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COC1 montre, qu'5. l'6tat solide, le complexe form6 par 
le chlorure d'aluminium avec le chlorure d'ac6tyle pr6- 
sente une structure ionique alors que le complexe for- 
m6 par le chlorure d'aluminium avec le chlorure de pro- 
pionyle pr6sente une structure mol6culaire. 

Ces r6sultats s'opposent aux conclusions obtenues 
par spectroscopie infrarouge dans l'6tude des compos6s 
form6s par les chlorures d'acides aliphatiques avec l'a- 
cide de Lewis A1C13 (Bertoluzza, Bertoluzza-Morelli 
& Castellari, 1966). 

En r6alit6, l'existence, en solution ou ~. l'6tat liquide, 
d'un 6quilibre entre les deux formes structurales: 

R-COC1. A1C13 ~ R-CO + + A1CI~ 

exclut une comparaison directe des r6sultats obtenus 
par spectroscopie infrarouge et diffraction des rayons 
X. 

La recristallisation du complexe permet de d6placer 
l'6quilibre pr6c6dent et d'isoler la forme structurale la 
plus stable 5. l'6tat solide. 

Les spectres infrarouge sont enregistr6s 5. partir de 
dispersions dans leNujol. Les interactions complexe 
dispersif ou une modification partielle de l'6tat phy- 
sique du complexe peuvent entrainer un d6placement 
d'6quilibre, responsable de la pr6sence simultan6e des 
deux esp6ces structurales ionique et mol6culaire. 

Le complexe A1CIa. CH3CHzCOCI illustre ce qui prd- 
c~de" sa structure cristalline montre qu'5. l'6tat solide 
il pr6sente une structure mol6culaire, alors que son 

spectre infrarouge, enregistr6 5. partir de monocristaux 
dispers6s dans le nujol, prouve l'existence des deux for- 
rues structurales, ionique et mol6culaire, absorbant re- 
spectivement 5. 2300 cm -1 et 1630 cm -1 (Fig. 3). 
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Etude de Complexes Acide de Lewis-Halog6nure d'Acide. IV. Structure Cristalline du Compos6 
Mol6culaire Pentachlorure d'Antimoine-Chlorure de Suecinyle 
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Succinyl chloride forms with antimony pentachloride a molecular addition compound 
2SBC15. COCICH2CHzCOCI. The crystals are monoclinic, space group P21/c, with unit-cell dimensions 
a=7.997, b= 10.061, c= 12.824 A and fl=92.34 °. Three-dimensional X-ray data were collected on a 
linear diffractometer (Mo K~ radiation). The structure was solved by Patterson methods and refined 
by full-matrix least-squares analysis to a reliability index R=0.058 for 1434 observed reflexions. The 
adduct molecule (symmetry Ci) is composed of two SbCI5 groups coordinated with the two oxygen 
atoms of the dicarboxylic acid chloride. The donor-acceptor complex nature is discussed. 

Introduction 

Les chlorures d'acides aliphatiques forment avec le pen- 
tachlorure d'antimoine des sels, o/~ les cations oxocar- 
bonium [R-CO] + sont associ6s aux anions SbCI6 (Le 
Carpentier & Weiss, 1967, 1968). Olah & Comisarow 

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

(1966) ont 6tudi6 les complexes rdsultant de l'action 
du pentafluorure d'antimoine sur les fluorures d'acides 
dicarboxyliques. Ils ont montr6 par spectroscopie in- 
frarouge et r6sonance magn6tique nucl6aire la forma- 
tion de dications oxocarbonium +OC-(CH2),-CO + 
lorsque n est sup6rieur ou 6gal 5. 3. Le fluorure de suc- 
cinyle adopte un comportement diff6rent dfi 5. la prox- 
imit6 de ses deux groupements fonctionnels. L'6tude 
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structurale du complexe 2SbCIs.COC1CHzCH2COC1 
rend compte de sa st6r6ochimie, et permet d'analyser 
le comportement du chlorure de succinyle vis-~.-vis de 
SbCls. 

