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niobium(V) 
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Abstract. [Nb(C ~H~)2(C 4 H lo ° 2PS 2)(S 2)], 
C~4H20NbO2PS4, monoclinic, P21/c, a = 14.564 (3), 
b =  17.409 (6), c =  7.506 (2)A, f l=  103.62 (2) ° , V =  
1850 A 3, Z = 4. Final R = 0.040 for 1160 indepen- 
dent data. Each molecule is built from two CsH~ rings 
(dihedral angle = 52.5 °) in a staggered confguration; 
three N b - S  bonds lie in the bisecting plane, two of 
them [ N b - S ( 1 ) =  2.529 (4), N b - S ( 2 ) =  2.457 (4)A] 
being relative to a side-on $2 ligand [ S - S =  
2.026 (6) A]; the third bond [Nb--S(3) = 2.602 (4) A] 
corresponds to a unidentate dithiophosphate ligand 
[S(3)-P = 2.036 (6) A] with a double-bonded S atom 
[S(4)--P = 1.935 (7) A]. 

Introduction. Cette &ude structurale r6sulte de re- 
cherches entreprises sur la synth6se de complexes de 
Nb w e t  Nb v comportant des ligands soufr6s et 
particuli6rement des groupes S 2. L'ion disulfure $22- est 

S 
habituellement chelat6 sur le m6tal ( M ( I ;  Mercier, 

S 
Douglade, Amaudrut, Sala-Pala & Guerchais, 1980), 
ou peut &ablir un double pont entre les deux m&aux 

S 
( M ( I  ~ M '  S /  ; Meunier & Prout, 1979). La d~ter- 

mination r6cente de la structure de [Nb(CH3)(CsHs) 2- 
($2)] (Mercier et al., 1980) avec un groupe S 2 bident~ 
sur Nb nous a fait remarquer que les deux liaisons 
N b - S  ne sont pas ~quivalentes et que la liaison centrale 
est renforc~e. L'objet de cette ~tude est donc ~galement 
de v~rifier si cette distribution ~lectronique particuli~re 
est syst~matique ou d~pend de la nature du troisi6me 
ligand fix~ sur le m&al. 

Des cristaux de couleur brun rouge sont obtenus par 
action d'une solution de P~S~0 dans C~HsOH 
(10g dm -3) sur [Nb(C~H~)2CI2]: une lente ~vaporation 
du filtrat conduit/~ l'obtention de monocristaux ayant 
la forme d'aiguilles. Les &udes pr~alables en chambres 
photographiques de Weissenberg et de Buerger indi- 

0567-7408/81/040949-03501.00 

quent que le r6seau est monoclinique, les extinctions 
syst6matiques hOl --, l = 2n + 1 et 0k0 ~ k = 2n + 1 
conduisant au groupe d'espace P21/c. Un cristal de 
dimensions: 0,3 x 0,2 x 0 ,15mm plac6 en tube de 
Lindemann a 6t6 mont~ sur le diffractom6tre auto- 
matique Enraf-Nonius CAD-4 du Centre de Diffracto- 
m6trie Automatique de Lyon-1. Les param6tres de la 
maille (Abstract) ont &~ affin~s ~ partir de 25 r~flexions 
ind6pendantes (20 ° < 0 < 28 °) en utilisant la radia- 
tion Ka ( 2 =  0,7107 A) d'un tube b. anticathode de 
molybd6ne avec lame de graphite comme mono- 
chromateur; 4484 r6flexions ont ensuite 6t6 analys6es 
dans le quart de sph6re de l'espace r6ciproque 
(0 _< 28 °) avec un balayage 09-20. Les r+flexions pour 
lesquelles I < 2,5o(1) sont consid6r6es comme inobser- 
v6es et exclues des calculs ult6rieurs. La structure a 6t6 
ainsi d&ermin6e ~t partir des intensit6s de 1160 
r6flexions ind6pendantes corrig6es des facteurs de 
Lorentz et polarisation. Compte-tenu du faible coeffi- 
cient d'absorption (/~ = 1,2 mm-1), aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 6ffectu6e. La mesure de la densit6 
par pycnom6trie dans le n-t+trad6cane [din -- 1,65 (4); 
dca~c = 1,66 Mg m -3] est coh~rente avec Ia presence de 
quatre unit6s formulaires par maille. 

