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MoO2C12{OP[N(CH3)2]3} 2 crystallizes in the tetragonal system, space group 141ed , with a = b = 14.466 (7), 
c = 24.31 (1) /~,. The structure has been refined by the least-squares method from single-crystal 
diffractometer data with 630 independent structure factors. R = 0.044. The two hexamethylphosphoramide 
ligands occupy eis positions in the octahedral Mo coordination. The P atom is in an almost regular tetra- 
hedral environment. 

Introduction 

En milieu tr6s acide (HCI, 8M) le molybdate de sodium 
Na2MoO 4 r6agit avec l 'hexam&hylphosphoramide 
(HMPA) et donne le compos6 de formule 
MoO2C12. 2HMPA.  La m6thode de pr6paration a d+j~ 
6t6 d6crite ainsi que la sym6trie du r6seau et les 
param6tres cristallins (Khodadad & Viossat, 1976). I1 
est dit, dans ce m6moire, que le complexe &udi6 
cristallise dans le syst6me orthorhombique, groupe 
spatial Fdd2, et que la maille, de dimensions a 1 = b I = 
20,46, e 1 = 24,34/~,, contient 16 unit6s formulaires. 

Au cours de la pr~sente 6tude, nous avons observ6 
les deux faits suivants qui n 'avaient pas 6t6 not6s 
pr6c6demment: (1) les r6flexions hkl n'existent que pour 
l = 2n, (2) aux erreurs d'exp6rience pr6s, les intensit6s 
des r6flexions hkl et khl sont 6gales. 

Ceci indique que la sym&rie du r6seau n'est pas celle 
indiqu6e d6jL Nous avons 6t6 conduits ~. d6crire le 

compos6 dans une maille quadratique de dimensions: 
a = b = 14,466(7), e = 24,31(1)  /~,, reli~e ~ la 
pr6c6dente par les relations: a = (a I + bl)/2, b = ( - a  l 
+ b0/2  et c = el. 

Les conditions qui limitent l'existence des r6flexions 
s'6crivent alors: hkl: h + k + l = 2n; Okh l(k) = 2n; et 
hhl: 2h + l = 4n. Elles correspondent ~. un seul groupe 
spatial, le groupe I41ed. 

Mesure de I'intensit6 des r6flexions 

Le monocristal utilis6 a 6t~ pr61ev6 dans le produit 
obtenu apr6s recristallisation du produit brut dans de 
l'ac6tone anhydre. Sa forme est approximativement 
celle d'un cube dont l'ar~te mesure environ 130 am. II 
faut, pour 6viter son alt6ration, le conserver b, l'abri de 
la lumi6re et de l'humidit6. 
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Les intensit+s des r+flexions, obtenues avec le 
rayonnement  Kct du molybd+ne isol~ par  un mono- 
chromateur ,  ont 6t+ mesur~es avec un diff ractom&re 
automat ique  E n r a f - N o n i u s  C A D - 4 ,  effectuant un 
balayage 09/20 d 'ampli tude s (degr~) = 0,80 + 0,80 tg 0 
(0 < 0 < 25°).  Les r+flexions d' indices 008,  100 et 220, 
choisies pour  contrSler p+riodiquement la stabilit+ des 
conditions d 'enregis t rement  des intensit6s diffract~es, 
ont +t~ mesur~es toutes les 50 r~flexions. L'~cart- type 
relatif moyen sur les facteurs de s tructure qui leur 
correspondent  est ~gal ~. 9 x 10 -3 

D~termination et affinement de la structure 

630 r+flexions ind6pendantes,  dont  les indices v~rifient 
les relations 0 < h, k < 12, avec h _> k et 0 < l < 25, ont 
+t~ retenues pour  la r6solution de la structure.  Leurs 
intensit+s satisfont fi la condition I > a ( I ) ;  elles ont 6t+ 
corrig~es des facteurs de Lorentz  et de polarisation.  En 
raison de la tr6s faible valeur du coefficient d 'ab- 
sorption du compos+ &udi~ pour  le r ayonnement  K a d u  
molybd+ne (~ = 8,55 cm -l)  les facteurs de structure 
n'ont subi aucune correction. 

