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Introduction Générale

La chimie est devenue un support important de la vie quotidienne au cours du siécle
dernier pour maintenir une civilisation durable sur terre, ainsi pour répondre a la demande
croissante qui augmente de jour en jour par de nombreuses utilisations d’industrie et de
produits pharmaceutiques notamment avec le développement d’analgésiques et
d’antibiotiques. La diversité d’application a la chimie du concept selon lequel on désigne par
« complexe », est un intérét suscité de se développer dans le domaine de la chimie bio

inorganique.

La complexité provient notamment du large choix de ligands organiques, d’entités
métalliques tout comme du mode de synthése qu’il faut adapter aux propriétés désirées.
Qu’un composé de coordination est une entit¢é formée d’ions métalliques et de ligands
organiques possédant des atomes coordinants [1-4] et ou plusieurs fonctions coordinantes
oxygénées telles que les fonctions carboxylates, les fonctions phosphates ou encore les
fonctionssulfonates [5] au travers s’établissent des liaisons de coordination métal-ligand [2,
3,5].

Toutefois, les polymeéres de coordination sont les plus importants dans la pratique, ont
démontré d’excellentes performances dans I’administration des médicaments [6]. Ainsi dans
de nombreux domaines tels que la purification, la séparation et le stockage des gaz,
magnétisme, 1’optique non linéaire, la catalyse, la luminescence, la synthese de réseaux

chiraux [7].

Les matériaux « Metal Organic Frameworks(MOFs)» poreux attirent toujours
I’attention des scientifiques pour 1’intérét que suscitent leurs cavités a I’échelle nanométriques
et les phénoménes de piégeage de molécules invitées associes [8]. Le défi est donc de
découvrir des matériaux performants [9]. Ont la particularité a bénéficier d’une partie
organique permet d’insérer des molécules chirales dans la structure des matériaux. Ainsi, des
applications en catalyse hétérogene asymétrique et en séparation d’énantiomeres sont
envisageables [10]. Les hétérocycles polyfonctionnels sont des structures importantes sur le
plan synthétique [11], et les multiples applications de ces composés découverts récemment,
soulignent I’importance de ces molécules. Un certain nombre de composés hybrides
comportant principalement des hétérocycles contenant les atomes d’azote, et d’oxygene, ont
montré une activité pharmacologique remarquable [12]. On poursuivant la révolution dans le

domaine chimique qui a été également influencée par la recherche et le développement actuel
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en chimie « verte » depuis les annees 90, a travers des mesures liees a la durabilité. Cette
approche écologique par 1’économie d’atomes et d’étapes de synthése pour assurer la
préservation de la santé humaine et vis-a-vis des enjeux environnementaux et économiques,
autant de problématiques sont soulevées par 12 principes ont été développés dans le monde

d’aujourd’hui d’une chimie qualifiée de « verte » dont la catalyse en est un pilier [13].

Ce manuscrit de thése s’articule autour de cing chapitres principaux :

Un premier chapitre introductif, ou nous présenterons un rappel bibliographique sur les
polymeéres de coordination avec la catégorie des métaux d’alcalino-terreux (AE). Ainsi une
catégorie de sels d’imidazolium fonctionnalisée précurseurs de N-hétérocycliques a partir
d’une source de chiralit¢ naturelle et les raisons qui ont motivé le choix de cette
fonctionnalisation utilisé pour I’importance de nouveaux matériaux. Le deuxiéme chapitre est

consacré pour les techniques expérimentales effectuées tout au long de cette thése.

Un troisieme chapitre qui sera dédié a trois composés a base du ligand mono-
carboxylique 1’acide cinnamique, en premier 1’étude structurale et la caractérisation des trois
composés sont de formules [M(CgH;02)2(C12HsN>)] » les deux premiers M = Ca (1) ; Sr (2)
sont iso structuraux et le Ba (3) par DRX sur monocristal et poudre, avec des analyses
spectroscopiques et photophysiques, ainsi des analyses : ATG, la surface de Hirshfeld, la
décomposition thermique et la topologie de chaque complexe suivie par 1’étude de réseau de

liaisons hydrogéne.

Nous décrivons dans le quatrieme chapitre la synthése par voie hydrothermale et I’étude
caractéristique et structurale par DRX du composé (4) de formule [[Mg2(H.0)s(phen),].
4(Cin") 2(phen).2H,0],, les analyses photophysiques UV-Vis et Fluorescence deétaillées, le
réseau de liaisons hydrogeéne, et I’analyse de la surface de Hirshfeld.

Le cinquieme chapitre sera basé sur la synthése d’un ligand imidazolium dicarboxylate
chiral de formule H [(S, S)-diLeulm],avec I’étude des analyses spectroscopiques IR, RMN et
de masse (ES-MS) seront démontrées pour les trois composés obtenus:[M(S,S-diLeulm),]
(5):Sr; (6):Ba (7):[K(S,S-diLeulm)].

Enfin nous cl6turons avec une conclusion générale en évoquant les principaux
résultats obtenus sur ce vaste domaine de recherche. Quelques perspectives de recherche sur

la suite de ce travail seront données. Les références ayant trait a un chapitre seront

2
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répertoriées a la fin de chacun d’entre eux. De méme, les annexes A a D concernent les
tableaux des donneées cristallographiques et géométriques des complexes (1-4) (positions

atomiques, agitations thermiques, longueurs des liaisons, angles et angles de torsion).
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I- La chimie des Alcalino-terreux (AE)

En chimie de coordination, les composés métalliques organiques du blocS, ont déja eu
une importance commerciale. Ainsi, a la production pharmaceutique, de colorants et des
pigments utilisent généralement des alcalins ou alcalino-terreux comme cations métalliques
de préférence aux ions métalliques de transition ou lanthanides. Ces cations désignent six
éléments dit « lourds » du tableau périodique (Figure 1.1), présentant de hauts rayons
ioniques effectifs (Fcao+ = 1,00 A, rgpmr = 1,18 A, g+ = 1,35 A pour un nombre de

coordination de 6) [1].

Figure 1.1 : Tableau périodique des éléments.

La plupart des sels de ces métaux (Mg, Ca, Sr et Ba) sont disponibles a bas codt,
facilement disponibles bien que le radium soit radioactif et que le béryllium soit
excessivement toxique sous forme de sels solubles, et complétement biocompatibles dans le
cas du magnesium et du calcium. Cela leur accorde un avantage par rapport aux métaux de
référence en catalyse, tels que le rhodium ou le palladium, qui restent excessivement onéreux.
Depuis, 1’oxophilie, 1’¢lectrophilie, la polarisabilité de ces métaux, couplées & une faible

¢électronégativité, ont permis d’expliquer leurs haute réactivité (Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Différence de propriétés physiques entre les principaux métaux alcalino-terreux

[2].

La conception et la synthese de nouveaux complexes a base de ces métaux est un
domaine d’intérét émergent en raison des applications potentielles de ces complexes en divers
domaines tels que la catalyse, la science des matériaux et la biochimie [3-7] la chimie de cette
classe de métaux, est déterminée par la charge, taille et la densit¢ de charge de I’ion
métallique [8] qui varie de facon considérable lors de la descente du groupe c’est une autre
raison pour laquelle des études de ces complexes métalliques est un domaine en
développement rapide. En outre, de nombreux composés de métaux alcalino-terreux sont

hygroscopiques.

Ces derniéres années, nous nous sommes intéressés a la chimie des carboxylates des
métaux du groupe 2 /AE qui offrent une connectivité intéressante est un domaine de recherche
thématique [9-10]. En plus, nous avons exploré des modes de coordination polyvalents et un
degré de déprotonation variable induit par différentes quantités d’alcali [11-14].

Pour ces raisons, I’étude des complexes organométalliques d’alcalino-terreux larges
ainsi que leur application en catalyse homogéne ont connu un accroissement trés significatif
ces deux dernieres décennies [15,16]. lls ont été largement utilisés en catalyse de
polymérisation d’esters cycliques et, dans une moindre mesure, d’oléfines telles que le
styréne, ou bien encore pour la catalyse d’hydroélémentation des fonctions insaturées. Dans la
majorité des cas, leurs performances catalytiques placent ces catalyseurs parmi les plus actifs

connus a ce jour.
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I-1 Rappel sur les polymeéres de coordination

Ces derniéres années, les polymeéres de coordination sont devenus un sujet briilant. D’ou
I’intérét croissant n’est pas seulement di a leur structure moléculaire étonnante et captivante,
mais aussi a leurs applications potentielles, notamment le stockage de gaz [17], luminescence
[18], capteurs [19], séparation de gaz [20], et la catalyse [21]. Malgré la longue histoire de la
chimie de coordination, un des premiers polymeres de coordination, dit le bleu de Prusse, fut
découvert par hasard par Diesbach en 1704 a Berlin. Ce terme polymere de coordination a été
utilisé pour la premiére fois par Shibata en 1916 [22] examiné en 1964 par Bailar[23].Tres
peu d’attention fut portée aux polymeres de coordination jusqu'a une communication de R.
Robson en 1989 [24] suivie d’un article complet en 1990 [25]. Des lors, un essor considérable
fut observé dans ce domaine et en particulier pour les réseaux métallo-organiques (MOFs)
[26].

La terminologie « polymeére de coordination » la plus fréquemment rencontrée est selon

la chimie inorganique ou la chimie supramoléculaire :

- Pour un chimiste inorganicien, 1’expression décrit des réseaux de coordination infinis,
mono-, bi- ou tridimensionnels, sont trés majoritairement des matériaux cristallins a 1’état
solide, mais qui se fragmentent en leurs espéces unitaires sous 1’effet de la dissolution en
raison de la trop faible énergie des liaisons assurant la cohésion de ces édifices. Ces composes
sont également désignés en tant que réseaux organométalliques de coordination (métal-
organic coordination network) ou structures organométalliques (metal-organic framework :

MOF) [27] et leur structure est maintenue uniquement par des énergies de réseau.

Les polymeres de coordination (CPs) sont une famille de composés possédant des
structures étendues formées par des ions métalliques et des ligands organiques ou
inorganiques via des liaisons de coordination [28,29]. Ces réseaux de coordination peuvent
étre préparés par auto-assemblage entre un ou plusieurs ions métalliques différents et un ou
plusieurs ligands organiques. Ils peuvent montrer une répétition de motifs de coordination sur
une, deux ou trois dimensions et contenir de plus d’autres interactions non covalentes de plus
faible énergie (liaison hydrogéne, interaction 7 ou de van der Waals) qui ne sont généralement

pas considérées pour définir la dimensionnalité (Figure 1.3).
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Figure 1.3 : Dépendance du réseau vis-a-vis des geométries du ligand et du métal [30].

De plus, ces interactions doivent étre suffisamment puissantes pour maintenir 1’ intégrité
de cet édifice lorsqu’il passe en solution. Cela signifie que de tels polymeres de coordination
sont solubles et que leurs solutions doivent présenter des caractéristiques propres aux
systemes polymériques, dont une viscosité plus marquée que leurs homologues
monomeériques et/ ou un état solide vitreux [31]. La forme des réseaux dépend de la géométrie
du ligand comme du métal. Par exemple pour une méme géométrie du métal, un ligand
ditopique pourra imposer la formation de complexes discrets ou de polymére 1-D selon que
les deux sites de coordination soient alignés dans la méme direction ou de directions opposées
(A & B). Avec ce méme métal, un ligand tridente pourra former un polymere 2-D (C) tandis

que le changement de la géométrie du métal permettra la formation d’un polymeére 3-D (D)
[32].
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Ces matériaux peuvent étre obtenus par liaison de coordination métal-ligand, dictés par
la synthese du ligand ou par le nombre de coordination avec la géométrie des liaisons
metalliques (ions métalliques). De méme, ils peuvent étre synthétisés en utilisant du solvant.

Par conséquent, ils peuvent étre divisés en deux catégories poreux et non poreux.

Kitagawa et ces collegues, ont classé en trois générations les polymeéres de coordination
poreux en fonction de leurs stabilités et flexibilités (Figure 1.4) [33]. Les PCs en 3D, qui sont
connus sous différents noms tels que les polymeres de coordination poreux (PCPs), ou Metal-

Organic Frameworks (MOFs)[34].

Figure 1.4 : Classification des PCPs[35].

De plus, en fonction de 1’élément métallique utilisé dans le polymere, de sa valence,
différentes géométries peuvent étre creées: linéaire, trigonal-planaire, en forme de T,
tétraédrique, plan carré, pyramide a base carré, trigonal bipyramidal, octaédrique, trigonal-

prismatique, pentagonal-bipyramidal, et leurs formes déformées (Figure 1.5) [36].
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Figure 1.5 : Représentation de différentes géométries des PCs [37].

