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Summary

Transition metal-germylene complexes of the type X,GeM(CO),- THF (M = Cr,
W; X =F, Cl) react with nitrones by nucleophilic exchange at germanium to form
new stable adducts. The structure of such a compound was determined by single
crystal X-ray diffraction, and its bonding is discussed in terms of the resulting
structural parameters.

However, reactions with oxaziridines produce unstable adducts, the decomposi-
tion products of which depend on the nature of the oxaziridine. A reaction
mechanism is proposed.

Résumé

Les réactions des complexes germylénes/métaux de transition du type
X,GeM(CO),- THF (M =Cr, W; X=F, Cl) avec des nitrones conduisent, par
échange du nucléophile porté par le germanium, a de nouveaux adduits stables. La
structure cristalline de 'un de ces nouveaux complexes a été déterminée par
diffraction des RX. La nature des liaisons dans cet adduit est discutée a partir des
paramétres structuraux.

Par contre, la réaction des oxaziridines sur ces mémes complexes i ligande
germyléne conduit 4 des adduits instables. Leur mode de décomposition dépend de
la nature de l'oxaziridine (bicyclique ou non). Un mécanisme réactionnel est
également proposé.

0022-328X /86 ,/303.50 © 1986 Elsevier Sequoia S.A.
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Introduction

L’étude d’intermédiaires 4 germanium doublement lié a connu un trés grand
développement ces derniéres années [1,2]. Les germylénes, espéces divalentes du
germanium, se sont révélés de bons précurseurs de ces intermédiaires. En particulier,
la formation transitoire de germanones ~Ge=0 a pu €tre mise en évidence lors des
interactions des germylénes avec des dipdles 1,3 (nitrones et oxazirines) [3].

>Ge + RCH=NR' —» >ée—O—K):CHR:, R >Ge=O + RCH=NR'
‘ |
o R’

Dans ce mémoire, nous envisageons ’étude de la réactivit¢ de germylénes
complexés par des métaux de transition (chrome, tungsténe) vis-a-vis de ces mémes
dipdles 1,3. Un des buts de ce travail était d’obtenir la formation de germanones
stabilisées dans des complexes n ou 7 avec le métal de transition. Le role du métal
de transition dans ces réactions nous permettra d’en préciser les mécanismes. Nous
présentons aussi la structure cristalline d’'un des complexes ainsi obtenus.

Discussion

Les dihalogéno(tétrahydrofurane)germyléne chrome ou tungsténe pentacarbonyle
ont ¢été synthétisés, selon la méthode décrite par Jutzi [4] par action du
dihalogénogermyléne sur le complexe THF,M(CO);,.

Xz + THFEMI(CO) ——  X;GeM(CO), (n
THF
(1:M=Cr, X=Cl; [4]
2:M=W, X =Cl; [4]
3:M=Cr, X=F;
4 M:=W,X=F)

Ces complexes de métaux de transition a ligande germyléne réagissent trés
rapidement sur la N-t-butyl- et la N-phényl-a-phénylnitrone conduisant, par réac-
tion d’échange du tétrahydrofurane porté par le germanium, a4 la formation de
nouveaux adduits (5-8).

o
X;GemM(co),  + RCH:IIIRI —_2%%» X;GeM(CO, (2)
THF o N
,/N=CHR
(X=F, Cl; M=Cr, W;
R=Ph; R'=t-Bu, Ph) (5-8)

Une réaction similaire a été observée a partir des N-oxydes d’alcoylpyrrolines
(complexes 9-13).
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NNyRO a0t
X,GeM(CO), + —= = » X,GeM(CO), (3)
f 5 : -THF t

THF R o)
SN

X
(X=F,Cl; M=Cr, W;
R

R =H,Me,Ph; R'=H, Ph)
(9-13)

Tous ces nouveaux complexes sont stables et isolables, ils ont été parfaitement
caractérisés par IR, RMN et spectrométrie de masse (cf. partie expérimentale).
Nous avons pu réaliser également I’étude cristallographique du complexe 9.