La structure cristalline a ~t~ ~tablie par  la m6thode 
de l 'a tome lourd. La  pr6sence de huit unites formulaires 
dans la maille, donc de huit atomes de molybd~ne, 
impose fi ces derniers les positions 8(a). L 'une de celles- 
ci a pour  coordonn~es 0,0,z. La  valeur de z a ~t6 fix+e 
arbi t rairement  fi z+ro. Les coordonn6es approch~es des 
autres a tomes,  fi l 'exception des a tomes d 'hydrog~ne,  
ont +t+ d+duites progressivement  des sections de densit6 
+lectronique. Tous ces a tomes occupent  les positions 
g+n~rales 16(b) du groupe. L'aff inement des coordon- 
n~es a tomiques  a ~:t6 r~alis~ avec le p r o g r a m m e  des 
moindres carr+s de Busing, Mart in  & Levy (1962). Les 
facteurs de diffusion utilis+s sont ceux qui sont 
rapport+s dans  International Tables for X-ray 
Crystallography (1974); ils ont ~t~ corrig~s de la partie 
r6elle de la dispersion anomale .  En introduisant  dans 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques relatives 

x y z 

Mo 0,0 0,0 0,0 
Cl(l) 0,6156 (4) 0,6168 (4) 0,4879 (2) 
P(1) 0,6414 (3) 0,3930 (3) 0,3978 (2) 
O(1) 0,5664 (7) 0,4330 (8) 0,4316 (5) 
0(3) 0,565 (I) 0,436 (1) 0,5441 (5) 
N(1) 0,625 (1) 0,2819 (9) 0,3914 (6) 
N(2) 0,642 (1) 0,440 (I) 0,3375 (7) 
N (3) 0,744 ( 1 ) 0,406 (1) 0,4265 (7) 
C(l) 0,207 (1) 0,716 (1) 0,880 (1) 
C(2) 0,531 (1) 0,243 (1) 0,384 (1) 
C(3) 0,669 (2) 0,394 (2) 0,2869 (8) 
C(4) 0,624 (2) 0,540 (1) 0,3324 (9) 
C(5) 0,759 (1) 0,375 (2) 0,4839 (8) 
C(6) 0,817 (1) 0,459 (2) 0,403 (1) 

l 'affinement les coefficients d 'agi tat ion thermique aniso- 
trope fl;j qui interviennent dans l 'expression 
exp[-(f111 h2 + ...)1 et en tenant  compte  de la partie 
imaginaire de la dispersion anomale ,  on obtient pour  le 
facteur R (=  E IF,, - IFcll/Z F o) la valeur 0,044.* 

Description de la structure 

Le Tableau 1 donne les pa ram&res  de position et 
d 'agitat ion thermique des a tomes.  Les principales 
distances interatomiques et les angles entre les liaisons, 
rencontr+s dans le poly+dre de coordinat ion du molyb-  
d~ne d 'une part  et dans les groupements  H M P A  d 'aut re  
part, sont indiqu6s, respectivement,  dans  les Tableaux 2 
et 3. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont +t+ d~pos6es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32505:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CHI I NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Environnement du molybddne 

Distances interatomiques (A) 

Mo-O(!) = Mo-O(2) 
Mo-O(3) = Mo-O(4) 
Mo-CI(1) = Mo-CI(2) 

Angles des liaisons (o) 

O(l)-Mo-O(2)  
O(l)-Mo-O(3) -=- O(2)-Mo-O(4) 
O(l)-Mo-O(4) = O(2)-Mo-O(3) 
O(I)-Mo-CI(I)  = O(2)-Mo-C1(2) 
O(I)-Mo-CI(2) = O(2)-Mc~-CI(1) 
O(3)-Mo-O(4) 
O(3)-Mo-CI(1) = O(4)-Mo-C1(2) 
O(3)-Mo-C1(2) = O(4)-Mo-CI(I)  
CI(I)-Mo-CI(2) 
Mo-O(I) -P(I )  