Ainsi, l’organisation des blocs de construction peut conduire a la formation
d’architectures a différentes dimensions : une, deux ou trois dimensions. Ou la dimension
généralement est déterminée par les nceuds (centres métalliques) [38]. D’autre part, la rigidité
et la stabilité thermique de ces composés convient a diverses applications. La conception de
CPs avec les propriétés souhaitées en terme stockage de gaz, separation selective est possible
selon le choix judicieux des unités de construction [39]. En outre, en contr6lant la géométrie
et la nature des ligands organiques multidentée. On peut concevoir avec succes divers
nombres de CPs avec une surface spécifique, porosité, une régularité structurelle et

connectivité intéressante des réseaux et topologies [39] (Figure 1.6).
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Figure 1.6 :Représentation schématique de quelques ligands de denticité variée et leur

nomenclature[40].

I-2 Topologies des polymeéres de coordination

En principe, un polymére de coordination pourrait étre obtenu par la réaction d’un
ligand pontant polydentate avec un ion métallique, qui a plus d’un site labile. Avec une chaine
polymérique de coordination 1D, un réseau de coordination 2D ou une structure organique
métallique (metal organicframework) 3D peuvent survenir, en fonction de la nature des
ligands polydentates utilisés et de la géométrie des ions métalliques. Par exemple, 1’utilisation
des ions métalliques qui peuvent fonctionner comme 4 nceuds connectés avec des ligands
linéaires conduisent a la construction d’un réseau de coordination de 2D étendu ou d’une

structure organométallique3D.

I-2-1 Conditions et méthodes de synthése pour les PCs

a- Conditions

Les parametres les plus importants pour influencer la cristallisation des polyméres de
coordination sont: la température, le temps de reaction, les concentrations des sels
métalliques et des ligands, la solubilité des réactifs dans les solvants, les mélanges de

solvants, le pH de la solution ainsi que les rapports molaires des matiéres premiéres. Plus les
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caractéristiques du ligand (angles de liaisons, longueur du ligand, encombrement, chiralite,
groupes donneurs, flexibilités, solubilité dans le solvant, stabilité thermique, etc) jouent un
role important dans la topologie et la structure du réseau résultant.

b- Méthodes de synthése

Habituellement ont été réalisées en combinant des lieurs organiques polydentates et des
sels métalliques en solution dans des différentes conditions de réaction afin d’obtenir des
produits cristallins sensibles & la diffraction des rayons X monocristallins pour leur
élucidation de la structure. Les réactifs sont mélangés dans des solvants hautement polaires
tels que Dl’eau, les dialkylesformamides (DMF, DEF), le diméthylsulfoxyde (DMSO),

I’acétonitrile ou un mélange de solvants [41].

- Quatre principales stratégies de synthéses pour I’obtention de polyméres de coordination

sont connues dans la littérature [42]:

Tout d’abord, 1’auto-assemblage qui se produit lorsque les réactifs sont mélangés
ensemble, la reconnaissance moléculaire permet la construction des produits selon les reégles
prédéterminées, cette technique nécessite des conditions favorables. L’une d’elles est la
croissance des cristaux dans des solutions saturées et les concentrations idéales peuvent étre
obtenues par évaporation lente du milieu réactionnel. En outre, la solubilité augmente avec la
température, et les cristaux peuvent apparaitre au cours de 1’étape de refroidissement, qui doit

étre bien contrdlée en ce qui concerne la vitesse de refroidissement et la température finale.

Deuxiémement, les méthodes de diffusion permettent 1’obtention des monocristaux
convenables a 1’analyse par diffraction aux RX a la place de produits non- ou poly-cristallins,
qui sont considérés peu solubles.

Le principe est d'amener lentement au contact les différentes espéces. Cela peut se
produire par l'intermédiaire de la diffusion de solvant liquide dans lequel les couches sont
formées; I'un d'eux contient le produit dans un solvant adéquat, un autre est le solvant de
précipitation et les deux sont séparés par une couche de solvant. Le solvant de précipitation se
diffuse lentement dans la couche séparatrice et la croissance cristalline se produit a I'interface.
L'autre approche, toujours concernant la diffusion de composes en solution, est la lente

diffusion des réactifs.

11
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La seule différence a la technique précédente étant que les réactifs sont chacun dissous
séparément dans l'une des deux solutions; la séparation entre les deux solutions peut étre une
couche de solution et / ou des barriéres physiques. Au lieu de solvants liquides, les gels sont
également utilisés comme supports de diffusion et de cristallisation, dans certains cas, en

particulier pour ralentir la diffusion et pour éviter la précipitation de matieres trop rapide.

Troisiemement, des méthodes hydro-solvothermales ont été adoptées récemment aussi
pour la formation de polymeres de coordination, températures et pressions sont alors
contrdlées. Dans ces conditions, la viscosité réduite de I'eau améliore le processus de
diffusion et donc de I'extraction de matiéres solides et la croissance des cristaux de la solution
sont favorisées. Comme la différence de solubilité entre les composants organiques et
inorganiques dans le méme solvant constitue souvent un obstacle a la formation de
monocristaux, des expériences hydrothermales peuvent étre une bonne alternative pour
augmenter la solubilité des produits de départ. Cette technique de cristallisation est une
synthese de non-équilibre et peut conduire a des produits métastables, la cristallisation étant

influencée principalement par la vitesse de refroidissement a la fin de la réaction.

Enfin, les microondes et les méthodes ultrasonores sont des méthodes beaucoup moins
utilisees comme méthodes de formation. Ces méthodes sont egalement basées sur
I'amélioration de la solubilité afin d’améliorer la réactivité et la cristallisation des espéces et

des produits concernés.

I-2-2 Applications des polymeres de coordination

La conception rationnelle via 1’auto-assemblage dépend d’une variété de parameétres,
comprenant essentiellement y compris le précongcu approprié aux ligands et centres
métalliques avec des géométries de coordination polyvalentes [43]. La synthese de nouveaux
discrets complexes polymériques métal-organique attirent d’avantage 1’attention, non
seulement pour leurs topologies moléculaires intéressantes, mais aussi pour leurs applications
potentielles autant que matériaux fonctionnels [44].lons échange, catalyse, reconnaissance
moléculaire, optique non linéaire [45,46] [30,31], matériaux magnétiques moléculaires,

connectivité électrique [43,48],s€éparation et stockage de gaz[49,50].
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I-2-3 Polymeres de coordination des alcalino-terreux

Ils sont largement utilisés pour un large champ d’applications comme par exemple la
catalyse, la ferroélectricité, les conducteurs métalliques et matériaux supraconducteurs. Il
n’existe comparativement que peu d’exemples de CPs de métaux alcalino-terreux et encore
moins de métaux alcalins. Cela peut s’expliquer par leurs tendances a former un nombre trés
variable de liaisons de coordination, et d’adopter différentes géométries en fonction de la
taille des ligands, ainsi que des interactions électrostatiques métal-ligand, ce qui rend trés
difficile I’établissement de stratégie de synthése pour un réseau de coordination donné.
Comme pour les CPs des éléments de transition, les CPs existants pour les métaux alcalino-
terreux montrent une majorité de ligands dont le ou les atomes coordinants sont des oxygenes
neutres, des oxygénes anioniques, des azotes, ou leurs combinaisons (pour certains ligands

mixtes).

Les ions alcalino-terreux sont souvent considérés comme des ions relativement durs
d’aprés la théorie HSAB pour « Hard and Soft Acids and Bases » d’aprés Pearson, stipulant
que les acides et bases de Lewis ont une tendance a interagir préférentiellement avec un
¢lément d’une dureté proche) et ont donc une bonne affinité avec I’oxygene. Les éthers sont
parmi les solvants les plus couramment utilises pour les composés des métaux du groupe s. il
existe plusieurs exemple de polymere 1-D inorganiques ou un éther agit en tant que separateur
entre le métal et son contre ion par exemple le cas du complexe [Bal,(THF) 3] (Figure 1.7)
[51].

Figure 1.7 : Réseau 1-D du complexe [Balx(THF) 3/. Les atomes d’hydrogéne ne sont pas
présentés par soucis de clarté. Atomes : Ba (jaune) ; I (vert) ; O (rouge) ; C (gris) [51].
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Les dicarboxylates sont des ligands tres utilisés dans les synthéses de CPs 3-D en
général, surtout les plus rigides car ils permettent de contrdler facilement la structure obtenue
[52]. Par exemple la structure [Ba(L) H,O] (L: benzene-1,4-dioxylacetate) montre un réseau

3D et plusieurs modes de coordination pour le ligand dicarboxylate (Figure 1.8) [53].

Figure 1.8 : Structure du [Ba(L) H,O] (L: benzene-1,4-dioxylacetate) et vue de [’arrangement
des atomes de baryum pontés (encadré). Les atomes d 'hydrogene ne sont pas représentés par
soucis de clarté. Atomes : Ba (jaune) ; O (rouge) ; C (gris)[53].

On observe aussi beaucoup plus de systemes a ligand N, O. par exemple I’auto
assemblage entre un complexe porphyrine de magnesium et le diméthyle pyridine-3-
ylboronate donne lieu a un réseau 1-D [54]. De par leur importance dans les systémes
biologiques, il existe de nombreux exemples d’ions Ca’‘coordinés & des acides aminés
formant majoritairement des CP 1-D [55]. On observe également la formation des complexes
1-D et 2-D de Mg®, Ca*, Sr** et Ba’’coordinés & des dérivés sulfonylamine et
carboxylamines[56]. Dans le cas du ligand acide 3,5-Pyrazoledicarboxylique, il a été observé
avec les ions Ca**, Sr** et Ba*" un lien entre le pH du milieu et la formation de réseaux de
dimensionnalités différentes ayant pour origine la déprotonation progressive du ligand Figure
1.9[57].
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Figure 1.9 : Influence du pH sur la formation des réseaux 1-D [Ba(Hzpdc).(H.0)4].2H.0 a
pH 2,5 (A) et 3-D [Ba(Hzpdc)(H,0)] a pH 5 (B),/es atomes d’hydrogéne ne sont représentés
par soucis de clarté. Atomes : Ba (jaune) ; O (rouge) ; N (bleu) ; C (gris) [57].

I-3 La chimie de coordination des groupes carboxylates

La chimie de coordination des acides carboxyliques ces derniers temps a été un theme
dominant en chimie supramoléculaire qui participe aussi de la Topochimie[58], en raison de
ces ligands de pontage ou leurs anions chargés négativement peuvent étre sous plusieurs
formes selon le nombre des fonctions carboxyles sont nécessaire pour effet de neutraliser les
charges positives des ions métalliques, qui fonctionnent généralement comme nceuds dans les
matériaux du réseau [59]. Avec la variété structurelle et compositionnelle des acides
carboxyliques et diversité de leurs propriétés physicochimiques rend les des modéles
pratiques pour etudier la relation entre les propriétés physicochimiques et la structure

moléculaire des constituants [60, 2].

Outre le point de vue de la chimie inorganique, le groupe carboxylate est également une
classe importante du ligand dans le domaine de la chimie bio-inorganique [61-64]. Qui peut
présenter une grande variété de mode de coordination avec les métaux, il peut étre
monodentate, bidentate, chélatant ......Une illustration de ces modes de coordination est
donnée dans la Figure 1.10[65-66].
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Figure 1.10 : la terminaison carboxylate.

I-3-1 Mode de coordination des fonctions carboxylates

Pour les carboxylates, il existe neufs modes de coordination de base dans les polymeres

de coordination avec le symbole utilisé est alors n (Figure 1.11).

n° :L’oxygéne 1 coordine « a » métal (aux).
n° :L’oxygeéne 2 coordine « b » métal (aux).

I - ¢,le nombre total de métaux coordinés a la fonction carboxylate.

Figure 1.11 : Les différents modes de coordination des fonctions carboxylates [67-68].
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I-3-2 Choix du premier ligand

a)- Généralités sur ligand : acide cinnamique

L’acide trans-cinnamique ((E)-3-phénylprop-2-enoique) de formule chimique
CoHgOoest un dérivé de la phénylalanine, composé d’une famille relativement importante
d’isoméres organiques [69-73].Considéré comme ligand mono-carboxylique qui peut étre
synthétisé a partir de cinnamaldéhyde[74], a été largement étudié non seulement en raison de
son activité biologique importante mais également en raison de sa structure spécifique Figure
(1.12)[74].

Figure 1.12 : structure de l’acide cinnamique

Dans la littérature, malgré sa simplicité structurelle il ya eu trés peu d’études de
complexes incorporant cet acide [75-76]. Avec son groupe carboxylique qui est séparé d’un
cycle aromatique par une double liaison (Figure 1.13), ce qui provogue une conjugaison entre
la liaison oléfinique (C=C) et le systéme d’électron m et rend sa structure électronique

intéressante et d’étre exemple comparatif a celles des cinnamates métalliques [77].