Dans ces germylénes stabilisés par des métaux de transition, le centre germanié
conserve son caractére électrophile, puisque la premiére étape de la réaction consiste
toujours en la complexation du germanium par le nucléophile (nitrone). La présence
du métal de transition accentue ce caractére et stabilise ainsi les intermédiaires
formés. Leur décomposition en germanones se montre plus difficile comparative-
ment a celle des adduits obtenus dans I'action des germylénes correspondants sur
ces mé€mes nitrones. Elle peut étre cependant partiellement observée par photolyse:

; hy N 1
XZ?eM(CO)5 —— C=N— + F[XZGeOM(CO)S]n (4)
O
~ -~
/N=C\

Par contre, les interactions avec les oxaziridines sont plus complexes et dépen-
dent de la nature de I'oxaziridine de départ.

La N-t-butylphényloxaziridine donne une réactivité tout a fait comparable a celle
observée a partir des germylénes [3], montrant dans ce cas que la stabilisation de
ladduit par complexation avec le métal de transition est insuffisante pour permettre
d’isoler le complexe intermédiaire.

20°C 1
cnz?ecmco)5 + PhCH—NtBU —— PhCH=NtBu + 7[Cl,Ge0Cr(CO)], (5)
THF o)

La formation d’imine est quasi-quantitative, mais il n’a pas été possible d’isoler le
nouveau complexe germanié sous sa forme monomére [Cl,GeOCr(CO),] qui corre-
spondrait de fagon formelle & une complexation n ou 7 de la germanone [Cl,Ge=0]
sur le métal de transition. Il se présente sous forme d’une poudre blanche infusible
et insoluble dans les solvants usuels, correspondant a une structure polycondensée.
Il a pu étre caractérisé par IR et analyse pondérale.

Lorsque l'oxaziridine est bicyclique, seul 'adduit germanié provenant de la
complexation du germanium par la nitrone isomére a été obtenu:

/o\ _Ph
ClchaeCr“(CO)5 + N—C —Tar Clzc’BeCr((:O)5
THF O< (6)

Ph
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Dans les deux cas, la premiére étape de la réaction est la complexation de
I'oxygéne de 'oxaziridine sur le germanium.

(1) puis(2) N
SC=N— + [Cl,Ge0cr (o), ]
N -tHE [
cnzc?secr(cc»5 + /c\~/N~ —— | Cl,Gecr(cO), 7
THF o} é
2) G )

> @ Cl,6 o)

>C —N— z'ecr(c 5

(A) O~ P

N=CJ

Cet intermédiaire A commun peut évoluer soit: par ouverture de la liaison N-O
(1) ou par ouverture de la liaison C-O (2).

Dans le cas de la phényl N-t-butyloxaziridine, on peut envisager une ouverture
N-O initiale (1) suivie d'une coupure C-0O quast simultanée (2) avec formation de
I'imine observée.

Lorsque I'atome de carbone du cycle oxaziridine est engagé dans un deuxiéme
cycle (cycle a § chainons) on peut penser que la liaison carbone—oxygéne, rendue
plus fragile par la nature bicyclique de I'adduit, conduit a la seule ouverture C-O
observée. Il s’ensuit une transformation classique de I'oxaziridine vers sa forme
nitrone isomere la plus stable.

Etude cristallographique et discussion de la structure du complexe 9

Les différentes conditions de détermination de cette structure (conditions de
mesure, conditions d’affinement) et les données cristallographiques sont décrites
dans la partie expérimentale. Ce complexe cristallise dans le systéme triclinique.

En ce qui concerne I'empilement cristallin, il n’y a aucune liaison hydrogéne mais
de simples contacts normaux, la conformation de la molécule peut donc étre
raisonnablement considérée comme identique a une molécule isolée.

La représentation de la molécule (atomes d’hydrogene exclus) précisant la
numérotation des différents atomes est donnée par la Fig. 1.