Partie exp~rimentale 

Prdparation et recristallisation 
Le compos6 d'addition 2SbCls.COCICHzCHzCOC1, 

comme tous les  interm6diaires des r6actions de Frie- 
del et Crafts, doit fitre soustrait ~ l'action de l 'humidit6 
atmosph6rique. Toutes les manipulations ont 6t6 r6ali- 
s6es dans une boite sbche de marque 'V. A. C.' permet- 
tant d'obtenir une atmosph6re contenant moins de 1 
ppm d'eau. 

Ce compos6 a 6t6 pr6par6 par action d'une solution 
de 5 g de SbCls dans 5 ml de t6trachlorure de carbone 
sur une solution de 1 g de chlorure de succinyle dans 
5 ml de t6trachlorure de carbone ~ 10°C. Par 6vapora- 
tion lente du m61ange, on obtient des cristaux jaunes, 
r6pondant A la formule 2SbC15.COC1CH2CHzCOCI 
qui ont 6t6 utilis6s directement pour l'6tude structurale. 

Donndes cristallographiques et enregistrement des inten- 
sitJs 

Les 6tudes radiocristallographiques ont 6t6 r6alis6es 
sur des cristaux scell6s dans des capillaires en verre de 
Lindemann. 

Les dimensions de la maille 616mentaire et le groupe 
de sym6trie ont 6t6 d6termin6s sur chambre de pr6ces- 
sion 6talonn6e, ~t la longueur K~ du molybd6ne. Les 
extinctions syst6matiques des r6flexions l=2n + 1 dans 
le plan hOl et k = 2n + 1 sur l 'axe 0k0 conduisent sans 
ambiguit6 au groupe spatial P21/c (n ° 14). Les para- 
m6tres cristallins ont les valeurs suivantes: 

a =  7,997 + 0,005 A 
b = 10,061 ± 0,007 A 
c = 12,824 + 0,007 A 
fl= 92,34 _+ 0,08 ° 

V = 1031 A 3 
M = 7 5 3  
Z = 2  

Ce d6riv6 6tant tr~s instable et tr~s r6actif, nous 
n'avons pas mesur6 sa densit6. La densit6 calcul6e pour 
deux mol6cules par maille vaut 2,425 g.cm -3. 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 mesur6es sur dif- 
fractom6tre automatique PAI LRED ~t la longueur d'on- 
de K~ du molybd6ne (2K~ =0,71069 A). Le faisceau pri- 
maire 6tait monochromatis6 par une lame de silicium 
r6fl6chissant suivant le plan (111). Le fond continu 
6tait mesur6 pendant 20 secondes de part et d'autre de 
chaque r6flexion. Nous avons choisi une vitesse de ba- 
layage en co de 2,5 degr6s par minute et une ouverture 
de 1,5 degr6 pour le compteur ~ scintillation. Le dis- 
criminateur d'6nergie, centr6 sur le pic K~ du molyb- 
d6ne, laissait passer 98 % du faisceau transmis. 

Le cristal utilis6 pour la mesure des intensit6s se 
pr6sentait sous forme d'un prisme de dimensions 0,15 x 
0,13x0,17 mm d61imit6 par les faces {100}, {TOO} 
{011}, {0T]}, {011} et {0T1}. Nous avons enregistr6 les 

strates hOl ~t h9l. 1434 r6flexions ind6pendantes satis- 
faisant la condition a(I)/l<0,40 (Mathern & Weiss, 
1971) et correspondant ~ une 616vation du compteur/ t  
scintillation ),< 60 ° ont 6t6 recueillies. 

Au cours de l'enregistrement, nous avons v6rifi6 la 
stabilit6 du cristal par la mesure p6riodique de 3 r6- 
flexions. Les intensit6s relev6es pour ces r6flexions n'ont 
montr6 aucune d6composition significative du cristal 
pendant la mesure des intensit6s diffract6es. 

Les intensit6s mesur6es ont 6t6 corrig6es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. Nous n'avons pas effec- 
tu6 de corrections d'absorption (/~=40,3 cm-~). Les 
variations du facteur de transmission sont faibles, et 
la d6termination pr6cise de la g6om6trie du cristal scel- 
16 en capillaire s'av6rait hasardeuse. 