L’étude intéressante de plusieurs composés avec cet acide ont été reportés avec
différents modes de coordination. En mode monodentate, et méme bidenté avec des liaisons
de coordination peuvent avoir lieu par 1’oxygene carbonyle du groupe carboxylique ou a

travers I’oxygene hydroxyle.

Dans le contexte des réactions [2+2] de photocycloaddition a 1’état solide sur le plan
topochimique de I’acide cinnamique et de ses dérivés [78]. Schmidt a réalisé que I’alignement
des oléfines dépendait principalement des interactions non covalentes des carboxylates et
d’autres interactions des groupes d’oléfines des acides cinnamiques dans leurs polymorphes.
Les postulats empiriques ont ouvert la voie au développement significatif de la photochimie

organique a 1’état solide et I’apparition du domaine « ingénierie cristalline » [78]. En dehors
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de cela, il y a la possibilité que la double liaison oléfinique (C=C) puisse participer mais

aucun travail n’ayant été reporté dans la littérature avec ce mode de coordination [79].

Figure 1.13: Photodimérisation a I’état solide de B-acide cinnamique.

b)- Choix du Co-ligand (groupement coordinant)

Il est intéressant d’observer que I’influence du Co-ligand pyridinique ajouté, les
composés résultant présentent une grande diversité dans leurs structures, qui différent
considérablement des complexes formés en 1’absence des Co-ligands méme les recherches des
polymeéres de coordination impliquant que les ligands azotés dérivés du motif pyridine sont
les plus utilisés [80]. Un des ligands polypyridine nommé 1,10 phénanthroline (Figure 1.14)
est couramment utilisé dans la formation de différents complexes [81-83], puisque ’azote de
la pyridine aide parfois les réseaux polymériques a étre soluble dans les solvants organiques
pour I’obtention des monocristaux et peuvent servir a contourner les problemes de volatilité
en formant de nouvelles géométries moléculaires [84]. Ce ligand neutre de formule C1,HgN>
qu’il soit chélatant peut inhiber 1’expansion de la structure polymérique pour donner des

polymeres de coordination de molécules de faible dimensionnalité ou de dimension zéro[85].

Figure 1.14 : la structure dul,10 Phénanthroline.
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Sa préorganisation des atomes d’azote pour la complexation est également un facteur
important, dont la forte stabilité des complexes a base de la phenantroline par rapport a ceux
impliquant le ligand bipyridine [86]. Ainsi, I’exploration des divers modes de coordination
des groupes carboxyliques, a récemment révélé une coordination inhabituelle des carboxylates
de métaux d’alcalino-terreux avec diverses amines telles que 1,10 phénanthroline et 2,2
Bipyridine [87-89]. Cependant, trés peu d’utilisation de ces ligands dans la chimie de
coordination des métaux du groupe 2 sont connus. Dans cette contribution, nous rapportons la
synthese et la caractérisation spectrale et structurelle des complexes mono-carboxylate de
magnésium, calcium, strontium et de baryum qui incorporent Un/des ligands phénants

chélatants supplémentaires.
I-4 La chiralite

Les molécules chirales, qui se présentent sous deux formes énantioméres images 1’une
de I’autre dans un miroir avec un réle fondamental en chimie et biochimie[90], cette notion
s’applique a des molécules qu’a des assemblages de plus grandes tailles comme les réseaux
moléculaires telles que I’ADN, les protéines ou les sucres qui sont pratiquement toutes
chirales, ces récepteurs biologiques sont naturellement présents mais préférentiellement sous

une forme énantiomérique.

La forme d’un seul énantiomere sera qualifié pure (ou optiquement pure) décrite par sa
configuration absolue (R/S, D/L). Trés souvent, seul un énantiomére possedera une activité
pharmacologique tandis que l’autre sera toxique comme 1’a montré I’utilisation de la
Thalidomide qui peut avoir de graves conséquences pour la santé, ou au mieux inactif lors de
la reconnaissance par le site actif de la macromolécule biologique cible [91]. Il est donc
nécessaire de développer des méthodologies de synthese permettant 1’acceés privilégié a un
seul énantiomere. De nos jours, existe deux voies permettant I’accés privilégié a un seul
énantiomere, soit par méthode synthétique ou par la séparation d’un mélange équimolaire dit
racémique, ces deux nécessitent a la fois la présence d’un support chiral.

I-4-1- La voie synthétique

Les chimistes s’efforcent donc de synthétiser un seul énantiomeére de grande pureté
d’une molécule cible. Parmi les différentes stratégies possibles, la catalyse asymétrique qui

représente un enjeu pour la chimie verte [92], considérée la plus avantageuse car elle permet
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apartir d’une faible quantité du catalyseur chiral de produire de grandes quantités d’un

énantiomere pur [93].

En phase homogeéne, elle constitue une stratégie tres attractive comme en témoigne par
le grand nombre de publications ainsi 1’attribution du prix Nobel en 2001 a knowles [94],
Noyori [95] et Sharpless [96]. Elle utilise habituellement des supports de réaction sous forme
de complexes metalliques chiraux, considérée la plus efficace en point de vue du rendement et
d’énantiosélectivité qui sert de former des molécules optiquement pures a partir des molécules
achirales. Pour des réactions d’hydrogénation, d’époxidation ou de réduction. Cependant elle
reste la plus utilisée au domaine industriel notamment di au colt élevé des catalyseurs

chiraux et a la difficulté de les récupérer et les réutiliser aprés réaction [97].

En phase hétérogene cette méthode permet aisément de récupérer le catalyseur qui reste
en suspension dans le milieu réactionnel qui est habituellement préparé par 1I’immobilisation
des complexes meétalliques chiraux actifs sur des supports solides via des liaisons covalentes
ou d’autres interactions physiques. Parmi les supports les plus utilisés, on retrouve la silice
poreuse, les polymeres organiques, ou encore les zéolithes [98-100]. Mais cette méthode elle
a des limites, car c’est difficile de controler précisément I’arrangement des sites actifs au sein
du support et leur distribution est la plupart du temps est aléatoire. Certains sites sont souvent
inaccessibles au substrat réduisant 1’efficacité et 1’énantiosélectivité du processus catalytique

comparé a son homologue en catalyse homogene [100-101].

Figure 1.15: Stratégies représentatives de la voie synthétique a base des catalyseurs

asymeétriques [102].
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I-4-2- La voie séparative

Elle est basée sur 1’obtention de molécules optiquement pures a partir d’'un mélange

racémique. Elle repose donc sur la reconnaissance spécifique d’un énantiomére donné.

a)- La reconnaissance énantiomérique

Elle est réalisée par des interactions entre un héte (support chiral) et un invité chiral
« host-guest chemistry » [103-104]. Le support utilisé (une molécule ou architecture ...) qui
est asymétrique et interagi différemment avec deux énantiomeres ou spécifiquement un
énantiomere via des interactions intermoléculaires [101]. Ces dernieres peuvent étre des
liaisons hydrogénes, des interactions dip6le-dipdle, interactions n—m, liaison de coordination
ou interactions de van der waals, comme la chiralité directement liée dans le cas des
molécules, a I’arrangement spatial des atomes au sein de leurs structures. Des phénomenes
stériques (ou répulsion de Pauli) peuvent également conduire a des différentes affinités entre

un hote chiral et deux énantiomeres [105].
b) -Les méthodes

Elles reposent sur la formation d’entités secondaires (diastéréoisomeres par exemple) par
réaction entre un agent optiquement pur et un racémate conduisant a [’obtention
d’énantioméres séparés. On parle dans ce cas de résolution chirale. Parmi les méthodes les

plus utilisées. On retrouve principalement:

- la résolution par cristallisation (via des complexes d’inclusion par exemple) [106-109].
- les techniques d’extraction liquide-liquide [110].

- la chromatographie (HPLC, GC) [111-112].

Bien que la résolution par cristallisation soit largement utilisée dans le domaine
industriel, les autres méthodes se limitent habituellement a leurs utilisations a 1’échelle du

laboratoire, notamment da a leur cott de revient et a la nécessité d’un appareillage spécifique

[113].
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La partie qui suit rend compte la possibilité de gérer des polymeres de coordination chiraux
(composés métallo-organiques) pour la catalyse asymétrique car les ligands chiraux qui les
constituent jouent le role des catalyseurs énantiosélectifs [114-115].

I-5 Les ligands hybrides/chiraux fonctionnalisés basés sur les NHCs

A T’heure actuelle, plusieurs types de ligands hybrides ont été rapportés dans la littérature. La
recherche dans la chimie des ligands P, O [116,117] nous ont également motivés a mener
certaines études d’une nouvelle classe de ligands hybrides C, O basés sur les carbenes N-
hétérocycliques (abrégés par NHCs) [118] de haute performance dans le domaine de la
synthese organique et de la catalyse. Des efforts substantiels ont été faits pour caractériser et
comprendre leurs natures électroniques qui représentent essentiellement un carbone
carbénique a 1’état d’oxydation (Il) considérés hautement réactifs et possédent une chimie

importante, parmi les composés de carbone [119-122].

Pendant longtemps ils ont été considérés comme des molécules sur-réactives et a vie courte

qui ne pouvaient pas étre isolées sans dimérisation (Figure 1.16) [123-124].

Figure 1.16 : dimérisation des carbenes.

Les carbénes N-hétérocycliques sont des composés neutres cycliques comportant un
carbone divalent a six électrons de valence compris dans un hétérocycle contenant au moins
un atome d’azote. Ils peuvent étre classés en quatre grandes familles qui sont représentés dans
la (Figure 1.17) [125], les plus couramment rencontrés sont ceux qui ont des noyaux
imidazoles riche en électrons, fournit une structure appropriée qui stabilise le centre carbéne
[126-127].
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Figure 1.17: les quatre grandes familles des ligands carbenes N-hétérocyliques.

L’utilisation de ces systémes en tant que ligands était limitée jusqu'a la premicre
synthése d’un NHC libre isolé par Arduengoen 1991 [128], ait un carbéne singulet (présence
d'un doublet électronique et d'une orbitale vacante), incorporé dans un hétérocycle azoté
[129], fut le premier carbéne stable basé sur un cycle imidazol-2-ylidéne, ayant des groupes
adamantyles comme substituants sur les atomes d’azote (Figure 1.18). Cette structure a été
censée d’€tre protégée de la dimérisation, mais plus tard 1’isolement des NHCs avec N-
substituants moins volumineux que I’admantyle, a clairement indiqué que le facteur stérique

contribue néanmoins a la stabilité et a la réactivité des NHCs (Denk et co-workers) [130].

Figure 1.18 : Le premier NHC stable [123].

La série imidazol-2-ylidene & changer 1’attente habituelle [131-133], ils ont attiré une
attention considérable [134] avec des stabilités facilement manipulées sous atmospheére inerte
et a température ambiante [135]. Des lors, plusieurs publications théoriques décrivant les

propriétés électroniques et stériques de cette nouvelle classe de composés [136-141].

Ils possédent un caractere ambivalent, et font de meilleurs ligands o-donneurs (riches en
électrons) que les amines et la plupart des phosphines ce qui leur permet de former des
complexes métalliques trés stables, méme si pendant longtemps ont été considérés comme de
purs o-donneurs. Aujourd’hui, il est avéré que leur caractére m-accepteur non-négligeable

contribue a la stabilité des complexes métalliques formés. La rétro-donation du métal vers le
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ligand peut aller jusqu'a 30 % de I’énergie totale d’interaction orbitalaire du complexe
(Figure 1.19) [142], donc ils procédent des propriétés aussi bien nucléophiles et réagiront

avec tout électrophile présent qui fait d’eux des molécules trés intéressantes pour la chimie

organique qui peuvent étre utilisées en tant que réactifs.

Figure 1.19: Interactions orbitalaires entre métal et NHC.

La possibilit¢ de moduler facilement a la fois 1’environnement stérique du ligand, ainsi

que ses propriétés électroniques, rend le design de ces espéces virtuellement infini [125],
comme illustré dans la Figure 1.20.
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Figure 1.20 : Quelques exemples des NHCs utilisés en catalyse.

