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INTRODUCTION






L'importance des matériaux moléculaires a été largement dé-
montrée ces dernidres années, car ils ouvrent des perspectives théori-
ques et pratiques considérables, en particulier dans les domaines de
la conduction électrique et du magnétisme.

La propriété de conduire le courant électrique, longtemps at-
tribuée aux seuls métaux, est maintenant reconnue aux composés organi-
ques et organo-métalliques appelés métaux synthétiques. Les complexes
plans du nickel, du palladium et du platine, sont considérés comme les
plus aptes a donner des métaux synthétiques. En raison du prix élevé
des métaux de la mine du platine, les complexes du nickel sont actuel-
lement les plus étudiés. Les ligands utilisés, sont soit des monodenta-
tes comme l'ion cyanure (1), soit des ligands bidentates chélatants,
dioxime (2), oxalate (3), dithioxalate (4), soit encore tétradenta-
tes,aza—-annuléne (5), phtalocyanine (6), porphyrine (7)...

La caractéristique structurale essentielle recherchée pour
de tels composés est leur basse dimensionnalité (8) : cet arrangement
est obtenu avec des molécules planes, possédant un systéme d'orbitales
fortement délocalisées. En outre, pour que des propriétés électriques
intéressantes puissent se manifester, il faut que ces molécules planes
cristallisent en empilement autorisant des recouvrements d'orbitales.

La syntheése de nouveaux ligands pouvant conduire a des inter-
actions importantes entre les molécules de complexes plans formées est
particulidrement souhaitable (9). Des solutions originales peuvent
dtre apportées par la synthése de ligands peu encambrants et/ou con-
traignants.
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Dans le cas de camposés moléculaires a orbitales électroni-
ques totalement occupées, une méthode d'obtention de matériaux électri-
quement remarquables est 1'oxydation ménagée du métal d'un complexe,
on peut aboutir ainsi A des degrés d'oxydation non entiers et & une dé-
localisation dans des orbitales partiellement occupées. Un empilement
compact, joint a un degré d'oxydation partiel judicieux du métal, de-
vrait amener A de nouveaux métaux synthétiques performants.

La chimie de coordination offre un échantillonnage trés lar-
ge de ligands pontants diamagnétiques pour mettre en "situation" des
ions de métaux de transition afin d'étudier la nature des interactions
entre sites métalliques, et notamment les interactions magnétiques.
Deux ou plusieurs ions métalliques porteurs de spin peuvent interagir
par 1l'intermédiaire d'un couplage pour donner des camportements ferro-
magnétique ou antiferromagnétique. Quoique ce résultat puisse résulter
d'une liaison métal-métal, la grande distance entre les centres métal-
liques, souvent supérieure a 3%, observée dans la plupart des camposés
de coordination A propriétés magnétiques exclut tout recouvrement di-
rect des orbitales métalligques. Dans de tels composés les ligands pon-
tants sont les intermédiaires de 1'interaction d'échange (10). Les pro-
priétés d'interaction d'échange magnétique dans des complexes bimétal-
liques du cuivre (II)(11) et chrome (III)(12) par 1l'intermédiaire de
ligands pontants hydroxyde (13) et halogéne sont bien connu., Dans le
cas des ligands polyatomiques, aucune interprétation générale n'a enco-
re été proposée.

La synth®se de chaines homométalliques et hétéro bimétalli-
ques ordonnées de type "ruban" a été réalisée ces dernidres années par
l'utilisation de ligands tétradentates pontants comme 1l'oxalate (14),
le dithiooxalate (15), et le 2,3 pyrazinedicarboxylate (16). Seule,
l'analyse de la structure fine des complexes, permet d'envisager 1l'in-
terprétation des propriétés magnétiques.

La synthése raisonnée de canplexes polymstalliques dans une
structure préalablement fixée en fonction des propriétés a obtenir est
possible par la chimie de coordination (17).

I1 a été suggéré que le systdme électronique des ligands
azine devrait promouvoir de fortes interactions d'échange entre cen-
tres métalliques; or, la réaction entre hydrazones et composés carbony-
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lés dans la sphere de coordination d'ions métalliques peut conduire a
1'obtention de composés polymétalliques de type azine (18). Il est a
noter que l'utilisation de ces complexes est un moyen pour “position-
ner" des ions métalliques dans une géométrie déterminée afin d'obtenir
une structure électronique délocalisée.

L'originalité de ce type de synthese réside dans 1l'utilisa-
tion de l'effet matrice qui a été largement employé dans la prépara-
tion de camplexes macrocycliques monométalliques. L'effet matrice ou
"template” utilise la coordination simultanée de deux réactifs (ou
plus) sur un ion métallique; il permet leur approche mutuelle et les
améne dans les orientations favorables pour que la réaction se fasse.
Ce type de réaction est trés utilisé dans la nature lors de la forma-
tion de macrocycles tétradentés : porphyrines, phtalocyanines.

Nous présentons dans ce mémoire les premiers résultats con-
cernant un mode original de synthese de camplexes polymétalliques de
type azine par condensation d'hydrazones sur des camposés carbonylés
dans la sphere de coordination d'ions métalliques.

Les résultats seront exposés dans trois chapitres :

1) La syntheése de complexes hydrazones de nickel (II) et
leur étude structurale.

2) Réactions entre hydrazones et camposés carbonylés dans
la sphere de coordination du cuivre (II).

3) Réactions entre hydrazones et camposés carbonylés dans
la sphere de coordination du nickel (II).

Quoique les propriétés électriques et/ou magnétiques des cam-
posés préparées n'aient pu encore @tre appréciées, les méthodes de
synthdse utilisées ont pour but d'obtenir des arrangements structuraux
compatibles avec de bonnes propriétés magnétiques et é&lectriques.
C'est pourquoi les premiers travaux sont relatifs aux composés du
cuivre II (dg, s=1/2) et du nickel II (de). En effet, le cuivre
(II) est 1l'ion type utilisé dans les composés a propriétés magnétiques
tandis que les camplexes plans du nickel (II) sont les précurseurs les
plus susceptibles de donner des conducteurs électroniques.

Pour des raisons de clarté, la présentation des techniques

expérimentales est reportée a la fin de ce mémoire. Tous les
paramétres de mesures y sont définis.






CHAPITRE I

SYNTHESES DE COMPLEXES HYDRAZONES DU NICKEL(II)

ETUDE STRUCTURALE
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Les hydrazones, par réaction avec des composés carbonylés :
aldéhydes, cétones, acétals ou cétals, peuvent conduire & des macrocy-
cles poly-aza (19,20,21). Toutefois les diverses possibilités de con-
formation des hydrazones (22) et des composés carbonyles conduisent
souvent & des produits dont la géométrie est peu prévisible. Néan-
moins, la coordination sur un centre métallique peut stabiliser une
conformation, et orienter ainsi la géométrie des produits résultants.
De plus, les fonctions hydrazones sont souvent relativement instables
(23) A 1'état libre, alors que, impliquées dans des liaisons de coordi-
nation, elles possddent une stabilité acceptable a la température
ambiante,

Les fonctions coordinantes des hydrazones sont 1l'entité
—NHZ et la fonction imine _C=N— . Les exemples structuraux des
camplexes hydrazones sont relativement rares dans la littérature

-y _/
c\ c\\

N —— NH; N

/ '\NH/2

Dans ce chapitre, nous avons rassemblé les résultats
relatifs & la syntheése et aux modes de coordination de la diacétyl
monohydrazone monoxime dans des complexes du Nickel (II). Le ligand
sera, pour simplifier 1'écriture, symbolisé par IH.

CHj CHg
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Ce ligand comporte aussi une fonction oxime qui peut se coor-
donner & un métal par l'atome d'azote et/ou par 1l'atome d'oxygéne dé-
protoné (24) suivant les quatre schémas :

OH O ——>M
/

M
e
- \ - N\ N==

M M/

1.1 SYNTHESES ET CARACTERISATIONS.

Le bis (diacétyl monohydrazone monoxime) dichloro nickel(II)
(Ni(1H) L1l,) est préparé par la réaction de deux équivalents de
diacétyl monohydrazone monoxime avec un équivalent de chlorure de
nickel (II) dans l'éthanol absolu. La réaction donne un produit gris
bleu dont 1l'analyse élémentaire correspond a C8H18C12N1N602.

Si la réaction est répétée avec du perchlorate de nickel(II)
on obtient systématiquement, quelle que soit la proportion relative de
ligand et de sel métallique, un composé dont 1l'analyse élémentaire cor-
respond a NiC12H27NQCl2011 soit Ni(IH) 3[CIl.O 4] 2° Par
contre, si un é&quivalent de base OH , ou de CZHSO—’ est ajouté
au mélange 2ligands/Ni(ClO 4) o un produit dont l'analyse élémentai-
re correspond a NiC8H17ClN606 soit [Ni(IH)(L)] [C104] est
obtenu.

Ces produits sont aussi caractérisés par leur spectre d'ab-
sorption infrarouge.

Enfin, des monocristaux utilisables pour une étude radiocris-
tallographique ont été obtenus pour Ni(LH)2C12 par lente cristal-
lisation d'un mélange 2LH/Ni Cl2 dans 1l'éthanol. La méme technique
utilisée pour un mélange 3I_Id/Ni(C104)2 donne des ‘monocristaux de
[Ni(LH)3][ClO4]2 rouge orangé trop petits pour une étude radio-



- 15 -

cristallographique. Dans le cas de [Ni(LH)(L)] C104, en dépit de
nombreuses tentatives de cristallisation, une poudre microcristalline
a toujours été obtenue.

I.2 ETUDE STRUCTURALE DU CIS-BIS (DIACETYL HYDRAZONE OXIME)

DICHLORO NICKEL (II) : Ni(IH)2C12

I.2.1 Caractéristiques cristallographiques :

Elles sont rassemblées dans le tableau 1
Le cristal étudié a une forme prismatique, de dimensions ap-
proximatives : 0,1 x 0,1 x 0,4 mm.

Tableau 1

Nom : Ni(IH)2C12
Formule : C8H18C12NiN602
M= 359,7

Systéme : Monoclinique

a = 8,949(7)&
= 19,276(10)&
= 8,867(7)&
97,08(4)°
= 1517, 983
e, = 1,55(3)g/cm’

Cal = l,57g/cm3

Conditions d'existence : h k 1 h+ k= 2n

ho0ol l1=2n

Groupe spatial : Cc ou C2/c

Z=4

u = 16,3 an L.

< » O U
il

I1.2.2 Collecte des intensités

Les paramdtres de la collecte des intensités des N réfle-
xions sont regroupés au tableau 2, la définition de ces paramdtres est
explicitée dans la partie expérimentale.
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Tableau 2

emin =2°
Omax = 30°
-12 { h € 12
0 kg 27
0112
SPE = 0,03°/s
SWD = 1,40°

N mesurées 2304
N significatives = 1223
N indépendantes 1153

Réflexions de référence : -1 -5 0 ; 1 3 -2 ; -2 2 3.

]

I.2.3 Détermination de la structure :

Quatre maxima de mdme intensité apparaissent sur la fonction
de PATTERSON, leurs coordonnées sont :

/2 0,242 1/2
0 0,258 1/2
1/2 0,758 1/2
o 0,742 1/2

Ils représentent des vecteurs interatomiques Ni-Ni et peu-
vent s'interpréter en localisant les atomes de nickel en position géné-
rale 4a du groupe spatial Cc avec y == 0,129 (x et z sont choisis arbi-
trairement & 0 et 0,25 de facon a fixer 1l'origine de la maille), ou en
position particuliére 4e, c'est-a~dire sur l'axe 2, du groupe spatial
C2/c (0, y, 1/4 avec y=~=0,129) ; il est bien évident, qu'a ce niveau,
les deux solutions sont identiques. L'affinement du facteur d'échelle
du paramdtre y et du facteur de température converge rapidement jusque

R;=0,331 et R,=0,423 (R =z||F0| - chll /Z ]Fol;

- - 2 2,1/2
Rz—[E'(IFO| |Fc|) / ZwF] .

Une synthese différence révele quatre maxima de méme intensi-
té A environ 2,48 des atomes de nickel, alors que, d'aprés la formule,
seulement deux atomes de chlore sont attendus dans la sphére de coordi-
nation du métal., I1 faut remarquer que les atomes de nickel étant si-
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tués en position centrosymétrique, la synthése de Fourier différence
qui s'en déduit est obligatoirement centrosymétrique ; deux cas peu-
vent se présenter : ou la structure est centrosymétrique et on doit ob-
tenir deux atomes de chlore reliés par le centre de symétrie, ou la
structure est non-centrosymétrique, et on doit observer quatre maxima,
deux pics correspondant aux atomes de chlore et deux pics fantémes re-
1liés aux précédents par le pseudo-centre de symétrie ; c'est effective-
ment ce que 1l'on observe:

1 0,141 0,078 0,070
2 0,109 0,242 0,219
3 -0,141 0,078 0,430
4 -0,109 0,242 0,281

Ies maxima 3 et 4 sont reliés 3 1 et 2 par l'opération de sy-
métrie c (x,¥,1/2+z) suivie de 1'opération centre de symétrie.
Seuls les deux premiers maxima doivent donc 8tre attribués & des ato-
mes de chlore et la suite de la détermination structurale réalisée
dans le groupe spatial Cc.

Cette conclusion est étayée par les valeurs des angles de
liaison:

1-Ni-2 : 92,85°,
2-Ni-3 : 129,23°,
2-Ni-4 : 136,11°.

L'introduction de ces coordonnées dans le processus d'affine-
ment permet d'abaisser les valeurs des facteurs de reliabilité respec-
tivement a 0,229 et 0,306.

Une nouvelle synthése différence révdle des maxima, le cal-
cul des distances entre l'atome de nickel et ces maxima, d'une part,
et entre ces maxima eux-mémes, d'autre part, permet d'attribuer les co-
ordonnées des autres atomes non hydrogéne. En l'absence des atames
d'hydrogénes, il est impossible de distinguer entre les groupements OH
et les groupements NHZ; aussi le facteur de diffusion de 1l'oxygéne
est-il affecté A l'ensemble des quatre atomes reliés aux atomes d'azo-
te ligands. L'affinement des coordonnées des 19 atomes non hydrogéne
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et des coefficients d'agitation thermique isotropes conduit a
Ry= 0,086 et Ry= 0,095.

L'attribution de coefficients d'agitation thermique anisotro-
pes permet de diminuer les valeurs a R,= 0,063 et R= 0,072.

Il n'est toujours pas possible de différencier les groupe-
ments NH2 et OH, les distances calculées N—-NH2 ou N-OH n'étant pas
suffisamment distinctes pour permettre une attribution certaine. D'au-
tre part, une nouvelle synthése de Fourier différence ne permet pas de
localiser les atames d'hydrogéne, il apparait uniguement deux pics po-
sitifs et deux pics négatifs A environ 0,9 R des atomes de nickel qui
peuvent traduire une vibration anharmonique de ces atomes,

De nombreux essais ont été réalisés afin de localiser les
atomes d'hydrogéne:

~-rejet des réflexions pour lesquelles |Fobs-Fcal| >3 e.s.d.,
e.s.d. étant la déviation standard,

-affinement du taux d'extinction secondaire,

-pondération,

~corrections d'absorption.

Ces dernieres sont réalisées A l'aide d'une version locale
du programme écrit par ALCOCK (25), suivant la méthode de DE MEULENAER
et TOMPA, (26). Camme on pouvait s'y attendre, le facteur de
transmission varie trds peu (de 0,84 a 0,86) et les corrections sont
sans influence sur les résultats de l'affinement. Les autres essais se
sont également révélés infructueux quant & la localisation des atames
d'hydrogéne.

Finalement, le changement de signe des A f", qui est équiva-
lent au choix de 1l'autre énanthiomorphe X y 2z conduit aux

résultats finaux: R1= 0,062 et R,= 0,071.

=

Les fonctions oxime et hydrazone n'ayant pu étre distinguées
les atomes d'azote et oxygeéne correspondants seront notés par la suite
N,0. Cette impossibilité de distinction peut &étre due & un désordre
statistique entre ces deux fonctions: le reste de la molécule com-
plexante étant symétrique, il est possible d'imaginer une inversion de
ces fonctions d'une molécule A l'autre et nous observerions une struc-
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ture moyenne. Cette hypothése est corroborée par 1l'égalité des quatre
distances N-N,O.

Les coordonnées atomiques en fin d'affinement sont reportées
dans le tableau 3, nous y avons également fait figurer les coeffi-
cients de température isotrope équivalents, calculés a partir des coef-
ficienté anisotropes, a l'aide de 1l'expression :

3 3
B &q = 4/3 121 . jS_'T' B 3i.a’j

le tableau 4 rassemble les coefficients d'agitation thermi-
que anisotropes.

Tableau 3. Coordonnées fractionnaires

2

Atomes X Y Z Beq(A )
Ni 0 0,1291(1) 0,25 1,75(3)
Cl(l) 0,1423(5) 0,0724(3) 0,0690(5) 3,2(1)
Cl(2) 0,1058(6) 0,2417(2) 0,2127(6) 3,5(1)
c(l) 0,1557(18) 0,1209(8) 0,5543(18) 2,7(3)
C(2) 0,0103(16) 0,1574(8) 0,5709(17) 2,5(3)
C(3) 0,2730(19) 0,1088(10) 0,6877(19) 3,6(4)
C(4) ~0,0220(25) 0,1835(9) 0,7208(17) 3,6(4)
C(5) -0,2500(16) 0,0377(9) 0,1590(18) 2,4(3)
C(6) -0,2933(19) 0,1056(10) 0,0870(19) 2,7(3)
C(7) -0,3403(30) ~-0,0282(13) 0,1158(32) 6,3(7)
C(8) -0,4445(19) 0,1174(12) -0,0027(24) 4,8(5)
N(1) 0,1643(14) 0,1034(7) 0,4129(15) 2,9(3)
N(2) -0,0757(14) 0,1668(7) 0,4489(14) 2,5(3)
N(3) -0,1312(16) 0,0389(7) 0,2499(16) 3,0(3)
N(4) -0,1926(15) 0,1522(7) 0,1076(14) 2,7(3)
N,0(L) 0,3003(13) 0,0716(8) 0,3935(15) 2,4(3)
N,0(2) -0,2144(17) 0,1997(10)  0,4427(18)  3,6(3)
N,0(3) -0,0916(16) -0,0253(6) 0,3137(16) 3,5(3)
N,0(4) -0,2240(18) 0,2193(8) 0,0565(18) 5,2(4)
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Tableau 4

Coefficients d'agitation thermique anisotrope.