D6termination et affinement de la structure 

Le groupe spatial P21/c comprend quatre unit6s asym6- 
triques par maille 616mentaire, chacune des deux mo- 
16cules contenues dans la maille poss6de donc un centre 
de sym6trie confondu avec l'un des centres d'inversion 
du groupe P21/c. Les coordonn6es de l 'atome d'anti- 
moine ont 6t6 d6termin6es ~, partir de la fonction de 
Patterson. Les autres atomes ont 6t6 localis6s sur les 
sections de densit6 61ectronique, calcul6es en utili sant 
les signes d6termin6s par la contribution de l 'atome 
d'antimoine. 

L'indice de reliabilit6, portant sur l'ensemble des 
1434 mesures, calcul6 en introduisant tous les atomes 
contenus dans la maille, ~t l'exception des atomes d'hy- 
drog~ne, vaut alors 0,25. Les facteurs de structure ont 
6t6 calcul6s par la formule de Vand, Eiland & Pepinsky 
(1957): 

 0,: exp[ as,n 0] [ 2z + B .  exp 22 + C. 

Nous avons utilisd les constantes ddtermindes par 
Moore (1963). Les corrections de dispersion anomale 
ont dtd appliqudes ~ l 'atome d'antimoine: 

f~ =f0j + Af' + iA f" .  

Les coefficients Af' et Af" sont ceux de International 
Tables for X-ray Crystallography (1962). 

Les affinements par moindres carr6s ont 6t6 r6alis6s 
~. l'aide du programme SFLS 5 (Prewitt, 1966). La pon- 
d6ration utilis6e pour minimiser l'expression Y.w(]Fol- 
IFc[) 2 a 6t6 d6finie par Corfield, Doedens & Ibers, 
(1967). Nous avons utilis6 un facteur de stabilit6 6gal 

0,05 en accord avec les 6carts observ6s sur l'intensit6 
des r6flexions de r6f6rence. 

L'hypoth~se de structure a 6t6 affin6e en affectant 
chaque atome des facteurs d'agitation thermique iso- 

trope. Apr~s trois cycles d'affinement, l'indice de relia- 
bilit6 R a pris la valeur 0,087. 

Nous avons alors introduit des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope de la forme exp [ -  (fill h2 -Jr- fl22 k2 + 
fl33l 2 + 2fl12hk + 2fl~3hl+ 2flz3kl)] pour chaque atome, et 
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exclu de l'affinement les taches ne rdpondant pas au 
crit~re AF< 5a(Fo). Apr6s quatre cycles d'affinement 
les ddplacements sur les param6tres atomiques dtaient 
inf6rieurs au centi6me de l'dcart-type correspondant, 
et sur tes 1434 mesures utilisdes pour la rdsolution de 
la structure, 1424 dtaient introduites dans l'affinement. 
Les indices de reliabilitd R=YlIFoI-IF~II/Y.IFo[ et R~= 
[Yw(IFol-IFA)2/~wlFol2] ~;2 portant sur l'ensemble des 
mesures 6taient respectivement dgaux/~ 0,058 et 0,070; 
ceux portant sur les 1424 mesures introduites dans l'af- 
finement valaient respectivement 0,055 et 0,062. 

Nous n'avons pas cherchd ~. localiscr les atomes d'hy- 
drog6ne des groupements mdthylbne du chlorure de 
succinyle. 

Les valeurs finales des coordonndes atomiques et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope sont grou- 
pdes dans les Tableaux 1 et 2. Les dcarts-type sur les 
diff6rents param6tres, calculds ~ partir des dldments 
diagonaux de l'inverse de la matrice des 6quations nor- 
males, sont indiquds entre parenth6ses. Les coefficients 
Bo, sont les facteurs de tempdrature isotrope 6quiva- 
lents (en A z) calculds ~t partir des fl~j. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques (x  l0 s) etfacteurs 
d'agitation thermique isotrope 

