HOONG-KUN FUN ez al.

disparate Ru—Ru distances. This has been further
explained (Bruce et al., 1987) in terms of a ‘semi-
bridging’ carbonyl that leads to a weak Ru-CO
interaction and which contributes to the minor
asymmetry observed in the Ru—Ru bonds. For
compounds (1) and (2) there is an asymmetrical
arrangement of the three CO ligands on the central
Ru atom, Ru(2) in Fig. 1, relative to the other two
Ru atoms and the ‘semi-bridging’ carbonyl thereby
invoked corresponds to one of these three CO
ligands. In these compounds the phenyl rings lie
essentially perpendicularly to the plane of the three
metal atoms and almost parallel to one another and
the bond equivalent to Ru(1}-Ru(2). In the present
compound the phenyl rings are significantly non-
parallel, and the fluorinated ring is twisted (presuma-
bly because of steric factors) almost perpendicularly
to the Ru(l1)-Ru(3) direction; the dihedral angle
between the two phenyl ring planes is 36-8 (1)°. In
turn this disposition of the ligands causes the
arrangement of the CO groups on the central Ru
atom to be far more symmetric with respect to the
remaining Ru atoms; the Ru—C—O ligands are also
more linear with the smallest angle being 176-2 (5)°.
These alterations of the relative orientations of the

Acta Cryst. (1990). C46, 1419-1422

1419

ligands are consistent with the symmetry observed in
the Ru—Ru bond lengths.

The authors wish to thank the referees for their
helpful suggestions and comments and also
Universiti Sains Malaysia for a short-term grant for
this project.
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Structure du Bis(2-propanol)-bis-u -(2-propanolato)-hexakis(2-propanolato)-
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Abstl'act. [CGZ(C3H7O)8(C3H80)2], Mr = 873'1, tl‘i-

clinicc, PI, a=10001(Q), b=11032(2), c=
12154 (4 A, a=6799(2), B=6903(2), y=
71-79 (1)°, V=1136 (1) A®, Z=1, D,=
1-28 Mg m 3, A(Mo K@) = 0-71069 A, w=

2:01 mm ™', F(000) = 450, T = 293 K, final R = 0-046
for 2239 unique observed reflections with = 3o([).
The structure contains one discrete dimeric molecule.
Each Ce atom is octahedrally coordinated by one
isopropyl alcohol and five isopropoxy groups, two of
which are bridging between the Ce atoms. The
following mean distances have been obtained: Ce—Ce
=3-743, four Ce—0 =232 and two Ce—O=

* L’auteur auquel toute correspondance doit étre adressée.
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2:04 A. The two latter distances correspond to in-
plane terminal isopropoxy groups.

Introduction. Les alcoxydes métalliques M(OR), (M
=Si, Ti, Zr, Y,...) (OR = OEt, OPr’, OPr"...) sont
des précurseurs trés utilisés dans la chimie du pro-
cédé sol-gel (Klein, 1988). Ce procédé met en jeu des
réactions d’hydrolyse et de condensation qui con-
duisent a la formation d’un réseau d’oxyde macro-
moleculaire. Selon la taille et la concentration des
macromolécules, des sols ou des gels peuvent étre
obtenus.

Le séchage et la calcination de ces solutions
colloidales permet d’obtenir des céramiques de haute
pureté sous des formes trés diverses (films, fibres,
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poudres, verres). Cependant les propriétés de la
céramique obtenue dépendent étroitement du pro-
cessus chimique intervenant dans le procédé sol-gel
(Livage, Henry & Sanchez, 1988).

Pour cela une caractérisation poussée de toutes les
étapes de synthése du précurseur (alcoxyde métal-
lique) au matériau est nécéssaire. Cependant, un
survol des données bibliographiques met en évidence
que bien que les alcoxydes métalliques soient connus
depuis longtemps, trés peu de structures ont été
résolues (Bradley, Mehrotra & Gaur, 1978; Hubert-
Pfalzgraf, 1987; Chilsholm & Rothwell, 1987).

Ceci est di, en partie, au fait que de nombreux
alcoxydes sont des liquides. D’autre part méme ceux
donnant lieu a des produits cristallisés ne présentent
pas toujours des structures solvables par diffraction
des RX. Les cristaux sont peu stables et il faut
souvent faire appel a des techniques du type de
I'absorption des RX (Babonneau, Doeuff, Leaustic,
Sanchez, Cartier & Verdaguer, 1988).

Le présent travail présente la structure cristallo-
graphique du propanolate-2 de cérium(IV). A
notre connaissance c’est la premiére fois que la struc-
ture d’un alcoxyde de lanthanide est résolue. On peut
cependant noter la résolution récente de celle du
propanolate-2 d’yttrium (Poncelet, Sartain, Hubert-
Pfalzgraf, Folting & Caulton, 1989), lequel est
souvent associ¢ a la famille des lanthanides tri-
valents.