Atomes

Ni(1)
CL(1)
CL(2)
c(l)
c(2)
C(3)
Cc(4)
c(5)
c(6)
c(n
C(8)
N(1)
N(2)
N(3)
N(4)
N,0(1)
N,0(2)
N,0(3)
N,0(4)

8y,

0,0053(2)

0,0095(6)

0,0122(6)

0,0098(20)
0,0065(18)
0,0088(22)
0,0187(36)
0,0055(18)
0,0067(20)
0,0207(43)
0,0080(22)
0,0062(16)
0,0066(16)
0,0103(19)
0,0095(19)
0,0072(16)
0,0133(22)
0,0186(24)
0,0180(25)

822

0,0017(1)
0,0032(2)
0,0025(1)
0,0013(4)
0,0019(4)
0,0038(8)
0,0025(5)
0,0031(6)
0,0027(6)
0,0033(8)
0,0041(9)
0,0022(4)
0,0017(4)
0,0018(4)
0,0016(4)
0,0039(6)
0,0059(7)
0,0019(4)
0,0035(5)

833

0,0049(2)

0,0073(5)

0,0098(6)

0,0095(20)
0,0079(19)
0,0094(22)
0,0042(23)
0,0073(20)
0,0083(21)
0,0281(54)
0,0185(34)
0,0096(18)
0,0088(17)
0,0120(22)
0,0073(16)
0,0136(20)
0,0196(28)
0,0181(24)
0,0181(25)

8,2

0,0000(1)
0,0003(2)
-0,0027(2)
-0,0019(8)
-0,0006(7)
0,0013(10)
0,0009(12)
-0,0010(8)
0,0009(9)
-0,0039(15)
0,0011(11)
-0,0004(7)
0,0002(6)
0,0002(7)
~0,0009(7)
0,0022(8)
0,0047(10)
~0,0010(8)
0,0016(9)

813

0,0008(1)
0,0018(4)
0,0023(5)
0,0012(16)
-0, 0005(15)
-0,0033(18)
0,0027(22)
-0,0009(15)
-0,0009(17)
0,0001(40)
-0,0043(22)
0,0019(13)
0,0019(13)
0,0032(16)
0,0018(14)
0,0039(14)
0,0043(20)
0,0001(19)
0,0005(20)

853

-0,0003(1)
-0,0015(2)
0,0001(2)
0,0005(8)
-0,0012(8)
0,0003(10)
-0,0004(8)
0,0019(9)
0,0008(9)
0,0031(17)
0,0022(14)
0,0007(7)
0,0014(6)
0,0005(7)
0,0004(6)
0,0012(9)
0,0000(11)
0,0010(8)
0,0001(10)

I.2.4 Description de la structure:

I.2.4.1 Structure moléculaire:

Le tableau 5 rassemble les distances interatomiques et les
angles de liaison significatifs.

La Figure 1 représente une vue de la molécule Ni(LH)

avec la numérotation des atoames.

Cl

2772



Tableau 5. Distances interatamiques (&) et angles significatifs (°).
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Ni-C1(1)
Ni-N(1)
Ni-N(2)
N(1)-C(1)
N(2)-C(2)
N(1)-N,0(1)
N(2)-N,0(2)
C(1)-C(2)
C(1)-C(3)
C(2)-C(4)

C1(1)-Ni-C1(2)
N(1)-Ni-N(2)
Ni-N(1)-N,0(1)
Ni-N(1)-C(1)
C(1)-N(1)-N,0(1)
C(3)-C(1)-C(2)
C(3)-C(1)-N(1)
N(1)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)C(4)
C(4)~C(2)-N(2)
C(1)-C(2)-N(2)
Ni-N(2)-C(2)
Ni-N(2)-N,0(2)
C(2)-N(2)-N,0(2)

2,428(5)
1,99(1)
2,10(1)
1,31(2)
1,26(2)
1,39(2)
1,39(2)
1,50(2)
1,50(2)
1,48(2)

93.9(3)
76,3(8)
127(2)
120(2)
113(2)
122(3)
127(3)
112(2)
121(3)
124(3)
115(2)
117(2)
120(2)
123(3)

Ni-C1(2)
Ni-N(3)
Ni-N(4)
N(3)-C(5)
N(4)-C(6)
N(3)-N,0(3)
N(4)-N,0(4)
C(5)-C(6)
C(5)C(7)
C(6)-C(8)

N(3)-Ni-N(4)
Ni-N(3)-N,0(3)
Ni-N(3)-C(5)
C(5)-N(3)-N,0(3)
C(7)-C(5)-C(6)
C(7)-C(5)-N(3)
N(3)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(8)
C(8)-C(6)~N(4)
C(5)-C(6)-N(4)
Ni-N(4)-C(6)
Ni-N(4)-N,0(4)
C(6)-N(4)-N,0(4)

2,407(5)
2,10(1)
2,06(1)
1,25(2)
1,27(2)
1,39(2)
1,39(2)
1,49(3)
1,53(3)

1,50(2)

75,7(8)
129(2)
117(2)
113(2)
122(4)
124(4)
115(3)
122(3)
123(3)
115(3)
118(2)
122(2)
120(3)
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Fig.l La molécule Ni(LH)2C12
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L'atome de nickel est en coordination octaédrique (fig.2).
La spheére de coordination est constituée de quatre atomes d'azote des
fonctions oxime et imine des deux molécules de ligands, et des deux
atomes de chlore. Les quatre distances Ni~N sont comprises entre
1,99(1) et 2,10(1) &, leur moyenne étant égale & 2,06 A. Cette valeur
est sensiblement plus élevée que celle observée dans le cas de comple-
xes plan-carré du nickel: par exemple, dans le cas du bis (diméthylgly-
oxime) nickel (II), les distances Ni-N valent 1,87 et 1,90 R d'apres
GODYCKI et RUNDLE (27) et 1,85 & d'aprés WILLIAMS et Coll. (28). Les
angles N-Ni-N (76,3° et 75,7°) sont proches des valeurs observées dans
le cas des complexes de la diméthylglyoxime. Les quatre distances
N-N,0 des fonctions oxime et hydrazone sont &gales a 1,39(2) A&,
1'identité de ces quatre distances est vraisemblablement due au
désordre statistique affectant ces entités. Il n'’existe pas de
différences importantes entre les distances et les angles
interatomiques pour les deux molécules de diacéthylhydrazone oxime
(fig.3). Les valeurs observées sont é&galement proches de celles
calculées pour les complexes de la diméthylglyoxime (27,28,29,30).

Fig.2 Coordination de 1l'atome de nickel dans Ni(IH).Cl

2

2

La molécule de ligand I est pratiquement plane (Tableau 6),
aucun atome n'est éloigné de plus de 0,026 & qu plan moyen, l'atame de
nickel est également proche du plan (0,037(2) R)., Par contre, la molé-
cule de ligand II s'écarte beaucoup plus de la planéité, ce sont sur-
tout les atomes de carbone des groupements méthyles qui s'écartent de
part et d'autre du plan moyen; l'atame de nickel est également relati-
vement éloigné de ce plan (0,161(1) R). L'angle diédre entre les plans
moyens des molécules I et II vaut 99,2°.



Fig.3 Les molécules IH dans Ni(IH)
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Cl

Tableau 6. Equation des plans moyens et distances aux plans pour les

molécules de ligands dans Ni(LH)iClz.

Molécule I Molécule II

P = -0,45460 Q = -0,87802 p= 0,57285 Q = -0,24772
R= 0,14975 s = 1,69392 R =-0,78133 S = 2,65249
N(1) 0,025(13) N(3) ~0,080(14)

C(l) 0,020(16) C(5) ~0,002(15)

C(2) 0,024(15) Cc(6) ~0,008(17)

N(2) -0,007(13) N(4) 0,131(13)

N, O0(1) -0,026(15) N, 0(3) -0,049(14)
N,0(2) -0,010(19) N,0(4) 0,033(16)

C(3) -0,010(19) Cc(7) 0,174(28)

C(4) -0,014(19) Cc(8) -0,167(20)

Ni -0,037(2) Ni 0,161(1)

Les distances interatomiques permettent d'envisager 1'exis-
tence de liaisons hydrogene intramoléculaires entre les atomes N,0(l)
et C1(1)(3,05(1)R), d'une part, et entre les atomes N,0(4) et
C1(2)(3,13(2)4), d'autre part.
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I.2.4.2 Structure cristalline:

La figure 4 représente une projection dans la direction c du
contenu de la maille cristalline.

La cohésion cristalline est assurée, d'une part, par des
liaisons hydrogéne entre les ataomes de chlore et les atames d'azote ou
d'oxygéne des fonctions oxime ou hydrazone, et d'autre part, par des
contacts de type Van der Walls. Le tableau 7 rassemble les distances

intermoléculaires inférieures a 3,5 A. Remarquons la liaison hydrogéne
relativement forte C1(1)-N,0(3).

Tableau 7. Distances intermoléculaires (&) inférieures a 3,5 A.

c1<1>—n,o<3>331 3,03(1) N,0(2)-C1(2)i‘60 3,25(2)
C1(2)-N,0(4)** 3,32(2) C(8)C(3) 7 3,50(2)
c1(2>-n,0(2>3‘61 3,25(2) C(3)-C(8) ) 3,50(2)
N,0(4)-c1(2)i‘61 3,32(2)
N,0(4)-C(l)]l_XI 3,26(2)
N,0(4)-C(2)i‘6-i 3,38(2)
c(L)-N,0(H Y 3,26(2) Codes de symétrie
iis x, vy, /2 + 2
c(2)-N, oY 3,38(2) iv: 1/2 +x, /2 -y, 1/2 + z
Les chiffres en indice inférieur
c(4)-N,0(3) 3,24(2) indiquent les translations de
réseaun
N,0(3)-c1(1)*?t 3,03(1)

ii
N,0(3)-C(4)001 3,24(2)
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Fig.4 Structure cristalline de Ni(IH)2C12
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I.3 ETUDES VIBRATIONNELLES

Les spectres infrarouges de la diacétyl monoxime monohydrazo-
ne et des 3 complexes hydrazone-nickel isolés sont représentés sur la
figure 5. Nous indiquons dans le tableau 8 les tentatives d'attribu-
tion des absorptions infrarouges caractéristiques des modes de vibra-
tion du ligand IH libre, ou engagé dans des liaisons de coordination
avec le nickel (II), dans l'approximation de la vibration de groupe.
Sont portées également sur le tableau 8 les absorptions infrarouges
caractéristiques du diméthylglyoxime nickel(II). Les spectres d'absorp-
tion infrarouge ayant été obtenus a l'état solide, il n'a pas été tenu
compte, ni des effets de site dans la maille cristalline, ni du groupe
d'espace dont les effets sont faibles compte tenu de la résolution de
1'appareil (31,32). Deux domaines spectraux sont considérés : la zone
4000-2000 cm * od apparaissent les vibrations VNH et Y OH et la
zone 2000-400 c:m_l ol apparaissent les vibrations caractéristiques
du squelette du ligand IH, ainsi que les modes de déformation des grou-
pes NI-I2 et OH.

Dans le ligand libre IH, les deux bandes intenses & 3389 et
3317 an ! sont attribuées respectivement aux vibrations d'élongation
anti symétrique et symétrique des liaisons N-H dans -NH, (33) par
comparaison avec les bandes obtenues sur le spectre de la diacétyl
dihydrazone (34). Pour la vibration Y OH de la fonction oxime, on
doit s'attendre & une raie fine vers 3500 cm Y. Toutefois, si 1'hy-
drogéne est engagé dans une liaison intermoléculaire, on doit observer
une diminution de la fréquence de cette vibration, accampagnée d'une
exaltation de l'intensité et de la largeur de la bande. Dans IH libre,
un massif intense centré vers 3200 cm T correspond a4 ce mode de vi-
bration. La position en fréquence, ainsi que la largeur de ce massif
peuvent &tre corrélées a la distance O-H...Base. La relation entre la
fréquence Y OH et la distance O...Base a déja fait 1'cbjet de nombreu-
ses études (35,36), le systéme OH...O étant le plus fréquemment consi-
déré. Les résultats expérimentaux confirment 1la tendance prévue,
c'est-a-dire une diminution de la fréquence Y oH quand la distance
0...0 se raccourcit. D'autre part l'augmentation de l'intensité de la
bande O-H, ainsi que le changement de profil, sont reliés au méme
phénoméne. On observe, par exemple, que l'intensité infrarouge de la
bande OH de 1'acide acétique autoassocié qui comporte une liaison
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hydrogéne forte, augmente de 100 % a 200 % alors Que sa largeur est
multipliée par un facteur 20 ou 30, et que sa fréquence baisse de 15 %
4 20 % par rapport a la molécule libre (37). Une interprétation
quantitative du profil de bande Y OH dans des canposés autoassociés a
été proposée récemment (38). Une interprétation sommaire des liaisons
hydrogéne dans les composés étudiés sera donnée & la fin de ce
paragraphe. Les bandes de faible intensité vers 3000 am ®, qui se
superposent parfois A la bande large ¥ OH, sont attribudes au mode
d'élongation VY CH des groupements ~CH,. Les bandes supplémentaires
cbservées vers 2845 cm T correspondent vraisemblablement a des
harmoniques (31,32) provenant de la combinaison des modes de

déformation des groupes -CH, absorbant vers 1430 an L.

L'attribution des bandes infrarouges de la zone 2000-400
cm—l, dans l'approximation de la vibration de groupe est plus aléa-
toire, les modes C-C, C-N, N-N étant tous plus ou moins couplés entre
eux(31,32). Toutefois, il est possible d'affirmer que la bande & 1642
cm - correspond A une vibration Y C=N ou plus précisément 2 une
vibration ) _ C-C=N tandis que la bande & 1611 an ' correspond 2
la vibration Y, C=N-N (33,39). La vibration de déformation de
NH, est située a 1576 an L. La vibration N-O de la fonction oxi-
me donne naissance a une absorption intense en infrarouge a 978
an®. Contrairement aux vibrations d'élongation Y OH et Y NH qui

sont pratiquement pures, les modes de déformation § et Y de OH et NH
peuvent se coupler avec d'autres modes.

Les attributions des vibrations des groupements oximes et hy-
drazones sont les plus importantes car c'est par ces fonctions que le
ligand IH va coordonner 1'ion N12+. Il est A remarquer toutefois
que, si différentes conformations sont possibles pour IH a 1'état
libre (34), la coordination de IH par chélation sur un centre métalli-
que implique une conformation cis du ligand dans l'état coordonné avec

formation d'un cycle chélate a cing ou six chaines.

Dans les complexes Ni(IH).Cl,, Ni(LH) Ni(uzt
la plupart des bandes caractéristiques du spectre infrarouge du ligand
libre se retrouvent avec des modifications faibles apportées par 1la
chélation. Ainsi les vibrations C=N sont déplacées vers les hautes

fréquences d'environ 20 an !, la bande infrarouge correspondant a la

déformation des groupements -NH, &tant quant A elle peu affectée par

2+
3 [4
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la complexation. I1 est & noter qu'aucune bande infrarouge correspon-
dant A une vibration de 1'hydroxyle ( ) (OH)) engagé dans une liaison
hydrogéne du type O-H...0 forte camparable a la diméthylglyoxime n'est
ocbservée vers 1800-1700 cm L.

Pour les complexes cationiques [Ni(LH)3][ClO4] , et
[Ni(LH)(L)1(C10,] les bandes caractéristiques des vibrations Y 3
et VY 4 activées en infrarouge, de 1'anion ClO 4- sont abservées
a 1100 et 620 cm_l, ce qui prouve que celui-ci n'est engagé dans au-
cune liaison de coordination.

L'étude structurale par radiocristallographie a montré que
dans Ni(IH)2C12 la coordination de la diacétyl monohydrazone mono-
xime sur 1l'ion niZ* s'effectue par l'atome d'azote de la fonction
imine et l'atome d'azote de la fonction oxime avec formation d'un cy-
cle chélate A cing chainons. La similitude des spectres infrarouges de
Ni(IH).Cl [Ni(IH),1(C10,1, et [Ni(LH)L][ClD4] montre - que

272!
la coordination doit étre la méme dans ces trois camposés.

Dans la structure cristalline de Ni(LH)ZClz. La cohésion
du cristal est renforcée par des liaisons hydrogéne entre, d'une part,
les ligands chloro et, d'autre part, les hydrogénes des fonctions
N—NH2 et N-OH. La spectroscopie infrarouge montre que les deux fonc-
tions sont impliquées dans les liaisons hydrogéne avec les ligands
chloro. Pour les fonctions hydrazone, l'écart important observé entre
les deux fréquences \)aNH et Y SNH traduit la non équivalence
des deux atomes d'hydrogéne du fait de leur engagement dans des liai-
sons avec les ligands chloro. Pour les fonctions oxime, l'affaiblisse-
ment de la bande fine 2 3508 cm T et 1'apparition d'une bande inten-
se et large vers 3100 c:m"l est le signe d'une liaison hydrogéne
intermoléculaire d'une fonction oxime.

La spectroscopie infrarouge montre que les liaisons hydroge-
ne sont moins fortes dans les composés de coordination que dans le
ligand libre ; un résultat analogue avait déja été obtenu dans le cas
de la diméthylglyoxime et de ses complexes Ni(DM‘.%H)ZCl2 (40) et
Cu(DM;H)ZClz (41): iians le cas des ligands libres, la bande fine
attendue 4 3500 cm — (correspondant A une vibration Y (OH) pour une
molécule isolée) est remplacée par une bande large et intense vers

3200 cm-1 alors que dans les complexes ces deux bandes coexistent.
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Tableau 8. Spectres infrarouges des complexes hydrazones du Nickel

IH Ni(DMGH) Cl Ni(IH).Cl Ni(LH)3(ClO4)2 Ni(IH,L)C10

2772 2772 4
(OH) 495 TF 3508 £ 3495 ep 3500 ep
3442 F
a(NH,) 3389 F 3405 TF 3400 F 3400 F
3317 TF 3313 TF 3305 F 3300 F
S(NH,) 3229 T1 3217 £ 3215 m 3210 1
(OH) 3176 T1 3144 T1 7120 T1
3006 £
3006 £ 2936 £ 2926 £ 2925 £ 2920 £
2845 £ 2858 f 2856 f 2850 f
1642 m 1666 m 1660 m 1660 £ 1660 ep
(C=N) 161l £ 1620 F 1630 F 1615 F
1576 m 1454 F 1565 F 1565 F 1570 ep
1500 m
(C-CH3) 1434 F 1415 F 1453 m 1440 m 1450 m
1375 F 1415 m
1369 TF 1357 F 1376 F 1370 F 1380 F
1348 F 1308 F 1339 F 1330 F 1340
1280 £ 1285 F 1208 £ 1275 £ 1290
1136 m 1183 m 1130 £
1124 m 1058 TF 1051 TF 1100 1 1100 F
1010 TF 1035 F
(NO) 978 TF 948 F 950 m 950 £ 950 £
920 F
885 F 807 F 798 F 800 m
754 1 707 TF 691l m
692 m 690 ep 650 1 692 m 700 F
665 m 620 F 620 F
591 m
584 £ 584 m
539 £ 539 m 535 £ 500 m
485 £ 525 ep 480 £ 490 m
460 £ 478 m
432 F

F : forte, £ : faible, m : moyenne, 1 : large, ep : épaulement
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PARTIE EXPERIMENTALE

—Préparation du diacétyl monoxime monohydrazone: C4H9N30

Le mode opératoire suilvi est celul proposé par DARAPSKY et
SPANNAGEL (23), légérement modifié comme suit :

20,2 g (0,2 mole) de diacétyl monoxime sont dissous dans 30
cm3 d'éthanol ; 12,2 cm3 (0,2 mole) d'hydrate d'hydrazine sont
alors additionnés goutte & goutte & la solution précédente sous agita-
tion. La solution s'échauffe légérement et laisse apparaltre aprés
quelques minutes un produit cristallisé blanc. Aprés environ 30 minu-
tes, la précipitation est compléte, et le produit est séparé par fil-
tration, puis lavé avec un peu d'éthanol glacé.

La recristallisation du produit brut est effectuée dans
1'éthanol.

La masse obtenue est de 14,2 g.

c<3 CH3 CHy CHs
c—C 4 HoN—NHz OH™ — c—C
/4 \ | \\N-—OH
o N—OH HaN—N
L'analyse centésimale correspond bien & celle du produit at-
tendu.

-Préparation du cis bis (diacétyl hydrazone oxime) dichloro Nickel (II):
composé no'té N1(LH)2L‘12 Cgty gCI NN,

1,15 g (10'2 mole) de diacétyl monoxime monohydrazone sont
dissous dans 20 cm3 d'éthanol puis additionnés de 1,19 g

(5.10’3mole) de NiCl2, 6H,0,  sous agitation. La solution prend
une couleur bleu-gris, et un précipité micro cristallin se dépose rapi-
dement, Celui-cl est séparé par filtration, et le filtrat limpide est

placé au réfrigérateur pendant 48 heures. On obtient ainsi des cris-
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taux bleu-gris utilisables pour les études de diffraction des Rayons X
Les deux échantillons présentent la méme analyse pondérale ; le ren-
dement global étant de 80 X.