Intrinseéquement, les NHCs sont caractérisés par des capacités d’acceptation fortes
mais mediocres, ce qui se traduit par une stabilité chimique et une polyvalence de
coordination, leur permet de coordinner avec de nombreux métaux, allant des métaux
d’alcalino-terreux et des métaux de transition aux metaux des terres rares [143]. On peut
considérer que 1’utilisation répandue du NHC dans la chimie des métaux de transition est
fortement liée a la découverte du carbéne d’argent itinéraire de transfert par Lin [144], et la
variante de Doriginal protocole d’Ofel et Wanzlick qui ont ouvert la porte a la
fonctionnalisation des NHCs, lorsque la réactivité du groupe fonctionnel empéche I’isolement

du carbéne libre.

diverses fonctionnalisations possibles sont introduites par leurs groupes d’ailes
comprennent la chiralité [145-146], phosphane [147-149], amines [150-152] aryl et alcoxyde
[153-155] acides carboxyliques [156-158], esters [156] et amides [159-161]. Ces substituants
affine le caractére lipophile/hydrophile des complexes [162].Sachant aussi que souvent les
groupes fonctionnels anioniques fournissent des unités d’ancrages qui se lient fortement au
métal, les acides carboxyliques et les amides sont les plus utilisés pour influencer les
propriétés d’un complexe métal-carbéne par des motifs de liaisons hydrogénes
supramoléculaires [157-158]. La fonctionnalisation peut étre introduite par le squelette par

réaction d’annélation, ou comme chiralité [161], ou méme en tant que groupe fonctionnel.
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Le premier exemple d’'un NHC chiral qui est le précurseur du composé 7.4, décrit par
Hermann et al. [163]. Le catalyseur 7.5 a récemment été développé par Hong et al. Pour des

réactions d’alkylation allyliques asymétriques sur des dérivés naphtalénes [164].

Il a fallu attendre 2001 jusqu'a la fin de 2002 et les travaux de Burgess pour pouvoir
apparaitre le premier catalyseur comportant un ligand NHC chiral vraiment efficace, depuis
lors, le domaine s’est considérablement développé [165]. Il y a de divers efforts pour
développer de nouveaux réseaux fonctionnels mais en poursuivants les 2 avantages (fonctions
et stabilités). De plus, avoir des polyméres ou MOFs contenant 1’imidazolium ont attirés un
essor intérét ces derniéres années hautement poreux et stable est toujours un défi. Ces lieurs
comme ligands aient été utilisés en raison de leurs propriétés intrinseques, leurs réseaux ont

des structures, des fonctionnalités et des applications diversifiées [166].

I-6 Objectif

Notre intérét réside a la synthése d’un carbéne fonctionnalisé avec une chiralité
supplémentaire, dont les propriétés stéréoélectroniques peuvent étre facilement modifiées en
utilisant une approche modulaire. En outre, les matiéres premieres doivent étre facilement
disponibles dans le commerce ainsi la synthése doit étre économique en respectant toujours

I’approche de la chimie verte.

Les ligands imidazolium fonctionnalisés qui contient des groupes acides carboxyliques
a ’extrémité, attirent une grande attention en organocatalyse en tant que précurseurs des NHC
ayant deux caractéristiques de conception [166]. Ou les entités NHC forment le noyau du
ligand [167-168] sont annexées aux lieurs existants [169], qui réglent facilement de la
structure ou de la fonction différente est attendue [170].Les sels d’imidazolium ont montré un
potentiel comme matériaux anticancéreux, en les modifiants, la fonctionnalité, 1’efficacité et
les utilisations pratiques de ces composés sont modifiées. S’appuyant sur des recherches
antérieures du laboratoire Young, les sels d’imidazolium semblent promoteurs comme

chimiothérapies dans le traitement de divers cancers [171].

Selon ce contexte que la partie de recherche de stage s’inscrit, il s’agit des composés
d’imidazolium fonctionnalisés chiraux zwitterioniques, comme de bons exemples de lieurs

pour les potentiels catalytiques des complexes et NHC.
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Chapitre I : Techniques expérimentales

11-1 Techniques de synthese des complexes

Le détail des modes opératoires des synthéses des polymeéres de coordination présentés
dans ce travail est exposé directement dans les chapitres les concernant.
11-2 Caractérisations des complexes

11-2-1 Diffraction des Rayons X sur monocristal

L’analyse par diffraction des rayons X des produits synthétisés a été effectuée a I’unité
de recherche de chimie de I’environnement et moléculaire structurale (UR-CHEMS) de
I’université Fréres Mentouri Constantine 1 sur un diffractometre Bruker APEX Il(Figure
1.1).

Figure 11.1 : Diffractometre Bruker APEX 1.

Le diffractometre Bruker Apex Il avec des radiations Ko du Molybdéne
monochromatique (A = 0,71073 A), équipé par un détecteur bidimensionnel de type CCD
(APEX I1).Une canne de réfrigération c’est un systéme basse température qui permet de
maintenir le cristal a la température désirée et peut aller jusqu’a 80 K. La collecte des
intensités ainsi réalisée permet la résolution de la structure de ces monocristaux.

11-2-2 Déterminations structurales

Dans une premiére étape, les intensités diffractées sont corrigées des effets de Lorentz

polarisation et d’extinction, puis des corrections d’absorption sont réalisées a 1’aide d’une

méthode semi-empirique par la technique "Multi-scan” [1].
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Les structures cristallines des composes étudiés ont été résolues par les méthodes
directes couplées aux syntheses de Fourier différences a I’aide du programme SIR2002 [2].
Les différents paramétres structuraux (positions atomiques x, y, z, paramétres de déplacement
isotropes (Uiso) ou anisotropes (Uaniso) €t 0ccupation statique des sites cristallographiques) ont
été affinés par la méthode des moindres carrés appliquée sur le carré des modules des facteurs
de structure F?, & laide du programme SHELXL-97 [3]. Les positions des atomes
d’hydrogeéne ont été déterminées par analyse des cartes de fourrier différence ou ont été
calculées géométriquement par 1’intermédiaire du programme CALC-OH [4]. Tous ces
programmes ont été utilisés via I’interface WinGX [5]. Les représentations structurales ont été

réalisées a I’aide du programme Diamond 2.1b [6].

Les modéles structuraux obtenus ont été validés suivant les deux principaux facteurs

d’accord suivants:

ou:

et 0,02 <p < 0,08, o(l) est
I’écart-type sur I’intensité observée.
11-2-3 Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

Les analyses DRX sur poudre ont été réalisées a température ambiante un
diffractométre X PANalyticalX'Pert PRO en utilisant la radiation Ko du Cuivre (1.54056 A),
dans le domaine angulaire de 5.00-60.00° en (260) avec un pas de 0.013° (en 20) et un temps

de comptage de 5 secondes par pas.
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11-2-4Spectroscopie ultraviolet-visible UV-visible

L’analyse par spectroscopie ultraviolet s’avere nécessaire et utile pour la caractérisation
des produits obtenus. Cette technique tres pratique a été réalisée au laboratoire d’ Analyse Des
Aliments du Centre de Recherche en Biotechnologie C.R.B.T, lors d’un stage réalisé dans le

cadre d’étudier les propriétés biologiques existantes aux nos Composés.

Cette analyse est largement utilisée comme méthode de caractérisation, est une
technique de spectroscopie mettent en jeu les photons dont les longueurs d’onde sont dans le
domaine de I’ultraviolet (200nm-400nm), du visible (400nm-750nm) ou du proche infrarouge
(750nm- 1400nm). Soumit un rayonnement dans cette gamme de longueurs d’onde, les
molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions
électroniques. Les substrats analysés sont souvent en solution, mais peuvent également étre en
phase gazeuse et plus rarement a 1’¢état solide. Le spectre électronique est la fonction qui relie

I’intensité lumineuse absorbée par 1’échantillon analysé en fonction de la longueur d’onde.

Il peut aussi étre présenté comme le coefficient d’extinction molaire en fonction de la
longueur d’onde. Cette technique complémentaire de la spectroscopie fluorescence qui
mesure 1’intensité lumineuse émise par un échantillon quand il est éclairé a une longueur
d’onde ou il absorbe. La fluorescence met en jeu des transitions depuis 1’état excité jusqu'a
I’état fondamental alors que la spectroscopie d’absorption traite des transitions entre état

fondamental et état excité [7-8].
Appareillage

L’appareil utilisé est le spectrophotometre UV Agilent technologie modéle Cary 60. En
employant une cuve de quartz (Figure 11.2). Ensuite les spectres ont été traités avec le
logiciel Cary-Win UV.
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Figure 11.2 : Spectrophotométre UV-visible.

11-2-5Spectrométrie de fluorescence

Les spectres de fluorescence des composés ont été réalises par 1’appareil Multimode
Plate Reader Perkin-Elmer (Figure 11.3) au sein du laboratoire Biochimie du Centre de
Recherche en Biotechnologie C.R.B.T a I'université de Constantine 2. Les échantillons ont
été préparés en solution, placés dans une plaque de 96 puits en quartz avec un volume de
300ulpour chaque échantillon, ensuite les spectres ont été traités avec le logiciel Spire

Manager.

Figure 11.3 : L appareil Multimode Plate Reader PerkinElmer.
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11-2-6 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie (TG) est une technique
expérimentale d'étude macroscopique de la matiere, elle mesure la variation de masse d'un
échantillon lorsqu’il est exposé a un régime de température dans une atmosphére controlée.
Cette variation peut étre une perte de masse (émission de vapeur) ou un gain de masse

(fixation de gaz, oxydation...) [9].

Principe

La thermogravimétrie est basée sur un passage de la masse-échantillon. Alors son
principe consiste a mesurer les variations de masse d’un échantillon a 1’aide d’une thermo
balance en fonction de la température (ou du temps) dans un milieu inerte (gaz inerte: Azote
et Argon ou Heélium pour des essais a haute température) ou oxydant (dioxygeéne).
Appareillage

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées au département de physique a
l'université des fréres Mentouri Constantine 1, utilisant un thermo-analyseur NETZSCH.
Environ 6,91 mg de [D’échantillon est déposé¢ dans un creuset en alumine (AI203).
L’échantillon subit une montée en température de 25 a 800 °C avec un débit de chauffage
entre 10 a 25 k/min. Les analyseurs thermogravimétriques de la série 400 peuvent étre
équipés a tout moment de porte-échantillons DSC et / ou DTA afin de former des instruments
TGA-DSC ou TGA-DTA (Figure 11.4).

Figure 11.4: Thermoanalyseur de type NETZSCH.
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11-2-6La spectroscopie infrarouge IR

D’une fagon générale la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est
utilisée en routine pour des identifications et comme analyse quantitative qui résulte des zones
d’adsorption spécifiques par le matériau analysé, correspondent a certains modes de
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, et d’effectuer 1’analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau [10-11].

Les spectres infrarouges pour la premiere partie de cette étude ont été effectués sur un
spectrométre a transformée de Fourier JASCO FT-IR-6300 a I’Université de Constantine 1
dans la région de fréquence 4000 & 400cm™. pour la deuxiéme partie ils ont été effectués sur
un spectrophotométre FT-IR Spectrum 2 Perkin Elmer avec dispositif ATR au département de
chimie inorganique de 1’Université de Séville, en Espagne balayant le domaine de fréquence
allant de 400-4000 cm™, le produit est placé sur une petite lentille et y est maintenu par une

pointe de serrage(Figure 11.5).

Figure 11.5: Photos de deux spectrophotomeétres utilisés :

IR JASCO 6300 (gauche) et Spectrum 2 Perkin Elmer (droite).

11-2-7 La Résonnance Magnetique Nucléaire RMN

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est un outil d’analyse permettant de
discriminer les différents groupements chimiques d’un composé. Son application dans le
domaine de la chimie est donc d’un grand intérét. Il existe deux principales utilisations de la
spectroscopie haute résolution en milieu solide et liquide. La différence entre ces deux

milieux réside principalement dans les phénomenes de relaxation mis en jeu et I’apparition de
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phénomenes dus a ’orientation des spins dans le milieu solide. Donc elle rapporte des
renseignements extrémement intéressants sur la structure des molécules dans différents

domaines.

Les spectres RMN ont été réalisés au centre de recherche, technologie et innovation
(CITIUS) de I’Université de Séville (Espagne), ils ont été enregistrés sur un spectromeétre de
type Bruker en modéles AV-300 (Figure 11.6). Les déplacements chimiques dans les spectres
RMN 1H ont été référencés par rapport au solvant tétraméthylsilane, en utilisant comme

référence interne le signal de résonance résiduel du solvant utilisé.

Figure 11.6 : Spectrometre Bruker 300MHz AVANCE 111 HD.

11-2-8 La spectroscopie de masse MS

La spectrométrie de masse (MS) est une méthode destructive donnant acces a des
informations importantes sur les molécules d’un échantillon. Elle permet la mesure de la
masse moléculaire d’une substance et d'obtenir des données structurales. Cette méthode
mesure les rapports masse-sur-charge (m/z) de molécules ionisées ainsi que de leurs produits
de fragmentation. La MS fournit des informations qualitatives et quantitatives sur la

composition atomique et moléculaire.
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Les spectres de masse a haute résolution ont été réalisés a 1’aide d’un spectromeétre de
masse modele Q-Exactive Hybrid Quadrupole Orbitrap au laboratoire CITIUS de I’Université
de Séville (Figure 11.7).

Figure 11.7 : Spectromeétre de masse Q Exactive Hybrid Quadrupole Orbitrap.