Les distances interatomiques et les angles principaux avec leurs écarts types sont
rassemblés dans le Tableau 1.

La longueur de la liaison Ge(1)-Cr(1) 2.391(1) A est du méme ordre que celle
donnée par Jutzi at al. [S]: 2.367 A pour le complexe (MesS),GeCr(CO);. En
comparant cette distance a la somme des rayons covalents des deux atomes, les
auteurs en déduisaient un raccourcissement important de cette liaison et lui at-
tribuaient ainsi un certain caractére de double liaison. Il faut donc conclure & la
conservation du caractére « de la liaison Ge—Cr méme lorsque le germanium subit
une complexation par un nucléophile.

L’atome de germanium présente un arrangement tétraédrique deéformé. Les
valeurs des angles Cr(1)-Ge(1)-Cl(1) 120°22(5) et Cr(1)-Ge(1)-Cl(2) 124°43(6)
sont trés proches des valeurs normales d’un atome hybridé sp?, par contre I’angle
Cl(1)-Ge(1)-Cl(2) est trés refermé 98°45(7), valeur nettement inféricure a I'angle
normal sp’. Les angles concernant I'oxygéne de la nitrone peuvent étre divisés en
deux groupes: Cr(1)-Ge(1)-0(6) 113°40(1) beaucoup plus ouvert que les angles
CI(1)-Ge(1)-0(6) 97°50(1) et Cl(2)-Ge(1)-O(6) 97°60(1).

Il faut également noter que la liaison Ge(1)-O(6) est plus longue qu’une liaison
covalente normale (~ +0.12 A) [6,7] ainsi que les liaisons Ge-Cl (+0.10 A et
+0.13 A) [2].
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Fig. 1. Vue perspective du complexe 9.

L’atome de chrome est au centre d’un octaédre non distordu, les longueurs des
liaisons C-O sont sensiblement identiques (1.89-1.91 A) sauf la liaison Cr(1)-C(3)
qui se trouve dans le prolongement de la liaison Ge-Cr, et qui est légérement plus
courte (1.844(6) /0\).

Pour le complexe étudié, les données cristallographiques précédemment décrites

TABLEAU 1
LONGUEURS DE LIAISONS EN (A) ET ANGLES (°) PRINCIPAUX “

Ge(1)-Cr(1) 2.391(1) N(1)-C(6) 1.261(7)
Ge(1)-Cl(1) 2.223(2) N(1)-C(9) 1.498(7)
Ge(1)-Ci(2) 2.196(1) C(6)-C(7) 1.482(9)
Ge(1)-0(6) 1.893(4) C(N)-C(8) 1.515(10)
0(6)-N(1) 1.334(5) C(8)-C(9) 1.506(9)
Cr(1)-Ge(1)-Cl(1) 120.22(5) Ge(1)-Cr(1)-C(3) 178.8(2)
Cr(1)-Ge(1)-Cl2) 124.43(6) Ge(1)-0(6)-N(1) 126.8(3)
Cr(1)-Ge(1)-0(6) 113.4(1) O(6)-N(1)-C(6) 128.3(5)
Cl(1)-Ge(1)-Cl(2) 98.45(7) 0O(6)-N(1)-C(9) 116.8(4)
CI(1)-Ge(1)-0(6) 97.5(1) C(6)-N(1)-C(9) 114.9(5)
C1(2)-Ge(1)-0(6) 97.6(1)

“ L’ensemble des caractéristiques cristallographiques ( F, /F.; totalité des distances et angles, agitation
thermique anisotropes) a été déposé.
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peuvent étre interprétées en terme de résonance entre les formes limites:

cl . cly } cl -
SGe=cricol, +— Jpe—Cricors -— /ciezcmcoyg,
Cl Ct O+ Cl o
<t \N 8
N +
J J U
(9a) (9b) (9¢)

La mise en évidence (RX) d’une double liaison > C=N- intracyclique parfaite
permet d’éliminer la structure limite 9c¢. ‘