C8H18012N1N602 M = 360 ¢
Ni% Cx HX NX% Clx
Calculés 16,31 26,69 5,00 23,30 19,73
Expérimentaux 14,8 26,7 5,0 23,1 19,8

-Préparation du tris (diacétyl hydrazone oxime) diperchlorato Nickel(II):
Composé noté Nl(LH)J(CIOA)z : N3312H27N9012011

1,15 g (10'2 mole) de diacétyl monoxime monohydrazone sont
dissous dans 20 cm® d'éthanol, puis additionnés de 1,83 g (5.10~°
mole) de perchlorate de Nickel hexahydraté : Ni{0104)2,6H20,
sous agitation.

La solution prend rapidement une coloration jaune orangée,
au fur et a mesure de la dissolution du perchlorate de nickel. La solu-
tion, abandonnée une nuit au réfrigérateur, laisse déposer de petits
cristaux orangés, hexagonaux. Ceux-ci (1,35 g) sont ensuite collectés
par filtration et soumis & analyse sans autre traitement.

NIC, HpNoC1,0; ) M = 603 g

Ni% CX H% N% Cl%

Calculés 9,73 23,90 4,47 20,89 11,77
Expérimentaux 9,6 24,5 4,5 20,3 11,2
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-Préparation du bis (diacétyl hydrazone oxime) perchlorato Nickel(II):
Composé noté Ni{L, LH) l:‘l()4 : N108H17N6CIO6

2,30 g (2.10"2 mole) de diacétyl monoxime monohydrazone

sont dissous dans 40 cc d'éthanol absolu et additionnés de 0,68 g
(107° mole) d'éthanolate de sodium. 3,66 g de Ni(C10,),,6H0
(10"2 mole) dissous dans 20 ch d'éthanol absolu, sont alors
ajoutés goutte a goutte sous agitation & la solution précédente. Un
précipité floconneux de couleur marron apparait immédiatement. Il est
recueilli sur filtre puis lavé avec un peu d'éthanol avant d'étre

séché sous vide. Le rendement obtenu est de 75 %.

Ni% Cx H& N Clx
calculés 15,17 24,8l 4,39 21,71 9,17

Expérimentaux 17,0 24,2 4,4 20,4 7,8






CHAPITRE II

REACTIONS ENTRE HYDRAZONES ET COMPOSES CARBONYLES

DANS LA SPHERE DE COORDINATION DU CUIVRE (II)
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La voie de synthése qui permet d'accéder aux camplexes macro-~
cycliques avec le minimum d'étapes est celle qui utilise l'effet matri-
ce ou effet "template" des ions métalliques. La coordination de subs-~
trats sur un ion métallique peut orienter la stéréochimie des réac-
tions de condensation, dont l'étape ultime est la fermeture d'un cycle
autour du métal (42). Cependant, des syntheses n'utilisant pas 1l'effet
"template" (43) ont été développées pour des ligands macrocycliques
importants (44,45). Récemment, des ligands octaaza ont été obtenus par
simple condensation entre amines et composés carbonylés (46) ; mais
dans ce cas, les conditions opératoires et les solvants doivent étre
choisis soigneusement pour éviter la précipitation d'une espéce tétra-
aza qui serait 1l'espdce majoritaire de la réaction (47).

Beaucoup d'amines, soit libres, soit coordonnées sont con-
nues pour réagir avec des aldéhydes ou des cétones et donner des
ligands macrocycliques polyaza monométalliques (21). Les produits de
ces réactions peuvent étre de plusieurs types, les "bases de Schiff"
représentant la classe. la plus nombreuse de ces produits. Ce type de
réaction inclut la réaction bien connue de l'ammoniaque avec le formal-
déhyde. Des exemples plus récents (21,48) de syntheése de ligands macro-
cycliques et polydentates sont issus de réactions entre amines et for-
maldéhyde.

M\
2+ N, N

Nien);| + 4CH0 | 2NHg > | NiD
NN

\_\—/

en = éthyleéne diamine
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L'étape de fermeture du macrocycle a 14 chainons devient dif-
ficile quand le groupement amino, qui doit se condenser sur 1'aldé-
hyde, est coordonné A un métal. En effet, le caractére nucléophile des
fonctions amino se ré&duit fortement aprés coordination. En conséquen-
ce, avant toute réaction de condensation, il devra se produire une dis-
sociation temporaire qui n'alt2re pas la contrainte stéréochimique du
ligand amino dans 1l'attaque nucléophile du groupement carbonyle. Ces
problémes sont levés, quand la macrocyclisation utilise des groupe-
ments fonctionnels - NH, qui ne sont pas coordonnés. Le groupement
libre amino de la 2,3 - butanedione dihydrazone non impliqué dans une
liaison de coordination est idéalement orienté pour la fermeture du cy-
cle chélate par réaction avec des fonctions carbonyles. On obtiendra
ainsi des cycles chélates A six chainons. Ce type de réaction a été
largement utilisé (21,49) pour la synthdse de complexes macrocycliques
mono métalliques octaaza, qui possédent des propriétés analogues a
celles des complexes tétraaza (50,51) obtenus par la réaction entre la
2,3 butanedione et le propylene diamine dans la sphere de coordination
d'un ion métallique. Dans ce second chapitre sont présentés les résul-
tats obtenus dans la réaction entre la 2,3 butane dione monohydrazone
monoxime (diacétyl monohydrazone monoxime) notée IH et la 2,3 butane
dione monoxime (diacétyl monoxime) notée L'H, dans la sphere de coordi-
nation du cuivre (II); ainsi que les résultats obtenus sans effet
d'ion métallique. Dans ce chapitre est par ailleurs inclus, un résul-
tat surprenant, issu de la réaction entre la diacétyl monoxime et 1l'or-
thophényléne diamine, en présence du chlorure de Cuivre (II).

I1.1 SYNTHESES ET CARACTERISATIONS DES COMPLEXES DIOXIMATO DIACETYL
AZINE,

La réaction entre la diacétyl monohydrazone monoxime (IH) et
la diacétyl monoxime (L'H) dans 1l'éthanol donne des produits diffé-
rents selon la nature du sel de cuivre présent lors de la réaction et
1'ordre d'addition des réactifs.

C{l;; CH; CHj CHg3
c—C + C—C
7  \ /7 N\
HO—N N—NH, o) N—OH

LH (LH)
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Les essais suivants ont été effectués :
1) Réaction entre la diacétyl monoxime (L'H, 2 moles) et un mélange de
diacétyl monohydrazone nmonoxime (ILH, 2 moles) et de Cu(ClO4)2
(1 mole).

2) Réaction d'un mélange 20H + Cu(ClO‘;)2 sur un mélange 2L'H +
Cu(ClO4)2.
3) Réaction entre IH et L'H en proportion stoechiométrique (permet

d'obtenir le ligand diacétyl azine dioxime (LL'HZ).

I A

HO-N N—NH2 __g‘ N-OH

suivie de l'addition de Cu(ClO4)2 (1 mole pour 1 mole de
ligand azine)

4) Réaction entre le ligand azine synthétisé précédemment et
CuClz(proportion 1/1) ou synthese in situ du ligand azine suivie de
1'addition de CuCl2

5) Réaction 2IH + 1 Cu(ClO4)2

Les trois premiers modes de synthése donnent le méme produit
(I vert foncé dont 1'analyse  élémentaire correspond 2
C8H13C1CuN 406 La réaction 3 indique que l'on obtient un cam
plexe de la diacétyl azine dioxime ; il faut alors supposer que dans
les processus 1 et 2, la condensation entre la fonction amine et la

fonction cétone se réalise dans la sphére de coordination du cuivre :

N \ / N \
HO-N HzN-N N-OH HO-N N=NH, 0 N-OH

HO-N o N-OH HO-N N=-NH; G N-OH

HH HH
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Dans le processus 1, l'exceés de ligand resterait en solution
La réaction 4 conduit A un produit (II) vert clair. L'analyse élémen-
taire correspord a C 4H.,C12CuN 2O, ou plus exactement
Cgh 4C1,Cu N0, si 1l'on considére wune nolécule de ligand
azine ; le coamposé obtenu serait alors un camplexe bimétallique
(LL'H2)Cu2Cl4 dont la géométrie pourrait étre :

cl cl
Cu

7\

HO-N NEN, ‘N—OH

\

cu
cl cl

Lors de la préparation 5, un produit (III) rouge foncé est
isolé. L'analyse élémentaire conduit a la composition
C8H13C1CuCuN % identique a celle d&u produit (I) vert foncé
obtenu dans les réactions 1, 2 et 3; elle correspond & la présence
d'un groupement azine par atome de cuivre, ce qui ne peut @tre acbtenu
que par condensation entre groupements amine dans la sphére de coordi-
nation du métal (si la condensation se faisait indépendemment du mé-
tal, on devrait retrouver le produit obtenu suivant la réaction 3). La
différence entre les deux camposés proviendrait de deux configurations
du ligand azine rendues possibles notamment par la libre rotation
autour de la liaison N-N ou/et de coordinations différentes de la fonc-
tion oxime.

Outre les analyses élémentaires, les différents produits iso-
lés, ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge (fig 6). Dans
l'ensemble de ces spectres, les bandes caractéristiques des groupe-
ments hydrazone et cétone des ligands libres IH et L'H ne sont pas ob-
servées ; par contre, la plupart des bandes caractéristiques d'un li-
gand diacétyl azine dioxime (52,53) sont présentes.

Une attribution compleéte des bandes d'absorption n'a pas été
tentée, cependant la comparaison des spectres des différents composés
et du ligand azine libre permet certaines remarques :

- les vibrations \) C = N ont lieu A plusieurs fréquences
du fait des différentes géométries locales possibles.
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Elles sont observées a :

1658, 1598 et 1567 cm * pour le composé (I)
1630, 1580 cm * pour le composé (II)

1640, 1612 cm * pour le composé (III)

- Les bandes Y N-O sont situées vers 1000 cm ' pour les
trois composés.

- I1 est difficile d'attribuer les vibrations v N-N, en ef-
fet, l'intensité de celles-ci sont toujours trés faible, woire nulle
en infrarouge (33). -

- Pour les composés (I) et (III), les bandes infrarouges ca-
ractéristiques de 1l'ion perchlorate ClO 4_ en symétrie Td sont ob-
servées 3 1108 et 628 cm ' pour (I) et 1092 et 632 cm - pour (IIT)
dans le camposé (I) une faible bande a 932 c:m-'l pourrait refléter
une levée de dégénérescence due a une coordination d'un des atomes
d'axygéne sur le métal, ce qui abaisserait la symétrie de Td a C3v.

Cependant, les bandes infrarouges correspondant aux vibra-
tions du squelette I..I..'I-i2 sont différentes, ce qui permet d'envisager
la présence de diverses conformations de ce ligand pour les trois
composés.

Citons les trois conformations les plus probables que peut
adopter le ligand diacétyl azine dioxime.

Cis-Trans Cis-Cis Trans-Trans
o
N >—-<
Z
Hﬁo HQ-N/ \N—
7 N \
N—N A
N
N—N N-OH

\S/ y
>< N

HO

N-OH
4
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Fig.6 Spectres infrarouges

loxXime

a- du ligand diacétyl azine d

b- du composé 1

c~ du composé 1I

& camposé III

d-
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Aucun essai n'a été entrepris pour séparer les stéréoisame-
res du diacétyl azine dioxime ; tous les efforts entrepris dans ce but
pour des composés du méme type ont échoué (54,55,56)

Seule une étude structurale par diffraction X permettrait de
préciser la conformation du ligand azine dans les complexes et la
géométrie de ceux—ci. Des cristaux de taille et de stabilité suffisan-
te du composé (I) ont été isolés ; le paragraphe suivant, décrit la dé-
termination et la description de la structure de ce complexe qui se ré-
velera étre un composé bimétallique de formule :

[Cu(I.L'H)(ClO4)(et0H)]2, etOH, étant une molécule de solvate
éthanol.

Malheureusement pour le camposé (II), les cristaux obtenus,
quelles que soient les conditions opératoires, sont toujours de taille
insuffisante pour une étude radiocristallographique. Pour le composé
(III), il est possible d'obtenir des cristaux de bonne qualité, mais
ceux-ci se dégradent trés rapidement par manipulation a l'air, vraisem-~
blablement par départ de molécules de solvate.
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II.2 ETUDE DU PERCHIORATE DE BIS [DIACETYL
DICUIVRE(II), DIETHANOL: [Cu(IL'H)(ClO4)(etOH)]2

II.2.1 Caractéristiques cristallographiques:

Elles sont rassemblées dans le tableau 9

Tableau 9

AZINE DIOXIMATO]

Nom : [Cu(LL'H)(ClO4)(etOH)]2
Formule : C,.H ClCuN407

10M19

M = 405,3

Systame : Triclinique

a = 11,93(8)&

b = 9,784(T)R

c = 7,501(6)&

o« = 90,69 (4)°

8 = 104,53(4)°

¥ = 90,83(&)°

v = 849,78°

e = 1,56(3)g/cm’
Qcal = 1,58g/cm>(*)

Conditions d'existence : h k 1, h k 1 quelconques.
Groupe spatial : P, ou Py
zZ = 2

u =15,32 an

(*) Cette valeur correspond au calcul effectué pour la molécule solva-
tée, A& ce niveau de 1'étude, la présence de solvate était ignorée et
la masse volumique calculée é&gale & l,44g/cm3. Bien que ce résultat
s'écartat de la valeur expérimentale, il permettait quand méme de 4é-
terminer un nombre d'unités formulaires par maille égale a 2.

II.2.2 Collecte des intensités:

Les paramdtres définissant la mesure des intensités sont reportés

au tableau 10
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Tableau 10

6 - g0

min -
O max - 30°
-16 ¢ h € 16
-13{ kg 13
0glg1o
SPE = 0,03°/s
SWb = 1,20°
N mesurées = 5309
N significatives 1624
N indépendantes 1499
Réflexions de référence : 1 -3 0 ; -402; -321

II.2.3 Détermination de la structure :

Le nombre de motifs par maille (2 = 2) nous incite & retenir
la groupe spatial centrosymétrique P1, les deux unités formulaires
étant relides par le centre de symétrie ; le sucods de la détermina-
tion structurale, confirmera & posteriori ce choix.

La synth&se de PATTERSON rév2le essentiellement trois maxima
de coordonnées :

0,258 0,789 0,125
0,172 0,336 0,164
0,430 0,109 0,289

Le premier a une intensité environ double des deux autres,
il doit donc étre attribué & une distance Cu~Cu entre deux atomes de
cuivre reliés par le centre de symétrie; les coordonnées du cuivre
sont donc : x~0,129 , y = -0,105 , z=>0,062. Les deux autres maxima
sont dus A des vecteurs interatomiques Cu-Cl.

Seules les coordonnées des atames de cuivre sont dans un pre-
mier temps affinées, 1'affinement conduit alors a R1= 0,343 et
R2= 0,457. Une synthese de Fourier différence révele les coordonnées
des atomes de Chlore (0,313;0,234;0,242), qui sont compatibles avec
les deux maxima observés sur la fonction de PATTERSON. Leur affinement

. .
permet d'obtenir les valeurs R1=0,3l3 et R2=0, 419. Les facteurs de
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reliabilité étant A ce stade encore relativement élevés, il s'est révé-
1é délicat de déduire les coordonnées de tous les atames d'une nouvel-
le synthese différence. Aussi nous sommes nous limité aux quatre ato-
mes voisins de l'atame de cuivre, auxquels nous avons attribué, dans
un premier temps, les facteurs de diffusion de l'azote; le processus
d'affinement converge alors jusqu'aux valeurs R,= 0,278 et

Ry= 0,360,

Deux étapes ont encore été nécessaires a4 la localisation de
1l'ensemble des atomes de la molécule auxquels il est maintenant possi-
ble d'attribuer la nature chimique correcte; l'affinement de 1'ensem-
ble des coordonnées de ces 20 atomes non hydrogéne affectés de coeffi-
cient de température isotrope conduit a Rl= 0,139 et R2= 0,163.

Sur une nouvelle synthese différence, il apparait trois maxi-
ma correspondant & 3 atomes d'une molécule de solvate éthanol. L'affi-
nement de leurs coordonnées permet d'abaisser sensiblement les fac-
teurs de reliabilité a Rl= 0,098 et R.= 0,115. Malheureusement le

2
facteur d‘'agitation thermique d'un atome d'oxygéne d'un anion

C10, est élevé (278%) et inacceptable.

Une synthése différence réalisée aprés affinement de 1'ensem-
ble des atomes, excepté ce dernier (et en rejetant les réflexions
telles que |Fobs°Fcal| > 3 e.s.d), révele la présence de deux ma-~
xima d'intensité voisine & des distances de l'atome de Chlore campati-
bles avec des liaisons Cl1-O. Nous avons donc affecté le site de ces
deux atomes d'un taux d'occupation partiel de 1/2, 1l'affinement conver-
1= 0,059 et R2= 0,062. Une derniére synthese dif-
férence ne révele plus aucun maxima significatif, les densités électro-
niques "négatives" et "positives" étant égales.

ge alors jusque R

Les coordonnées fractionnaires sont rassemblées dans le ta-
bleau 10. Le tableau 1l présente les valeurs des coefficients d'agita-—
tion thermique anisotropes.

Etant donnés les problémes de désordre affectant 1'ion
Clo';, il n'a pas été jugé réaliste de tenter le positionnement
des atomes d'hydrogéne de la molécule.
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Tableau 11. Coordonnées fractionnaires

Atomes

Cu
0(2)
N(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7
N(8)
N(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
N(14)
0(15)
0(16)
C(17)
C(18)
C1(19)
0(20)
0o(21)
0(22)
0(23)

0(23)"

0,1288(1)
-0,0112(6)
0,0851(6)
0,1644(873)
0,1510(10)
0,2690(9)
0,3708(9)
0,2663(7)
0,3618(7)
0,3769(9)
0,4790(10)
0,3085(8)
0,3565(10)
0,2135(7)
0,1566(6)
0,0227(8)
0,0334(22)
0,1268(24)
0,3033(3)
0,2232(15)
0,3500(13)
0,3352(20)
0,2153(23)
0,3822(23)

-0,1110(1)
0,0875(8)
0,0197(8)
0,0428(10)
0,1445(12)

-0,0377(11)

-0,0162(12)

-0,1239(9)

-0,2075(9)

-0,2760(10)

-0,3712(13)

-0,2792(10)

-0,3567(13)

-0,2170(9)

-0,2248(9)

-0,2895(9)

-0,3834(34)

-0,4597(23)
0,2263(4)
0,1319(16)
0,2220(15)
0,3095(20)
0,3226(32)
0,1282(40)

0,0608(2)
-0,1946(10)
-0,1402(11)
-0,2265(13)
-0,3780(16)
-0,1643(15)
-0,2427(16)
-0,0348(11)

0,0194(13)

0,1657(15)

0,1967(18)

0,3067(14)

0,4848(15)

0,2795(12)

0,4206(10)
-0,0971(15)

. -0,2306(36)

-0,1961(35)
0,2273(5)
0,2267(18)
0,0831(19)
0,3623(25)
0,1569(55)
0,3466(47)

2
B
(&%)

3,5(1)
4,7(2)
3,5(2)
3,5(2)
5,6(3)
4,1(3)
5,3(3)
4,0(2)
4,7(2)
4,2(3)
6,3(4)
4,0(3)
6,0(4)
4,5(3)
6,0(2)
7,5(3)
16,0(1)
14,0(1)
5,8(2)
14,8(6)
13,7(5)
14,9(7)
15,6(8)
15,3(8)
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Tableau 12
Coefficients d'agitation thermique anisotrope.