x y z Beq 
Sb 26184 (8) 09900 (6) 83219 (4) 2,87 
Cl(l) 19816 (48) 16551 (38)  99733 (21) 5,56 
Cl(2) 55021 (38)  09351 (36)  86174 (26) 5,17 
C1(3) 28993 (52)  31139 (31 ) 76484 (24) 5,83 
C1(4) --01001 (40)  09365 (29)  76053 (29) 5,67 
C1(5) 25259 (51) - 12737 (41)  85811 (25) 5,73 
C1(6) 13898 (42) -12997 (33)  57567 (26) 5,12 
O 34635 (98)  03970 (72) 65886 (52) 3,82 
C(1) 31434 (13) -03251 (108) 58507 (74) 3,19 
C(2) 42510 (143) -04751 (119) 49331 (76) 3,89 

Les valeurs des facteurs de structure calculdes et ob- 
servdes sont indiqudes au Tableau 3. 

Description de la structure cristalline et moldculaire 

Structure moldculaire 
La Fig. 1, obtenue/~ l'aide du programme ORTEP 

(Johnson, 1965) reprdsente la structure moldculaire du 
composd 2SbC15.COCICHzCH2COCI. 

Chacun des deux groupements chlorure d'acide du 

coordinat rdagit avec une moldcule de SbCls pour for- 
mer une liaison de type donneur-accepteur. Le ddrivd 
formd est situd sur un centre de symdtrie de la maille 
cristalline. 

Le poly~dre de coordination de l 'antimoine est un 
octa6dre ddformd. Cinq des positions de coordination 
sont occupdes par les atomes de chlore, la sixi6me par 
l 'atome d'oxyg6ne d'un groupement fonctionnel du 
chlorure de succinyle. La longueur moyenne de la liai- 
son Sb-CI est dgale ~, 2,31 A. Des valeurs ldg~rement 
supdrieures ont dtd observdes dans les composds 
SbCIs.PO(CH3)3 et SbCls.POC13 (Br/inddn & Lind- 
qvist, 1963) respectivement 2,34 et 2,33 A. La distance 
Sb-O ddterminde dans cette 6tude vaut 2,428 (7) ,~, elle 
correspond ~ une liaison antimoine-oxyg~ne tr6s faible. 

Dans le Tableau 4 nous avons relevd les donndes 
relatives ~, diffdrents complexes oxo du pentachlorure 
d'antimoine. Ces rdsultats nous permettent de constater 
que la longueur de la la liaison Sb-O varie darts un 
tr6s large domaine (de 1,94 /k dans le composd 
SbCIs.PO(CH3)3 ~ 2,42 ~ darts le compos6 
2SbCIs.COCICH2CH2COC1), selon la nature de la base 
associde b. l'acide de Lewis SbCls. 

Le Tableau 5, off nous indiquons les longueurs et 
angles de liaison de la moldcule dtudide, met en d~i.'e ice 
une ddformation intportante de l'octabdre (SbCIsO). 
Cette ddformation stdrique a deux origines: 

Elle correspond au rabattement des atomes de chlore 
C1(2), C1(3), C1(4) et Cl(5) sur l 'atome d'oxyg~ne. Ce 

(• cI(2) 

J. k 
o c(2, ( ~  

c,(5)f~)c i(4) ~ Cl(6) 

Fig. 1. Structure moidculaire du complexe 
2SBC15. COCICHzCHaCOC!. 

Tableau 2. Facteurs d'agitation thermique anisotrope ( x l0 s) 