Partie expérimentale. L’isopropoxyde de cérium(IV)
utilisé a été synthétisé selon le mode opératoire mis
au point par Gradeff, Schreiber & Mauermann
(1986). Il est obtenu en deux étapes:

—synthése du propanolate-2 de sodium (DME =
diméthoxy-1,2 éthane):

Na+HOPrf----------- > NaOPr' + 1H,
(DME-HOPr)

—synthése du propanolate-2 de cérium(IV):

6 NaOPr' + Ce(NO;)g(NH,); - = = = == = - = - - >
(DME-HOPr)

Ce(OPr), + 2 HOPr!
2 NH; + 6 NaNO,.

L’ammoniac formé est éliminé par dégazage et le
nitrate de sodium par filtration. Le propanolate-2 de
cérium est séché sous vide a 323 K, puis remis en
solution dans le propanol-2 anhydre.

Il se forme alors des cristaux translucides, de
couleur jaune, trés sensibles & I’humidité ambiante,
qui s’hydrolysent immédiatement a I’air en donnant
naissance a un produit opaque et amorphe. Méme en
atmosphere séche ces cristaux ne peuvent étre isolés
car ils sont également trés sensibles & 1’évaporation
du propanol-2 et ne peuvent &tre conservés qu’en

[Cex(C5H;0)5(C3H0),]

présence de solution mére. Cela confirme ’hypothése
de Bradley & Holloway (1962) sur la présence de
molécules d’alcool solvatantes au sein du motif cri-
stallographique de base. La trés forte sensibilité de
ces cristaux rend leur maniement délicat. Cependant
en travaillant rapidement, aprés avoir recouvert les
cristaux d’huile de vaseline, nous avons pu en isoler
en tubes capillaires scellés.

Le cristal étudié a la forme d’un parallélépipéde de
dimensions suivant les axes 0,2 x 0,4 x 0,5 mm
(volume = 0,04 mm?). Diffractométre automatique
Enraf-Nonius CAD-4, monochromateur de graph-
ite, radiation Mo K&, balayage w—26; dw=1,10+
0,34tg(6)°; vitesse de balayage variable de 1,6 a
5,5°min~! en w en fonction de I'intensité du pic de
diffraction.

Les paramétres de la maille ont été affinés par
moindres carrés a partir de 25 réflexions (14 < 6 <
15°). L’absorption a été corrigée en utilisant la
méthode empirique de North, Phillips & Mathews
(1968); les facteurs de correction varient de 1a 1,17.
Limites de I’enregistrement: (sind)/A < 0,60 A~ !;
—1l=sh=<l1l; —13<k=<13; 0<l<14. Réflexions
de référence 531 et 965 mesurées toutes les heures et
toutes les 100 réflexions sans variation d’intensité.
3969 réflexions mesurées dans l'intervalle 1,5< 6 <
25°. 2239 réflexions indépendantes retenues: 7=
3a(D).

La structure a éte résolue par les méthodes directes
a l'aide du programme MULTAN80 (Main, Fiske,
Hull, Lessinger, Germain, Declercq & Woolfson,
1980). Affinements par moindres carrés en matrice
totale a partir des valeurs de F grice au programme
SHELX76 (Sheldrick, 1976). Les facteurs de diffu-
sion sont extraits des International Tables for X-ray
Crystallography (1974). Les positions des atomes
d’hydrogéne ont été calculées et introduites dans
Iaffinement. Au total 256 paramétres variables:
facteur d’échelle, coordonnées atomiques, facteurs
d’agitation thermique, isotropes pour ’hydrogéne et

Fig. 1. Vue perspective de la maille de [Ce,(OPr’)s(HOPr’),]. Pour
plus de clarté les atomes d’hydrogéne ne sont pas représentés.
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anisotropes pour les autres atomes. Au dernier cycle
R=0,046; wR =0,046; S = 1,18; w = 1; (4/F)moyen =
0,055; Ap=0,6e A2

Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs de
tempeérature isotropes

Biy= (4/3)5.5,8,3,.3,.

