' '  0(3) 2,802 (11) 
O(1)... 0(4) 2,787 (11) 

O(1)-Mo-H20 177,03 

0 ( 3 ) ' "  0(4) 2,751 (11) 
0 ( 2 ) ' "  0(6) 2,609 (12) 
0 ( 5 ) ' "  0(6) 2,745 (12) 

0 ( 5 ) ' "  O(5') 2,735 (12) 

Angle de liaison (o) 
(0,22) O(1)-Mo-O(4) 

Mo-0(2)-0(3) 67,88 (0,21) 
Mo-0(3)-0(2) 67,47 (0,22) 
Mo-0(4)-0(5) 68,52 (0,2 l) 
Mo-0(5)-0(4) 67,34 (0,22) 

0(2)-Mo-0(3) 44,65 (0,22) 
0(4)-Mo-0(5) 44,14 (0,22) 

Mo-O(6)-Mo' 148,55 (0,17) 

O(1)-Mo-O(2) 102,43 (0,23) 
O(1)-Mo-O(3) 100,55 (0,22) 

O(1)-Mo-O(5) 
O(1)-Mo-O(6) 

H20-Mo-O(2) 
H20-Mo-O(3) 
H20-Mo-O(4) 
H20-Mo-O(5) 
H20-Mo-O(6) 

0(3)-Mo-0(4) 
0(2)-Mo-0(6) 
0(5)-Mo-0(6) 

99,83 (0,23) 
100,65 (0,22) 
101,01 (0,22) 

79,00 
78,59 
77,34 
78,00 
81,68 

89,07 
84,71 
89,63 

(0,22) 
(0,23) 
(0,22) 
(0,22) 
(0,22) 

(0,22) 
(0,23) 
(0,22) 

(b) Dans l'ion complexe [MoO(O2)2OOH]2 2- 

Longueur de liaison (A) 
Mo-O(1) 1,669 (6) 
Mo-O(2) 1,948 (6) 
Mo-O(3) 1,925 (6) 
Mo-O(4) 1,920 (6) 
Mo-O(5) 1,954 (6) 
Mo-O(6) 2,047 (6) 
Mo-O(6') 2,391 (6) 

0(2)-0(3) 1,473 (10) 
0(4)-0(5) 1,466 (1 O) 
0(6)-0(7) 1,458 (10) 

0 (1 ) ' ' '  0(2) 2,849 (10) 
0 (1 ) ' ' '  0(3) 2,836 (11) 
O(1)'-" 0(4) 2,824 (10) 
O(1) ' ' '  0(5) 2,837 (11) 

O(1)-Mo-O(6') 168,59 

Mo-O(2)-O(3) 66,86 (0,15) 
Mo-O(3)-O(2) 68,44 (0,15) 
Mo-O(4)-O(5) 69,01 (0,16) 
Mo-O(5)-O(4) 66,53 (0,16) 

O(2)-Mo-O(3) 44,70 (0,16) 
O(4)-Mo-O(5) 44,46 (0,18) 

Mo-O(6)-Mo' 110,15 (0,12) 

Mo-O(6)-O(7) 106,96 (0,15) 

O(1)-Mo-O(2) 102,43 (0,16) 
O(1)-Mo-O(3) 103,91 (0,16) 

O(1)... 0(6) 

O(6')... O(2) 
O(6')' ' "0(3) 
O(6')" "O(4) 
O(6')" "O(5) 

O(6')...0(6) 
0(3)-.-0(4) 
0(2). . .  0(6) 
0 (5) . "  0(6) 

0(7).. .  O(5') 
O(7)...O(2) 
0(7).. .0(4) 

Angle de liaison (°) 
(0,14) O(1)-Mo-O(4) 

O(1)-Mo-O(5) 
O(1)-Mo-O(6) 

O(6')-Mo-O(2) 
O(6")-Mo-O(3) 
O(6')-Mo-O(4) 
O(6')-Mo-O(5) 
O(6')-No-O(6) 

O(3)-Mo-O(4) 
O(2)-Mo-O(6) 
O(5)-Mo-O(6) 

2,831 (11) 