11-3 Analyse de la surface de Hirshfeld

L’analyse de la surface d’Hirshfeld est une analyse a la fois qualitative et quantitative
des interactions non-covalentes au sein du cristal. Cette analyse va nous permettre de tirer un
maximum d’informations sur les interactions intermoléculaires qui assurent la jonction et la

cohésion du cristal [12].

La SH d’une molécule dans un cristal est construite en partitionnant 1’espace dans le cristal
en régions ou la distribution électronique d’une somme d’atomes sphériques pour la molécule

(la promélécule) domine la somme correspondante sur le cristal (le procristal) [13].

Les surfaces moléculaires d’Hirshfeld sont construites sur la base d'une distribution
d'électrons calculée comme la somme des densités d'électrons des atomes sphériques [14-

15].Ainsi, une isosurface est obtenue, et pour chaque point de l'isosurface, deux distances
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peuvent étre definies: de, la distance du point a I'atome le plus proche a I'extérieur de la
surface, et d;, la distance a I'atome le plus proche a I'intérieur de la surface.

De plus, l'identification des régions d'importance particuliere pour les interactions
intermoléculaires est obtenue en cartographiant la distance de contact normalisée (dnorm),

exprimée comme suit:

Ou rivdw et revdwsont les rayons de van der Waals des atomes [16]. La valeur de dporm
est négative ou positive lorsque les contacts intermoléculaires sont plus courts ou plus longs
que respectivement. Les tracés graphiques des surfaces moléculaires d'Hirshfeld
cartographiées avec dnorm utilisent le schéma de couleurs rouge, blanc et bleu ou la couleur
rouge indique les contacts intermoléculaires les plus courts, la couleur blanche montre les
contacts autour de la séparation ryqwet la couleur bleue est utilisée pour indiquer les distances
de contact plus longues. En raison de la symétrie entre d. et d; dans I'expression de, dnorm OU
deux surfaces d'Hirshfeld se touchent, les deux afficheront un point rouge identique en

intensité de couleur ainsi qu'en taille et en forme [17].

La combinaison de d, et djsous la forme de I'empreintes digitales 2D fournit un résumé
des contacts intermoléculaires dans le cristal et complete les surfaces Hirsfeld [18].De tels
graphiques fournissent des informations sur les interactions intermoléculaires dans
I'environnement immédiat de chaque molécule dans l'unité asymétrique. De plus, les contacts
étroits entre des types d'atomes particuliers peuvent étre mis en évidence dans des tracés dits
d'empreintes digitales résolus[16],ce qui permet daffecter facilement un contact
intermoléculaire a un certain type d'interaction et de résumer gquantitativement la nature et le

type de contacts intermoléculaires.

Deux propriétés colorées supplémentaires (indice de forme et courbure) basées sur la
courbure locale de la surface peuvent également étre spécifiées [19].Les surfaces d'Hirshfeld
sont cartographiées avec des tracés dnorm, Shape index, courbure et empreintes digitales 2D
(pleins et résolus) présentés qui ont été générés a l'aide de Crystal-Explorer 3.1 [20].
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I1-4 Analyse de topologie

L'analyse topologique des réseaux des polymeres de coordination synthétisés, de leur
interpénétration, et les figures de représentations simplifiées de ceux-ci ont été réalisées a
I'aide de la suite logicielle TOPOS [21]. Dans une premiere étape, le logiciel AutoCN est
utilisé pour déterminer la connectivité de tous les atomes de la structure, créant ainsi une
"adjacency matrix" ("matrice de contiguité"). Une deuxiéme étape consiste a réduire la
structure a I'assemblage des nceuds du réseau a l'aide du programme ADS. Enfin, le "vertex
symbol” ("symbole du sommet™) du réseau est déterminé et comparé aux bases de données
TTD (Topos TopologicalDatabase) et TTO (Topological Types Observed). Le cas échéant le

degré d'interpénétration de la structure est calculé.
I1-5 Méthodes de syntheses des complexes

a- Synthése hydrothermale

La voie hydrothermale est une réaction qui se déroule dans un systeme approprié clos,
appelé autoclave ou réacteur ou bombe en acier inoxydable placé a son niveau un Téflon
cylindrique qui contient les réactifs du départ (Figure 11.8), avec la présence d’un solvant au-
dela de sa propre température d’ébullition [22]. L’ensemble est fermé hermétiquement puis

chauffé dans une étuve.

Des propriétés physico-chimiques spécifiques du solvant peuvent induire des
mécanismes réactionnels particuliers [23]. Lorsque le solvant employeé est I’cau, la réaction
est dite « hydrothermale » [24] (avec d’autres solvants organiques on parle de synthése
solvothermale). Cette voie sous conditions extrémes de température moyenne, le plus souvent
entre 100 et 350°C et sous pression supérieure a la pression ambiante. Son mécanisme se
fonde sur la dissolution des précurseurs suivie d’une précipitation des produits, la solubilité
des réactifs étant plus élevée dans le milieu que celle des produits formés. Ces syntheses sont
intéressantes car elles permettent de favoriser la cristallinité des particules solides formées et
avoir acces a de nouveaux composes et a de nouvelles phases. Cependant, le contrdle de la

structure du composé obtenu est moins facile que pour une réaction classique.
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Figure 11.8: Autoclave utilisé au laboratoire pour les synthéses hydrothermales.

b- par voie Aqueuse (en chimie douce)

Elle designe les méthodes de synthese de nanomatériaux inorganiques ou hybrides a
des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése avec (T
variée de 20-80°C), dont la réaction consiste d’ajouter a une solution aqueuse ou de solvants
organiques des sels de produits de départ par des réactions de polycondensation. De
nombreuses réactions de la chimie supramoléculaire ou de la chimie des polymeéres sont
réalisées. Ceci permet de « compatibiliser », de manier efficacement le monde des polymeéres
riche en composantes flexibles et fonctionnelles avec les matieres trés variées, robustes et

durables constituant le monde minéral.

c- par Reflux

Pour la grande majorité des réactions chimiques, la vitesse de réaction augmente avec la
température. Il n'est cependant pas possible de travailler a des températures trop élevées sans
risquer, soit de dégrader les especes chimiques du mélange, soit de permettre des réactions
chimiques indésirables. 1l est alors toujours utile de pouvoir travailler a température fixe et

connue. Ceci est possible tout simplement gréace a l'utilisation d'un montage a reflux.

Le reflux est donc par définition I'état d'équilibre thermique obtenu lorsque le mélange
réactionnel est a ébullition et que les vapeurs dégagées se condensent sur les parois froides du
réfrigérant et retournent dans le mélange réactionnel. De cette maniere, il n'y a pas de perte de

matiere.
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Chapitre 111 : Polymeres de coordination a base du ligand cinnamates

I11-1Introduction

Tres peu de travaux ont été consacrés a la conception et a I'élaboration de nouveaux
polymeéres de coordination d’alcalino-terreux utilisant des ligands organiques carboxyliques
"monoacides”, y compris les cinnamates [1], nitrobenzoate [2], I’hydroxybenzoate [3] et 2-
benzotriazolacétate [4]. Habituellement, les ligands N-donneurs tels que la bipyridine et la
phénantroline sont couramment utilisés dans I’élaboration de nouveaux complexes des
métaux de transition[5-6],et ou des lanthanides [7].Ces ligands ont été beaucoup étudiés, due
a leur aspect structurale ainsi qu’a leurs propriétés magnéto-chimiques et aussi pour leurs
utilisations dans les complexes des métaux de transition a base de polypyridine, comme des
photo-sensibilisateurs et d’espéces de relais électronique dans les systemes photochimiques,
dirigés vers la conversion et le stockage d'énergie solaire [8].

Dans ce chapitre, seront décrites successivement la synthese, 1’étude structurale par
diffraction des RX sur monocristal et poudre pour les trois complexes de coordination a base
d’alcalino-terreux de ligand cinnamates et le Co-ligand chélatant 1,10-phénantroline de
formules : [AE(cin)2(phen)] )JAE= Ca(1), Sr(2) et Ba(3) ;cin= anion cinnamate; phen = 1,10-
phenanthroline], par des études spectroscopiques IR, UV, la photoluminescence, et des

analyses thermiques (ATG) qui ont été également envisagées.
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111-2 Procédure générale de synthése

Les complexes (1); (2) obtenus de formule [M(CgH70)2(C12HgN2)] n sont iso-

structuraux, synthétisés par voie solvothermale.

Ces complexes ont été synthétisés a partir d’une solution aqueuse de 30 ml qui contient
I’acide cinnamique (60mg, 0.40 mmol) et nitrate de métal (Ca ou Sr) (0.13mmol) mélangés
avec (24mg, 0.13 mmol) 1,10-phénantroline dissoute dans 10 mL éthanol, avec 1’ajout d’une
solution de soude NaOH (0,40mL, 1mol L™). Le mélange a été placé dans un autoclave scellé
et chauffé a 393 K pour 48 heures, des cristaux incolores apparaissent aprés une évaporation

sous I’air pendant 1h.

Pour le complexe (3) de formule [Ba(CgH70,)2(C12HsgN2)] 1, a été synthétisé par reflux
a partir d’un mélange de nitrate de baryum (0.13mmol) I’acide cinnamique (0.40 mmol) et
1,10-phenantroline (24mg, 0.13 mmol), le tout a été dissous dans un mélange d’eau et du
méthanol (12mL) pendant 3h. Des cristaux incolores obtenus par filtration en forme de
blocs, convenant a 1’analyse par DRX se sont formés par évaporation lente du solvant a
température ambiante, apres 7jours se sont filtrés et lavés avec de I’cau distillée et laissés

pour sécher a I’air.

Schéma I11-1: Schéma réactionnel simplifié la synthése des complexes (1), (2), (3).

I11-3Caractérisation préliminaire

a. spectroscopique Infrarouge

Les spectres infrarouges ont été enregistrés entre 4000 cm™ et 400 cm™, réalisés sur le

spectrophotometre a transformée de Fourier JASCO FT-IR-6300.Comme les composés (1) et
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(2) sont iso-structuraux au cours de nos études caractéristiques et structurales, on a choisi un

de ces composes comme exemple pour eviter toute sorte de répétition.

Les spectres IR du Ca(1), Sr (2) et Ba(3), ont été comparés avec ceux du Nacin et la
phen représentés dans la Figure (111-2), ou certaines bandes les plus caractéristiques sont
reportées dans le Tableau I11-1, avec I’attribution des modes sont basés sur des composes

relevés de la littérature [9,10].

Tableau 111-1: Quelques bandes caractéristiques de Nacin, 1,10 phénantroline et les

complexes 1-3.

Nacin 1,10-phen @) (2 3) Assignement
- - 486 (w) 486 (w) 486 (W) v (M-0)
- - 572(w) 570 (w) 572 (w) v (M-N)

825 (w) 856 (s) 842 (m) 842 (m) 842 (m) do-p(CH)

1598 (m) | 1612 (vs) | 1613(vs) 1613(vs) v(C=N)
1418 (vs) - 1439 (vs) | 1423 (vs) 1423 (vs) | vsym(COO)
1553 (s) - 1540 (w) 1524 (w) 1524 (W) | vasym(COO)
2922 (s) 2986 (w) 2919 (w) 2917 (w) 2917 (w) V(CH)aiiph.
3032 (m) | 3064 (w) | 3022 (w) 3020 (w) | 3020 (w) V(CH)arom.

La superposition de ces spectres témoigne d’une grande similitude entre ces complexes
(1), (3). L’apparition de bandes de valence assignées faibles entre 3054 et 2914 cm™ sont
attribuées aux deux modes de vibrations d’élongation des liaisons v(C-H), sont réparties en
v(C-H) aiph des chaines des ligands cinnamiques et des cycles aromatiques en mode v(C-
H)arom coOrrespond. En outre, L’absence de bandes caractéristiques attribuées aux vibrations
d’élongations v (C=0) et v (C-OH), confirme la deprotonation complete des groupements

carboxylates.

Le spectre IR du Nacin, indique la présence du groupe carboxylate : COO confirmé par
deux bandes d’absorption associées aux vibrations d’élongation asymétriques a 1553 cm™ et
symétriques a 1439 cm™avec la valeur de Av [vas-vs] est @ 135 cm™[10]. L’éclatement A entre
vas (COy) et v (COy) associé aux groupements carboxyles (COOH) permet de déterminer
d’aprés la littérature le mode de coordination des fonctions carboxylates [11], respectivement.
Le classement des valeurs A est (A (monodentate>A (ionique)>A (bidentate pontant)>A

(bidentate chélatant))[12].tels qu’a été défini par Deacon et Phillips[13].
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Les différences de fréquences de vibrations d’élongation sont similaires au niveau du
groupe (COO") des complexes, ou Av =~ 101 cm™ (1540-1439 cm™(Ca)), (1524-1423cm’
(Ba)), indique une coordination de chélation pour les fonctions carboxylates qui a été
confirmée par la diffraction des rayons X.