La forme limite 9a implique la formation d’un adduit entre la nitrone et 'atome
de germanium doublement lié, ce qui nécessite la participation des orbitales d du
métal. La longueur de la liaison germanium-oxygeéne serait compatible avec une
telle structure (interaction oxygéne-orbitale 4 du métal). La géometrie tétraédrique
distordue du germanium semble également en accord avec cette forme 9a. Enfin, la
longueur de la liaison germanium-chrome est en accord avec un certain caractére =
déja observé par Jutzi dans des complexes analogues [5]. 1l semble donc que dans
cet équilibre la forme limite prépondérante soit pour ce complexe la forme 9a.

Rappelons qu'une géométrie comparable d’un métal IVb a pu étre observée dans
le cas du siléne [8]:

Me\Si_C/SiMe:;
Me”"} T T siMetBu;
THF

En ce qui concerne la nitrone complexant ’'atome de germanium, I'hétérocycle
azoté a une forme enveloppe avec le plan C(7) C(8) C(9) pour rabaot. I'atome C(8)
sortant du plan moyen formé par C(7) C(6) N(1) C(9) (—0.302(9) A). Les liaisons
C-C et C-N semblent un peu courtes pour de simples liaisons pures, de méme que
la double liaison >C=N» (raccourcissement —0.12 A), ce qui dénote un certain
resserrement de cycle. La liaison N-QO est également un peu courte pour une simple
liaison o, ce qui pourrait s’expliquer par un phénoméne d'intéraction électrostatique
[9] entre Poxygéne et la charge positive localisée sur azote.

Ceci est en bon accord avec les diverses caractéristiques spectroscopiques de ce
complexe: en particulier le fort déblindage du proton §(CH=N) observé par RMN
peut s’interpréter par un effet diamagnétique renforcé de la double liaison ~C=N-
dti a ce resserrement du cycle.

Le caractére sp® de latome d’azote permet d’expliquer la simplification du
spectre RMN au niveau de la nitrone: transformation d’'un systéme AA’BB’X en
pseudo-triplets (ler ordre), ce qui montre que les protons AA’ et BB’ sont sensible-
ment équivalents:

HA HB

HA HB'

L’étude par IR montre une augmentation de la fréquence »(C=N) de 'ordre de
40 cm ™! et parallélement une plus faible augmentation de la fréquence »(N — Q)



211

s’expliquant par le raccourcissement de deux liaisons, >C=N et N-O.

En résumé, ces premiers résultats nous ont permis de vérifier les mécanismes
réactionnels postulés lors des interactions des germylénes sur ces mémes nitrones, en
particulier la premiére étape de complexation de 'oxygéne de la nitrone sur
I’orbitale vacante du germyléne conduisant 4 un intermédiaire zwitterionique qui
dans ce cas a pu étre isolé par stabilisation dans le complexe avec le métal de
transition.

Nous avons pu également confirmer I’hypothése des deux coupures N-O et C-O
mises en évidence dans l'action des espeéces divalentes du germanium sur les
oxaziridines et de préciser en outre que ces deux ouvertures dépendent principale-
ment de la structure de I'oxaziridine (bicyclique ou non).

La détermination de la structure cristalline d’un de ces complexes a permis
I'interprétation de leurs données spectroscopiques et également celle de leur réactivité
qui est en cours d’étude.

Partie expérimentale

Tous les dérivés a liaison germanium-métal de transition sont sensibles a
I’hydrolyse et a 'oxydation et sont manipulés sous rampe a vide en atmosphére
inerte (argon). Les solvants sont rigoureusement anhydres et dégazés. Les composés
décrits dans ce mémoire ont été caractérisés a 'aide des techniques et analyses
usuelles: CPV (Varian Aerograph 1400 SE 30); RMN 'H (EM 360 A Varian), IR
(Perkin-Elmer 457). Les spectres de masse ont été enregistrés sur Varian MAT 311
(impact électronique). Les analyses élementaires ont été réalisées par le Service
Central de Microanalyse du CNRS. Les irradiations UV ont été effectuées dans un
appareillage de quartz a 'aide d’'une lampe Hanau TQ 150 (haute pression) ou d’un
réacteur photochimique Rayonet (A 2537 A).