2,700 (10) 
2,913 (11) 
2,921 (10) 
2,734 (11) 

2,556 (11) 
2,672 (11) 
2,783 (11) 
2,697 (11) 

2,845 (11) 
2,875 (11) 
2,956 (11) 

103,53 (0,16) 
102,76 (0,16) 
98,75 (0,15) 

76,21 (0,16) 
84,15 (0,16) 
84,57 (0,15) 
77,25 (0,16) 
69,85 (0,16) 

88,01 (0,15) 
88,27 (0,16) 
89,63 (0,16) 
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Les deux groupements peroxyde 0(2)-0(3) et 0(4)- 
0(5) situ6s dans le plan 6quatorial de la bipyramide 
pentagonale pr&entent les mSmes caract6ristiques aux 
erreurs exp6rimentales pr&: la valeur moyenne de la 
distance O-O est de 1,48 A et l'angle O-Mo-O vaut 
44,4 ° pour le compos6 (A); pour le compos6 (B), nous 
observons une distance moyenne O-O de 1,47/1, et un 
angle O-Mo-O de 44,6 °. La longueur de la liaison 
Mo-O form6e par l'atome de molybd~ne et un atome 
d'oxyg~ne d'un groupement peroxyde varie entre 1,92 
et 1,97/~. 

Les atomes d'oxygbne des groupements peroxyde 
0(2)-0(3) et 0(4)-0(5) sont contenus dans un m~me 
plan [Fig. 2(a) et (b)]. Dans le rep~re d6fini par: 

X = a ;  Y = a A c * ;  Z=c*  

nous avons d6termin6 leur 6quation par une m6thode 

/ I / 

z , ~ t s ~  

(a) 

,82 ! 
2,8,  # 

l / 
2,91 '~ 2,92- ~ " 

\ I i- ~ .x~....~l / 
"'"l ~'l ,/" <2,73"" / o,12j, ~.. 

(b) 

Fig.2. (a) G60m6trie du poly6dre de coordination du molyb- 
d6ne dans l'ion OlMoO(O2)2H20]22-. (b) G60m6trie du 
poly6dre de coordination du molybd6ne dans l'ion 
[MoO(O2)2OOH]22-. 

de moindres carr~s (Schomaker, Waser, Marsh & 
Bergman, 1959): 

plan 1 a 0,9523X+ 0,0454 Y -  0,3018Z + 3,4929 = 0 
plan 2a 0,1132X+0,0175 Y+O,9934Z-O,8895 = 0 .  

L'atome de molybd6ne et l'atome d'oxyg6ne 0(6) 
s'6cartent du plan moyen des groupements peroxyde 
(Tableau 5) et sont situ6s du m~me c6t6 que l'atome 
d'oxyg6ne terminal O(1). La d6formation du poly~dre 
de coordination du molybd~ne dans les ions complexes 
(A) et (B) est identique b. celle que nous avons mise en 
6vidence dans l'6tude structurale des d6riv6s peroxyd& 
mol6culaires MoOs(HMPT)(H20) et MoOs(HMPT)- 
(Py) (Le Carpentier Schlupp & Weiss, 1972). Elle est 
due ~t l'interaction st6rique des atomes d'oxyg~ne des 
groupements peroxyde avec l'atome d'oxyg6ne ter- 
minal O(1) li6 tr& fortement au molybd~ne. 

Dans le fragment 'MoO(Oz)z' le molybd~ne dispose 
encore de deux positions de coordination, l'une axiale, 
l'autre 6quatoriale. La nature des coordinats li& 5. 
l'atome central fixe le type de compos6 diperoxyd6 
form~. 

Dans l'ion O[MoO(O2)zH20]~- la position de coor- 
dination ~quatoriale vacante est occup6e par l'atome 
d'oxyg6ne 0(6) qui ponte les deux atomes de molyb- 
d6ne Mo et Mo'. Une mol6cule d'eau faiblement li6e 
au molybd~ne occupe le site axial. 

Le pont molybd6ne-oxyg~ne-molybd~ne n'est pas 
lin6aire, l'angle form6 vaut 148,5 °. 