x y z B (A

Ce 0,4343 (1) 0,3835 (1) 0,6565 (1) 11,11 (6)
o(l) 0,5817 (6) 0,5384 (5) 0,5451 (5) 10,1 (5)
o) 0,2599 (8) 0,5794 (7) 0,6682 (6) 12,6 (6)
0o(3) 0,2909 (8) 0,2599 (7) 0,7208 (6) 14,5 (7)
0(4) 0,4802 (9) 0,3407 (7) 0,8198 (6) 14,8 (4)
o(5) 0,6399 (8) 0.2436 (7) 0,5721 (6) 12,4 (6)
C(12) 0,669 (2) 0,581 (2) 0,590 (2) 23(2)
C(22) 0,132 (2) 0,629 (2) 0,754 (2) 25(2)
C(32) 0,187 (3) 0,172 (3) 0,779 (2) 34 (3)
C(42) 0,501 (3) 0,298 (3) 0,942 (2) 32(3)
C(52) 0,726 (3) 0,108 (2) 0,608 (2) 27(2)
i) 0,587 (3) 0,691 (2) 0,642 (2) 35(3)
C(13) 0811 (2) 0,493 (3) 0,586 (2) 38 (3)
@) 0,169 (3) 0,693 (3) 0,818 (3) 43 (4)
C(23) 0,005 (2) 0,603 (4) 0,754 (3) 51 (5)
@3l 0,228 (4) 0,066 (3) 0,735 (3) 47 (5)
Cc(33) 0,132 (4) 0,173 (4) 0,903 (3) 57 (6)
C@n) 0,643 (3) 0,282 (3) 0,946 (2) 39 (4)
C@43) 0,374 (3) 0,277 (4) 1,030 (2) 45 (4)
C@1) 0,675 (4) 0,019 (2) 0,581 (4) 47 (5)
C(53) 0,824 (4) 0,098 (3) 0,674 (3) 51 (5)

Tableau 2. Distances (A) et angles (°) interatomiques

Ce—Ce() 3,743 (2) 0(2—0() 327 (1)
Ce—0(1) 2,310 (6) 0(2—0(4) 329 (1)
Ce—O0(2) 2,330 (7) 0(2)—0(5) 4,56 (1)
Ce—0(3) 2,037 (9) 0(2)—0(5) 2,864 (3)
Ce—0(4) 2,046 (9) 0(2)—O(1) 3,04 (1)
Ce—O(5) 2,314 (7) 0(3)—0(4) 3,05 (1)
Ce—O(1") 2,320 (6) 0(3)—0(5) 329 (1)
O(1)—0(2) 2,992 (9) 0(3)—0(1) 3,233 (8)
o(1)—0(3) 4,32 (1) 0(4—0(5) 327 (1)
O(1)—0(4) 3,230 (8) 0(d)—O0(1") 434 (1)
o(1)—0(5) 3,03 (1) o(5—0(1" 3,014 (9)
o(1)—0(1) 2,73 (2)

Ce—0O(1}—C(12) 127,1 (7) Ce—O(4)—C(42) 173 (1)
Ce—0(2)—C(22) 140,0 (9) Ce—O(5)—C(52) 140,0 (9)
Ce—0(3)—C(32) 174 (1)

Code de symétrie: (i) | —x, 1 =y, 1 —z.

Y —
/| 05 I
es 7 L—z,asx—- '

'
4

Fig. 2. Projection de la molécule montrant la disposition des O(2)
et O(5) et la présence probable d’une liaison hydrogéne.
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La Fig. 1 montre une vue perspective de la maille.
Elle a été tracée a 'aide du programme ORTEP
(Johnson, 1965).

Discussion. Le Tableau 1* rassemble les valeurs
finales des coordonnées des atomes autres que les
hydrogénes, avec leurs écarts types ainsi que les
facteurs de température isotropes équivalents Bi,.
Les principales distances interatomiques, calculées
avec le programme ORFFE (Busing, Martin & Levy,
1964), sont reportées Tableau 2.*

La structure est constituée d’une seule molécule,
isolée, par maille (Fig. 1). Cette molécule est un
dimére de formule [Ce,(OPr')s(HOPr'),]. Elle est
batie autour de deux octaédres CeOq liés par une
aréte.

On note deux types de distance Ce—O: Une dis-
tance courte de 2,04 A pour les oxygénes O(3) et
O(4) terminaux, qui sont situés dans le plan défini
par les cériums et les oxygeénes pontants O(1). Une
distance longue comprise entre 2,31 et 2,33 A pour
les autres groupements.

La coordinence six de chacun des deux cériums est
assurée par trois isopropoxy terminaux, deux isopro-
poxy pontants et un propanol-2. La différence entre
I’alcool isopropylique et les groupements iSOpropoxy
n’étant que d’un proton, la position de I’alcool n’a
pas pu étre résolue par rayons X. La Fig. 2 rep-
résente la projection de la molécule sur le plan
contenant les cériums et les oxygénes O(2) et O(5).
On peut observer que les oxygénes O(2), O(5) et
O(5), O(2), placés de part et d’autre du plan
Ce—O(1) pontants, se font face a une distance de
2,86 A. De plus les angles Ce—O—C sont pour ces
groupements de 140°, alors qu’ils sont de 174° pour
O(3) et O(4). Ces observations, ainsi que les distances
Ce—O0, plus longues que pour les oxygenes 3 et 4, et
du méme ordre que celles des oxygenes pontants,
laissent penser que les groupements alcool se situent
en 2 ou en 5, et sont associés aux isopropoxy leur
faisant face, par une liaison hydrogéne.