fill  fl22 fl33 ill2 /~13 ]~23 
Sb 1394 (12) 0689 (32) 344 (3) 084 (8) 113 (4) -003 (4) 
CI(1) 2858 (80) 1685 (58) 392 (16) 558 (49) 256 (28) -111 (22) 
C1(2) 1474 (52) 1557 (56) 817 (23) 139 (41) -078 (27)  -262 (26) 
C1(3) 4018 (103) 0679 (44) 608 (20) 049 (43) 131 (35) 115 (19) 
C1(4) 1439 (52) 1880 (60) 928 (26) 339 (48) -082 (29) -403 (53) 
C1(5) 3618 (99) 0828 (42) 700 (23) - 163 (42) 194 (37) 191 (22) 
C1(6) 1978 (64) 1286 (54) 789 (23)  -542 (38) 390 (33)  -249 (23) 
0 2044 (156) 0853 (91) 435 (44) - 182 (93) 326 (64) - 124 (64) 
c(1) 1399 (188) 0827 (127) 407 (60) -065 (124) 187 (82) 118 (68) 
c(2) 1849 (225) 1091 (144) 397 (62)  -242 (132) 350 (97) -057 (71) 
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rabattement est fonction de la longueur de la liaison 
Sb-O et du rayon de van de]" Waals des atomes de 
chlore et d'oxyg~ne. En effet, la position des quatre 
atomes de chlore contenus dans le plan perpendiculaire 
/~ la direction O .,.. Cl* (Cl* 6tant l'atom,e, de chlore op- 
pos6 ~t 1 atome d oxyg~ne), est fix6e par 1 6galit6 des r6- 
pulsions Cl*-C1 et Cl-O. Lorsque la liaison Sb-O s'al- 
longe, les interactions Cl-O diminuent, pour r6tablir 
l'6quilibre, les interactions CI*-C1 varient dans le mSme 
sens et accusent le rabattement des atomes de chlore 
sur l'atome d'oxyg~ne. Le Tableau 4 montre clairement 
que la distorsion de l'octa~dre (SbCl~O) augmente lors- 
que la liaison Sb-O s'allonge. 

D'autre part, les interactions st6riques entre l'ato- 
me de chlore Cl(6) du groupement chlorure d'acide et 
les atomes de chlore Cl(4) et Cl(5) interviennent 6gale- 
ment dans la d6formation du poly6dre de coordination 
de l'antimoine (Tableau 6). L'angle de liaison Sb-O-  
C(1), form6 par l'atome accepteur et le coordinat or- 
ganique est 6gal ~t 143,59(0,36) °. Sa valeur est voisine 
de celle observ~e dans les complexes SbCI~.PO(CH3)~ 
et SbCI~POCI3 (Brfind6n & Lindqvist, 1963) ou les com- 
plexes du type SbCIs.ArCOCI (Chevrier, Le Carpentier 
& Weiss, 1972), mais elle est nettement sup6rieure ~. 
celle d6termin6e dans le compos6 d'addition 
SbCI5.HCON(CH3)3 (Brun & Br/ind6n, 1966). Les r6- 

Tableau 3. Facteurs de structure observ6s et ca/culds 
( x  I0)  pour le composd 2SbCI~.COC1CHzCHzCOC1 
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sultats contenus dans le Tableau 4 montrent que l'on 
ne peut pas corr61er directement la valeur de cet angle 
avec la longueur de la liaison Sb-O, car le facteur d6- 
terminant est l'encombrement du coordinat li6 au pen- 
tachlorure d'antimoine. La dissymdtrie g6om6trique ob- 
serv6e dans la coordination du ligand R-COCI /~ l'a- 
cide de Lewis SbCls, impose une d6formation suppl6- 
mentaire ~t l'octa6dre (SbC150) mise en ~vidence par la 
valeur des angles CI(2)-Sb-O et CI(3)-Sb-O 6gaux ~. 
80,25 et 81,40 °, et celle des angles CI(4)-Sb-O et CI(5)- 
Sb-O 6gaux ~t 85,64 et 84,31 ° 

La longueur de la liaison carbone-oxygbne, 6gale ~t 
1,211 A, n'est pas significativement diff6rente de la va- 
leur correspondant b. la moldcule de chlorure de suc- 
cinyle libre. En cons6quence, l'ordre de la liaison car- 
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Tableau 4. Gdomdtrie compar& de l' octaddre (SbClsO) dans diffOrents complexes oxo du pentachlorure d'antimoine 

Compos6 Sb-Cl Sb-O CI-Sb-O CI*-Sb-C1 C1-Sb-CI C=O 
SbCI5. (CH3)3 PO1" 2,34 1,94 88,3 91,8 90,0 
SbCls. (CH3)2NCHO1: 2,34 2,05 87,0 93,0 89,8 1,30 
SbCls. C13 POi" 2,33 2,18 85,3 94,7 89,6 
SbCls. C6HsCOCI§ 2,32 2,32 83,8 96,2 89,3 1,24 
2SbCls. (COCICH2)2 2,31 2,42 82,9 97,0 89,1 1,21 

~- Br~nddn & Lindqvist (1963) 
~. Brun & Br/ind6n (1966) 
§ Chevrier, Le Carpentier & Weiss (1971) 

Tableau 5. Gdomdtrie du complexe 2SbCI>COCICHzCHzCOC1 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parentheses. 