La localisation des 22 atomes relatifs h une mol6- 
cule ind6pendante dans le quart de maille a 6t6 r6solu 
par des synth6ses de Patterson et de Fourier. L'affine- 
ment par blocs diagonaux des coordonn6es et des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope de ces 22 
atomes conduit h l'indice r6siduel pond6r6 R w de 
0,040,* avec Rw= 7wV2(Fo-IFcl) /~w v2 F o avec w v2 
= 1 s i F  o < P~ e t w  v 2 = P J F  o s i F  o > P ~ a v e c P l  = 
(Fo 2 max/10)1/2. Nous n'avons pas cherch6 ~ localiser les 

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes, des distances des atomes aux plans moyens et des 
distances interatomiques intermol6culaires ont 6t6 d6pos6es au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 35836:16 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant h" The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
Angleterre. 
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atomes d'hydrog+ne. Les facteurs de diffusion utilis6s 
sont ceux des atomes neutres Nb, S, P, C et O tir6s de 
lnterrtational Tables for  X-ray Crystallography (1974). 

Discussion.  Les coordonn~es atomiques corres- 
pondant ~ une molecule ind6pendante sont donn+es 
dans le Tableau 1 avec la valeur du coefficient d'agi- 
tation isotrope ~quivalent Beq. La projection d'une 
mol+cule sur le plan bissecteur des cycles (Fig. 1) 

[Nb(CsHs)2(C4HI002PS2)(S2)]  

Tableau 2. Distances irtteratomiques (A) et angles (o) 
darts le groupe Nb(CsHs)2S 3 

Les 6carts types sont donn~s e1~t~e parentheses. GR(1) et GR(2) 
sont les centres de gravit~ des cycles 1 et 2. 

Tableau 1. Coordonndes relatives (x 104) et ecarts 
types 

Beq = Zt Zj flt.lar a l- 

x y g B~q (A 2) 

Nb 1958 (1) 849 (1) 3770 (2) 2,40 
S(1) 1079 (3) 2058 (2) 4231 (5) 3,29 
S(2) 1416 (3) 1341 (2) 6414 (5) 2,95 
S(3) 2522 (3) -48 (2) 6586 (4) 2,70 
S(4) 3834 (3) -1154 (2) 4325 (7) 4,52 
P 3052 (3) -1086 (2) 6076 (5) 3,03 
C(ll) 1357 (9) 251 (8) 776 (16) 2,98 
C(12) 684 (9) 783 (9) 1063 (16) 3,42 
C(13) 303 (10) 504 (9) 2545 (19) 3,61 
C(14) 777 (10)  -170 (9) 3184 (18) 3,21 
C(15) 1454 (I0) -320 (8) 2142 (19) 3,04 
C(21) 3681 (9) 858 (9) 4408 (18) 3,63 
C(22) 3398 (9) 1588 (8) 4846 (19) 2,95 
C(23) 2904 (9) 1935 (8) 3194 (20) 3,64 
C(24) 2838 (10) 1408 (8) 1731 (19) 3,08 
C(25) 3336 (9) 740 (8) 2490 (18) 3,63 
O(i) 2160 (7) -1628 (5) 5604 (12) 3,26 
0(2) 3544 (7) -1388 (6) 8050 (14) 3,86 
C(1) 2264 (12) -2420 (9) 5056 (22) 4,56 
C(2) 1313 (12) -2793 (10) 4567 (22) 4,35 
C(3) 4505 (14) -1134 (16) 8768 (36) 5,12 
C(4) 4981 (15) -1633 (13) 10309 (30) 5,43 

C(23) C(12) 

S(2) 2,457 C 22) ])"C(I"I) 

~ 3 5  

C 7  C t ~ , ~ - ' O I  2) ..~C(II 

C(4)~ 
Fig. 1. Projection d'une molecule sur le plan bissecteur des cycles. 

L'angle ~0 repr6sente l'angle d'~clipse entre les deux cycles [angle 
di~dre C(ll)-GR(l)-GR(2)-C(24)I. L'angle di~dre entre les 
plans moyens des deux cycles est de 52,5(0,5) °. (Distances en A.) 