Action du difluorogermyléne sur les métaux carbonyles M(CO), (M = Cr, W)

5 mmole de métal carbonyle sont irradiées dans 90 cm® de THF (sec et dégazé)
pendant 90 min. On fait barboter de 1'azote dans la solution pour chasser le
monoxyde de carbone ainsi formé. 0.55 g (5 mmole) de GeF, [10] dissous dans 10
cm® de THF sont alors ajoutés. On note une décoloration quasi immédiate du
mélange réactionnel. Aprés 1 h & 50°C, puis concentration du solvant sous pression
réduite, le résidu est extrait par 90 cm® d’hexane.

Aprés 12 h 4 —30°C, décantation puis séchage sous pression réduite, les
complexes F,GeM(CO), - THF sont obtenus sous forme de cristaux:

3 cristaux vert pale, F 116°C (rdt. 35%). IR (nujol) »(CO) 2100(m), 1944(sh),
1914 (v.s) cm™ ' [M]t m/e 376. Analyse. Trouvé: C 28.80, H 2.16, F 10.11.
CyH;F,0,GeCr calc.: C 28.84, H 2.13, F 10.14%.

4 cristaux jaune pale, F 113°C (déc.) (rdt. 26%). IR (nujol) »(CO) 2100(m),
1944(sh), 1919(v.s) cm™'. [M]* m/e 508. Analyse. Trouvé: C 20.75, H 1.65, F 7.87.
C,H F,0,GeW calc.: C 21.34, H 1.58, F 7.50%.

Action des nitrones sur X,GeM(CO)s- THF

A 1 mmole de complexe (1-3) en suspension dans 10 cm® d’hexane, est ajoutée 1
mmole de nitrone (linéaire ou cyclique).

On note la formation immédiate d’un précipité accompagnée d’'un changement de
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coloration. Le mélange réactionnel est abandonné sous agitation magnétique, &
température ambiante (cf. Tableau 2), puis décanté. Le résidu est séché sous
pression réduite puis recristallisé.

Les différents complexes ainsi obtenus sont donnés dans le Tableau 2. Leurs
caractéristiques physicochimiques sont rassemblées dans le Tableau 3. Certaines
nitrones non commerciales ont été synthétisées selon:

Ph

PhCH=NOPh 1], [\ D2, /Q 031, Q 014)
N N Ph™NN
' 4
o O o

Action des oxaziridines

O~
(a) Action de tBuN—CHPh sur CIZC;,'eCI“(CO)5

THF

A 0.59 g (1.44 mmole) de complexe 1 en suspension dans 25 cm® d’hexane, sont
ajoutés 0.25 g (1.44 mmole) d’oxaziridine [15]. On note un changement immédiat de
coloration. Le mélange réactionnel est abandonné sous agitation magnétique et i
température ambiante pendant 4 h puis décanté: Le filtrat est concentré sous 10
mmHg puis analysé par RMN et CPV et montre la formation de PARCH=N-t-Bu.
8(N-t-Bu) 1.31s, 8§(CH) 8.33s, 8(C(H;) 7.30-7.95m ppm (CDCl;) (Rdt. quasi-
quantitatif).

Le résidu, séché sous pression réduite, conduit 4 une poudre marron. F > 250°C
(déc.), 0.15 g (Rdt. 87%). IR (nujol) »(C=0) 2060 (s), 1930 (v.s) cm ..

L’analyse par RMN (CDCl;) ne montre aucun signal. De faibles pourcentages en
taux d’hydrogéne et d’azote ont été cependant détectés par analyse pondérale.