Longueurs de liaisons (A) 
Sb-CI(1) 2,298 (3) Sb--O 
Sb-CI(2) 2,322 (3) C(I)-O 
Sb-CI(3) 2,319 (3) C(1)-C1(6) 
Sb-Ci(4) 2,325 (3) C(1)-C(2) 
Sb-CI(5) 2,303 (3) C(2)-C(2') 

Angles de liaison (°) 
CI(1)-Sb-O 175,78 (0,20) CI(5)-Sb--CI(2) 
CI(2)-Sb-CI(4) 165,86 (0,12) O----Sb--CI(2) 
CI(3)-Sb-CI(5) 165,71 (0,12) O----Sb--CI(3) 
CI(1)-Sb-CI(2) 96,46 (0,12) O----Sb--CI(4) 
Cl(1)-Sb-Cl(3) 95,94 (0,12) O----Sb--Cl(5) 
CI(I)-Sb-CI(4) 97,61 (0,13) O----C(1)-C1(6) 
Cl(1)-Sb-Cl(5) 98,35 (0,12) O----C(1)-C(2) 
CI(2)-Sb-CI(3) 88,40 (0,12) C1(6)-C(1)-C(2) 
CI(3)-Sb-CI(4) 88,70 (0,12) C(I )-C(2)-C(2') 
CI(4)-Sb-CI(5) 89,93 (0,12) Sb---O---C(1) 

2,428 (7) 
1,211 (12) 
1,713 (11) 
1,508 (14) 
1,541 (15) 

89,47 (0,12) 
80,25 (0,20) 
81,40 (0,20) 
85,64 (0,20) 
84,31 (0,20) 

123,08 (0,39) 
123,88 (0,87) 
113,04 (0,42) 
109,16 (0,78) 
143,59 (0,26) 

C1(1) 
Cl(1) 
Cl(1) 
Cl(1) 
CI(2) 
Cl(3) 
Cl(4) 

Tableau 6. Contacts intramoldculaires 

• C1(2) 3,44 A C1(5)-.- ci(2) 3,25 ]k 
• c1(3) 3,49 o . . . . . .  c!(2) 3,06 
• ci(4) 3,48 o . . . . . .  c1(3) 3,09 
• C1(5) 3,48 0 . . . . . .  Cl(4) 3,23 
• Cl(3) 3,24 0 . . . . . .  C1(5) 3,19 
• C1(4) 3,25 C1(6). • • C1(4) 3,51 
• C1(5) 3,27 C1(6) • • • C1(5) 3,70 

bone-oxyg~ne dans le compos6 d 'addi t ion reste voisin 
de celui du carbonyle dans le coordinat isol6. Le trans- 
fert 61ectronique de l 'a tome d'oxyg6ne vers l 'a tome 
d 'ant imoine  qui caract6rise l ' interaction donneur-ac-  
cepteur est peu important ,  ce qui est en accord avec la 
liaison Sb-O tr& faible que nous avons observ6e. 

La longueur de la liaison C(1)-C(2) est 6gale b. 1,51 
A~; elle n'est pas significativement diff6rente de la dis- 
tance observde entre atomes de carbone hybr id& sp z 
et sp 3 (Lide & Mann,  1957)• ga  longueur de la liaison 
C(2)-C(2'), 6gale ~t 1,54 A, est caractdristique de la liai- 
son carbone-carbone simple• 

Nous avons d6termin6 par une m&hode de moindres 
carr6s (Schomaker, Waser, Marsh & Bergman, 1959), 
l '6quation des plans moyens contenant le groupement 
chlorure d'acide (plan A) et le squelette carbon6 du 
chlorure de succinyle (plan B). Dans  le rep6re d6fini 
par:  

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

ces plans ont pour 6quation: 

plan (A) - 0,4767X+ 0,7424 Y+ 0 , 4 7 0 8 Z -  4,8066 = 0 
plan (B) - 0,5009X+ 0,7117 Y+ 0 , 4 9 2 5 Z -  5,0058 = 0 .  