Nb-S(1) 2,529 (4) 
Nb-S(2) 2,457 (4) 

S(1)-Nb-S(2) 47,9 (2) 
S(1)-Nb-S(3) 117,5 (3) 

Nb-C(11) 2,44 (2) 
Nb-C (12) 2,41 (2) 
Nb-C(13) 2,44 (2) 
Nb-C(14) 2,44 (2) 
Nb-C(15) 2,40 (2) 
Moyenne 2,43 

Nb-GR(1) 2,110 (1) 

S(1)-S(2) 2,026 (6) 
Nb-S(3) 2,602 (4) 

S(2)-Nb-S(3) 69,7 (2) 

Nb-C(21) 2,44 1,3) 
Nb-C(22) 2,43 (2) 
Nb-C(23) 2,44 (2) 
Nb-C(24) 2,42 (2) 
Nb-C(25) 2,43 (2) 
Moyenne 2,43 

Nb-GR(2) 2,120 (1) 

GR(1)-Nb-GRC2) 128,4 

C(I 1)-C(12) 1,40 (2) C(21)-C(22) 1,40 (2) 
C(12)-C(13) 1,44 (2) C(22)-C(23) 1,41 (2) 
C(13)-C(14) 1,39 (2) C(23)-C(24) 1,42 (2) 
C(14)-C(15) 1,42 (2) C(24)-C(25) 1,42 (2) 
C(15)-C(11) 1,41 (2) C(25)-C(21) 1,42 (2) 
Moyenne 1,41 Moyenne 1,41 

C(I 1)-C(12)-C(13) 108 (2) C(21)-C(22)-C(23) 108 (2) 
C(12)-C(13)-C(14) 107(2) C(22)-C(23)-C(24) 109 (2) 
C(13)-C(14)-C(15) 108 (2) C(23)-C(24)-C(25) 107 (2) 
C(14)-C(15)-C(11) 108 (2) C(24)-C(25)-C(21) 108 (2) 
C(15)-C(11)-C(12) 108 (2) C(25)-C(21)-C(22) 108 (2) 

indique que les deux cycles sont en position d6calee 
(l'angle d'~clipse q~ est de 35 o). L'examen du Tableau 2 
montre que les dix liaisons N b - C  sont 6quivalentes 
[distances limites: 2,40 (2) et 2,44 (2) A]. Ces distances 
sont en accord avec ceUes de nombreux complexes du 
niobium (Prout, Cameron, Forder, Critchley, Denton 
& Rees, 1974; Mercier et al., 1980). Les liaisons C--C 
des cycles ont des longueurs comprises entre 1,39 (2) et 
1,44 (2) A. 

Les trois liaisons N b - S  sont sensiblement coplan- 
aires (h moins de 0 ,043/~)  dans le plan bissecteur des 
cycles. Cette configuration est en accord avec la 
proposition de Alcock (1967) relative h la direction des 
orbitales liantes dans les compos6s renfermant le motif 
[M(~-CsHs)2X3]. I1 existe un groupe disulfure ch~lat~ 
sur Nb, la longueur de la liaison S(1)-S(2)  de 
2,026 (6)/~ 6tant identique it celle que nous avons 
observ~e dans le compos~ (I): I[Nb(CHa)(CsHs)2(Sz)] 
[2,010 (5)/~] (Mercier et al., 1980). Ce m&allocycle 
triangulaire poss6de un angle S - N b - S  de 47,9 (0,2) ° 
~galement identique. Cette longueur S - S  voisine de 
2,02 A est 16g6rement inf6rieure h ce que l'on observe 
dans les cycles ~t plusieurs liaisons S - S  off elle est 
voisine de 2,06/~ [Ti(CsHs)2(Ss)I (Epstein, Bernal & 
K6pf, 1971). Elle est 6gale ~ celle du groupe S 2 pontant 
deux atomes de molybd6ne [2,019 (3)/~] (Meunier & 
Prout, 1979) et de 2,043 (5) ,/~ dans rion [Mo2(52)6 ]2- 
(Muller, Nolte & Krebs, 1978). Cette distance est 
interm6diaire entre celle existant dans un disulfure 
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m~tallique: 2,13,/k dans Na2S 2 (F6ppl, Busmann & 
Frorath, 1962) et celle de la molAcule S 2 ~ l'&at vapeur 
dans l'6tat fondamental 3X~- (1,887 A; Meyer, 1976). 
Comme dans le comps6 (I), INb(CH3)(CsH5)2(S2)] 
(Mercier et al., 1980), les deux liaisons N b - S  ne sont 
pas bquivalentes, la liaison centrale 6tant plus courte 
que la liaison lat6rale [2,457(4) et 2,529 (4)A; 
2,432 (2) et 2,515 (2) A dans la mol6cule (I)]. 