Ph

(b) Action de sur Cl,GeCr(CO)
NATPh t >

-0 THF

A 0.10 g (0.24 mmole) de complexe 1 en suspension dans 5 cm® d’hexane, sont
ajoutés 0.065 g (0.24 mmole) d’oxaziridine [16]. On note un changement immédiat
de coloration. Le mélange réactionnel est abandonné sous agitation magnétique et a
température ambiante pendant 16 h.

Aprés décantation puis séchage sous pression réduite, sont obtenus 0.14 g de
poudre vert pale:

ClaGeCr(Co),
o

[

Ny-Pn o Fi125-130°C (déc.)(Rdt. 97%). RMN (CDCl;): 8(CH,) 1.35s, 8(CH ;)
>§——7/ 1.90s, §(CH,—CH) 3.70s, 8(C,H,) 7.30-8.45m. »(CO) 2070(s), 1990(sh).
an 1940(v.s); »(C=N) 1610(w) cm .

Ph

Aucune trace d’imine [16] >§—N\7/Ph n’a été décelée dans la solution d’hexane.

Ph
(Suite sur la page 216}
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TABLEAU 2
COMPLEXES A LIGANDE GERMYLENE STABILISES PAR DES DIPOLES 1.3

Produits Temps de  Solvant de Rdt. Couleur F(°C) Analyse (Trouvé (calc. X %))
réaction (h) recristallisation (%) C H N cl

5 ClGeCr(CON,16 - 97 poudre  107-110  37.91 294 273 13.50

O jaune (37.46) (2.93) (2.73) (13.83)
t-BUN=CHPh

6 Cl1,6ew(C0)y 16 - 93  poudre 95-115 29.79 221 199 11.21

N jaune (30.78) (2.40) (2.24) (11.36)
t-BUN=CHPh

7 ClGeCr(CO), 16 éther de pétrole 40  poudre 105-110 3936 2.04 227 1328
C’) jaune (déc.) (40.56) (2.06) (2.63) (13.31)
PRN=CHPh

8 Cl,GeW(CO)s 16 éther de pétrole 47 poudre 85-90 3185 150 2.05 10.85
6 Jaune pale (déc.) (32.51) (1.65) (2.10) (10.67)
PRN=CHPh

9 Ci,GeCr(CO), 16 éther de pétrole 91  poudre 125-130 29.36 239 3.07 16.55
s blanche (29.44) (2.47) (3.12) (15.80)
~|

N

2l

10 Clz?eCF(CO),, 16 éther de pétrole 91 poudre  115-120 31.32 282 3.08 15.35
SNy jaune pale (31.14) (2.38) (3.02) (15.32)

g

11 (:IZC*-Z‘ecr-(CO)5 16 éther de pétrole 95  poudre 130 (déc.) 46.52 335 232 10.27
oy jaune péle (45.94) (3.16) (2.33) (11.80)

ﬁph
Ph

12 Cl,Gew(CO), 16 éther de pétrole 96 poudre 130-135  23.17 200 237 11.85
5 blanche (22.57) (1.91) (2.41) (12.21)
13 F—‘ZCfSeCr(CO)5 16 " éther de pétrole 97 poudre 107-116 3142 264 328 870
Oy blanche (31.77) (2.64) (3.36) (9.13)

U
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Décomposition photolytique des complexes 11, 6 et 7

Le complexe 11 0.05 g (0.08 mmole) en suspension dans 4 cnv’® de CoH est irradié
dans un tube de quartz pendant 2 h (Rayonet). On note la formation d’'un précipité.
La solution est prélevée puis concentrée sous pression réduite, I'analyse par CPV,
RMN et IR montre la formation de:

N,

ﬁph [16] (47%). RMN (C, D, ): 8(CH,) 0.96 et 1465, 8(CH) = 8(CH,) = 3.00s,
8(C¢Hy) 6.96-8.23 m ppm. IR (nujol): »(C=N) 1575 cm ™!