De méme, les bandes caractéristiques de la phénantroline libre apparaissent dans les
régions 3064, 2986,1598 et 856 cm™, ou la bande d’¢élongation du v(C=N) est assignée & 1598
cm™qui augmente aux niveaux des complexes aux valeurs (1613-1614 cm™). Ce qui confirme
que les centres métalliques sont liés aux phen via I’atome nitrogéne appartenant au cycle
pyridine de la phen, qui a été déja observé dans plusieurs structures contenant du cycle
pyridine [14], et pour les vibrations métal-ligand sont attendues a la région inférieure de 600
cm™. Nous observons que ces complexes de formule [M(cin)»(phen)] » ne contient aucune
molécules d’eau ce qui a été confirmé par aucune présence d’absorption dans la région entre
3200-3500cm™.

Figure 111-2: Spectre infrarouge du Nacin (bleu), le co-ligand phen(mauve) et des composés
1(rouge), 2 (vert) et 3 (violet).
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b. Spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorptions électroniques UV-Visible des composés 1-3 ont été
enregistrés sur les trois échantillons a 1’état liquide dans un mélange (éthanol-eau) étudient
entre 200 a 800nm réalisés sur le spectrophotometre du type Cary 60.Les spectres
d’absorption UV-Visible des solutions contenant les trois complexes (Ca, Sr, Ba) sont
comparés avec ceux du phénantroline libre et du ligand représentés sur la (Figure I11-3a-c),
montrent une grande similarité dans la région de 200-300 nm et qu’ils ne s’absorbent pas dans

la région du visible, ce qui confirment la transparence des cristaux.

Figure 111-3 : a) Spectres UV-visible du composé (1) a température ambiante
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Figure 111-3 : b) Spectres UV-visible du composé (2) a température ambiante

Figure I111-3 : c) Spectres UV-visible du composé (3) a température ambiante

Le spectre d’absorption UV-visible du ligand présente trois bandes, une bande

caractéristique principale avec une absorption maximale située a 203,77nmet deux autres
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bandes situees a 215,25nm, 273,57nmdédiées a une transition électronique du type (m-m*)
engendrée par le groupe carboxylique qui est séparé du cycle aromatique par une double
liaison, ce qui provoque une conjugaison entre la double C=C et le systéme électronique 7
[15].

De méme, la molécule du Co-ligand phen libre montre deux bandes faibles a 322 et
308nm, une bande d’intensité moyenne dans la région 274-284nm, avec deux bandes les plus
intenses étant a 262nm et un épaulement a 230nm. Toutes ces bandes observées dans le
spectre de la phen correspondent aux transitions électroniques (n-n*) (de la double liaison
C=C du cycle aromatique(ou C=N)) [16], aucune transition n-x* avec une intensité notable
n’a été trouvé [17], cette conclusion est basée sur 1’absence de I’effet du solvant avec la

variation de sa polarité [18-19].

Nous remarquons que les spectres des complexes 1, 2 et 3 (Figure 111-3: a-c), la bande
d’absorption m-n* s’est déplacée a une longueur d’onde inférieur a celle de 1’acide
cinnamique, ceci est d0 au fait de la formation d’une liaison coordonnée entre le métal et le
ligand [20]. De plus, une bande intense dans la région 255-287 nm est relative a des
transitions n-n* localisées sur 1,10 phen, ce qui est expliquer par la formation d’une liaison
coordonnée entre le metal et phen qui nécessite plus d’énergie dominée par son absorption,
appert ainsi un pic d’absorption caractéristique a 263,4nm supérieur a celui du ligand

cinnamate [10].

c. Les propriétés photoluminescences

L’étude de mesures de fluorescence des complexes (1) et (3) sont effectuées en solution,
avec la concentration des solutions est & 10™mol/L pour le ligand, Co-ligand phen ainsi pour
les complexes (1) et (3) a analyser. L’enregistrement des spectres a été effectué avec un slit de
5nm, mesuré sur une plage de longueurs d’onde en excitant les molécules avec un
rayonnement incident fixe a Aex= 300nm. Seulement les spectres pertinents a I’analyse de

fluorescence a température ambiante ont éte reportés dans la Figure 111-4,
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Figure 111-4:Spectre d émission de fluorescence des complexes (1) ; (3) (Aex= 300nm).

Le ligand montre plusieurs bandes d’émission multiples a 410nm qui peut étre attribuée
a la transition n—m*[21] et des épaules a 399, 430 nm lors d’une excitation a (Ae=300nm). La
Phen libre montre que les spectres d’absorption et d’émission s’effectuent dans la zone UV
[22-23]. Dont la région 365-388 nm présente une forte émission fluorescente qui correspond a

la transition m—n* ainsi de plusieurs pics d’épaules sont observés [24].

Par conséquent, Les bandes d’émission fluorescentes principales pour les composés
(1) ; (3) sont localisées aux mémes positions 387,401 et deux bandes d’épaules a = 403,41 nm
(1), 407,42 nm (3) provisoirement attribuées au transfert de charge intra ligand phen
coordonnées, due a la configuration plane des molécules phen entretenu par les centres
métalliques. Ces bandes d’émission sont ni de type LMCT ni MLCT mais sont plutot

affectées a I’émission intraligand du phen coordonné [25].

d. Etude par DRX sur poudre des complexes (1), (2) et (3)

Les résultats des expériences de diffraction des RX sur poudre sont présents sur la
Figurelll-5, ils ont été enregistrés afin de vérifier la pureté des phases des complexes (1), (2),
(3). Ces expériences ont été réalisées a température ambiante, et les diffractogrammes
expérimentaux obtenus montrent que la position du pic principal des composés (1), (2) et (3)
correspond avec ceux simulés générés par les résultats des données de diffraction des RX sur

monocristal, ce qui confirme la présence d’une seule phase cristalline.
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Figure 111-5: Diagrammes de diffraction RX simulé et expérimental des composés (1),
(2) et (3).

I11-4 Etude structurale par diffraction des rayons X sur monocristal des

trois complexes

Les cristaux des trois composés ont été analysés au moyen d’un diffractomeétre
automatique de type Bruker APEX2 CCD (MoKo= 0,71073 A), a T = 296 K. L’acquisition de
données, la mise a I’échelle des intensités et la moyenne des réflexions équivalentes sont
effectuées a I’aide de la suite logiciel SAINT [26]. Les paramétres de la maille ont été
déterminés a partir des réflexions diffractées collectées sur 36 images (pas de 0.5° en rotation
oméga) exposees 10 secondes chacune. Les structures cristallines ont été résolues par les
méthodes directes en utilisant le programme SIR-2002 [27], puis affinées sur la base de F? &
I’aide du programme SHELXL 97[28]. Les autres atomes d’hydrogéne ont été aussi localisés
dans les cartes de Fourier différence mais introduits dans des positions calculées et traitées par
rapport a leurs atomes parents avec des distances C-H égales a 0.93A°; et des facteurs
d’agitation thermique Uiso(H) = 1.2Ueq. Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation

thermiques isotropes et anisotropes, les distances interatomiques, les angles de liaisons ainsi
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que les angles de torsion sont données respectivement dans les tableauxl, 2, 3, 4, 5 et 6

(Annexe A-1). Toutes les données relatives a I’enregistrement et a 1I’affinement des composés

obtenus sont reportées dans le tableau I11-2.

Les illustrations graphiques et les différentes projections ont été réalisées a ’aide des

programmes de dessins : Ortep3 [29], Diamond [30] et Mercury [31].

Tableau I11-2 : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et d’affinement des
Composeés (1), (2), (3) :

Form UIe [Ca(C9H702)2(C12H8N2)]n [Sr(C9H702)2(C12H3N2)]n [Ba(C9H702)2(C12H8N2)]n
chimique

M; 514.58 515.93 611.84
Systeme cristallin Orthorhombique Orthorhombique Trigonal
Groupe d’espace Poen Poen R-3
Température 205 295 205

a(A) 27.0933 (11) 27.0036 (9) 36.4542 (7)
b(A) 11.2988 (4) 11.2119 (3) 36.4542 (7)
c(A) 7.8989 (3) 8.2221 (2) 10.3535 (6)
V(A) 2418.03 (16) 2489.34 (12) 119155 (6)
Z ) 4 4 18

W (mm™) 0.30 1.18 1.54
Dimensions du 0.25 X 0.17 X 0.15 0.24 X 0.16 X 0.17 0.16 X0.14 X 0.13
monocristal (mm?®)

Diffractometre Bruker APEXII Bruker APEXII Bruker APEXII
Tins Tmax 0.672, 0.746 0.908, 1.000 0.668, 0.764
Réflexions 10605 18969 66922
mesurées

Réflexions indpt 2587 3863 7729

(Riny) 0.061 0.062 0.060
Réflexionsobserv 1617 2187 5619
Nombre de 168 166 334
parametres

S (GooF) 1.04 1.03 1.02

wR2 (all data) 0.1457 0.101 0.0868

WR2 0.1209 0.083 0.0758

R1 (all data) 0.0920 0.126 0.0638

R1 0.0505 0.056 0.0357
(A/o)max 0.001 0.001 0.006
Apmin (e A% -0.20 -0.22 -0.55
Apmin (e A% 0.28 0.27 1.98
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I11-4-1 Descriptions structurale du complexe (1) et (2)

La diffraction des rayons X sur monocristal a révélé la formation de deux composés
iso-structuraux qui cristallisent dans le systeme orthorhombique avec le groupe d'espace Pbcn
et des parametres de mailles presque identiques, possédant chacun une entité composée d'un
complexe neutre [[M?*(cin)(phen)] » ol M= Ca, Sr pour (1) et(2)] respectivement. Par
conséquent, seuls les détails de la structure cristalline de complexe (1) [Ca(cin’)(phen)] »

seront décrits dans cette partie.

L’unité asymétrique du compose (1) est constituée d’un atome de Ca situé en position
spéciale (0, y, %) sur I’axe 2, lié & un ligand carboxylique (cin’) et la moitié de la molécule
1,10-phenantroline, La Figure 111-6 montre le systéme d’interconnexion des entités

mentionnées ci-dessus.

Figure 111-6 : Représentation ORTEP de ['unité asymétrique [Ca(cin)(phen)],. Les
ellipsoides d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 %.

La Figure I11-7 montre que la structure est unidimensionnelle (1D) caractérisée
essentiellement par 1’existence des chaines linéaires infinies dont la composition [Ca
(cin)2(phen)]n le long de I’axe [0 01]. La distance la plus courte entre deux ions métalliques au
sein d’une méme chaine polymérique est de 4.125 (1) A avec un angle Ca—Ca—Ca de
146.429(1) °. Par ailleurs, la distance Ca—Ca inter-chaine est de 14.677 (5) A.

63



Chapitre 111 : Polymeres de coordination a base du ligand cinnamates

Figure I111-7:Les chaines unidimensionnelles formées par les cations Ca le long de I'axe

¢ dans le composé (1).

a. Le polyédre de coordination

L’atome de calcium est lié¢ a six atomes d’oxygénes (O1, Oli, 02, 02i, Ol“, Oli“)
provenant de deux ligands cinnamates, et de deux atomes d’azote (N1, N1') du Co-ligand
1,10-phenanthroline (Figure 111-8a). Le polyédre de coordination peut étre décrit comme un
prisme trigonale bicapé (Figure 111-8b). Les deux faces triangulaires sont formées par les
atomes [N1, O1', 02" et N1, O1, O2 respectivement]. Deux faces rectangulaires sont capées
par les deux atomes d’oxygéne O1" ; 01", La géométrie distordue du polyédre est proche de
la symétrie idéale C,,. Les distances Ca-Ogi, et Ca-Nphen SONt comprises entre 2.4575(19)-
2.5468(19) A et 2.560(2) A respectivement, ol la distance moyenne Ca—O est 2.4961 A. Ces
valeurs sont compatibles avec les résultats rapportés dans la littérature pour des polymeres de

coordination a base de calcium et de ligands carboxylates [14].
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Figure 111-8:a) L environnement de [’atome Ca dans la structure [Ca(Cin),(phen)],.
Codes de symétrie : (i) —x, y,-z+1/2 ; (ii) —Xx,-y+1,-z+1 ; (iii) x,-y+1, z-1/2; (b) le polyedre de

coordination décrit comme un prisme trigonale bicapé.

b. Le ligand cinnamate

Dans la structure [Ca(cin),(phen)] », les anions cin~ se comporte comme un ligand
bidentate par sa fonction carboxylique dans laquelle les deux atomes d’oxygenes O1, O2 sont
liés au méme ion metallique Cal ce qui donne une chélation, de méme un pont par I’atome
d’oxygeéne Ol est coordiné au deuxiéme centre métallique Cal". Ce qui correspond au mode
de coordination « bidentate chélate-pontant» avec la configuration : syn, syn, syn 5 : #° 1
(Figure 111-9). Ce mode de coordination a été déja observé dans la littérature [32-34]. Les
distances C-O du groupement carboxylate appellent aux remarques particulieres, sont égales
a 1.246 (3) A et 1.263 (3) A et la plus longue dans le ligand est relative aux atomes

d’oxygéne pontant deux atomes de calcium [35].