Le squelette carbon6, situ6 sur un centre de sym6trie 
de la maille cristalline, a n&essairement  ses quatre a- 
tomes contenus dans le plan (B). Les &arts  des atomes 
du groupement chlorure d'acide & leur plan moyen (A) 
sont indiqu6s dans le Tableau 7. 

Tableau 7. Ecarts des atomes du groupement chlorure 
d'acide dt leur plan moyen 

Atome C1(6) O C(1) C(2) 
Eca~t (A) 0,000 - 0,001 0,005 - 0,002 

L'angle di?~dre form6 par les plans (A) et (B) vaut 
2,6 ° darts le compos6 d 'addit ion,  et 11,3 ° d a n s  la forme 
fl de l 'acide succinique (Broadley, Cruickshank,  Rob- 
mtson & Shearer, 1959)• La complexation du chlorure 
de succinyle ne modifie pas sa conformation.  Cette con- 
formation &l ips& est g6n6ralement observ6e dans les 
d6riv6s comportant  une double liaison C=C ou C=O 
(Eliel, Allinger, Angyal  & Morrison, 1967)• 

Cohdsion cristalline 

L'empilement  des mol6cules 
2SbCIs.COC1CH2CHzCOCI dans la maiUe monocli-  
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nique est repr6sent6 sur la Fig. 2. Les mol6cules, si- 
tu6es sur un centre de sym6trie, sont dispos6es paral- 
16lement 5. la direction ciistallographique [101]. Le Ta- 
bleau 8, off nous indiquons les contacts de van der 
Waals les plus courts (inf6rieurs 5. 3,60 A), montre que 
la coh6sion cristalline est assur6e par des interactions 
chlore-chlore entre chaque mol6cule et celles de son 
entourage. 

Tableau 8. Contacts de van der Waals 

CI(1) 
CI(1) 
C1(2) 
Cl(3) 
C1(3) 
CI(6) 

Position* Distance (A) 
• c1(3) 3/000 3,48 
• ci(6) 4/001 3,49 
• C1(3) 4/111 3,53 
• CI(1) 3/I 1T 3,48 
• Cl(2) 4/101 3,53 
• CI( 1 ) 4/011 3,49 

* Le premier atome appartient ~t la mol6cule en position 
x, y, z. Le second se trouve dans la position 6quivalente in- 
diqu6e par le premier chiffre du symbole position, les trois 
autres correspondent aux translations, en unit6s relatives selon 
les axes a, b e t  c. Codification des positions 6quivalentes: 
(1) x, y, z; (2) -x ,  -y ,  - z ;  (3) x, ½--y, ½+z; (4) - x ,  ½+y, 
½--Z.  

C o n c l u s i o n  

L'6tude des compos6s d'addition du type R-  
COC1.SbC15 nous a montr6 qu'en s6rie aliphatique avec 
R = C H z - , C H 3 C H  2- et (CH3)2CH- (Le Carpentier & 
Weiss, 1968, 1967; Le Carpentier, Chevrier & Weiss, 
1968) l'6nergie de formation de l 'anion complexe SbClg- 
6tait suffisante pour permettre l'ionisation des chlo- 
rures d'acides. 

Le chlorure de succinyle possbde deux fonctions 
chlorure d'acide qui ne sont s6par6es que par deux 
groupements m6thyl6ne. La formation d'un dication 
devient, d~s lors, improbable 5. cause de l'effet r6pulsif 
des charges positives localis6es sur deux atomes de car- 
bone situ6s en y. 