Les plans d6finis par les groupements peroxyde li6s 
chacun des deux atomes de molybd~ne de l'anion 

binucl6aire O[MoO(O2)2H20]~- forment un angle de 
5,2 °. Dans le sel K2[MoO(O2)2H20]20, 2HzO, Store- 
berg (1970) a montr6 que l'angle form6 par ces deux 
plans valait 66,9 °. L'orientation relative des deux 
bipyramides pentagonales d6pend donc de leur en- 
vironnement cristallin: elles peuvent tourner l'une par 
rapport ~ l'autre autour des liaisons 6quatoriales 
Mo-O(6). La rotation possible des motifs 
'MoO(Oz)zH20' autour de la liaison Mo-O(6) exclu le 
recouvrement des orbitales dz~ du molybd6ne avec les 
orbitales pz~ de l'oxyg~ne. En outre, si nous consid6rons 
la corr61ation empirique entre l'ordre et la longueur de 
liaison molybd~ne-oxyg~ne, (Cotton & Wing, 1965; 
Grandjean & Weiss, 1967), la liaison Mo-O(6) ~gale 
1,917 A doit avoir un ordre de liaison voisin de 1. 
Ces deux observations indiquent que la liaison Mo-O(6) 
est tr6s proche d'une liaison cr pure. 

Dans l'ion [MoO(O2)OOH]~- les positions de coor- 
dination axiale et 6quatoriale sont occup6es par des 
ions hydroperoxydes qui forment un double pont entre 
les atomes de molybd~ne Mo et Mo'. L'atome d'oxy- 
g6ne 0(6) occupe simultan6ment le site 6quatorial 
d'une bipyramide et le site axial de la bipyramide 
centrosym6trique associ6e. L'influence st6rique du 
fragment 'MoO(Oz)2' sur les positions de coordination 
axiale et 6quatoriale du molybd6ne est particuli6re- 
ment nette dans ce cas: Mo-O(6)= 2,04 et Mo-O(6')= 
2,39 A. 
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La distance oxygbne-oxyg6ne d6termin6e dans l'ion 
hydroperoxyde est 6gale h 1,46 A. Elle ne diff~re pas 
significativement de la valeur 1,47 ,h, observ6e pour les 
groupements peroxyde li6s au molybd6ne, ni de celle 
d6termin6e pour l'eau oxyg6n6e libre (Olovson & 
Templeton, 1960; Redington, Olson & Cross, 1962; 
Busing & Levy, 1965). 

Nous avons v6rifi6, que pour les deux anions com- 
plexes (A) et (B), les atomes Mo, O(1) et les atomes des 
coordinats axiaux et 6quatoriaux li6s au molybd~ne 
6taient contenus dans un m~me plan. Ces plans ont 
pour 6quation: 

plan 2a 0,0048X+ 0,9745 Y+ 0,2247Z- 1,2346 = 0 
plan 2b 0,8895X+ 0,4468 Y -  0,0961Z + 0,0017 = 0 .  

Les 6carts des atomes du poly~dre de coordination du 
molybd6ne h ces plans sont indiqu6s dans le Tableau 
5. L'angle form6 par les plans (1) et (2) vaut 79,1 ° pour 
l'anion complexe (A) et 89,3 ° pour l'anion complexe 
(B). L'interaction st6rique entre les deux bipyramides 
pentagonales constituant l'anion binucl6aire 
O[MoO(O2)zH20]22- supprime l'orthogonalit6 des 
plans 1 et 2 qui a toujours 6t6 observ6e dans les 
d6riv6s diperoxyd6s mononucl6aires du molybd6ne(VI) 
(Le Carpentier, Schlupp & Weiss, 1972). L'orthogo- 
nalit6 des plans 1 et 2 est conserv6e dans l'ion binucl6- 
aire [MoO(Oz)zOOH] 2-. Ce dernier 6tant situ6 sur un 
centre de sym6trie cristallographique, le plan 2b con- 
tient n6cessairement les atomes Mo' et O(1'). N6an- 
moins, le plan 2b n'est pas un plan de sym6trie de 
l 'anion complexe (B). 