Ca

o
\ A\
Ny

Figurelll-9 : Mode de coordination du ligand (cin’) dans le composé (1).
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c. Etude des liaisons hydrogenes

L’étude détaillée des liaisons hydrogéne au niveau du complexe(1) : [Ca(cin)z(phen)],
a démontré que la cohésion de la structure cristalline est t’assurée que par un seul type de

liaisons hydrogéne intramoléculaires ont été observées dans le complexe (1)(Figure 111-10).

Figure 111-10: Liaisons hydrogene dans le composé (1).

Ces liaisons hydrogene du type C—H.....O sont formées au sein de la méme molécule
de la chaine polymérique unidimensionnelle, qui provient de 1’atome de carbone C(3) des
liaisons olefiniques C=C des ligands cinnamates et de 1’atome d’oxygene O(2) des
groupements carboxylates via I’atome d’hydrogenes H(3) [C3...... 02 =2.886 (3), et un angle
C3—H3...02 =100°]. Ces liaisons hydrogéne observées dans cette structure ont éteé générées

a I’aide du programme PLATON et résumées dans le (Tableau 111-3).
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Tableau I11-3 : Liaisons hydrogene dans le complexe (1)

- ___________________________________________________________________________________________________|
D—H....A D—H H....A D....A D—H...A

C3—H3...02 0.93 2.58 2.884(3) 100°

111-4-2. Description structurale du complexe [Ba(cin),(phen)] , (3)

L’analyse cristallographique du complexe :poly[(1,10-phenanthroline-x®N,N’)(us-3-
phenylprop-2-enoato-x*0:0,0":0’) (u-3-phenylprop-2-enoato-x>0,0":0)barium(I1)], a révélé
que le composé (3)cristallise dans le systeme cristallin Trigonal avec le groupe d’espace R'3

et les parametres de maille mentionnés au (Tableau I11-1).

L’unité asymétrique de ce composé contient un seul atome de baryum (Figure 111-11),
deux groupements cinnamates et une molécule du 1,10 phenantroline, tous ces atomes sont
situés en positions générales. La Figure I11-11 montre le systéme d’interconnexion des

entités mentionnées ci-dessus.

Figure 111-11: Représentation ORTEP de [ 'unité asymétrique [Ba(cin)(phen)].

Les ellipsoides sont donnés avec une probabilité de déplacement atomique 50%.
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La Figure 111-12 montre que la structure est unidimensionnelle (1D) caractérisée
essentiellement par I’existence des chaines ondulés infinies dont la composition [Ba
(cin)2(phen)]n le long de I’axe [001]. La distance la plus courte entre deux ions métalliques au
sein d’une méme chaine polymérique est de 4.2721(2) A avec un angle Ba-Ba-Ba de
118.618(7) °. Par ailleurs, la distance Ba—Ba inter-chaine est de 13.626 (4) A.

Figure 111-12: Chaines unidimensionnelles formées par les cations Ba le long de I'axe ¢

dans le composé (3).
a. Le polyédre de coordination

L’atome de baryum avec une coordinence (NC=9), entouré par sept atomes
d’oxygénes (O1A, O1A!, O1B, 01B" 02B" 02A, 02A™provenant de deux groupements
carboxyliques cinnamates et deux azotes (N1, N2) d’une molécule phénanthroline montré
dans la (Figure 111-13a).Le polyédre de coordination peut étre décrit comme un prisme a base
triangulaire tricapé (Figure 111-13b). La géometrie distordue du polyédre est proche de la
symétrie idéale D3h. Les trois oxygénes O1A, O2A" et O1B" occupent les trois positions
capées (Figure V-8c) et ils sont distants des faces latérales du prisme respectivement de 1.20
A, 1.52 A et 1.77 A. En effet, I’angle entre les deux faces trigonales formées par les plans
(O1B, O1A', 02A)) et (02B", N1, N2) est de 25.21°, et les angles entre ces faces et le plan
formé par les atomes tricapés (O1A, 02A™ 01B") sont de 59.32° et 35.58°, respectivement.
Ce type de polyedre de coordination est également observé pour les composés de baryum
avec les carboxylates [36]. Les distances Ba-Ocin et Ba-Nphen SONt cOmprises entre 2.692(19)-
2.976(2) A et 2.929(2)-2.956(2) A respectivement. Ces valeurs sont compatibles avec les
résultats rapportés dans la littérature pour des polymeéres de coordination a base de baryum et

de ligands carboxylates.
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Figure 111-13: a) L 'environnement de ['atome Ba dans la structure/Ba(cin),;(phen)], Codes
de symétrie : (i) —y+1/3, x-y-1/3, -x+1/3, z-1/3 ; (ii) —Xx+y+1/3, -x+1/3, z+1/3; (iii) -x+y+2/3,

-x+1/3, z- 2/3; (b) le polyedre de baryum décrit comme un prisme trigonale tricape.

b. Le groupement cinnamate

Dans la structure [Ba(cin),(phen)],, les deux groupements carboxylate
cristallographiquement indépendants adoptent deux modes de coordination. La présence du
ligand cinnamate cin” donne a cette structure un intérét particulier, dans la mesure ou moins

d’une dizaine de structures contenant a été décrite jusqu'a present.

Le premier groupement cinnamate cinl, formé des atomes labellisés C1A a C9A et
OlAa O1B, Les distances et angles au sein du ligand sont présentés dans (Tableau 3;
ANNEXE-2).L'anion cinnamate est entouré de deux atomes métalliques et met en évidence
une tridenticité (Figure I11-14a), est bidentate chélatant pontant, avec la configuration
syn,syn,syn :*-n* ;2 .Ce mode de coordination est connu dans quelques autres structures

rapportés dans la littérature [36].

Le deuxieme groupement cinnamate cin2, formé des atomes labellisés C1B a C9B et
O2A a 02B, Les distances et angles au sein du ligand sont présentés dans (Tableau 3;
ANNEXE-2).L'anion cinnamate est entouré de trois atomes métalliques et met en évidence
une tétradenticité (Figure 111-14b). Les deux oxygénes de la fonction carboxylate chélates
I’ion Balet forme deux ponts monoatomique qui relie paire des ions métalliques différents de

Bal' et Bal" selon la configuration syn,syn,syn,syn #°: 5% -us.
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Figure 111-14 : Mode de coordination du ligand Cin™ dans le composé (3).
c. Etude des liaisons hydrogeéne

Du point de vue supramoléculaire, la cohésion dans le cristal est principalement assurée

par le biais des liaisons hydrogéne intermoléculaires dans le complexe [Ba(cin),phen] .

Ces liaisons sont de type : C—H....O assurées entre un atome d’oxygeéne carboxylate
via un atome d’hydrogéne C—H provient du Co-ligand phénanthroline et des interactions du
type m-r qui relient deux cycles benzéniques appartenant a deux molécules de phénanthroline
adjacentes (Figure 111-15).Les principales liaisons hydrogéne observées dans ce complexe
ont été analysées au moyen du programme PLATON [37] sont regroupées dans le (Tableau

111-4), respectivement.

Tableau I11-4: liaisons hydrogene dans le complexe (3).

D—H....A D—H H....A D....A D—H....A
C3A—H3A...01A 0.93 2.52 2.838 (11) 100
C3B—H3B...03B' 0.93 2.51 2.848 (11) 102
C3B—H3B...01A 0.93 2.59 2.432 (10) 150
Cl11—Hl11...01B" 0.93 2.54 2.307 (11) 140
C13—H13...01A" 0.93 2.58 2.371 (10) 143
C20—H20...02A" 0.93 2.54 2.251 (10) 133

Code de symétrie : (i) X, y, z+1; (ii) -x+y+2/3, -x+1/3,z+1/3; (iii) Xx-y+1/3,%x-1/3, -
z+5/3;(iv) -x+y+2/3, -x+1/3,z-2/3.
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Figure 111-15: Les liaisons hydrogene possible dans le complexe (3).

De plus, les interactions n-n stacking observées au niveau de ce compose (3) sont
considérées faibles, qui varient de distancesCgl—Cgl = 3.608 (2) A et Cg1—Cg5 = 3.669
(2) A. Avec Cgl est le centroide du cycle N1-C21 et Cg5 est le centroide du cycle C14-C21,
comme le montre la Figure 111-16.

La combinaison de ces deux interactions forment des chaines unidimensionnelles
infinies, et assurent de plus la cohésion dans la structure cristalline en reliant les différentes
couches en réseau tridimensionnel ce qui se traduit par une architecture supramoléculaire

tridimensionnelle.
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Figure 111-16: Représentation des interactions type n—r du composé (3).

I11-5 Etude de La surface Hirshfeld

Cette analyse (HS) est utilisée dans le but d’étudier et d’identifier les interactions

intermoléculaires comme liaisons hydrogene présentent au sein de la structure cristalline [38].

La surface d’Hirshfeld pour I’unité asymétrique du complexe (1) a été effectuée en
mode dnorm générée par le programme CrystalExplorer3.1 [39-40] en utilisant une plage de
résolution de surface standard de -1,226 a 1,076 A révéle qu’un gradient de couleur est
observé (Figure 111-17) sert a quantifier et visualiser les interactions ayant lieu entre les
atomes au sein du cristal. Qui varie du couleur bleu qui indique que les atomes voisins sont
trop éloignés pour interagir, et la distance séparant entre eux depasse la somme de leurs
rayons de van der Waals respectifs. Passant par les zones blanches qui marquent que la
distance séparant les atomes est a la limite de la somme des rayons de van der Waals des
atomes considérés, en arrivant aux taches rouges significatives aux interactions non

covalentes (liaisons hydrogene) entre les atomes situés a leurs interfaces.
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Figure 111-17: Surface Hirshfeld en mode d,orm du composeé (1).

La Figure 111-18 montre le graphique d’empreinte digitale 2D (FPs) de la totalité des

contacts contribuant a la surface d’Hirshfeld des deux composés (1) : Ca et (3) : Ba.

Figure 111-18: Empreints 2D représentant la totalité des contacts interatomiques qui

contribuent a la surface d’Hirshfeld des deux composés (1) et (3).

Les pourcentages de contribution, a la surface d’Hirshfeld, de tous les contacts présents

sont détaillés dans un diagramme en barre Figure 111-19.
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Figure 111-19 : Pourcentage des contacts interatomiques contribuant a la surface d'Hirshfeld

des composes (1) et (3).

La contribution relative des différentes interactions sont illustrées dans la (Figure I11-
20: a-g). Ceux-ci représentent a la fois des tracés d’empreintes digitales 2D globaux qui
représentent H...H (34,7%), C...H (30,4%), O...H/H...O (10,2 %), C...C (7,4%), N...H
(2,5%), O...0 (2,2%), N...O (2,1%) respectivement. Les interactions intermoléculaires les

plus significatives sont les interactions H...H (34,7%).
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Figure 111-20 : Empreinte digitale 2D du composé (1).

La surface de Hirshfeld pour I'unité asymétrique du complexe (3) a été effectuée en
deux modes : (a) dnorm SUr une plage de résolution de surface standard de -0, 462 & 2,610 A et
en mode (b) Shape Index (-1.0 — 1.0 A) générés par le programme CrystalExplorer3.1 [39-40]
révele qu’un gradient de couleur illustré en Figure 111-21 qui sert a quantifier les interactions

ayant lieu entre les atomes au sein du cristal étudie.
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La représentation de la surface dans la (Figure I111-21), en mode (a) montre

I’interpénétration des rayons de van der Waals entre certains atomes du composé (3).

En mode (b), les deux triangles (bleu et orange) ayant un sommet en commun,
indiquent la présence des interactions «...7m (n stacking).Quant a ’empilement de type 7 est
situé entre les carbones appartenant aux cycles aromatiques de part et d’autre de la surface. La

présence ou 1’absence de ce type d’interactions est facilement repérable par la propriété shape
index [38,41].

Figure 111-21: Surface d ’Hirshfeld en modes (a)dnorm ; (b) en mode shape-index du composé

(3).

La contribution relative des différentes interactions (Figure I11-22 a-g). Ceux-ci
représentent a la fois les tracés d’empreintes digitales 2D (FPs) globaux et ceux qui
représentent H...H (43,4%), C...H (28,4%), O...H/H...0 (11,1%), C...C (5,6%), N...H
(2,4%), 0O...0 (1,3%), N...O (0,8%), respectivement, dont les interactions les plus
significatives sont de type H...H a 43,4%.
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Figure 111-22: Empreinte digitale 2D du composé (3).