Ph

Une irradiation prolongée (4.5 h) du mélange de départ provoque la polymérisa-
tion de I'imine. L’analyse par IR du mélange réactionnel montre I'apparition de
bandes »(GeOGe) 890 cm ! caractéristique du germoxanne (C1,GeO), .

Dans les mémes conditions opératoires, la décomposition par photolyse des
complexes 6 et 7 conduit respectivement a un taux d’imine de 9 et 3%.

TABLEAU 4
DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES ET CONDITIONS DE MESURE COMPLEXE 9

1. Données cristallographiques

Formule brute: GeCrCl,0,NC;H,,. masse moléculaire: 448.7.
Systéme cristallin: triclinique, groupe d'espace: P1

a 6.683(3) A, a 83.09°(4), v 870.3 A?

b 11.305(5) A, B 87.67°(5). Z=2

¢12.072(6) A, y 74.00°(4), F(000) = 444

P 1.69 g cm®, p, 1.705 g cm’, u(Mo-K ;) 26.3 cm ™!

11. Enregistrement des données

Température: 20°C

Radiation: Mo-Kz, A = 0.71069 A: monochromateur: graphite
Distance cristal-détecteur: 207 mm

Fenétre détecteur: hauteur: 4 mm, largeur: 4 mm

Angle de “take-off”: 2.75

Mode de balayage: 6,/28

Angle de Bragg maximum: 32°

Largeur de balayage: (0.8 +0.35 tg8)°

Paramétres pour la détermination de la vitesse de balayage:
SIGPRE = 0.75, o = 0.018 VPRE 10° min "' ¢ 80s

max

Contrdles: Intensité Orientation
réflexions: (1.2,3)(440)(245) (1,3.3)(6.0.0)(245)
périodicité: 3600 s 100 réflexions

111. Affinement

Nombre de réflexions pour affinement des paramétres cristallins: 25
Nombre de réflexions indépendantes: 3961

Nombre de réflexions observées: 3892

Nombre de paramétres affinés: 200

Facteurs de convergence finaux: R = 0.058; R, = 0.061; S=1.34
R=ZS|Fy|~k|E || /2| F|

Ry =[Zw(|Fy|~ k| E. >/ Sw|Ey| '
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Etude cristallographique et determination de la structure

Le monocristal sélectionné pour la mesure finale se présente sous la forme d’une
aiguille d’environ 1 mm de long et de 0.1 mm de section. Une étude préliminaire
effectuée sur la chambre de Weissenberg a permis de déterminer la maille cristalline
et le groupe spatial du composé. Compte tenu de la fragilité du composé, le cristal a
été introduit dans un tube de Lindeman. La mesure des intensités kh/ de diffraction
a été effectuée, 4 température ambiante, sur un diffractométre automatique
Enraf-Nonius de type CAD4.

L’ensemble des conditions de mesure et les caractéristiques cristallographiques du

composé sont résumés dans le Tableau 4.