Tableau 5. Distance des atomes du polykdre de coordina- 
tion du molybddne aux plans moyens 1 et 2 

(a) Dans l'ion complexe O[MoO(O2)2H20]22- 
Atome Distance (A) 

Plan la Plan 2a 
Mo -0,378 0,000 
O(1) - 1,995 -0,021 
0(2) 0,003 1,937 
0(3) -0,005 1,449 
0(4) 0,005 - 1,343 
0(5) - 0,003 - 1,959 
0(6) -0,087 0,000 
H20 1,984 -0,014 

(b) Dans l'ion complexe [MoO(O2)2OOH]22- 

Distance (A) 
Atome Plan lb Plan 2b 
Mo - 0,446 0,000 
O(1) -2,116 0,010 
O(2) 0,001 1,889 
0(3) - 0,002 1,284 
0(4) 0,002 - 1,385 
0(5) - 0,001 - 1,905 
0(6) -0,120 - 0,001 
O(6") 1,899 0,004 

Nous avons indiqu6 dans le Tableau 4 les contacts 
de van der Waals O . . . O  et les angles O - M o - O  du 
poly~dre de coordination du molybd~ne. Le rayon de 

van der Waals de l'oxyg~ne est proche de 1,40 ,~ (Paul- 
ing, 1960). I1 ressort des tableaux pr6c6dents que 
l'atome de molybd~ne pr6sente dans les deux ions 
complexes 6tudi6s un entourage tr~s compact. 

Dans les deux sels 6tudi6s, les anions complexes (A) 
et (B) sont associ6s ~t des ions pyridinium dont nous 
avons v6rifi6 la plan6it6 par un calcul de plan moyen. 
Les 6quations des plans ramen6es aux axes d6finis 
pr6c6demment sont: 

plan 3a O,5156X+O,2858Y+O,8078Z-6,1838=O 
plan 3b - 0,2063X+ 0,9025 Y+ 0,3780Z- 2,4167 = 0 .  

Tableau 6. Ecarts des atomes de l'ion pyridinium au 
plan moyen du cycle dans les sels (A) et (B) 

Distance (/~) 
Atome (A) (B) 
N - 0,009 - 0,005 
C(l) 0,011 0,006 
C(2) 0,000 0,000 
C(3) -0,009 -0,005 
C(4) 0,007 0,001 
C(5) 0,002 0,006 

(a) 

(b) 

Fig.3. (a) Disposition des atomes du compos6 (A) darts la 
maille. (b) Disposition des atomes du compos6 (B) darts la 
maille. 
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Tableau 7. Gdomdtrie des ions pyridinium dans les 
sels (A) et (B) 

Longueur de liaison (/~) 
(A) (B) 

N-C(1) 1,321 (12) 1,315 (10) 
C(I)-C(2) 1,383 (13) 1,363 (11) 
C(2)-C(3) 1,375 (13) 1,382 (11) 
C(3)-C(4) 1,372 (12) 1,376 (11) 
C(4)-C(5) 1,376 (13) 1,366 (11) 
C(5)-N 1,348 (12) 1,345 (10) 

Angle de liaison (°) 
(A) (B) 

C(5)-N--C(1) 123,53 (0,35) 122,79 (0,25) 
N--C(1)-C(2) 118,04 (0,39) 119,54 (0,28) 
C(1)-C(2)-C(3) 120,59 (0,39) 119,83 (0,29) 
C(2)-C(3)-C(4) 119,40 (0,40) 119,19 (0,29) 
C(3)-C(4)-C(5) 119,14 (0,40) 119,18 (0,29) 
C(4)-C(5)-N 119,27 (0,39) 119,45 (0,28) 

Les 6carts des atomes du cycle 5, leur plan moyen sont 
indiqu6s dans le Tableau 6. Les longueurs et les angles 
de liaison de l'ion pyridinium sont identiques dans les 
deux d6terminations. La valeur moyenne de la liaison 
carbone-carbone vaut 1,375 A, celle de la liaison 
carbone-azote vaut 1,334 A (Tableau 7). 