Nous tenons a remercier, ici, la Société Rhone-
Poulenc pour le soutien qu’elle a apporté a ce travail.

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d’agitation
thermique anisotrope, les distances et angles interatomique et des
paramétres des atomes d’hydrogéne ont été déposées au dépot
d’archives de la British Library Document Supply Centre
(Supplementary Publication No. SUP 52785:14 pp.). On peut en
obtenir des copies en s’adressant a: The Technical Editor, Interna-
tional Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI
2HU, Angleterre.
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Struktur des dimeren Diazenato-Hydrazido-Komplexes
(#-OCHy;)[Mo{NNC(O)SCH,3}{H,NNC(O)SCH;}(ON{C,H5s},)|,

VON VOLKER SCHRENK UND RAINER MATTES

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Minster, Wilhelm-Klemm-Strafe 8, 4400 Miinster,
Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 11. Oktober 1989; angenommen am 30. November 1989)

Abstract.  Di-u-methoxo-bis{(diethylhydroxylami-
nato-0,N)[1-diazenyl-1-(methylthio)methanonato-
N?*|[1-hydrazono-1-(methythio)methanolato-O, N?]-
molybdenum(IV)}, [Mox(C,H;N,08),(C,H;,NO),-
(C,H;5N,08),(CH;0),], M, = 846-1, triclinic, PI, a =
8599 (3), b=9772(3), c¢=11550(4)A, a=
10483 (3), B=102-53(3), y=110742)>°, V=
825A% Z=1,D,=174,D,=170 gcm™?, Mo Ka,
A=071073 A, £ =0-104cm™", F000)=432, T=
140 K, R=0-021 for 3362 independent observed
reflexions. In the centrosymmetrical dimer each Mo
atom is coordinated by two bridging methoxy
groups, a diazenato(l1—), a hydrazido(1—) and a
hydroxylaminato(l —) ligand. The latter two act as
N, O chelates, thus forming five- and three-
membered rings, respectively. The MoNN unit of the
diazenato ligand is approximately linear with
Mo—N and N—N distances of 1-747(2) and
1-271 3) A.

Einleitung. Organoderivate des Hydrazins gehen mit
Oxomolybdan(VI)-Verbindungen Reaktionen zu
Diazenato- und Hydrazido-Komplexen ein (Mattes,
Scholand, Mikloweit & Schrenk, 1987a¢; Kang, Liu,
Shaikh, Nicholson & Zubieta, 1989; Fitzroy, Fallon
& Murray, 1989). Wir haben die Reaktionen von S-
und O-Alkyldithiocarbazaten mit Dioxomolybdin-
komplexen [MoO,(LL),] [LL=S,CNR;, ONR;,

0108-2701/90/081422-03%03.00

acetylaceton(acac)] ausfiihrlich untersucht und dabei
gemischte Diazenato-Hydrazido-Komplexe erhalten,
bei denen der Hydrazido(1 —)-Ligand ‘end on’, ‘side
o’ oder als N,O-Chelat koordiniert ist (Mattes,
Scholand, Mikloweit & Schrenk, 1987b,c). Die
Titelverbindung,  (x-OCH,),[Mo{NNC(O)SCH;}-
{H,NNC(O)SCH;}{ON(C,Hs),}],,  di-p-methoxo-
bis{(diethylhydroxylamido-O,N)[1-hydrazono-1-
(methylthio)methanolato-O,N’][1-diazenyl-1-
(methylthio)methanonato-N]molybdin}, entsteht
bei der Umsetzung von [MoO,{ON(C,H;),},] mit
NH,NHC(O)SCH; in Methanol. Die Kristallstruk-
turanalyse sollte Auskunft iber die Bindungsweise
des Hydrazido-Liganden geben. Uber eine vorliufige,
wenig genaue Strukturuntersuchung haben wir
bereits kurz berichtet (Mattes, Scholand, Mikloweit
& Schrenk, 1987a).

Experimentelles. Darstellung der Titelverbindung
nach Mattes, Scholand, Mikloweit & Schrenk
(1987¢). Umkristallisation aus Methanol:Dichloro-
methan (3:1) bei 248 K. Dichte mit Schwebe-
methode, KristallgréBe 0,2 x 0,2 x 0,25 mm. Kristall
in Lindemannkapillare; Syntex P2,-Diffraktometer,
Graphit-monochromator, Mo Ka-Strahlung. Git-
terkonstanten aus 15 Reflexen (20,7 <26 < 32,1°);
3628 Reflexe gemessen (26, = 54°,0=h <10, —12
=k<1l, —14=</<12) davon 3362 (93%) mit [ >
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