Cette distribution dissymbtrique des 61ectrons entre 
Nb-S(1)  et Nb-S(2)  ne r6sulte done pas de la nature 
du troisi6me ligand. La troisi6me liaison Nb-S(3)  est 
nettement plus longue que les deux liaisons N b - S  du 
cycle N b - S  2 puisqu'eUe vaut 2,602 (4)/i, (Tableau 2). 
Cet atome S(3), h la diff6rence du groupe S 2 ch61at6 sur 
Nb joue le r61e de pont entre Nb et P. On peut donc 
penser que la liaison Nb-S(3)  est typique d'une liaison 
a -Nb-S  et que les liaisons Nb=S 2 sont sensiblement 
renforc6es, en particulier la liaison centrale. 

Ce groupement est li6 b. Nb par l'atome S(3); la 
particularit6 de groupe unident6 est l'existence d'une 
liaison P=S terminale plus courte que la liaison P - S  du 
pont [1,935 (7) et 2,036 (6)A]. Les param6tres g6o- 
m6triques de ce groupe sont rassembl6s dans le Tableau 
3. L'atome de phosphore poss6de un environnement 
grossidrement t6tra6drique avec des angles allant de 
100,4 (0~8) h 119,4 (0,3) °, en passant de O - P - O ,  
O - P - S ,  O - P = S  ~ S - P = S .  Les caract~ristiques des 
groupes &hoxy OC2H s sont comparables avec des 
longueurs voisines de 1,45 A pour la liaison O - C  et 
1,49 A pour la liaison C - C .  Les caract~ristiques de ce 
groupement sont voisines de celui pr6sent dans la 
molecule [Sn(C6Hs)3{S-P(=S)(OC2Hs)2}] (Molloy, 
Hossain, van der Helm, Zuckerman & Haiduc, 1979). 
La coh6sion de la structure est assur6e par des liaisons 
de van der Waals entre atomes de carbone des cycles 

P-S(3) 
P-S(4) 
P-O(1) 
P-O(2) 

S(3)-P-S(4) 119,4 (3) 
S(3)-P-O(1) 104,1 (7) 
S(3)-P-O(2) 103,2 (7) 
S(4)-P-O(I) 113,3 (7) 
S(4)-P-O(2) 114,1 (7) 

O(1)-P-O(2) 
P-O(l)-C(1) 
P-O(2)-C(3) 
O(1)-C(1)-C(2) 
O(2)-C(3)-C(4) 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles (°) 
dans le groupe didthyldithiophosphate 

Les 6carts types sont donn~s entre parenthdses. 

2,036 (6) O(1)-C(I) 1,46 (2) 
1,935 (7) O(2)-C(3) 1,45 (3) 
1,58 (1) C(1)-C(2) 1,50 (3) 
1,58 (1) C(3)-C(4) 1,48 (4) 

100,4 (8) 
120 (1) 
116(I) 
109 (1) 
I I0 (I) 

( C . . . C  ~3,4A) et par des interactions S . . . S  
(3,6 A) entre deux ligands $2. 
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Abstract. [Cu(C4H 10NO)2]. H20 , CsH20CuN 2- 
O2.H20,  monoclinic, C2/c, a = 19.531 (7), b = 
5.966(1), c = 10.328(4)A, fl = 92.55 (3) ° , V = 
1202.2 (6),~3, Z = 4, D m = 1.42 (flotation CH2CI2/ 
CH3CI), D c = 1.42 Mg m -3, g(Mo Ka) = 1.87 mm -1. 
Final R = 0.039 for 720 unique reflections. Cu is at a 
centre of symmetry and mononuclear, dichelated Cu 
complexes are joined into chains along c by hydrogen 
bonds from NH 2 groups to alkoxide O atoms. 

Additional hydrogen bonding, which links the com- 
plexes to form layers, occurs between water O and 
ligand O and N atoms. All hydrogen-bond distances 
are normal. 

Introduction. Cooperative hydrogen bonding, in which 
separate complexes are joined into larger units by two 
or more hydrogen bonds, has recently been discussed 
by Bertrand, Fujita & Vanderveer (1980) for 
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