Atomes

Cu
o)t
N(3)
cla)
c(5)
c(6)
cn
N(8)
N(9)
C(10)
c(11)
c(12)
Cc(13)
N(14)
0(15)
0(16)
c(1)
c18)
C1(19)
0(20)
0(21)
0(22)
0(23)
0(23)"

811

0,0053(1)
0,0059(3)
0,0052(7)
0,0059(8)
0,0100(11)
0,0068(9)
0,0074(9)
0,0070(7)
0,0054(7)
0,0069(9)
0,0094(11)
0,0061(9)
0,0096(11)
0,0060(7)
0,0086(7)
0,0134(10)
0,0225(33)
0,0265(33)
0,0089(3)
0,0391(27)
0,0290(20)
0,0457(37)
0,0145(28)
0,0154(28)

822
0,0113(2)
0,0168(11)
0,0110(11)
0,0104(12)
0,0184(18)
0,0116(14)
0,0186(18)
0,0121(11)
0,0139(12)
0,0093(13)
0,0183(19)
0,0113(14)
0,0212(20)
0,0145(12)
0,0236(13)
0,0164(13)
0,0565(68)
0,0283(38)
0,0199(5)
0,0421(30)
0,0408(27)
0,0446(38)
0,0368(55)
0,0568(80)

833
0,0171(3)
0,0231(18)
0,0180(18)
0,0185(22)
0,0269(29)
0,0210(25)
0,0282(30)
0,0192(20)
0,0272(24)
0,0234(27)
0,0338(35)
0,0200(24)
0,0226(29)
0,0236(22)
0,0236(18)
0,0436(29)
0,0682(91)
0,0766(96)
0,0246(8)
0,0446(37)
0,0640(46)
0,0701(58)

0,0017(1)
0,0038(6)
0,0006(7)
0,0014(8)
0,0032(11)
~0,0004(9)
0,0028(10)
0,0014(7)
0,0029(7)
0,0014(9)
0,0071(12)
0,0009(9)
0,0055(12)
0,0026(8)
0,0037(8)
-0,0023(9)
0,0151(39)
0,0055(30)
-0,0044(4)
-0,0256(25)
-0,0101(19)
-0,0285(34)

0,1139(159) 0,0121(33)
0,0800(124) 0,0057(39)

813

0,0036(1)

0,0049(8)

0,0030(9)

0,0048(11)
0,0101(15)
0,0041(12)
0,0095(14)
0,0049(10)
0,0028(10)
0,0010(13)
0,0055(16)
0,0023(11)
0,0033(14)
0,0027(10)
0,0064(9)

0,0079(14)
0,0126(44)
0,0103(46)
0,0051(4)

0,0249(27)
0,0310(27)
0,0227(39)
0,0053(54)
0,0133(49)

823
0,0041(2)
0,0086(11)
0,0015(11)
0,0016(13)
0,0128(19)

-0,0007(15)
0,0046(19)
0,0024(12)
0,0041(14)
0,0013(15)
0,0041(20)
0,0030(14)
0,0096(19)
0,0062(13)
0,0106(13)

~0,0055(16)
0,0016(64)

-0, 0004(47)

-0,0040(6)

-0,0220(28)

-0,0010(29)

-0,0332(43)
0,0232(77)
0,0301(86)
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II.2.4 Description de la structure :

II.2.4.1 L'ion [Cu(LL'H)]?:

L'atome de cuivre est en coordination plan carré (fig 7)

La coordination est assurée par les deux atames d'azote des deux fonc-
tions oxime de la molécule de ligand en position trans, d'un atame d'a-
zote de la fonction azine et d'un atome d'oxygéne d'une fonction oxime
d'une autre molécule de ligand. La coordination par ce dernier con-
it a la formation de dimdres [Cu(LL'B)IZ* (fig 8); les deux en-
tités monomériques Cu(LL'H) sont reliées par le centre de symétrie si-
tué a l'origine de la maille. Une géométrie tout A fait analogue est
rencontrée pour 1'ion [Cu(DAPDH)]? (DAPDH = Diacétyl pyridine
dioxime)(57) dans lequel 1les deux entités dimériques ne sont pas
contraintes cristallographiquement, mais sont quand méme reliées par
un pseudo axe d'ordre 2. La dimérisation est donc due au pontage par
la fonction oximato et non pas par la fonction azine. Ce type de
coordination n'est pas inhabituel. I1 se rencontre généralement dans
les camplexes des oximes dont le nombre de coordination n'est pas
saturé, et peut conduire, outre aux dimeres, & des camplexes trimdres
(58) et méme hexaméres (59).

Les distances Cu-N (oxime) dans [Cu(LL'H)]§+ (Tableau
13) sont sensiblement plus courtes que dans le cas de
[Cu(DAPDH)]22+ (les nmoyennes valent respectivement 1,9868 et
2,0498), alors que la distance Cu-N (azine) est plus longue que la dis-
tance correspondante Cu-N (pyridine) (1,9578 et 1,9148 respectivement)
Il en est de méme pour la distance Cu-O (oxime) (1,9378 et 1,875& res-
pectivement) ; ces différences pourraient é&tre dues a la semi-coordina-
tion assurée par 1l'ion perchlorate et la molécule d'éthanol, semi-coor-
dination sur laquelle nous reviendrons par la suite.

La distance Cu-N pour l'azote N(3) associé a la fonction oxi-
me déprotonée est inférieure a la distance correspondante avec 1l'ato-
me N(14) de la fonction oxime non déprotonée, une telle cbservation a
d63a été réalisée dans le cas de [Cu(DAPDH)IZ".
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Fig.7 Coordination des atomes de cuivre

ozii ,
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Tableau 13. Distances (&) et angles significatifs (°) dans 1'ion

ICu(LL'H)]f,*

cu-o(2)1
Cu-N(3)
Cu-N(8)
Cu-N(14)
0(2)-N(3)
N(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(4)-C(6)
C(6)-C(T)
C(6)-N(8)
N(8)-N(9)
N(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(10)-C(12)
C(12)-C(13)
C(12)-N(14)
N(14)-0(15)

1,937(8)

1,963(8)

1,957(9)

2,008(8)

1,314(10)
1,294(14)
1,499(15)
1,466(14)
1,493(17)
1,300(14)
1,393(12)
1,268(14)
1,520(16)
1,491(17)
1,530(15)
1,269(13)
1,397(13)

o2 cu-(14)
o(2)-cun(3)
N(3)-Cu-N(8)
N(8)-Cu-N(14)
0(2)-N(3)-Cu
0(2)-N(3)-C(4)
Cu-N(3)~C(4)
N(3)-C(4)-C(6)
N(3)-C( 4)~C(5)
C(5)-C(4)-C(6)
C(4)-C(6)=C(T)
C(4)-C(6)-N(8)
C(7)-C(6)-N(8)
C(6)-N(8)-N(9)
C(6)-N(8)-Cu
Cu-N(8)-N(9)
N(8)-N(9)-C(10)
N(9)-C(10)-C(11)
N(9)-C(10)-C(12)
C(12)-C(10)-C(11)
C(10)-C(12)-C(13)
C(10)-C(12)-N(14)
N(14)-C(12)-C(13)
0(15)-N(14)-C(12)
0(15)-N(14)-Cu
Cu-N(14)~C(12)
Cu-0(20)-C1(19)
Cu-0(16)-C(17)
0(16)-C(17)-C(18)

85,7(5)
103,2(7)

87,5(5)

87,9(6)
128,9(11)
116,8(16)
114,2(11)
114,9(17)
122,8(21)
122,3(19)
121,1(19)
115,0(16)
123,9(22)
116,2(17)
114,0(13)
129,7(13)
120,4(18)
113,9(18)
129,9(25)
116,2(19)
118,5(19)
120,3(20)
121,2(18)
115,9(17)
114,0(9)
130,0(14)
143,3(2)
136,9(39)
117,7(43)

ii correspond a l'opération de symétrie X, y, z.
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La molécule de ligand forme avec l'atome de cuivre un cycle
A cing atomes et un cycle & six atames, les distances C-C sont systéma-
tiquement plus longues dans l'hétéro—cycle & ¢ atames que dans 1'hé-
térocycle & 5 atomes : 1,4968 et 1,525&8 pour la moyenne des distan-
ces C-C (méthyl) respectivement ; 1,4668 et 1,491R& pour les distances
C(4)-C(6) et C(10)-C(12). Le phénamene inverse est observé en ce qui
concerne les distances C-N (1,297& et 1,2688 pour les moyennes respec-
tives).Le ligand diacétyl azine dioxime adopte dans ce complexe la con-
formation cis-trans. Tous les atomes de la molécule LL'H sont hybri-
dés spz, toutefois les angles de liaison s'écartent parfois sensible-
ment de 120° (fig. 9).

Fig.9 Géométrie du ligand LL'H

ILa distance Cu-Cu & l'intérieur de 1l'ion dimdre est de

3,725(2)8, elle est sensiblement plus longue que la distance correspon-—
dante dans 1l'ion [Cu(DPI-\DH)]%+ qui vaut 3,545(1)& ; cependant
elle permet encore d'espérer des interactions d'échange électronique.
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La molécule LL'H est pratiquement plane (tableau 14). Si
l'on considére le plan formé par les quatre atomes chélatants (tableau
14, plan I), le cuivre est & l'extérieur de ce plan de 0,178, cet éloi-
gnement du plan des ligands est dQ & une semi-coordination avec un ato-
me d'oxygéne de 1l'ion C10:l et 1l'atame d'oxygéne de la molécule
d'éthanol.

Tableau 14. Equations des plans noyens et distances a ces
plans pour le cation [Cuz(LL'H)2]2+

Plan I : N(3), N(8), N(14), o(2)
P=0,3251 Q=0,74490 R = 0,52698 S = -0,01500
N(3) 0,030(8)

N(8) -0,031(9)
N(14) 0,033(9)
o(1)** -0,032(8)
Cu -0,170(1)

Plan II : N(3), N(8), N(14), 0(2), N(3)", N(8)", N(14)", O(2)"
p=20,32162 Q=0,78761 R = 0,52557 S = 0,00000

N(3) 0,041(8) N(3)" -0,041(8)
N(8) -0,033(9) N(8)" 0,033(9)
N(14) 0,031(9) N(1H)" -0 031(9)
0(2) 0,020(8) o(2)" -0,020(8)
Cu -0,165(1) Cu" 0,165(1)
0o(16) -2,433(10) 0(20) 2,576(15)

Plan III : 0O(2), N(3), C(4), C(5), C(6), C(7), N(8), N(9), C(1l0),
c(1), c(12), C(13), N(14), O(15)
P=20,38743 Q= 0,74302 R = 0,54573 S = -0,34967

0(2) -0,382(8) N(9) -0,109(9)
N(3) -0,254(8) C(10) -~0,073(10)
C(4) -0,009(10) c(1) -0,189(13)
C(5) 0,204(12) C(12) 0,031(10)
C(6) 0,108(11) C(13) 0,254(12)
C(7) 0,489(12) N(14) ~0,046(9)
N(8) -0,119(9) 0(15) 0,077(8)

Cu -0,362(1)
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I1.2.4.2 L'unité [Cu(LL-Hng*(cm;)z(etoa)z

La sphére de .coordination du cuivre est complétée par 1'ato—
me d'oxygeéne 0(16) (fig. 10) de la molécule d'éthanol (distance
Cu-0(16) = 2,279(9)R (tableau 15) situé approximativement en position
axiale au-dessus du cuivre, par rapport au plan carré précédent. L'ato-
me de cuivre est légérement a l'extérieur du plan N(3), N(8), N(14),
o(2)1, vers 1'atome 0(16) (a 0,170(1)A de ce plan) conduisant & une
géamétrie de coordination pyramidale rencontrée dans de nombreux com—
plexes du cuivre. A titre de comparaison, signalons les valeurs de
0,195(1)& et 0,186(1)8 pour les distances au plan des ligands des ato-
mes de cuivre dans 1l'ion [Cu(DPADH)]? ol la cinquidme liaison
est assurée par un atome d'oxygéne d'une molécule d'eau avec des dis-
tances Cu-O (eau) de 2,249(3)R et 2,317A.

Fig. 10 La molécule de solvate et 1'ion ClO 4
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Dans le cas présent, la coordination est encore complétée
par l'atome d'oxygéne 0(20) de 1'ion perchlorate, et peut &tre décrite
comme un octaddre trés déformé. La liaison Cu-0O(20) est tres faible
(2,760(15)R), si bien que l'on peut parler, comme l'on fait BROWN et
Coll. (60) d'une semi-coordination. Une telle situation est rencon-
trée, par exemple, dans le camplexe binucléaire

[Cu(DMAER)OH]2" (ClO,), (DMAEP = diméthyl amino éthyl pyridine) (61)
ol la distance Cu~O(Cl0,) est de 2,721(4)A.

La géométrie de 1'ion c1o; est assez mal définie,
d'une part, a cause du désordre de 1l'atame d'oxygéne 0(23) et, d'autre
part, a cause de l'agitation thermique élevée de l'ensemble des ato-
mes. En fait, il existe deux tétraddres Cloz désordonnés, for-
més respectivement par les atames 0(20), 0(21), 0(22), 0(23) et 0(20),
0(21), 0(22) et 0(23)' ; pour les atames commns, on observe alors une
position moyenne, et le désordre de ces atames se traduit par l'agita-
tion thermique élevée, les ellipsoides de vibration sont alors prati-
quement perpendiculaires aux liaisons Cl-O.

Les distances Cl-O sont camprises entre 1,278 et 1,498
(moyenne 1,378). Une telle dispersion des valeurs des longueurs de
liaison est courante pour les ions Cloz intervenant dans des com-
plexes ol ils sont souvent affectés d'agitation thermique trés élevés.
Par exemple GAVEL et SCHLEMPER ont observé dans [Cu(EnPD-H)]?
(ClO";)2 (62) des distances Cl-O comprises entre 1,278 et 1,46A-
avec une moyenne proche de celle trouvée dans le présent travail de
1,388. Les angles de liaison sont également tras dispersés avec une va-
leur moyenne de 100°, ce qui est sans grande signification du fait du
désordre et des positions moyennes obtenues pour certains atomes d'oxy-~

géne.
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Tableau 15. Distances (&) et angles (°)
faisant intervenir 1'ion Cloz et la molécule d'éthanol dans

fcun'm12*(C10,) ,(etoH),
ion c:Loj1 molécule éthanol
Cu-0(20) 2,760(15) Cu-0(16) 2,279(9)
C1(19)-0(20)  1,320(17) C(17)-0(16) 1,382(32)
Cl(19)-0(21)  1,337(17) C(17)-C(18) 1,325(39)
Cl(19)-0(22)  1,269(19) 0(16)-C(17)-C(18)  117,7(43)
Cl(19)-0(23)  1,427(29) 0(16)-Cu-N(14) 97,1(6)
Cl(19)-0(23)'  1,495(33) 0(16)-cu-0(2) 1 88,8(6)
0(20)-C1(19)-0(21)  115,4(25) 0(16)-Cu~-N(3) 95, 4(6)
0(20)-C1(19)-0(22)  120,5(29) 0(16)~Cu-N(8) 99,5(7)
0(20)-C1(19)-0( 23) 89, 8(26)
0(20)-C1(19)-0(23)'  84,1(22)
0(21)-C1(19)-0(22)  124,1(3L)
0(21)-C1(19)-0( 23) 98,0(28)
0(21)-C1(19)-0(23)'  97,9(30)
0(22)-C1(19)-0( 23) 85,3(25)
0(22)-CL(19)-0(23)'  85,3(29)
0(20)-cu-o(2) 11 86,0(8)
0(20)~Cu-N(3) 77,406
0(20)-Cu-N(8) 86,6(8)
0(20)~Cu-N( 14) 91,1(8)

1I.2.5 Structure cristalline :

La maille contient un seul ion dimdre [Cu(LL'H)]?,
les différents ions sont donc paralléles entre eux puisqu'ils ne se dé-
duisent que par les translations du réseau (fig. 11).
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Les contacts intermoléculaires sont faibles et de type Van
der Waals, les distances les plus courtes correspondent a des contacts
entre les atomes d'oxygéne de 1'ion perchlorate et des atomes de carbo-
ne des groupements méthyles de 1l'ion [Cu(I..]'..'I-l)lg+ ou de la molé-

cule d'éthanol. Le tableau 16 rassemble les contacts intermoléculaires
inférieurs & 3,5A.

Fig.1l Maille cristalline de 1'ion dimére [mum,'mlg+

Tableau 16, Distances intermoléculaires inférieures a 3,58

C(5)-0(20) 7

001 3,29(2)
C(7)-O(23)'OOI 3,44(4)
ii
C(7)—O(23)'100 3,37(2)

C(18)-0( 23)0]—_0 3,39(4)
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II.3 ESSAI DE SYNTHESE D'UN COMPOSE TETRAAZA MACROCYCLIQUE DU CUIVRE

II.3.1 Synthése :

Des complexes macrocycliques du cuivre (II) ont été abtenus
par réaction template ou non, entre la diacétyl monoxime et diverses
diamines. La réaction la plus connue est la suivante (63) :

— e
NH, o/ \N-OH N / \.N-O._.
4 + + cu'— (£ ‘,C“."N oM
NH, o\ /N-OH NN/
) ( k ; i J

La réaction entre 1l'orthophényléne diamine et la diacétyl mo-
noxime dans 1'éther isopropylique, conduit a l'obtention d'un ligand
polydentate caractérisé comme étant le bis diacétyl oxime orthophény-
léne,

La réaction de ce ligand avec le chlorure de Cuivre (II)
dans 1'alcool méthylique & 0° C conduit & la précipitation de monocris-
taux verts d'excellente qualité. Une étude radiocristallographique a
donc été entreprise afin de déterminer la géométrie de 1l'ion :

/ N\ +
’\/ \<
\ P \H
Cu
Y \N _o
N
\_/
\ /
Des résultats analytiques obtenus au début de ce travail in-
diquent une composition C4H8CLC12N202, trés différente de

celle attendue, et correspondant a la formule :
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HO—N . .N—OH
ou.
cl’ cl

c'est-a-dire Cu(DM;)Clz, DMG représentant la diméthylgiyoxime.

Ce résultat est assez surprenant, cependant, nous n'avons
pas cherché a expliquer le mécanisme de la réaction. Le composé prépa-
ré est déja connu, et sa structure a été déterminée par SVEDUNG (64) a
partir d'intensités estimées sur les diagrammes de Weissenberg ; les
résultats de cette détermination structurale sont peu précis
(R = 0,149). Il nous est ainsi paru utile de poursuivre 1'étude entre-
prise a partir de données recueillies au diffractomdtre. La localisa-
tion des atames d'hydrogéne devrait notamment permettre de confirmer,
ou d'infirmer, les conclusions de l'auteur qui postule l'existence de
deux liaisons hydrogene, l'une intramoléculaire, et l'autre intermolé-
culaire, concluant de ce fait a la présence de chaines formées par des
diméres [Cu(Dm)Clzlz reliés par liaisons hydrogéne. Cette hypothe—
se est formulée uniquement & partir des spectres infrarouges.