Cohesion cristalline 
La structure cristalline du compos6 (A) consiste en 

un assemblage d'ions complexes O[MoO(Oz)zH20]~- 

et d'ions pyridinium. L'empilement des diff6rents motifs 
dans la maille monoclinique est repr6sent6 sur la 
Fig. 3(a). Les atomes centraux des bipyramides, con- 
stituant les anions binucl6aires, se r6partissent dans la 
famille de plans parall~les au plan (101). 

A l'int6rieur de ces plans, les poly~dres de coordina- 
tion du molybd~ne sont associ6s par liaison hydro- 
g~ne. Leur mol6cule d'eau axiale forme une liaison 
hydrog~ne avec les atomes d'oxyg~ne 0(3) et 0(4) des 
poly~dres voisins: les distances O(3) . . -H20  et 
0 ( 4 ) . - . H 2 0  valent respectivement 2,97 A et 2,82 A 
[Tableau 8(a)] l'angle O(4)-H20-O(3) vaut 104 °. Les 
cations pyridinium se logent dans les lacunes du r6seau 
des anions binucl6aires plus volumineux. La distance 
N-O(5) courte, 2,80/1,, correspond probablement h 
une liaison hydrog~ne N - H . - . O ( 5 ) ,  l'angle C(3)-N- 
0(5) est 6gal h 175 °. 

La Fig. 3(b) repr6sente l'empilement des anions binu- 
cl6aires [MoO(O2)2OOH]z 2- et des cations pyridinium 
dans la maille triclinique. Nous n'avons observ6 
aucune association entre les anions complexes dans 
le cristal. Les contacts intermol6culaires inf6rieurs 
~t 3,20A sont indiqu6s dans le Tableau 8(b). I1 
existe probablement une liaison hydrog~ne du type 
N - H . . .  0(2) entre l'ion pyridinium et l'ion binucl6aire 
[MoO(O2)2OOH]2-: la distance N . . . O ( 2 )  est 6gale ~t 
2,81 A e t  l'angle C(3)-N-O(2) vaut 169 °. 

Nous remercions Monsieur le Directeur des recher- 
ches chimiques de base de l'Institut Frangais du 

Tableau 8. Contacts intermoldculaires infdrieurs d 3,20 A 

(a) Dans le compos6 (A). 
Distance Distance 

Contact Position* (A) Contact Position* (A) 
0(2)...  H20 6/001 3,00 H20" • • 0(3) 6/001 2,97 
0(3)...  H20 6/001 2,97 H20.. .  0(2) 6/001 3,00 
0(3)... C(5) 4/000 3,01 H20.. .  C(1) 7/0i'0 3,20 
0(3)... N 4/000 3,16 N. . .  0(5) 7/000 2,80 
0(4)...  H20 6/01'1 2,82 N. . .  0(3) 4/111' 3,16 
0(5)...  N 7/01'1 2,80 C(1)... H20 7/000 3,20 
H20.. .  0(4) 6/011 2,82 C(5)... 0(3) 4/001" 3,01 

* Le premier atome appartient b. la mol6cule en position x, y, z. Le deuxi~me atome du contact se trouve dans la position 6quiva- 
lente indiqu6e par le premier chiffre du symbole position, les trois suivants indiquent les translations selon les axes a, bet c, en 
unit6s relatives. Codification des positions 6quivalentes: (1): x, y, z; (2): -x ,  -y ,  - z ;  (3): -x ,  y, ½-z; (4): x, -y ,  ½+z; (5): 

½+x, ½+y, z; (6): ½-x, ½-y, - z ;  (7): ½-x, ½+y, ½-z; (8): ½+x, ½-y, ½+z. 

(b) Dans le compos6 (B). 