La proximit6 des deux groupements fonctionnels du 
chlorure de succinyle justifie son comportement de base 
faible vis-5.-vis de SbCIs. Le compos6 peut &re sch6- 
matis6 de la fa9on suivante: 

- 6  
SbCIs+--O CI 

\+~ +~/ 
C - C H E - C H E - C  

/ \ 
CI O-->SbCls 

La basicit6 du groupement fonctionnel - C O C 1  est 
directement li6e 5. l'h6t6ropolarit6 de la liaison carbone- 
oxyg~ne, c'est-5.-dire 5. la possibilit6 d'augmenter le 
transfert de charge ft. L'effet inductif accepteur de l'a- 
tome de chlore, joint b. l'effet r6pulsif des charges + 
sur les carbones des groupements fonctionnels, n'au- 
torise qu'un trbs faible transfert de charge, donc im- 
pose au chlorure de succinyle le comportement de base 
faible que nous avons observ6. 
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Salt Hydrates. IX. The Comparison of the Crystal Structure of Magnesium Sulfate 
Pentahydrate with Copper Sulfate Pentahydrate and Magnesium Chromate Pentahydrate 
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The salt MgSO4.5H20 crystallizes in space group P1, Z =  2, a =  6.314 (5), b=  10.505 (18), c= 6.030 (6)/~,, 
~= 81°7 (12)', fl= 109°49 (12)', y= 105°5 (3)'. The crystal structure was refined using three-dimensional 
X-ray data (precession camera, Mo K~ radiation) to R=0.057 for 1366 observed structure factors. The 
Mg coordination octahedra and sulfate tetrahedra form chains of composition Mg(OH2)4SO4 extending 
parallel to [110]. The chains are connected to each other by hydrogen bonds, donated by the water oxygen 
atoms in the chain and by the fifth water molecule, which is not coordinated to an Mg atom. The salt 
should be formulated as [Mg(OH2)4SO4].H20. The hydrogen atom positions were determined from 
difference syntheses and were confirmed by a calculation of the positions of least electrostatic energy. 
The hydrogen atom positions in MACRO4.5H20 were calculated on the basis of geometrical arguments. 
MgSO4.5H20 is isostructural with CuSO4.5HzO, this being one of the few cases where a Cu salt and 
a Mg salt crystallize in the same structure type and in the same space group. The lengths of the hydro- 
gen bonds in all three pentahydrates conform well with the extended electrostatic valence rule, which 
predicts that hydrogen bonds formed by water molecules bonded to a Cu ion in the square-planar 
coordination should be shorter than those donated by water molecules bonded to Mg ions. The com- 
parison of the sulfate pentahydrates and of the difluorides of Mg and Cu suggests that the Jahn-Teller 
effect is not a sufficient condition for explaining the low lattice symmetries of Cu salts as compared 
with analogous Mg salts. 

Introduction 

Magnes ium sulfate can be crystallized out of  aqueous 
solution as the mono-, five-fourth-, di-, tri-, tetra-, 
penta-, hexa- and hepta-hydrate (Hodenberg & Kfihn, 
1967). Only the mono-, the hexa- and the hepta-hydrate, 
however, are stable in contact with their solutions. 
Pentahydrate  crystals are metastable in contact with 
an MgSO4 solution at all temperatures, but they can 
be stored for a prolonged time when separated from 
their solution and shielded from the atmosphere. 
Magnes ium sulfate pentahydrate has even been reported 
(Palache, Berman & Frondel,  1951) to occur as a 

mineral  (pentahydrite). Magnesium and divalent cop- 
per only rarely form strictly isostructural pairs of  com- 
pounds;  one pair is MgSO4.5HzO and CuSO4.5HzO. 
By 'strictly isostructural ' ,  we mean in this context that 
two compounds have the same crystal structure and 
crystallize in the same space group. In many cases, 
Cu compounds analogous to an Mg compound do not 
exist (e.g. MgCO3 is known, but CuCO3 is not). When 
an analogous Cu compound does exist, usually either 
it has a completely different structure from that of  the 
Mg compound,  as in the case of CuO and MgO, or at 
least its crystal structure represents a distortion from 
the structure of the Mg compound,  as in the case of  