II.3.2 Structure de Cu(DbG)Cl2

II.3.2.1 Données cristallographiques :

Elles sont rassemblées dans le tableau 17. Les paramdtres de
maille sont wvoisins de ceux de SVEDUNG & un changement de triddre de
référence prés, en effet, a la maille de SVEDUNG nous avons préféré
une maille pour laquelle les trois angles sont obtus en respect de la
convention de 1'Union Internationale de Cristallographie. Le passage
de la maille utilisée par SVEDUNG, & celle que nous proposons se réali-
se & 1'aide de la matrice :

O ©
[
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Tableau 17. Données cristallographiques de Cu(DNr;)Cl2

Nom Cu(DlVB)Clz

Formule : CuC,H O N.CI,
M = 250,45

Systéme : Triclinique
a= 8,160(3)4

b= 8,116(3)&

c= 7,698(3)R

o = 110,86(5)°

8 = 101,27(5)°

Y= 108,07(5)°

v = 425,283

fm= 1,94(2) g/cm’

fcal = 1,9 g/am’

Conditions d'existence : hk 1 h k 1 quelconques
Groupe spatial :P1

zZ= 2

W = 32,35cm *

II.3.2.2 Collecte des intensités :

Les paramdtres de mesure des intensités des réflexions sont
rassemblés dans le tableau 18.
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Tableau 18

= 2°
Gmax = 28°
-=9¢ h 9
- k €9
0 1«8
SPE = 0,03 °/s
SWD = 1,20°
N mesurées = 2050
N significatives = 1650
N indépendantes = 1590
Réflexions de référence : 2 0 -2

min

30-1;12-=2

~e

II.3.2.3 Détermination de la structure

.0

L'affinement a été conduit & partir des coordonnées des atomes
non hydrogéne de SVEDUNG aprés multiplication par la matrice de trans-
formation et en utilisant des coefficients d'agitation thermique ani-
sotropes; il converge jusque R, = 0,042 et R, = 0,055. Une synthe-
se de Fourier différence, calculée aprés rejet de 27 réflexions pour
lesquelles |Fobs-Fcal| >0 3 (IN@(I) = 7'0)(Rl = 0,036 et R, =
0,040), permet la localisation des huit atames d'hydrogéne. L'introduc-
tion de 1leurs coordonnées dans le processus d'affinement permet
d'abaisser les facteurs de reliabilité aux valeurs 0,033 et 0,037 pour
les 1574 réflexions vérifiant le criteére précédent (Rl = 0,036 et
R2 = 0,050 si l'ensemble des 1590 réflexions sont utilisées). ILes
facteurs d'agitation thermique isotropes pour les atomes d'hydrogéne
sont fixés aux valeurs des coefficients isotropes équivalents des ato-
mes auxquels ils sont reliés. Le tableau 19 rassemble les coordonnées
fractionnaires des atomes obtenues aprés le dernier cycle d'affine-
ment. Les coefficients d'agitation thermique anisotrope sont reportés
au tableau 20.
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Tableau 19. Coordonnées atomiques de Cu(DbG)Clz.

Atomes

Cu
Cl(1)
Cl(2)
N(3)
0(4)
C(5)
c(6)
cn
c(8)
N(9)
0(10)
HO(4)
HO(10)
HC(6)
HC(6)'
HC(6)''
HC(8)
HC(8)'
()"

0,0093(1)
0,7885(1)
0,8817(1)
0,2020(5)
0,2289(5)
0,3177(5)
0,4771(7)
0,2779(5)
0,3871(8)
0,1427(5)
0,0972(5)
0,150(10)
0,005(10)
0,565(9)

0,444(9)

0,532(9)

0,403(9)

0,504(10)
0,317(9)

Y

0,7154(1)
0,4967(1)
0,6137(1)
0,9528(5)
0,9864(5)
0,0805(5)
0,2545(7)
0,0362(5)
0,1728(7)
0,8735(5)
0,8232(5)
0,889(10)
0,712(10)
0,329(9)

0,325(10)
0,229(10)
0,092(9)

0,236(10)
0,237(10)

-0,0004(1)
0,0368(1)
0,6734(1)
0,0239(5)

-0,1343(5)
0,1940(6)
0,2298(8)
0,3571(5)
0,5695(7)
0,2943(5)
0,4374(4)

-0,220(10)
0,364(10)
0,360(10)
0,163(10)
0,147(10)
0,634(9)
0,593(10)
0,616(10)

Beq(Az)

2,05(5)
2,6(2)
2,8(2)
2,6(2)
4,1(3)
2,3(2)
3,6(3)
2,3(2)
3,5(3)
2,6(2)
2,9(3)
4,0
4,0
3,6
3,6
3,6
3,6
3,6
3,6
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Tableau 20. Coefficients d'agitation thermique anisotrope

pour Cu(DMG)C1l

.
Atomes  8)) 822 833 82 813 823

Cu  0,01211(9) 0,00897(9) 0,00756(10) 0,00194(7) 0,00242(7)  0,00376(7)
Cl(1) 0,01188(18) 0,01268(19) 0,01562(23) 0,00277(15) 0,00538(16) 0,00730(7)
Cl(2) 0,01602(21) 0,01432(21) 0,00851(19)  0,00351(17) 0,00121(15) 0,00423(16)
N(3)  0,01494(69) 0,01347(69) 0,00902(68) 0,00250(56) 0,00430(53) 0,00666(56)
0(4) 0,02374(83) 0,01999(78) 0,01122(67) =0,00005(64) 0,00575(58) 0,00867(59)
C(5) 0,01193(74) 0,01062(74) 0,01253(84) 0,00370(60) 0,00460(61) 0,00590(64)
C(6) 0,01612(98) 0,01642(101) 0,01615(110) -0,00069(78) 0,00563(82) 0,00696(86)
C(7) 0,01417(78) 0,01076(74) 0,00876(77) 0,00455(62) 0,00307(60) 0,00439(61)
C(8) 0,01949(106) 0,01355(93) 0,01065(91)  0,00196(80) 0,00061(76) 0,00315(73)
N(9) 0,01744(74) 0,01192(67) 0,00930(68)  0,00347(57) 0,00489(56) 0,00570(55)
0(10) 0,02788(89) 0,01494(66) 0,01096(66) 0,00138(61) 0,00777(60) 0,00645(53)

I11.3.2.4 Description et discussion de la structure :

Si on considére une molécule Cu(DM3)Cl

2'

le cuivre est en

coordination plan carré (fig 12). La coordination est assurée par les
atomes d'azote des deux fonctions oxime, et par les deux atomes de

chlore. Les deux distances Cu-N sont trés proches, et leur moyenne s'é-
tablit a 2,0058. La moyenne des distances Cu-Cl vaut 2,247R (tableau
21).

La molécule de diméthylglyoxime est pratiquement plane (ta-
bleau 22). L'équation du plan est calculée sans utiliser les atomes
d'hydrogene. lLes atomes d'hydrogene des groupements N-OH sont dans ce
plan moyen ; l'atome de cuivre est légérement A l'extérieur de ce plan
(0,063(1)8), alors que les atomes de chlore sont assez largement éloi-
gnés du plan moyen (0,160(1)8 et 0,212(1)8 pour Cl(l) et C1l(2)
respectivement).
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Fig. 12 La molécule Cu(DMG)Cl2

Tableau 21

Distances interatomiques (&) et
Cu(DBG)Clz.

angles significatifs

(°) dans

Environnement du cuivre

Cu - Cl(1) 2,250(1)
Cu - Cl(2) 2,244(1)
Cu - N(3) 1,992(4)
Cu - N(9) 2,017(3)
Cu —- C1(1)' 2,718(1)
Cu —- Cu' 3,456(2)

Cl(1l) - Cu - C1(2)
Cl(2) - Cu - N(3)
N(3) - Cu - N(9)
N(9) - Cu - CL(1)
Cl(1l) - Cu - C1L(1)"
Cl(2) - Cu - C1(1)’
N(3) - Cu - C1L(1)'
N(9) - Cu - CL(1)'
Cu - C1(1) - Cu'

98,5(1)
91,1(1)
76,3(3)
92,9(1)
92,4(1)
95,6(1)
96,2(2)
92,9(2)
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Tableau 21 (suite)

Ligand DMG.
N(9) - 0(10)
0(10) - HO(10)
N(9) - C(7)
C(7) - C(8)
C(8) - HC(8)
C(8) - HC(8)'
c(8) - HC(8)"
C(7 - C(5)
C(5) - C(6)
C(6) - HC(6)
C(6) - HC(6)"
C(6) - HC(6)"
C(5) - N(3)
N(3) - 0(4)
0(4) - BO(4)

1,380(6)
0,865(56)
1,276(5)
1,490(5)
0,076(84)
0,878(74)
0,928(85)
1,490(7)
1,485(6)
0,950(59)
0,957(93)
0,852(82)
1,273(4)
1,382(6)
0,788(52)

Cu - N(9) - 0(10)

Cu - N(9) - C(7)
N(9) - 0(10) - HO(10)
0(10) - N(9) - C(7)

N(9)
N(9)
Cc(8)
c(7n
C(7
C(6)
C(5)
C(35)
0(4)
N(3)
C(7)
c(7)
Cc(7)
C(8)

- C(7)
- C(7)
- C(7)
- C(5)
- C(5)
C(5)
N(3)
N(3)
N(3)
0(4)
C(8)
- C(8)
- C(8)
- C(8)

- C(5)
- C(8)
- C(5)
- C(6)
- N(3)
- N(3)
- 0(4)
- Cu

- Cu

- HO(4)
HC(8)
HC(8)'
H(8)"
HC(8)'

HC(8) - C(8) - HC(8)"
HC(8)' - C(8) - HC(8)"
C(5) - C(6) - KC(6)
C(5) - C(6) - BC(6)'
C(5) - C(6) - HC(6)"
HC(6) - C(6) -~ HC(6)
HC(6) - C(6) ~ HC(6)"
HC(6)' - C(6) — HC(6)"

125,4(5)
118,4(4)
100 (8)
116,1(7)
112,9(7)
125,2(7)
121,9(8)
122,7(9)
112,6(6)
124,7(7)
115,7(7)
119,6(4)
124,6(6)
98 (7
105 (7)
114 (7)
106 (7)
96 (13)
112 (16)
121 (18)
117 (6)
113 (10)
112 (9)
117 (16)
109 (14)
83 (13)
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Tableau 22

Equation des plans moyens et distances aux plans noyens dans

Cu(DNG)Clz.
Plan moyen C1(1), Cl(2), N(3), Plan moyen N(3), C(5), C(7),
N(9) N(9), 0(4), C(6), C(8), 0(10)
p = -0,83829 Q = 0,53205 p = -0,86000 Q = 0,50642
R= 0,011912 S =1,67825 R= 0,06276 s = 1,73349
Cl(1) 0,005(1) N(3) 0,027(4)
Cl(2) -0,005(1) C(5) -0,008(4)
N(3) 0,007(4) c(n 0,004(4)
N(9) -0,007(4) N(9) -0,036(4)
Cl(DL)! -2,873(1) 0(4) 0,040(4)
Cu -0,160(1) C(6) ~-0,070(6)
Cc(8) 0,070(7)
0(10) -0,020(4)
Cu -0,063(1)
Cl(1) 0,160(1)
Cl(2) 0,212(1)

Les distances et angles de la molécule de diméthylglyoxime
sont proches des valeurs généralement dbservées pour d'autres
complexes de ce ligand.

L'atome de cuivre est a 0,160(1)& du plan moyen défini par
les quatre atomes coordinants : N(3), N(9), Cl{(l) et Cl(2). Cet écart
au plan des coordinants peut s'expliquer par 1'intervention d'une semi-
coordination du cuivre par l'atame de chlore C1l(1l) d'une molécule voi-
sine : la distance Cu-Cl(1l)' de 2,718(1)& et les angles de liaison au-
tour de 1l'atome de cuivre permettent d'envisager une telle solution.

Came dans de nombreux complexes, le cuivre est donc en environnement
pyramidal déformé.
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Cette semi-coordination conduit & la formation de dimdres

constitués de deux molécules Cu(DNG)Cl2 reliées par le centre de sy-
métrie (fig 13). Ce type de géométrie se rencontre fréquemment dans
des composés possédant une formule de type Cu 1\2Cl2 ou Cu IC1,
(A: ligand monodentate, L : ligand bidentate) (65,66). La longueur et
les angles de liaison impliqués dans le pont 4 chloro sont du méme or-
dre de grandeur que ceux relevés dans le bis [dichloro (N, N-diméthyle-
ne diamine] Cuivre (II) :

Cu - Cu' = 3,458(3)4 Cu - CL(L)' = 2,734(3)A

Cu ~ Cl{1)-Cu' = 86,13(8)°

Il existe méme des cas od l'atome de chlore ponte trois ato-

mes de cuivre, come dans le dichloro (oxamide dioxime)
Cuivre(II)(67).

Fig. 13 Le dimére [Cu(DM3CL,l,
et 1'environnement pyramidal du cuivre
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II.3.2.5 ILes liaisons hydrogéne :

L'interprétation du spectre I.R a conduit SVEDUNG & attri-
buer la bande d'absorption a 3220 cm-l a une liaison hydrogéne intra-
moléculaire O-H—-Cl, et la bande d'absorption a 3310 anl 2 une
liaison hydrogéne intermoléculaire du type O-H—-O. La localisation
des atomes d'hydrogéne, nous permet de proposer un schéma de liaison
hydrogéne un peu plus caomplexe illustré sur la figure (14).

L'atome de chlore Cl(l) engage une partie de ses électrons
pour assurer la semi-coordination avec le cuivre, l'atome de chlore
Cl(2) a donc un pouvoir donneur d'électrons plus élevé et l'on peut
penser que c'est lui qui échangera préférentiellement une liaison hy-
drogéne, c'est effectivement ce qui se passe (tableau 23), la distance
Cl(2)~0(4) vaut 3,037(3)4, alors que la plus courte distance Cl(1)-Oxy-
géne vaut 3,142(2)8 (C1(1)~0(10)). On est donc en présence d'une liai-
son hydrogéne intramoléculaire du type O-H—-Cl ; cependant 1l'angle
O-H—-Cl est relativement é&loigné de 180°. Cet éloignement peut
s'expliquer par l'examen des distances 0(4)-0(10) : la distance cour-
te de 2,897(5)8 indique l'existence d'une liaison hydrogeéne du type
0-H—-0 ; deux possibilités nous sont offertes quant a l'atame d'hydro~-
géne assurant cette liaison : HO(4) ou HO(1l0) ; en fait, les angles
O-H-O indiquent sans ambiguité qu'il s'agit de 1l'atome HO(4)(1l'angle
0(10)-H0(10)—-0(4) vaut 46(5)°, valeur inacceptable). C'est donc le
méme atome d'hydrogéne HO(4) qui assure une liaison bifide :
intramoléculaire avec Cl{(2), d'une part, et intermoléculaire avec
0(10), d'autre part.

L'atome d'hydrogéne HO(1l0) assure des liaisons beaucoup
moins fortes ; toutefois, on peut admettre qu'il assure une liaison
trifide avec trois atomes de chlore : une liaison intramoléculaire
avec Cl(1l), liaison prépondérante, avec une distance 0(10)—-Cl(1l) de
3,142(2)R et un angle 0(10)~HO(10)~—-Cl(1l) de 145°, deux liaisons in-
termoléculaires avec des atomes de chlore Cl(2). Ce schéma de liai-
sons hydrogénes conduit a la formation de feuillets se développant sui-
vant l'axe ¢, la cohésion entre ces feuillets est assurée par des con-
tacts de Van der Waals.
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Tableau 23

Caractéristiques des liaisons hydrogénes
(Distances & et angles °)

0(4)—-1(2)
O(4)~-Ho(4)
HO(4)—-—C1(2)

0(4)—--0¢( lO)OOI
0(4)-H0(4)

HO(4)——-0( lO)OO-I

0(10)—--C1(1)
0(10)-H0(10)
HO(10)—-—C1(1)

0(10)—-C1(2)
0(10)-H0(10)
HO(10)—-C1(2)

001

001

ii
0(10)-—-C1(2)010
0(10)-1H0(10)

ii
HO( lO)——--Cl(Z)OIO

3,037(3)
0,79(5)
2,33(7)

2,897(5)
0,79(5)
2,42(8)

3,142(2)
0,87(6)
2,39(6)

3,299(4)
0,87(6)
3,02(9)

3,410(4)
0,87(6)
3,00(9)

0(4)-H0(4)—-—C1(2)

0(4)-HO(4)--—-0( 10)00-]-.

0(10)-H0(10)---C1(1)

O(lO)—I-I)(lO)-Cl(Z)OOl

ii
0(10)-HD(10)—--C1(2) ;7

150(13)

121(8)

145(10)

101(7)

111(7)
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Fig. 14 La structure cristalline de Cu(D&)Clz
et le schéma des liaisons H.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation du perchlorate de bis [dioximato diacétyl azine] di
cuivre (II), di éthanol :
composé noté [Cu(LL'H)(ClOA)(etOH)JZ

Co0t3601 LU NGO 4

1) Réaction entre le mélange LH(2éq.)+Cu(ClO4)2(léq.)

et L'H(2éq.) :
59(0,043 mole) de diacétyl monohydrazone monoxime sont dissous dans 50
ml d'éthanol en présence de 8,0559(0,0217 mole) de Cu(ClU4)2,
6H20, la solution prend une couleur verte. Sont introduit dans
celle-ci 4,359(0,043 mole) de diacétyl monoxime, la solution portée a
60°C devient verte sombre. L'ensemble abandonné & 0° C, laisse déposer
aprés 24 heures, des cristaux verts sombres qui sont collectés par fil-
tration, lavés 3 l'éthanol puis séchés sous vide et sur PAOIO.

La masse obtenue est de 4,219

L'analyse centésimale correspond & :

Cl6 H26 C12 Cu2 N8 012 M = 720,439
Cu¥ Cx H&¥ N¥ 0% Clx

Calculés 17,64 26,67 3,63 15,55 26,65 9,84
Expérimentaux 16,77 27,8 4,02 13,83 27,08 9,35

Le filtrat concentré par évaporation, laisse déposer des
cristaux jaundtres caractéristiques du ligand diacétyl azine dioxime.

2) Réaction entre le mélange LH(2éq.)+Cu(ClO4)2(léq.)

et le mélange L'H(Zéq.)+Cu(ClO4)2(léq.):

59 (0,043mole) de diacéthyl monohydrazone monoxime sont dissous &
chaud (60°) dans 50 ml d'éthanol en présence de 8,055g (0,0217 mole)
de Cu(ClOA)Z, 6H20. La solution qui prend alors une couleur rou-
ge sang, est additionnée d'une solution éthanolique (30 ml) contenant
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un mélange de 4,359 (0,043 mole) de diacétyl monoxime et de 8,055g
(0,0217 mole) de Cu(ClU4)2, 6H0. La solution prend une teinte
verte foncée, laissée au réfrigérateur pendant 24 heures, elle donne
des cristaux verts sombres qui seront lavés a 1'éthanol puis séchés
sous vide et sur P4010'

La masse obtenue est de 4,4lg

L'analyse centésimale correspond a:

Cuk % H¥ NX 0% Cl¥

Calculés 17,64 26,67 3,63 15,55 26,65 9,84
Expérimentaux 17,01 28,3 4,13 14,17 26,89 9,12

La synthése du ligand diacéthyl azine dioxime LL 'H2
(08H14N402) a 6té obtenue selon la méthode décrite par W.J.
STRATTON et P.J. OGREN (68) qui modifie la préparation originale de
DARAPSKY et SPANNAGEL (23) :

18g de diacétyl monoxime (0,18 mole) et 2,59 d'hydrazine 2
97% (0,08 mole) sont additionnées & 100 ml d'éthanol, la solution est
chauffée A& reflux pendant 20 minutes. Par refroidissement dans la
glace, des cristaux jaunes se séparent (rendement 85%). Le produit est
recristallisé de 1'éthanol avec un bon rendement. L'analyse centésima-
le correspond bien & celle du produit attenadu.

2,5 (0,0126 mole) de LL'H2 sont dissous dans 100 ml d'é-
thanol; 4,689 (0,0126 mole) de perchlorate de cuivre hexahydraté sont
ensuite additionnés sous agitation & la solution précédente. Le mélan-
ge réactionnel prend alors une teinte vert sombre; il est placé au ré-
frigérateur pendant une nuit et laisse déposer une abondante quantité
de cristaux verts foncés. Les cristaux collectés par filtration, sont
lavés A 1'éthanol glacé et séchés sous vide et sur P 4010. La masse
obtenue est de 3,80g.
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Les cristaux obtenus lors de cette synthése, ne sont pas di-
rectement utilisables pour les études diffractométriques. Des cris-
taux utilisables ont été obtenus par recristallisation & froid, & par-
tir d'un mélange acétone éthanol.