2,15(1) 
2,71 (1) 
2,396 (4) 

78,7 (6) 
89,7 (6) 

168,3 (7) 
84,9 (3) 
84,2 (3) 

101 (1) 
94,2 (5) 
94,6 (5) 

165,9 (3) 
159,0 (7) 

Tableau 3. Gdomdtrie des moldcules d'hexamgthylphos- 
phoramide (HMPA) 

Distances interatomiques (A) 

P(I)-O(I)  1,48 (1) N(1)-C(2) 1,49 (2) 
P(I)-N(1) 1,63 (I) N(2)-C(3) 1,45 (2) 
P(I)-N(2) 1,62 (2) N(2)-C(4) 1,47 (2) 
P(1)-N(3) 1,65 (2) N(3)-C(5) 1,48 (2) 
N(I)-C(I)  1,54 (2) N(3)-C(6) 1,43 (3) 

Angles des liaisons (o) 

O(1)-P(1)-N(I) 109,5 (8) N(1)-P(1)-N(2) 109,2 (9) 
O(1)-P(I)-N(2) 110,0 (8) N(I)-P(I) -N(3)  106,1 (8) 
O(I)-P(I)-N(3)  112,3 (7) N(2)-P(I)-N(3) 109,6 (8) 
P(1)-N(1)-C(l)  121 (1) C(I) -N(I)-C(2)  117 (1) 
P(i)-N(1)-C(2) 121 (1) C(3)-N(2)-C(4) 115 (2) 
P(I)-N(2)-C(3) 125 (1) C(5)-N(3)-C(6) 116 (2) 
P( I )-N (2)-C (4) 119 (1) 
P(1)-N(3)-C(5) 120 (I) 
P(1)-N(3)-C(6) 123 (!) 
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Fig. 1. Projection de la structure sur le plan XOZ. 
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Fig. 2. Vue en perspective de la mol6cule trac6e par ORTEP 
(Johnson, 1965). 

Weiss, 1967). La distance Mo-CI  est comparable b. 
celle trouv+e par Schulz & Schr6der (1973) dans le 
dioxodichloromolybd~ne(VI). On remarque, par ail- 
leurs, que les diff~rentes liaisons rencontr6es dans ce 
complexe ont des longueurs voisines de celles de leurs 
homologues contenues dans l'oxotrichlorobis(HMPA)- 
molybd~ne(V) (Khodadad, Viossat & Rodier, 1977). 
De plus, comme dans ce dernier compos6, les deux 
ligands HMPA occupent des positions cis dans 
I'octa~dre de coordination du molybd6ne. 

L'atome de phosphore pr~sente la coordinence 4, 
t&ra~drique, avec des angles de liaison qui ne sont pas 
tr6s 61oign6s de la valeur th~orique pour un environne- 
ment t&ra+drique r6gulier. 

La Fig. 1 repr~sente la projection du contenu de la 
maille sur la face (010) et la Fig. 2 la vue en perspective 
de la molecule obtenue fi l'aide du programme OR TEP. 
La premi6re montre que la structure peut &re con- 
sid6r6e comme form6e de 'couches' dont l'orientation 
g6n6rale est celle de la face (001). 

L'atome de molybd6ne est & l'int~rieur d'un octa6dre 
tr6s irr6gulier dont les sommets sont occupbs par quatre 
atomes d'oxyg,~ne et deux atomes de chlore. Les atomes 
d'oxyg6ne O(1) et O(2), qui rattachent l'atome de 
molybd,~ne aux deux ligands HMPA, en sont distants 
de 2,15 A, tandis que les atomes 0(3) et O(4), li6s 
uniquement au molybd,~ne, n'en sont ~loign6s que de 
1,71 A. On est donc en pr6sence de deux types de 
liaisons Mo-O,  les plus courtes pouvant &re d'ordre 
voisin de trois (Cotton & Wing, 1965; Grandjean & 
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