TABLEAU 5
COORDONNEES ATOMIQUES DES DIFFERENTS ATOMES

Atom x ¥ z B (AH ¢
Ge(1) 0.19178(9) 0.21004(6) 0.32959(6) 3.50(1)
Cr(1) 0.0161(1) 0.40723(8) 0.23524(8) 3.38(2)
Cl(1) 0.1585(3) 0.1717(2) 0.5132(2) 5.64(4)
cl2) 0.5264(2) 0.1215(2) 0.3150(2) 5.61(4)
o) —0.1227(5) 0.2782(5) 0.0587(5) 6.9(1)
0(2) 0.4034(8) 0.4227(7) 0.1024(6) 9.0(2)
0(3) —0.2094(9) 0.6570(5) 0.1227(6) 7.6(2)
04) 0.1621(8) 0.5234(5) 0.4189(4) 6.2(1)
o(5) —0.3756(7) 0.4045(6) 0.3695(5) 7.0(1)
o(6) 0.0963(6) 0.0787(4) 0.2892(4) 4.6(1)
NQ1) 0.1995(7) —0.0410(4) 0.2992(4) 3.8(1)
c(1) —-0.070(1) 0.3267(6) 0.1253(6) 4.6(1)
C2) 0.261(1) 0.4142(8) 0.1520(6) 5.42)
Cc(3) -0.122Q1) 0.5604(6) 0.1653(6) 4.902)
C4) 0.1076(9) 0.4791(6) 0.3498(6) 4.2(1)
Cc(5) —0.2282(9) 0.4030(6) 0.3195(6) 4.41)
C(6) 0.300(1) —~0.1054(6) 0.3819(6) 4.3(1)
(7 0.393(1) —0.2344(7) 0.3573(8) 5.9(2)
C(8) 0.288(1) —0.2408(7) 0.2501(7) 6.1(2)
C(9) 0.200(1) —0.1090(6) 0.2002(6) 4.2(1)
C(10) 0.333(1) —0.0644(8) 0.1098(7) 6.1(2)
c(n —0.025(1) —0.0834(7) 0.1616(7) 6.0(2)
H(16) 0.3144 —0.0746 0.4520 #*5.0
H(17) 0.3636 —0.2928 0.4169 *5.0
HQ2T) 0.5424 —-0.2511 0.3469 *5.0
H(18) 0.3884 —0.2861 0.1994 *5.0
H(28) 0.1778 —0.2808 0.2657 *5.0
H(110) 0.2655 0.0208 0.0821 *5.0
H(210) 0.4677 —0.0698 0.1398 *5.0
H(310) 0.3508 —0.1154 0.0490 *5.0
H(111) —-0.0761 0.0026 0.1298 #*5.0
H(211) —0.0317 —0.1365 0.1051 #*5.0
H(311) —0.1130 —0.0989 0.2244 *5.0

@ L’astérisque indique que les atomes sont introduits dans le calcul mais non affinés. L’agitation
thermique isotrope équivalente de I'agitation thermique anisotrope affinée est calculée suivant la formule:
(4/3)xa? X Byy+ b X By5 + €2 X By 3+ ab(cos )X By, + ac(cos B)X By 3 + be(cos a)yX By ;.
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L’intensité¢ des réflexions kil a été corrigée des facteurs de Lorentz et de la
polarisation. Les effets de I’absorption ont été négligés, ce qui est justifiable, puisque
des mesures d’intensité autour du vecteur de diffusion n’ont pas montré de varia-
tions significatives.

Par contre, une décroissance moyenne des intensités étalons de 40% nous a
conduit & effectuer une correction de décroissance linéaire en fonction du temps
d’irradiation.

La structure cristalline du composé a été déterminée par déconvolution de la
fonction de Patterson, ce qui nous a permis de positionner d’abord les atomes de
germanium et de chlore, puis a partir des calculs des facteurs de structure et séries
de Fourier successives, de déterminer la position de tous les autres atomes.

Aprés affinement anisotrope de tous les atomes, atomes d’hydrogéne exclus, une
série différence a permis de les localiser. Le calcul final tient compte de la position
des hydrogénes mais il n’a pas été affiné, ceci nous conduit & un facteur de
reliabilité R =0.0579.

La série différence finale ne laisse apparaitre aucun pic significatif malgré le
coefficient R un peu elevé; il est normal d’attribuer celui-ci 4 la trés forte
décroissance des intensités lors de la mesure.

L’ensemble des calculs a été effectué sur ordinateur VAX 730 en utilisant la
bibliothéque SDP (Structure Détermination Package) Enraf—Nonius.

Le Tableau 5 rassemble les coordonnées atomiques de tous les atomes ainsi que
leurs agitations thermiques isotropes équivalentes obtenues aprés le dernier tour
d’affinement.

Les auteurs remercient Jean Galy pour ses commentaires scientifiques et le
CNRS, la DESR, la DGRST qui ont apporté leur aide matérielle 4 la réalisation de
ce travail.
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