L'analyse centésimale donne:

Cuk C¥ HX N% 0% Cl%

Calculés 17,64 26,67 3,63 15,55 26,65 9,84
Expérimentaux 16,32 28,5 4,36 13,59 27,02 9,14

Préparation du tétrachloro dioxime diacétyl azine di cuivre (II):

composé noté (LL'H2)ZCUZCI4: CgHy 4C14CuN,0,

4) Réaction entre LL'Hz(léq.) et CuClz(léq.):

—— i > T - - - = - ——

0,396g9 (0,002 mole) de diacéthyl azine dioxime sont dissous
dans 100 ml d'éthanol A 40°C; la solution est ensuite refroidie & tem-
pérature ambiante. Sont alors ajoutés 0,340g (0,002 mole) de
CuClZ, HZD' Un précipité vert clair se produit immédiatement,
celui ci est filtré puls séché sous vide et sur P4010.

La masse obtenue est de 0,269

L'analyse élémentaire donne comme résultats:

Caty 4CL4CUN,0, M = 467,139
Cu¥  C% H N% 0% Cl¥

Calculés 27,20 20,57 3,02 11,99 6,8 30,35
Expérimentaux 26,54 21,42 3,28 11,02 7,12 30,27

Préparation du perchlorate de (dioximato diacétylazine) cuivre(II):

5) Réaction entre LH(2éq.) et Cu(ClU4)2(léq.):

59 (0,043mole) de diacétyl monchydrazone monoxime sont dissous & chaud
(60°C) dans 50 ml d'éthanol en présence de 8,0559 (0,0217 mole) de
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Cu(C104)2, 6H20. La solution qui devient rouge sang est laissée,
deux heures plus tard, & 0°C. Des cristaux rouges sombres apparalssent
au bout de 24 heures, séparés par filtration, ils sont ensuite séchés
sous vide et sur P40m. La masse obtenue est de 3,4lg.

L'analyse centésimale conduit & un résultat analogue 3 celul
obtenu pour le composé vert des préparations 1, 2 et 3.

Préparation de Cu(DMG)CI 5

- Synthése du bis diacétyl oxime imine orthophényléne

20 g de diacétyl monoxime (0,198 mole) et 5,12 g d'orthophényléne dia-
mine (0,0473 mole), placés dans un ballon, sont dissous par un mélange
de 90 ml d'éther di isopropylique et 10 ml de propanol, puis addition-
nés d'une quantité catalytique d'APTS (acide paratoluéne sulfonique).
Le ballon est surmonté d'un séparateur et la solution est chauffée a
reflux pendant 24 heures. L'eau provenant de la réaction est distillée
azéotropiquement et séparée dans le condensat. Au refroidissement, une
masse abondante de cristaux jaundtres appraraft. Une deuxiéme moisson
de ces cristaux est obtenue par concentration de la solution mére de
moitié. Ces deux moissons sont réunies et recristallisées de 1'éther
di isopropylique.

La masse obtenue est de 6 g

L'analyse centésimale donne les résultats suivants :

C14H M40, M=274g
cx H Ng 0%
Calculds 6,37 6,62 20, 44 11,67

Expérimentaux 61,4 6,93 20,19 11,44
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1,2 g (0,0043 mole) de (DOH),Phen et 0,9 g (0,0052 mole) de CuCl,,

2H20 sont dissous dans 50 ml de méthanol. La solution prend

immédiatement une coloration verte et laisse déposer rapidement un pré-

cipité vert monocristallin. Celui-ci est séparé par filtration, et le

filtrat placé au réfrigérateur. Des cristaux exploitables pour la ra-

diocristallographie apparaissent au bout de 24 heures environ.
L'analyse centésimale donne :

€ HgCL LU N0, M = 250,37 g
C% H¥ N% Cu Cl%
Calculés 19,16 3,11 11,17 25,36 28,32

Expérimentaux 19,35 3,18 11,05 26,15 28,17






CHAPITRE III

REACTIONS ENTRE HYDRAZONES ET COMPOSES CARBONYLES

DANS LA SPHERE DE COORDINATION DU NICKEL (II)
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Des complexes plans ont été obtenus avec des ligands macrocycliques
tels que les phtalocyanines, les porphyrines, les annulénes, ... (69);

(CH,) (CH,) CH, CH,

o.\ o
\ N'.' \N
€ CH, \ N =
~CH,)
CH
(CH,) (CH,) > Cchy

Ce sont des molécules quasi-planes possddant des orbitales
trés délocalisées et pouvant conduire a des empilements "mono dimen-
sionnels" avec interaction métal-métal.

MELSON et Coll. (70,71) ont synthétisé les camplexes notés
NiMMK et NiDMK; des études spectroscopiques leur ont permis de propo-
ser une géométrie non symétrique :
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R, /R2
\C—""C NiM(:Rl=R2=C6H5
/ \ (1,2,8,9-T&traphenyl-3,4,6,7-
0, Ne=— N tétraaza-5,5 diméthylnona-1,3,6,8-
i \ tétragne-1,9 dioxy] nickel (II)
/’C_—CH3
0 N CHa NiDMK : Ry = R, = CH,
\ \ (1,2,8,9-Tétraméthyl-3, 4,6, 7-
/C % /N tétraaza-5,5 dimethylnona-1,3,6,8-
Rl C\ tétragne-1,9 dioxyl nickel (II)
R2

Ces camplexes ont suscité un grand intérét (19,20,43,70,71,
72,73,74) ; il nous a paru intéressant de vérifier, par une étude
structurale par diffraction, la géométrie proposée pour les molécules
et de savoir si leur empilement peut conduire a des interactions métal-
liques.

Afin d'évaluer 1'influence de 1'encombrement stérique, nous
avons synthétisé et étudié un nouveau composé de la famille symbolisé
par NiHMK pour legquel R1 = CGHS et R2 =H : [1,9-diphényl-3,4,
6,7-tétraaza-5,5 dimethylnona-1, 3,6,8-tétragne~1,9 dioxy) nickel (1I),

Ces complexes résultent de la condensation de monohydrazone
sur des dérivés carbonylés en présence d'ion nickel (II) (70,71),
c'est donc encore un exemple de réaction "template".

IITI.1 SYNTHESES ET CARACTERISATIONS.

NiMK est obtenu par réaction entre la diphényl glyoxal mono-
hydrazone et l'acétone en présence d'acétate de nickel

Ph Ph
AN
Ph  Ph c=C
\ / CHg / \
2 C—C / 2+ O' N;-N
7 N\ +O=C L AN —— \
0 N—NH» \CH . ' c—CHs
3 o N
\ I Chs
C N
aaard + H0
Ph \ 2
Ph +2H*
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L'utilisation de la diacétyl monohydrazone conduit a NiDMK
par une réaction de méme type. On peut donc logiquement penser, que,
dans le cas de la phényl glyoxal monohydrazone, le schéma réactionnel
est identique et la géométrie obtenue semblable.

Les analyses élémentaires ainsi que les spectres infrarouges
sont en accord avec cette hypotheése.

Les monohydrazones ont été préparées "in situ" par réaction
dans l'éthanol absolu d'une mole d'hydrate d'hydrazine avec une mole
de la dicétone adéquate :

Ry R2 R4 Ry
/ \ + H2N—NH3" OH™ > >/ < +2H20
o o) (o) N-NHz
R, = R2 = CGHS diphényl glyoxal monohydrazone
R1 = R2 = CH3 diacétyl monohydrazone
Rl = CGHS'RZ =H phényl glyoxal monohydrazone

Les spectres infrarouges des composés synthétisés ne présen-
tent plus les absorptions caractéristiques des liaisons N-H vers 3200
cm , signe de la protolyse des deux protons résiduels aprds réac-
tion entre la monohydrazone et l'acétone; la bande intense en infrarou-
ge & 1628 cm * attribuée & une vibration Y C = 0 dans la monohydra-
zone est remplacée dans les trois composés par une bande vers
1280 cm ! attribuée a une vibration Y C-O engagée dans une liaison
de coordination.

III.2 DETERMINATION DES STRUCTURES.

I1I1.2.1 Données cristallographiques

Nous avons, dans un premier temps, étudié un cristal de
NiMMK préparé selon la méthode décrite par KERWIN et MELSON (70). La
symétrie de ce cristal est orthorhambique, les paramdtres valent :

14,12(3)&
19,15(2)&
9,93(2)&

(o2
I |
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Les extinctions systématiques:
hkO0O h+k=2n+l

0kl k=2ntl
h01l 1=2ntl

#

indiquent le groupe spatial Pbcn,

Nous avons enregistré les intensités de ce nmonocristal. La
fonction de PATTERSON s'interprdte en positionnant les atames de ni-
ckel en site 4c avec y = 0,0l1. Malheureusement, une synthése de
Fourier différence, calculée aprds affinement du paramdtre y du nickel
et du facteur de température isotrope, ne permet pas de localiser d4'au-
tres atomes A des distances convenables. Cet échec amene différents
commentaires :

- la multiplicité générale du groupe Pbcn est 8, or le nom-
bre de motifs par maille étant de 4, en l'absence de symétrie pour le
motif moléculaire, tous les atomes devraient occuper des positions par-
ticuliéres du groupe Pbcn, solution trés peu probable. L'examen du
balayage des raies de diffraction révele un profil gaussien pour les
réflexions du type h 0 h (ex : 202) et un profil non gaussien pour les
réflexions 0 h h (ex : 022) et h h 0 (ex: 2 2 0), en fait les
derniers sont formées de deux composantes plus ou moins séparées.

Ces remarques nous ont incité a3 conclure & la présence d'un
macle se traduisant par une pseudo-symétrie plus élevée,

En dépit de nombreux essais tous les cristaux préparés par

cette méthode ont révélé le méme camportement. Cet échec explique pro-
bablement 1'absence de résultat cristallographique sur un composé iso-
1é depuis plus de dix ans et cristallisant facilement. Nous avons donc
_ tenté une autre technique de croissance.
Des nonocristaux de bonne qualité ont été obtenus en mainte-
- nant le mélange réactionnel : diphényl glyoxal monohydrazone, acétone,
acétate de nickel, dans 1l'éthanol & 0° C pendant environ 6 mois. La mi-
croanalyse et les résultats spectroscopiques sont identiques & ceux ef-
fectués sur les cristaux maclés.

Les caractéristiques cristallines de ces monocristaux sont
rassemblées dans le tableau 24 qui camporte également celles de NiHMK
et NiDMK obtenus par les méthodes décrites dans la partie expérimenta-
le.
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Les déterminations structurales de NiMMK et NiHMK ont pu
atre réalisées ; par contre, pour NiDMK, en dépit de nombreuses tenta-
tives, 1'étude structurale n'a pu étre menée A terme ; cet échec est
probablement dfi & la présence d'un macle dans les cristaux testés.

Tableau 24. Caractéristiques cristallographiques de
NiMMK, NiHMK et NiDMK

Nom NiMVK NiHMK NiDMK

Formule NiC N0 H,e NiC, N ,0.H o NiC) N ,0H, o

M 545, 3 393,1 297,0

Systeme Monoclinique Monoclinique Orthorhombique

a (&) 12,630(10) 9,674(8) 15,829(12)

b (R) 13,005(15) 17,423(13) 11,907(4)

c () 19,437(15) 10,709(9) 7,088(6)

o (°) 90 90 90

8 (°) 121,47(8) 100,20(7) 90

T 90 90 90

v (&%) 2723,0 1776, 5 1335, 9

e (g/cm 1,31(3) 1,44(4) 1,46(4)

Poay (/) 1,33 1,47 1,48

Conditions h01l 1=2n ho1l 1=2n 0k 1 k+l=2n

d'existence 0k 0 k=2n 0k 0 k=2n h01l b=2n
(0 0 1 1=2n)

Groupe spatial le/c le/c Pnazl ou Pnma

2 4 4 4

plem™) 7,49 11,13 14,57

III.2.2 Collecte des intensités:

les paramdtres de la collecte des intensités pour NiMK et
NiHMK sont rassemblés dans le tableau 25.
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Tableau 25. Parametres de la collecte des intensités
pour NiMMK et NiHMK

NiMMK NiHMK
O min 2° 2°
O max 23° 26°
bornes en h -13¢hg13 -13¢<h¢13
k Ogkg 21 0¢kg 21
1 01511 0<1g11
SPE 0,03°%/s 0,03°/s
SWD 2,0° 1,0°
N mesurées 4112 3787
N significatives 2052 1837
N indépendantes 1947 1734
Réflexions de 113 130
référence 312 012
312 012

III.2.3 Détermination des structures:
I17.2.3.1 NiMMK:

La fonction de PATTERSON réveéle quatre maxima de coordonnées:

0,539 0,5 0,219
0,462 0,062 0,281
0,462 0,938 0,281
0 0,438 0,5

Elle s'interprate facilement en localisant 1l'atome de Nickel
en position générale avec x 0,231 ; y 0,031 ; z 0,14l.
L'affinement de ces coordonnées conduit a Rl = (0,427 et
R2 = 0,528. Des synth&ses de Fourier-différence et des affinements
alternés associés a des calculs de distances interatomiques permettent
de positionner l'ensemble des 38 atomes non hydrogéne. L'affinement de
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leurs coordonnées et des facteurs d'agitation thermique isotropes con-
verge jusqu'aux valeurs R, = 0,086 et R, = 0,089 ; 1l'introduction,
pour ces 38 atomes, de coefficients d'agitation thermique anisotropes
permet d'abaisser les facteurs de reliabilité aux valeurs R, = 0,061
et R, = 0,065,

Une nouvelle syntheése de Fourier différence révdle les coor-
données de 26 maxima situés A environ 18 des atomes de carbone des cy-
cles benzéniques ou des groupements méthyles, ces coordonnées sont
donc introduites dans le processus d'affinement ; les atomes d'hydroge-
ne sont affectés de facteurs de température égaux aux coefficients iso-
trope équivalents des atomes de carbone auxquels ils sont reliés. Le
nombre de parametres affinés (421) nécessite l'utilisation d'une matri-
ce diagonale de 88831 éléments dont la dimension n'est plus compatible

2

avec la capacité de l'ordinateur utilisé, aussi avons nous procédé par
cycles alternés :

- affinement des coordonnées et coefficients d'agitation
thermique des atomes non hydrogéne.

-~ affinement des coordonnées des atames d'hydrogéne.

Apreds quelques cycles l'affinement converge jusque R, =
0,042 et R2 = 0,043. Les coordonnées atomiques en fin d'affinement
sont rassemblées dans les tableaux 26 et 27 respectivement. Le tableau
28 rapporte les coefficients d'agitation thermique anisotropes des ato-
mes non hydrogéne.
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II1.2.3.2 NiHMK:

Les maxima observés sur la fonction de Patterson ((0,172 ;
0,125 ; 0,188) ; (0,172 ; 0,875 ; 0,188) ; (0 ; 0,375 ; 0,5) ; (0,828;
0,5 ; 0,312)) permettent de localiser l'atome de nickel en position gé-
nérale du groupe P2{c avec des coordonnées x = 0,086 ; y >= 0,062 et z==
0,094. L'affinement de ces coordonnées conduit a R, = 0,378 et R,
= 0,499. Des syntheses de Fourier différence, alternés avec des cycles
d'affinement permettent de localiser 1l'ensemble des atomes non hydroge-
ne avec des distances interatomiques convenables. L'affinement des
coordonnées des 26 atomes ainsi localisés auxquels sont attribués des
coefficients d'agitation thermique isotrope converge 3jusque Rl=0,103
et R, = 0,105. Une remarque s'impose 4 ce stade de 1l'affinement :
d'une part, les coefficients d'agitation thermique des 4 atomes
d'azote sont compris entre 7 et 8,7 82, valeurs anormalement élevées
et bien supérieures A celles des autres atomes ; d'autre part, les
corrections apportées aux coordonnées de ces 4 atomes d'azote restent
du méme ordre de grandeur que les écarts-types.

Ces résultats pourraient &tre dus a une anisotropie importan-
te de l'agitation thermique de ces atomes, nous avons donc procédé a
un affinement en considérant une agitation thermique anisotrope, R,
et R, s'abaissent aux valeurs 0,069 et 0,073. Ce résultat peut paral-
tre satisfaisant : toutefois, méme aprés plusieurs cycles d'affine-
ment, les corrections apportées & certaines coordonnées des atomes d'a-
zote restent supérieures aux écarts-types correspondants. De plus, une
synthése de Fourier différence révele des maxima dans le voisinage des
atomes d'azote.

Enfin, les distances mettant en jeu ces atames sont physique-
ment inacceptables et tres éloignées de celles calculées pour NiMMK.

C C
AT \C/
N— 2

3 WRLLANY
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Tableau 26. Coordonnées (x104) des atomes non-hydrogénes dans NiMMK

Atomes X y z B éq(32)
Ni 2325(1) 305(1) 1391(1) 3,63(4)
0(2) 2742(4) 1697(3) 1440(3) 4,0(2)
C(3) 3069(6) 2089(5) 2143(4) 3,6(3)
C(4) 3005(6) 1492(5) 2708(4) 3,4(3)
N(5) - 2649(5) 499(4) 2412(3) 3,8(2)
N(6) 2550(4) - 212(2) 2808(3) 4,4(3)
C(7) 2161(7) ~1189(5) 2351(4) 3,9(3)
N(8) 2038(5) - 979(4) 1553(3) 4,2(3)
N(9) 1812(5) ~1779(4) 1119(3) 4,1(2)
C(10) 1733(6) -1698(5) 386(4) 3,5(3)
C(1l) 1797(6) - 793(5) 39(4) 3,5(3)
0(12) 2038(4) 100(3) 383(3) 4,2(2)
C(13) 900(7) -1492(6) 2214(4) 5,0(3)
C(14) 3177(7) -1974(5) 2826(4) 5,0(3)
C(15) 3521(7) 3165(5) 2266(4) 3,5(3)
C(16) 3041(7) 3832(6) 1612(4) 5,0(3)
Cc(17) 3463(8) 4827(7) 1713(5) 6,0(4)
C(18) 4401(8) 5161(6) 2460(6) 5,5(3)
C(19) 4887(7) 4528(6) 3108(5) 5,1(3)
C(20) 4471(6) 3511¢(6) 3031(4) 4,2(3)
C(21) 3223(6) 1781(5) 3513(4) 3,3(2)
C(22) 2489(7) 2510(5) 3579(5) 4,8(3)
C(23) 2666(9) 2761(6) 4328(6) 6,2(3)
C(24) 3542(9) 2263(7) 4998(6) 6,5(4)
C(25) 4279(8) 1536(6) 4952(4) 5,8(4)
C(26) 4118(7) 1283(5) 4206(4) 4,8(3)
C(27) 1564(6) ~2722(5) -  6(4) 3,7(3)
C(28) 554(8) - ~3330(7) - 219(5) 6,7(4)
C(29) 461(9) ~4298(7) - 569(6) 7,8(5)
C(30) 1349(9) ~4634(7) - 697(5) 6,2(3)
C(3L) 2348(9) ~4045(6) - 489(5) 5,7(3)
C(32) 2469(7) ~3090(5) - 141(4) 4,6(3)
C(33) 1621(7) ~ 775(5) - 784(4) 3,7(3)
C(34) 524(7) =1150(5) -1447(4) 4,5(3)
C(35) 348(8) -1073(6) -2217(4) 5,5(4)
C(36) - 1255(9) - 656(6) -2305¢(5) 6,0(4)
C(37) 2318(9) - 302(7) -1669(6) 7,1(4)

C(38) 2514(7) - 351(6) -~ 893(5) 5,7(3)
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3