Contact 
0(2)." .N 
0(2).. .  C(1) 
0(2)...  0(4) 
O(3)...N 
0(3)...C(1) 
0(4)...  0(2) 
0(5)...0(7) 
O(5)... N 
0(6)... N 

Distance Distance 
Position1" (A) Contact Position (A) 

1/001. 2,81 0(6)...  C(5) 2/001 3,05 
2]111 3,06 0(7)... 0(5) 1/100 2,91 
1/100 3,17 N.. .0(2) 1/001 2,81 
1/001. 3,11 N. . .  0(6) 2/001 2,98 
2/111 3,14 N.. .0(3) 1/001 3,11 
1/1.00 3,17 N. . .  0(5) 2/001 3,13 
1/TO0 2,91 C(1)... 0(2) 2/111 3,06 
2/001 3,14 C(1)...0(3) 2/111 3,14 
2/001 2,98 C(5)... 0(6) 2/001 3,05 

utilis6es au Tableau 8(a). Codification des positions 6quivalentes: (1): x, y, 
z; (2): - x ,  -y ,  -z .  

? Les notations utilis6es sont les mSmes que celles 
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P6trole pour l'int6r& qu'il a port6 b. ce travail et pour 
son aide financi~re. 
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The Crystal Structure of Tetrakis(dithioacetato)vanadium0V) 

BY L. FANFANI, A. NUNZI, P.F. ZANAZZI AND A.R. ZANZARI 

Instituto di Mineralogia dell' Universitft di Perugia, Perugia, Italy 

(Received 20 September 1971) 

Tetrakis(dithioacetato)vanadium(IV), V(CH3CS2)4, crystallizes in the monoclinic space group P2/c, 
with a= 13-36, b=8-09, c= 16.41 /~, and fl= 114-0. The crystal structure was solved by the Patterson 
method and refined by least-squares calculations to an R index of 0.12. The structure confirms the 
existence of VSs chromophores, with vanadium-sulphur distances of two types: V-SA and V-SB, having 
mean values 2-50 and 2.46 A respectively. There are two non-equivalent complexes, lying on twofold 
axes, in the structure. These complexes are different stereoisomers, belonging to dodecahedral sub- 
classes Id (symmetry D2a--~2m) and Vd (symmetry C2-2), according to the notation of Hoard & Silver- 
ton. 

Introduction 

Recent spectroscopic and magnetic studies of com- 
plexes involving sulphur and ions of the first-period 
transition metals (such as Ti 4+ and V 4÷) suggest the 
possibility of the existence of MS8 chromophores (Brad- 
ley & Gitlitz, 1969; Alyea & Bradley, 1969; Bradley, 
Moss & Sales, 1969; Piovesana & Furlani, 1971; Pio- 
vesana & Cappuccilli, 1971). Crystallographic evidence 
of titanium coordinated by eight sulphur atoms is given 
by Colapietro, Vaciago, Bradley, Hursthouse & Ren- 
dall (1970) in tetrakis-(N,N-diethyldithiocarbamato)ti- 
tanium(IV), Ti(SzCNEt2)4; the analogous vanadium- 
(IV) compound is isomorphous with this complex. The 
existence of VS8 chromophores is proved by the X-ray 
work of Bonamico, Dessy, Fares, Porta and Scaramuzza 
(1971) on tetrakis(dithiophenylacetato)vanadium(IV), 
V(dtpa),. 

The present study on tetrakis(dithioacetato)vana- 
dium(IV), V(dta)4, confirms the eight coordination 

around V 4 + and the dodecahedral geometry of the VSs 
group. 

Experimental 

Crystals of V(dta)4 were kindly supplied by Dr Piove- 
sana of the Institute of Inorganic Chemistry of Perugia 
University. They have a short prismatic habit and are 
black in colour, while the powder is red-brown in trans- 
parence. A well formed crystal of dimensions 0.4 x 
0.4 × 0.3 mm, with the symmetry 2/m, was chosen and 
used for intensity data collection. Cell parameters were 
determined by basal Weissenberg photographs and re- 
fined by least-squares analysis to obtain the best agree- 
ment between calculated and observed 0 angles. The 
results are" a =  13.36+0.02, b=8.09 + 0.02, c=  16.41 + 
0.02 A, fl= 114.0 + 0.5 °. Assuming four formula units 
per unit cell, the calculated density is 1.704 g.cm -3, 
which compares quite well with the observed value of 
1.66 g.cm -3 as measured by the flotation method in 
an aqueous solution of potassium iodomercurate. 