Tableau 27. Coordonnées atomiques (x 10”) des atomes d'hydrogéne dans NiMMK

X y z B(Az)
HC(13) 59(6) =215(5) 190(4) 5,0
HC(13)! 25(6) - 97(5) 184(4) 5,0
HC(13)" 88(6) -157(5) 262(4) 5,0
H(14) 323(6) -205(5) 334(4) 5,0
HC(14)' 400(6) -176(5) 290(4) 5,0
HC(14)" 290(6) -263(5) 253(4) 5,0
HC(16) 231(6) 352(5) 109(4) 5,0
HC(17) 309(6) 527(5) 123(4) 6,0
BC(18) 474(6) 590(5) 257(4) 5,5
HC(19) 554(6) 483(5) 364(4) 5,1
HC(20) 486(6) 308(5) 345(4) 4,2
HC(22) 197(6) 290(5) 312(4) 4,8
HC(23) 211(6) 325(5) 428(4) 6,2
HC(24) 360(6) 235(5) 554(4) 6,5
HC(25) 493(6) 113(5) 545(4) 5,8
HC(26) 460(6) 75(5) 418(4) 4,8
HC(28) 8(7) -317(6) - 4(5) 6,7
HC(29) - 32(7) -461(6) - 69(4) 7,8
HC(30) 126(6) -527(6) - 92(4) 6,2
HC(31) 295(6) —-431(5) - 53(4) 5,7
HC(32) 327(6) -270(5) 2(4) 4,6
HC(34) - 18(6) -139(5) -142(4) 4,5
HC(35) - 52(6) -129(5) -276(4) 5,5
HC(36) 120(6) - 56(5) -283(4) 6,0
HC(37) 293(7) 4(6) -169(4) 7,1

HC(38) 332(6) - 17(5) - 44(4) 5,7
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Tableau 28. Facteurs d'agitation thermique anisotrope (xlos) pour NiM¥K

Atome

Ni(1)
0(2)

C(3)

C(4)

N(5)

N(6)

c(7

N(8)

N(9)

C(10)
C(11)
0(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
Cc(17)
C(18)
C(19)
C(20)
c(2a)
C(22)
Cc(23)
C(24)
C(25)
C(26)
Cc(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(3l)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)

81
998(9)
1190(60)
858(77)
775(76)
1023(68)
1285(72)
1247(93)
1010(71)
1024(68)
789(74)
758(77)
1226(60)
1300(95)
1453(104)
810(76)
1228(94)
1473(107)
1283(97)
1059(87)
665(72)
866(77)
1199(94)
1913(133)
2154(152)
1692(116)
1324(98)
1091(87)
1631(120)
1801(135)
1896(130)
1597(121)
1237(96)
1075(87)
832(80)
1311(109)
1964(138)
2001(139)
1319(95)

822
454(5)
487(30)
598(53)
457(49)
447(44)
500(40)
477(48)
654(47)
493(40)
527(49)
531(52)
425(34)
766(60)
532(55)
409(46)
562(54)
716(65)
627(59)
801(69)
789(60)
418(43)
590(53)
665(61)
767(72)
856(69)
564(53)
458(48)
869(70)
902(77)
601(59)
680(66)
560(55)
409(44)
667(55)
767(64)
660(65)
1088(75)
880(62)

833
327(3)

316(20)
307(30)
347(31)
395(26)
400(25)
329(30)
350(25)
398(28)
287(30)
340(31)
380(20)
468(35)
375(34)
414(33)
506(37)
582(44)
724(48)
525(40)
386(33)
308(29)
528(37)
671(50)
617(50)
328(34)
421(35)
287(29)
773(51)
982(63)
493(39)
489(40)
394(33)
371(31)
407(33)
385(37)
488(42)
635(49)
551(39)

812

- 18(8)
20(33)
127(49)
5(50)

- 23(42)
~105(49)
~131(55)
- 29(46)
- 69(42)
-184(48)
- 55(49)
- 89(33)
-228(62)
68(60)

- 34(48)
-132(60)
~133(71)
-308(66)
-384(65)
62(55)
-136(49)
47(60)
15(77)
-222(84)
~192(75)
- 24(59)
- 37(54)
-515(78)
-588(80)
- 19(87)
220(73)
4(58)

- 6(50)
23(56)
197(68)
81(72)
-503(97)
~261(76)

813

339(5)

356(29)
303(41)
286(41)
390(36)
443(37)
413(46)
351(35)
345(35)
244(39)
286(41)
383(30)
534(50)
342(51)
356(44)
433(51)
486(59)
655(61)
459(50)
224(42)
297(42)
501(51)
807(72)
835(79)
391(53)
416(51)
311(44)
777(68)
867(82)
493(61)
499(60)
381(49)
394(46)
229(43)
275(52)
617(69)
818(74)
556(53)

823
22(5)
18(21)
11(34)
50(31)
15(27)
30(30)
46(31)

- 0(29)

-175(27)

~126(31)

- 38(32)

89(21)

45(37)

39(34)

22(31)
7(38)

57(45)

~ 45(48)

~164(42)

15(36)

- 80(30)

- 87(39)

-200(48)

-157(48)

- 37(39)

- 41(35)

- 54(29)

-377(50)

-456(56)

-145(43)

- 64(42)

44(34)

38(30)

68(37)
7(38)

38(39)

- 62(55)

-101(46)
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I1 semble donc que ces quatre atomes soient mal positionnés;
aussi avons-nous repris l'affinement en les excluant (Rl = 0,162;
R, = 0,231). Une synthese différence a 1l'issue de cet affinement ré-
wle la présence de quatre pics intenses et de quatre pics d'intensité
environ moitié. Si on calcule les distances en utilisant les quatre
premiers maxima on trouve une géométrie comparable & celle de NiMMK;
pour les quatre autres, la géométrie obtenue est la symétrique de la
précédente par rotation de 180° autour de l'axe Ni-C(7) (fig. 15).
Nous serions donc en présence d'un désordre au niveau du cristal ou

les deux géométries seraient présentes.

Fig. 15. La rotation de 180° autour de Ni-C(7)

Les coordonnées de ces huit maxima sont introduites dans le
processus d'affinement en affectant des taux d'occupation de 2/3 pour
les premidres et de 1/3 pour les secondes; 1l'attribution de coeffi-
cients d'agitation thermique isotropes aux atomes d'azote occupant ces
positions permet d'atteindre Rl = 0,059 et R, = 0,064. Les taux
d'occupation sont alors affinés, les valeurs obtenues sont :
0,69(4);0,69(3);0,67(3);0,64(5), d'une part, et 0,32(3);0,24(4);

0,34(5);0,30(3) d'autre part. Si la valeur 0,24 est exclue, les moyen-
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nes s'établissent 3 0,67 et 0,32. Les taux d'occupation de 0,67 et
0,33 utilisés précédemment sont donc maintenus pour la suite de l'affi-
nement. L'introduction de coefficients anisotropes aux atomes d'azote
permet d'obtenir les valeurs des facteurs de reliabilité Ry = 0,058
et R, = 0,063. ‘

Une synthese de Fourier différence révele alors les posi-
tions d'ensemble des atomes @d'hydrogéne, leurs coordonnées sont intro-
duites dans l'affinement; les facteurs de température isotropes affec-
tés aux atomes d'hydrogéne sont fixés aux valeurs des facteurs isotro-
pes équivalents des atomes de carbone auxquels ils sont reliés. Aprés
4 cycles d'affinement, les valeurs finales suivantes sont obtenues:
Rl = 0,042 et R2 = 0,044. lLes résidus sur une derniére synthese
différence sont de 0,14 e/R>

Il est remarquable que l'affinement des coordonnées des ato-
mes d'hydrogéne ait pu &tre mené a bien malgré 1'existence d'un désor-
dre important; en fait, seuls les atomes d'azote différent d'une géomé—~
trie a l'autre, tous les autres atomes, méme les atomes d'hydrogéne
sont rigoureusement confondus. Dans le cristal, les molécules s'empi-
lent, les atomes d'azote occupant les deux séries de positions de ma-~
niére aléatoire (aucune surstructure n'a été observée) avec des proba-
bilités voisines de 2/3 et 1/3.

Les coordonnées atomiques et les coefficients d'agitation
thermique anisotropes des atomes non-hydrogéne sont rassemblés dans
les tableaux 29 et 30 respectivement. Les coordonnées fractionnaires
des atomes d'hydrogéne sont rapportées au tableau 31.

2
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Tableau 29. Coordonnées atomiques (xlOS)

et facteurs d'agitation thermique isotrope équivalents des atomes

dans NiHMK
Atomes X y z Béq(Rz)
Ni 8594(8) 6322(5) 9953(e) 3,63
0(2) 7904(41) 10986(24) - 5619(36) 3,95
C(3) 18691(64) 9783(34) -10976(58) 3,72
C(4) 29805(70) 5288(42) - 5054(56) 4,20
N(5) 26083(120) 2754(61) 6208(119) 3,57
N(5)' 6145(218) 2668(97) 26068(169) 2,91
N(6) 33954(116) ~ 1349(58) 13391(103) 4,16
N(6)' 14342(236) - 1986(129) 32481(216) 2,92
cn 27465(62) - 3422(37) 24804 (54) 3,81
N(8) 14723(104) 853(60) 23825(91) 4,28
N(8)* 22921 (177) 1403(90) 13644(156) 2,87
N(9) 8489(141) 486(81) 33391(145) 4,40
N(9)' 33294(269) 967(132) 6314(241) 3,17
C(10) - 4428(72) 4522(40) 32601(68) 4,56
c(1l) -11600(72) 9219(37) 23520(63) 4,22
0(12) - 8022(46) 10471(25) 12609(39) 4,71
C(13) 38774(83) - 668(55) 35518(88) 5,87
C(14) 25853(91) -11952(45) 23422(82) 5,28
C(15) 18663(67) 13397(34) -23393(58) 3,87
C(16) 8688(73) 18946(40) ~-27943(68) 4,47
c(1n 8482(92) 22225(40) -39790(80) 5,40
Cc(18) 18030(94) 20115(47) ~-47034(73) 5,78
C(19) 27948(103) 14653(52) -42593(79) 6,69
C(20) 28218(81) 11386(44) -30923(67) 5,34
Cc(21) ~24817(71) 13004(35) 25715(59) 4,18
C(22) ~26731(83) 15106(43) 37648(69) 5,16
C(23) -38947(98) 18813(51) 39296(82) 6,30
C(24) -49495(90) 20198(48) 29041(92) 6,05
C(25) -47619(90) 18061(49) 17206(79) 5,90
C(26) -35391(81) 14577(41) 15368(68) 4,85
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5

Tableau 30. Coefficients d'agitation thermique anisotropes (x10~) dans NiHMK

ATOMES

Ni
0(2)
C(3)
C(4)
N(5)
N(5)*
N(6)
N(6)'
C(n
N(8)
N(8)'
N(9)
N(9)'
C(10)
C(1l)
0(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
c(2l)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)

811
1020(9)
994(53)
1020(82)
1205(87)
617(116)
1206(273)
954(136)
1051(294)
852(74)
871(119)
1019(263)
1258(199)
738(254)
1177(92)
1381(97)
1510(67)
1075(104)
1574(119)
1281(87)
1178(92)
1665(107)
2134(139)
2346(160)
1771(120)
1459(96)
1609(115)
2022(140)
1507(122)
1697(135)
1606(112)

822
309(3)
395(18)
292(23)
413(30)
360(39)
295(61)
437(44)
316(84)
408(26)
420(40)
247(59)
421(57)
306(82)
409(34)
319(25)
427(19)
570(42)
350(29)
269(23)
329(27)
373(28)
449(34)
562(42)
456(33)
288(24)
464(33)
542(39)
464(37)
455(36)
384(29)

B33
720(7)
853(42)
926(64)
801(62)
886(117)
123(127)
858 (100)
321(166)
717(59)

1073(131)

438(145)
861(134)
798(227)

1089(76)

963(71)

902(46)
1377(93)
1265(92)

902(64)
1211(83)
1250(82)
1019(79)
1243(99)
1075(79)

917(68)
1000(76)
1293(96)
1748(120)
1374(100)

986(76)

8y,

31(6)
19(25)

- 76(35)
- 75(44)
79(55)
44(100)
32(60)
- 32(113)
112(35)
- 30(56)
20(93)

- 46(72)
- 8(119)
5(40)
-195(40)
-133(29)
83(52)
160(48)
- 86(37)
4(41)
10(52)

= 54(57)
254(65)
267(50)
-219(40)
43(50)
89(59)
71(53)
12(56)

~ 59(45)

8y3

- 19(6)
395(39)
300(60)
403(61)

25(112)

- 47(166)
231(101)
325(179)

- 18(53)
307(96)
151(160)
378(143)
420(251)
460(71)
549(70)
565(45)

~229(78)

74(86)
405(61)
371(70)
208(78)
533(88)
852(101)
728(80)
426(67)
516(73)
810(103)
769(108)
319(87)
449(78)

823
54(5)
- 27(22)
-118(32)
- 27(3D)
- 6(53)
63(71)
39(55)
111(92)
63(31)
84(58)
96(74)
65(73)
92(108)
29(39)
-163(35)
- 67(24)
- 38(56)
20(44)
- 97(33)
- 66(39)
96(48)
116(44)
58(49)
151(41)
39(33)
131(41)
90(51)
10(54)
56(49)
53(38)

®
LILLE
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Tableau 31. Coordonnées atomiques (xlO3) des atomes d'hydrogéne

et Facteurs d'agitation thermique isotrope dans NiHMK

ATOMES X y z B(Az)
HC(4) 377(7) 42(4) - 85(7) 4,2
HC(10) - 71(8) 34(4) 405(7) 4,5
HC(13) 349(8) - 27(5) 437(8) 5.7
HC(13)! 441(9) - 38(5) 364(9) 5,7
HC(13)" 409(9) 49(5) 355(8) 5,7
HC(14) 179(8) -130(4) 158(7) 5,2
HC(14)' 241(8) -141(5) 308(8) 5,2
HC(14)" 340(8) -139(5) 216(8) 5,2
HC(16) 13(8) 203(4) =226(7) 4,5
HC(17) 15(8) 261(5) -422(7) 5,3
HC(18) 182(8) 225(5) -553(8) 5,7
HC(19) 353(9) 131(5) -470(8) 6,7
HC(20) 359(8) 77(5) -275(7) 5,3
HC(22) -192(8) 149(4) 445(7) 5,2
HC(23) ~397(9) 201(¢5) 473(8) 6,3
HC(24) -573(9) 224(5) 302(8) 5,9
HC(25) -544(9) 188(5) 105(8) 5,9

HC(26) ~343(8) 133(4) 71(7) 4,8
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III.2.4. Description des structures moléculaires

Les figures 16 et 17 représentent les structures moléculai-
res de NiMK et NiHMK. Dans les cas de NiHMK les deux géométries sont
représentées superposées. Les atomes d'azote de la géométrie présente
a 33% sont repérés par des ', la numérotation adoptée est symétrique
par rapport a la géométrie présente a 67%; il faut ‘également noter que
les ellipsoides de vibration ont une orientation symétrique par rap-
port au pseudo miroir contenant Ni, C(7) et les deux atames de carbone
des groupements méthyles.

Les tableaux 32 et 33 rassemblent les distances et angles si-
gnificatifs pour les deux composés. Dans les deux cas le nickel est en
environnement plan carré déformé, la coordination est assurée par deux
atomes d'azote et deux atomes d'oxygéne en position cis (fig. 18),
1l'un des atomes d'azote est en position < par rapport au carbone C(7)
alors que l'autre est en position B; les atomes d'azote sont donc
inclus dans des cycles chélates monocaza et triaza A& 5 chalnons
(Ni-02-C3-C4-N5 et Ni-N5-N6-C7-N8 respectivement) et dans un cycle ché-
late diaza a 6 chainons (Ni-N8-N9-C10-Cl1-012). Les 2 distances Ni-O
sont tres proches dans le cas de NiHMK (1,830(5) et 1,846(4)R) alors
qu'elles sont plus différentes dans le cas de NiMK (1,816(5) et
1,874(4)8); ce résultat peut s'expliquer par le désordre existant dans
NiHMK : si 1l'on consideére que les distances Ni-02 et Ni-0l2 dans NiMMK
représentent les distances Ni avec un atome d'oxygéne engagé respecti-
vement dans un cycle monoaza et dans un cycle diaza, on obtient dans
NiHMK pour Ni-02 (02 est engagé a 67% dans un cycle monoaza et a 33%
dans un cycle diaza) une valeur de 1,854& et pour Ni-0l2 (012 est enga-
gé a 67% dans un cycle diaza et A 33% dans un cycle monoaza) une va-
leur de 1,835&, ces valeurs sont proches de celles observées, qui tra-
duiraient alors le désordre. Les distances Ni-N, bien que plus disper-
sées, sont toujours plus courtes lorsque 1l'atome d'azote est engagé
dans le cycle diaza que dans le cycle monoaza.

Les angles de coordination des cycles chélates A cing chai-
nons sont relativement faibles (N5-Ni-N8 = 83,6(4), 79,9(8), 80,7(14)°
et N5-Ni-02 = 85,0(4), 81,1(6), 74,7(5)° respectivement pour NiM¥K,
NiHMK et NiHMK') tandis que l'angle formé par le cycle & 6 chainons
est plus ouvert (96,3(5), 104,7(7) et 110(12)° respectivement), dans
tous les cas l'écart a 90° est supérieur dans le cas de NiHMK; par con-
tre l'angle 02-Ni-0l2, é&galement ouvert, est voisin pour les deux com—
posés (95,1(4) et 94,3(4)°).



Tableau 32. Distances interatomiques (&)
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et angles significatifs (°)

dans NiMMK
Ni(l) - 0(2) 1,874(4) C(17) - C(18) 1,381(11)
Ni(l) - 0(12) 1,816(5) C(18) - C(19) 1,354(12)
Ni(1l) - N(5) 1,823(7) C(19) - C(20) 1,401(11)
Ni(l) - N(8) 1,771(6) C(20) - C(15) 1,410(8)
0(2) - C(3) 1,306(9) C(21) - C(22) 1,379(12)
C(3) - C(4) 1,382(12) C(22) - C(23) 1,391¢(15)
C(3) - C(15) 1,483(9) C(23) - C(24) 1,355(12)
C(4) - N(5) 1,389(8) C(24) - C(25) 1,363(16)
C(4) - C(21) 1,487(11) C(25) - C(26) 1,395(13)
N(5) - N(6) 1,252(9) C(26) - C(21) 1,386(8)
N(6) - C(7) 1,481(9) C(27) - C(28) 1,369(12)
C(7) - C(13) 1,524(13) C(28) - C(29) 1,407(14)
C(7) - C(l4) 1,518(10) C(29) - C(30) 1,342(19)
C(7) - N(8) 1,501(11) C(30) - C(31) 1,345(15)
N(8) - N(9) 1,274(8) C(3l) - C(32) 1,384(11)
N(9) - C(10) 1,379(11) C(32) = C(27) 1,385(13)
Cc(10) - Cc(11) 1,380(10) C(33) - C(34) 1,398(8)
C(10) - C(27) 1,493(9) C(34) - C(35) 1,398(13)
C(1l1) - 0(12) 1,295(8) C(35) - C(36) 1,356(17)
C(1l) - C(33) 1,498(12) C(36) - C(37) 1,346(12)
C(15) - C(16) 1,390(10) C(37) - C(38) 1,395(15)
C(le) ~ C(17) 1,374(12) C(38) - C(33) 1,367(14)
N(8) - Ni(l) - 0(12) 96,3(5) N(6) = C(7) - N(8) 106,7(9)
N(8) - Ni(l) - N(5) 83,6(4) N(6) - C(7) - C(13) 108, 3(10)
N(5) = Ni(l) - 0O(2) 85,0(4) N(6) - C(7) - C(14) 107,6(9)
0(2) - Ni(l) - 0(12) 95,1(4) C(13) - C(7) - Cc(14) 114,0(12)
Ni(l) - O(2) - C(3) 111,0(7) C(13) - C(7) ~ N(8) 109,4(12)
0(2) - C(3) - C(4) 119,6(14) C(14) - C(7) - N(8) 110,5(10)
0(2) - C(3) - C(15) 115,0(10) Ni(1l) - N(8) - N(9) 130,4(10)
C(15) - C(3) - C(4) 125,4(15) C(7) - N(8) - N(9) 113,7(12)
C(3) - C(4) - N(5) 109,4(11) C(7) - N(B) - Ni(1) 115,8(9)
C(3) - C(4) - C(21) 129,7(18) N(9) - C(10) - C(11) 125,3(15)
C(2l) - C(4) - N(5) 120,9(12) N(9) - C(10) - C(27) 111,9(1l)
C(4) - N(5) - Ni(1) 114,9(8) C(1l1l) - C(10) - Cc(27) 122,7(13)
C(4) - N(5) - N(6) 123,1(13) C(10) - C(11) - 0(12) 124,9(13)
N(6) - N(5) - Ni(1) 122,0(10) C(10) - C(11) - C(33) 121,5(15)
N(5) - N(6) - C(7) 111,9(10) C(33) - C(11) - 0(12) 113,6(12)
N(8) - N(9) - C(10) 119,5(13) C(1ll) - 0(12) - Ni(1) 123,3(9)
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Tableau 33. Distances interatomiques (&) et angles significatifs(®)

dans NiHMK
Ni(1)~0(2) 1,846(4) C(16)-C(17) 1,388(11)
Ni(1)~0(12) 1,830(5) C(17)-C(18) 1,358(13)
Ni(1)~-N(5) 1,910(12) C(18)-C(19) 1,375(12)
Ni(1)~N(8) 1,776(10) C(19)-C(20) 1,369(11)
0(2)-C(3) 1,294(8) C(20)-C(15) 1,375(11)
C(3)C(4) 1,389(9) C(21)-C(22) 1,373(10)
C(3)-C(15) 1,471(9) C(22)-C(23) 1,385(13)
C(4)-N(5) 1,390(15) C(23)-C(24) 1,382(12)
N(5)-N(6) 1,214(15) C(24)-C(25) 1,364(13)
N(6)-C(7) 1,513(13) C(25)-C(26) 1,374(12)
C(7)-C(13) 1,516(10) C(26)-C(21) 1,396(9)
C(7)-C(14) 1,499(10) Ni(1)-N(8)" 1,618(16)
C(7)-N(8) 1,428(12) Ni(1)-N(5)' 1,893(19)
N(8)-N(9) 1,279(19) C(4)-N(9)"' 1,420(25)
N(9)-C(10) 1,423(15) N(9)'-N(8)' 1,381(33)
C(10)-C(11) 1,363(9) C(7)-N(6)' 1,649(25)
C(11)-0(12) 1,295(8) N(6)'-N(5)"' 1,251(28)
C(11)-C(21) 1,494(10) N(5)'-C(10) 1,376(23)
C(15)-C(16) 1,392(9)
N(8)-Ni(1)-0(12) 104,7(7) C(3)-C(4)-N(9)! 138(4)
N(8)-Ni(1)-N(5) 79,9(8) -BC(4)-C(4)-N(9)' 98(8)
N(5)-Ni(1)-0(2) 81,1(6) C(4)-N(9)'~N(8)"' 112(3)
0(2)-Ni(1)-0(12) 94,3(4) N(9)'-N(8)'-Ni(1l) 125(3)
Ni(1)-0(2)-C(3) 115,2(7) N(9)'-N(8)'-C(7) 107(3)
0(2)-C(3)-C(4) 120(1) Ni(1)-N(8)'-C(7) 129(2)
0(2)-C(3)-C(15) 117(1) N(8)-Ni(1)-N(5)"' 80,7(14)
C(15)-C(3)~C(4) 122(1) N(8)'-C(7)~-N(6)' 100(2)
C(3)-C(4)-N(5) 106(1) N(8)'-C(7)-C(13) 120(2)
C(3)-C(4)-HC(4) 124(10 N(8)'-C(7)-C(14) 119(2)
-HC(4)-C(4)-N(5) 130(12) C(13)-C(7)-N(6)"' 39(2)
C(4)-N(5)-Ni(1) 117(1) C(14)-C(7)-N(6)' 97(2)
C(4)-N(5)-N(6) 120(2) C(7)-N(6)'-N(5)' 107(3)
N(6)-N(5)-Ni(1) 123(2) N(5)'-Ni(1)~0(12) 74,7(8)
N(5)-N(6)-C(7) 110(2) N(6)'-N(5)*'=-Ni(1) 123(3)
N(8)-N(9)C(10) 118(2) N(6)'-N(5)'-C(10) 109(3)
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Tableau 33. Distances interatomiques (&) et angles significatifs(®)
dans NiHMK (suite)

N(6)-C(7)-N(8)
N(6)-C(7)-C(13)
N(6)-C(7)-C(14)
C(13)-C(7)C(14)
C(13)-C(7)-N(8)
C(14)-C(7)-N(8)
Ni(1)-N(8)-N(9)
C(7)-N(8)-N(9)
C(7)-N(8)-Ni(1)
N(9)-C(10)-C(11)
N(9)-C(10)-HKC(10)
C(11)-C(10)-HC(10)
C(10)C(11)-0(12)
C(10)-C(1L)-C(21)
C(21)-C(11)-0(12)
C(11)-0(12)-Ni(1)

107(1)
101(1)
102(1)
116(1)
113(1)
116(1)
124(2)
116(2)
120(1)
132(2)
103(8)
125(10)
124(1)
120(1)
116(1)
117(1)

N(5)'-C(10)-C(11)
N(5)'-C(10)-HC(10)
N(8)'-Ni(1)-0(2)

96(2)
139(15)
110,3(12)
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. . C14 Fig. 16 La molécule NiMMK
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Fig. 17 La molécule NiHMK
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a- NiMMK
b et ¢ - NiHMK

Fig. 18 Coordination des atomes de nickel dans {
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Pour les deux composés, l'atome de nickel est légérement a
l'extérieur du plan formé par les quatre atomes chélatants Nzo2
(Tableaux 34 et 35); les écarts aux plans sont treés voisins: 0,024(1)&
pour NiMMK, 0,027(1) et 0,021(1)A& pour NiHMK.

Les atomes constituant les cycles chélates sont presque co-
planaires; 1l'écart au plan moyen le plus important est de 0,103(8)A
pour l'atome C(10) dans le cas de NiMK; de 0,075(6)R pour 1l'atome
C(7) et de 0,076(7)8 pour l'atome C(10) pour les deux géométries de
NiHMK. Pour ces deux géométries, les plans moyens sont pratiquement
confondus: l'angle diédre entre ces deux plans est de 0,77°.

Pour les deux composés, les différentes distances interatomi-
ques pour la molécule de ligand sont trés proches, les écarts les plus
importants mettent en jeu les atomes d'azote et peuvent étre dus au dé-
sordre affectant NiHMK.

Les noyaux benzéniques sont trés peu perturbés; les distan-
ces C-C vont de 1,342 a 1,410 & pour NiMK et de 1,358 4 1,3962 pour
NiHMK; les moyennes des distances C-C valent 1,385; 1,378; 1,372 et
1,377 respectivement pour Phl , Ph2, Ph3, Ph4 dans NiMK et 1,376 pour
Phl et 1,379 pour Ph2 dans NiHMK. Par rapport au plan moyen des macro-
cycles chélates, les plans des groupemnts phényles sont inclinés de
34,6; 59,0; 62,5 et 51,6° respectivement pour les groupes Phl, Ph2,
Ph3, Ph4 dans NiMMK et de 9,1; 33,2 pour Phl et Ph2 (9,0 et 33,9 pour
la géométrie') dans NiHMK; ces orientations limitent la participation
des phényles a la délocalisation électrochimique dans les cyles chéla-
tes.
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Tableau 34. Plans Moyens dans NiMMK

Equation du plan moyen O(2), N(5), N(8), 0(1l2) :
- 0,89441x + 0,23758y - 0,37893z + 2,16767 = 0
Distances par rapport au plan (8)

Ni 0,024(1) | N(8) -0,003(7)
0(2) -0,003(6) | 0(12) 0,003(6)
N(5) 0,003(7) |

Equation du plan moyen Ni, 0(2), C(3), C(4), N(5), N(6), C(7),
N(8), N(9), C(10), C(11), C(12)

- 0,88917x + 0,22539y ~ 39821z + 2,24762 = 0
Distances par rapport au plan (8) :

Ni 0,062(1) | C(10) -0,103(8)
0(2) 0,014(6) | C(11) 0,007(8)
C(3) -0,068(8) | C(12) 0,080(6)
C(4) -0,034(8) | C(15) -0,230(8)
N(5) 0,003(7) | c(21) 0,000(8)
N(6) 0,002(7) | C(27) -0,309(9)
Cc(7) 0,041(9) | C(33) 0,010(9)
N(8) 0,048(7) | C(13) -1,336(9)
N(9) -0,037(7) | C(14) -1,215(10)

Equation du plan moyen Phl

- 0,93912x + 0,28518y + 0,19164z + 0,15198 = 0
Distances par rapport au plan (8)

C(15) 0,030(8) | C(18) -0,027(11)

C(16) 0,015¢(10) |  €(19) -0,016(10)

C(17) 0,011(11) | C(20) 0,002(9)
Equation du plan moyen Ph2

- 0,69877x + 0,70346y + 0,12986z + 2,73367 = 0
Distances par rapport au plan ()

Cc(21) -0,005(7) I C(24) 0,005(12)

C(22) 0,008(9) | C(25) -0,003(10)

C(23) -0,008(11) | C(26) 0,003(9)
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Tableau 34. Plans Moyens dans NiMMK (suite)

Equation du plan moyen Ph3
- 0,00644x + 0,41805y - 0,90840z + 1,48626 = 0
Distances par rapport au plan (&)

C(27) 0,002(6) | C(30) 0,001(8)
C(28) -0,001(9) [ C(31) 0,001(8)
C(29) -0,001(10) | C(32) -0,002(7)

Equation du plan moyen Ph4
- 0,41618x + 0,90102y - 0,12232z + 1,93370 = 0
Distances par rapport au plan (8)

C(33) 0,002(7) | C(36) -0,001(9)
C(34) -0,007(7) l C(37) -0,005(10)
C(35) 0,007(9) | C(38) 0,004(9)

Tableau 35. Plans Moyens dans NiHMK

Equation du plan 0O(2), N(5), N(8), 0(12) :
- 0,40295x - 0,80105y - 0,44267z + 1,63221 = 0
Distances par rapport au plan (&)

Ni 0,027(1) | N(8) 0,010(10)
0(2) 0,010(4) | 0(12) ~0,008(4)
N(5) -0,011(11) |

Equation du plan 0(2), N(5)', N(8)', O(12) :
- 0,40841x - 0,79928y - 0,44085z + 1,62676 = O
Distances par rapport au plan (8)
Ni 0,021(1) | N(8)' -0,003(16)
0(2) 0,002(4) | 0(12) -0,003(4)
N(5)' 0,003(18) I
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Tableau 35. Plans Moyens dans NiHMK (suite)

Equation du plan moyen Ni(1l), 0(2), C(3), C(4), N(5), N(6),C(7), N(8),
N(9), C(10), C(11), O(1l2)

- 0,41605x - 0,79473y - 0,44193z + 1,66669 = 0
Distances par rapport au plan (R)

Ni
0(2)
C(3)
C(4)
N(5)
N(6)
C(7)
N(8)
N(9)
Cc(10)

Equation du plan moyen Ni(l),

0,0603(8)
0,0448(41)
-0,0156(60)
-0,0696(70)
-0,0046(112)
-0,0312(105)
0,0755(62)
0,0343(102)
-0,0341(143)
-0,0425(70)

Cc(11) -0,0529(66)

0(12)

0,0519(43)

C(15) -0,0345(61)

HC(4) -0,1034(704)
HC(10)-0,0852(721)

c(21) -0,1299(63)
C(13) -1,1755(93)

C(14)

N(6)', N(5)', C(10), C(11), O(12)
- 0,41717x - 0,78783y - 0,45309z + 1,66517 = 0

Ni
0(2)
C(3)
C(4)
N(9)!
N(8)'
C(n
N(6)'
N(5)'
C(10)
C(1l)
0(12)

Equation du plan moyen Phl :

C(15)
C(16)
C(17)
C(18)

0,0540(8)

0,0621(41)

0,0053(60)
-0,0622(70)

-0,00628(241)

0,0039(161)
0,0382(62)
0,0648(227)
0,0123(179)
-0,0758(70)
-0,0692(66)
0,0492(43)

0,0027(62)
-0,0023(71)
0,0012(79)
-0,0003(84)

l
|
|
|

C(15)

HC(4) -0,0941(704)

C(7)

1,3749(82)

0(2), C(3), C(4, N(9)',

0,0051(61)

0,0382(62)

C(13) -1,2231(93)

C(14)

HC(10)-0,1286(721)

1,3292(82)

c(21) -0,1428(63)

N(8)', C(7),

Cc(15), c(16), C(17), C(18), C(19), C(20)
- 0,55375x - 0,7178ly - 0,42203z =

C(19)

0

0,0006(93)

C(20) -0,0018(76)

C(3)

0,0312(61)
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Tableau 35. Plans Moyens dans NiHMK (suite)

Equation du plan moyen Ph2 : C(21), C(22), C(23), C(24), C(25), C(26)

- 0,43822x - 0,89077y - 0,12035z + 0,43014 = 0

c(21) 0,0039(63) | C(25) 0,0071(86)
C(22) 0,0093(76) | C(26) -0,0092(73)
Cc(23) -0,0135(90) | C(11) -0,0151(66)
C(24) 0,0034(85) |

Les distances carbone-hydrogéne (Tableau 36) sont conformes
aux valeurs généralement observées, ‘elles sont comprises entre 0,81(9)
et 1,03(6)X dans NiMMK et entre 0,88(9) et 1,07(9)R dans NiHMK ; les
moyennes s'établissent & 0,97 et 0,95 A pour NiMK et NiHMK

Tableau 36. Distances Carbone-Hydrogeéne dans NiMMK et NiHMK (en &)

NiMMK | NiHMK

C(4) - HC(4) 0,93(8)
C(13) - Bic(13) 1,07(9)
C(13) - ic(13)* 0,75(9)
C(13) - Bc(13)'* 0,099(9)
C(14) - BHC(14)  1,03(7)

C(13) - ’c(13)  1,01(6)
C(13) - HC(13)' 1,02(6)
C(13) - HC(13)'* 0,8L(9)
C(14) - BC(14) 0,97(9)

C(14) - HC(14)' 1,01(8) C(14) - BHC(14)' 0,92(9)
C(14) - nC(14)'' 0,99(7) C(14) - HC(14)'' 0,91(8)
C(10) - HC(10) 0,95(8)

C(34) - HC(34) 0,97(9) C(22) - HC(22)  0,94(7)

C(35) - HC(35) 1,09(5) C(23) -~ Bc(23)  0,90(9)
C(36) - HC(36) 0,99(9) C(24) - HC(24) 0,88(9)
C(37) - BC(37)  0,91(9) C(25) - HC(25) 0,89(8)
C(38) - HC(38) 0,97(6) C(26) - HC(26) 0,94(8)
C(16) - HC(16) 1,03(6) C(16) - HC(16) 1,02(8)

C(17) - HC(17)  0,99(7) Cc(17) - Hc(17)  0,96(8)

C(18) - HC(18) 1,03(7) Cc(18) - HC(18) 0,98(9)
C(19) - HC(19) 1,01(6) c(19) - Hc(19) 0,96(9)
C(20) - HC(20) 0,90(6) C(20) - HC(20) 1,00(8)
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Tableau 36. Distances Carbone-Hydrogéne dans NiMMK et NiHMK (en })
(suite)

C(22) - BC(22)  0,04(6)
C(23) - HC(23) 0,92(8)
C(24) - HC(24) 1,02(9)
C(25) - HC(25) 1,03(6)
C(26) - HC(26) 0,94(8)
C(28) - HC(28) 0,86(9)
C(29) - HC(29) 0,98(9)
C(30) - HC(30) 0,91(8)
C(31) - HC(31) 0,88(9)
C(32) - HC(32) 1,02(7)

ITI. 2.5. Description des structures cristallines

Dans NiMMK, la cohésion n'est assurée que par des contacts
de type Van der Waals : aucune distance intermoléculaire faisant inter-
venir des atomes non hydrogéne n'est inférieure A 3,58. Les figures 19
et 20 représentent des projections de la structure cristalline dans la
direction b et dans le plan (b, c). Il n'existe pas d'interaction di-
recte Ni-Ni, la plus courte distance nickel-nickel est de 5,586(2)& en-
tre atomes de nickel reliés par le centre de symétrie.

I1 n'existe pas d'orientation privilégiée des plans des molé-
cules les uns par rapport aux autres comme dans de nombreux complexes
plans carrés du nickel tels que Ni(DM;)2 (27,75) et le complexe
octaaza-l4-annuléne (76) ; dans ce dernier, malgré une distance Ni-Ni
de 4,8608, les auteurs ont mis en évidence des empilements monodimen-
sionnels.

La stucture cristalline de NiHMK est représentée sur les fi-
gqures 21 et 22 : elles montrent l'existence d'entités constitudes de
deux molécules relides par un centre de symétrie, donc parallele. La
distance entre les deux plans moyens d'une telle entité bimoléculaire
est de 3,338 et la distance Ni-Ni de 3,303(2)A.
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Des distances comparables sont observées dans Ni(Dt't;)2
(28) et Ni(dpg)zl (iodure de nickeldiphénylglyoxime) (77). Cependant
dans d'autres composés dimeres & structures cofaciale du nickel des
distances beaucoup plus courtes ont été trouvées : 3,068 dans le
tétraaza-l4-annuléne (78) 2,788 dans 1'octaaza-l4-annuléne (76), et
surtout 2,328 dans K4[Ni(CN)6] (79). Il est A noter que dans le
nickel métallique la distance intermétallique est de 2,49A.

Dans NiHMK, l'interaction Ni-Ni est limitée par des effets
stériques entre groupements méthyles et phényles bien que la présence
du centre de symétrie éloigne les groupements métyles, d'une part, et
les groupements phényles, d'autre part (fig. 22).

Ces groupements bimoléculaires présentent deux orientations
différentes et 1'intéraction métallique ne peut se propager au-dela
d'un "dimare".

Dans NiMMK, les quatre noyaux benzéniques sont fortement
inclinés par rapport au plan de coordination et 1'empilement de molécu-
les pour former des dimeres (ou des groupements plus étendues) est
inhibé par effet stérique.

III. 3. Synthe&se et réactivité

La formation du macrocycle & onze atomes par condensation
entre les fonctions hydrazones et 1'acétone est régie stériquement par
la coordination de 1l'hydrazone sur 1les ions nickel (II) (21). Pour
expliquer la formation de cycles monoaza & 5 chainons et de cycles
diaza a 6 chainons une isomérisation sym et anti de 1l'hydrazone
doit étre invoquée :

H H
W ’
Ph /N\ N-—N‘_';H
Ni Ph—¢/ i
/ —
Ph" X0 o
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Fig. 20 Projection de la structure cristalline de NiMMK dans le pla (5>, E>)
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Fig. 21 Vue en perspective de la structure cristalline de NiHMK
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Fig. 22 Projection de la structure de NiHMK suivant la direction {1 0 1]
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La condensation peut alors &tre représentée par le schéma suivant

Ciac,_cr-ls /EH/:’CHQ,
H\N/H é/ 17 \—
I N — N'.. ...'N_N
/N\Ni/N—N\ \ 0."Nl.'-o//f
O g

H O+ 2H*

Les deux fonctions carbonyles se trouvent en position favorables pour
une condensation ultérieure avec des fonctions amines : KERWIN et
MELSON (19) ont pu fermer le cycle de chélation de NiMMK a 1<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>