111-6 L>analyse topologique

La simplification du réseau est un outil permettant une comparaison aisée de la structure
avec les systémes de type AxBy plus simple et représente une base commune pour comparer
les topologies des polymeéres de coordinations, une méme topologie pouvant laisser apparaitre
des structures trés différentes chimiquement. L’étude de la topologie des polymeéres de
coordination et des MOFs tout particulierement, dont les bases ont été établies par A. F. Wells

[42] tend & établir de facon rationnelle les liens entre les propriétés de tels complexes et les
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réseaux qu’ils forment. Pour ce faire, il y a depuis deux dizaines d’années un effort de
référencement de la topologie des polymeres de coordination connus ayant permis d’en
énumérer un grand nombre, de définir des topologies « par défaut » pour un certain nombre
de structures [43]et a établi les bases de la discipline visant a préparer des matériaux de
géométries ciblées, nommeée reticularchemistry. L’attribution mathématique de la topologie
d’un réseau 3D peut se faire a I’aide de logiciel TOPOS [44], ce dernier permettant de
retrouver d’autres structures a la méme topologie a 1’aide de bases de données intégrantes

notamment celles du « ReticularChemistry Structure Resource ».

Le polymere de coordination formé par [Ca(cin),(phen)] »,, montre que la structure de
(1) peut étre décrite comme un réseau a trois nceuds (1,2,5) avec le point symbole pour ce
réseau{0}{4°}{4},.Exclusion du ligand phen, I'analyse simplifie la structure (1) peut étre
décrite comme un réseau a deux nceuds connecté (2,4) avec le point symbole de point {4,}
{4}, (Figure 111-23a).

Le polymére de coordination formé [Ba (cin)2(phen)] ,, montre que chaque ligand cinn
relie trois unités Ba (I1) adjacentes, tandis que chaque atome Ba relie cing ligands cinn. Sur la
base de cette simplification, la structure de (3) peut étre décrite comme un réseau a trois
neeuds (2, 3,5) avec le point symbole pour ce réseau est: {42.6}{4°.6*}{4} (Figure 111-23b).

Figure 111-23 : (a) Simplification de la structure [Ca(cin),(phen)],.
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Figure 111-23 : (b) Simplification de la structure [[Ba(cin),(phen)],.

I11-7 Etude comparative

Une étude comparative des composés : [AE (cin)z(phen)] » [AE= Ca(l), Sr(2) et
Ba(3) ;cin= anion cinnamate ; phen = 1,10-phenanthroline] a été menée et nous avons relevé

les points suivants:
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Formule chimique

Complexe (1)

Complexe (2)

Complexe (3)

Données
cristallographiques

a=27.0933(11) A
b =11.2988(4) A
c=7.8989(3) A
y=90°
V = 2418.03(16)A3

P becn

a=27.0036(9)A
b=11.2119(3)A
¢ =8.2221(2)A
y=90°
V= 2489.34(12) A3

a = 36.4542(7)A
b = 36.4542(7) A
¢ =10.3535(2) A
y= 120°
V =11915.6(6) A?

R-3
P bcn
Orthorhombique .
_ Orthorhombique Trigonal
Z=4 =

7238 Z=18

R =0.061 R = 0.060
R =0.0221
Nombre de NC=8 NC=8 NC=9

coordinence

La géométrie

prisme trigonale

prisme trigonale

Prisme triangulaire

bicapé bicapé tricapé
Mode de bidentate chélate- bidentate Bidentate
coordination pontant chélate-pontant | chélatant- pontant
Distance A Ca-Ca=4.125 (1)A | Sr-Sr=4.2522 (2)A | Ba-Ba =
_ 4.2721(2)A
Ca-0 =2.4961 (19) A Sr-0 =2.6268(18) A
Sr-N=2711 (A |Ba0=28231(2)A
Ca-N =2.560 (2)A Ba-N =2.942 (2)A
51.48 (6)<0O-Ca-O> | 48,67 (12) <O-Sr- | 45.83 (6) <0O-Ba-O
Angles 158.06 (10) O > 158.46 (13) >157.13 (6)

75.08 (6) < O-Ca-N >

75.64 (9) < O-Sr-N

69.82 (6) < O-Ba-N
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154.47 (7) > 152.38(9) >163.05 (7)

N-Ca-N = 64.54 (10) | N-Sr-N =61.05(12) | N-Ba-N = 55.74 (7)

Les interconnections centrosymétriques M-M entre deux ions métalliques adjacents au
sein de la méme couche variées entre 4.1252 (4) A (Ca); 4.2522 (2) A (Sr) et4.2721 (2) A
(Ba), avec les codes de symétries (i) : -x, -y+1, -z+1; (ii) : -x, -y+2, -z-1et (ii) : -x+y+2/3, -
x+1/3, z+1/3. (Connexion a travers le pont conventionnel des carboxylates). Ou celle entre
Ca-Ca'est légérement la plus courte. Cette distance est un paramétre important, qui résulte la
position de I’ion métallique dans la série d’alcalino-terreux (ou le rayon ionique du Ca" est de
1.06 A contre celui du Ba" ; Sr'' est de 1.43 A ; 1.26 A, respectivement) [45].

En comparant les longueurs de liaisons M-N et M-O des trois composés, la moyenne
des distances M-N dans les composés (1), (2), (3) sont 2.560 (2) ; 2.711 (2) ; 2.942 (2) A
respectivement. Tandis que les distances M-O sont 2.4961 (19) ; 2.6268 (18) ; 2.8231 (2) A.

Ainsi, en comparant les angles O-M-0O, O-M-N et N-M-N des trois composeés (1), (2),
(3) qui varie entre 51.48 (6)° ; 48.67 (12)° ; 45.83 (6)° et 158.06 (10)° ; 158.46 (13)°; 157.13
(6)°. Tandis que les angles O-M-N sont entre 75.08 (6)° ; 75.64 (9)° ; 69.82 (6)° et 154.47
(7)°; 152.38(9)°; 163.05 (7)°. Pour les angles de type N-M-N sont 64.54 (10)°; 61.05 (12)°;
55.74 (7)° respectivement. Ces longueurs de liaisons et angles assurées par les groupements
carboxyliques sont également comprises dans la gamme trouvée avec d’autres polymeres de

coordination [14].

111-6 Décomposition thermique

Les courbes thermogravimétrique (Figure 11-24) obtenues au cours de la décomposition
des complexes (1) et (3) ont été réalisées au laboratoire de thermodynamique et traitement de
surface des Matériaux a I’Université de Constantine a 1’aide d’une thermobalance NETZSCH
STA 449F3 sous courant d’azote entre la temperature ambiante et ~900°C. Les deux
composés sont stables jusqu'a 243°C, indiquant I'absence de molécules d'eau dans leurs
structures. A au moins trois pertes de masse bien définies peuvent étre remarquées. La
premiere perte, centrée a 243°C pour (1) et (3), due a la décomposition du ligand
phénantroline [(1): observé 35,031%, calculé 34,79%; (3):(observé 32,68%, calculé 29,42%.
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Ensuite, deux pertes de masse [a 307°C et 491°C pour (1), et a 312 et 536°C pour (3)]
correspondent a la décomposition du ligand cinnamate [(1): observé 42,447%, calculé :
45.47%,(3) ; observé 37,998%, calculé 38,24%]. A 800°C, le pourcentage de masse résiduel
est cohérent avec CaO (observé 8,79%, calculé 10,89%) et BaO (observé20, 404%, calculé

25,061%), respectivement.

Figure 111-24: Courbes ATG des complexes (Ca) et (Ba) sous N, avec une vitesse de

chauffage de 5°C .min™%.

111-9 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit synthése par voie solvothermale et par reflux
destrois nouveaux composés de coordination a base d’alcalino-terreux de formule:
[AE(cin)2(phen)].[AE= Ca(l), Sr(2) et Ba(3); cin= anion cinnamate; phen = 1,10-
phenanthroline], respectivement. La caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge
a permis de mettre en évidence la coordination de I’ion métallique par le ligand cinnamate, La
caractérisation par diffraction des RX sur poudre a permis de montrer que la phase étudiée est
pure.

Les deux composeés (1) et (2) sont iso-structuraux, cristallisent dans le groupe d’espace

Pbcn, ou I’ion métallique posséde une coordinence de 8 avec une géométrie d’un prisme
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trigonale bicapé. La stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assurée par des

liaisons hydrogéne intermoléculaires de type C-H...O.

Pour le compose a base de baryum, montre que la structure est unidimensionnelle (1D)
caractérisée essentiellement par 1’existence des chaines ondulés infinies dont la composition
[Ba (cin)z(phen)], le long de I’axe [001], ou I’ion métallique posseéde une coordinence de
Qavec une géométrie d’un prisme a base triangulaire tricapé. La stabilité des édifices
cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons hydrogene intra et intermoléculaires

de type C-H....O et des interactions m—.

La décomposition thermique de ces composés s’effectué en trois étapes et conduit a la

formation des oxydes métalliques (CaO et BaO a 800°C).
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Chapitre IV : Polymere de coordination a base de magnésium

IVV-1Introduction

Dans ce chapitre, seront décrites successivement la synthése, I’étude structurale par
diffraction des RX sur monocristal de complexea base de magnésium de ligand cinnamates et
le Co-ligand chélatant 1,10-phénantroline de formules: [[Mg2(H20)s(phen);]. 4(Cin’)
2(phen).2H,0], ;cin= anion cinnamate; phen = 1,10-phenanthroline], par des études

spectroscopiques UV, et la photoluminescence qui ont été également envisagées.
IV-2 Le complexe [[Mg, (H,O)s(phen),]. 4(Cin)2(phen).2H,0],.(4)
IV-2-1 Préparation de [[Mg, (H20)s(phen),]. 4(Cin’)2(phen).2H,0], (4)

Des cristaux du nouveau composé (4) ont été obtenus par évaporation lente d’une
solution aqueuse qui contient (0,40mmol, 60mg) d’acide cinnamique et de nitrate de
magnésium (0,13mmol, 50mg) dissous dans (10mL) d’eau distillée mélangés avec
(0,23mmol, 24mg) 1,10-phénantroline dissoute dans 8 ml ETOH, avec I’ajout d’une solution
de NaOH (0,40mL, 1mol I™"). Le mélange a été bien homogénéisé et laissé sous agitation
pendant 24heures, 1’évaporation lente de la solution a température ambiante a conduit a

I’obtention des cristaux incolores, qui ont été lavés a I’eau, ETOH, puis séchés a I’air.

La réaction effectuée est la suivante :

Schéma V-1 : Schéma réactionnel simplifié la synthese du complexe (4).

IVV-2-2 Caractérisation préliminaire

a. Spectroscopie UV-visible

Le spectre d’absorption électronique UV-Visible du composé (4) a été reéalisé avec un
substrat a analysé a 1’état liquide dans un mélange (éthanol-eau), a été enregistré en utilisant

pour les mesures a température ambiante un spectrophotomeétre du type Cary 60.
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Chapitre IV : Polymere de coordination a base de magnésium

Le spectre d’absorption du composé(4) a €té comparé avec celui du phénanthroline
ainsi du ligand cinnamique représentés sur la (Figure 1V-2).La région du spectre située entre
200-250nm, présente essentiellement une bande tres intense observée a 225,97nm et deux
autres bandes distinctes a 205, 264nm peuvent étre attribuées a la transition n-n* du Co-ligand
phen respectivement [1-2]. Au-dela, la forme de la bande large du composé ne différe pas de
celle observée dans le spectre d’absorption de ’acide cinnamique libre. Avec sans aucune
preuve d’absorption dans le domaine visible qui confirme la transparence des cristaux du

composé [3,4].

Figure 1V-2 : Spectre UV-visible du composé (4) a tempeérature ambiante.

b. Les propriétes photoluminescences

Le spectre d’émission de fluorescence du compose (4) représenté sur la (Figure 1V-3)
a été effectué en utilisant I’appareillage Multimode Plate Reader Perkin-Elmer, dont
I’échantillon a été préparé en solution avec une concentration de 10*mol/L. On note que les
principaux pics du composeé (4) et la phen sont localisés a peu prés aux mémes positions. De
plus, la bande d’émission fluorescente a Amax= 385nm est nettement plus haute que celle du

ligand cinnamique comparant aux composés (1) et (3). Cette augmentation significative de
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I’intensité de fluorescence est attribuable aux transitons m—m* affectée a 1’émission intra-

ligand phen [5-7].

Figure IV-3 : Spectre d’émission de fluorescence du complexe (4) (Ze=300nm).

IV-3 Résolution de la structure du composé (4)

L’enregistrement de la collecte des intensités de diffraction du composé
[[Mg2(H20)s(phen),].2(phen) 4(Cin’).2H,0], a été réalisé a 1’aide d’un diffractométre de type
Bruker APEX2 CCD(MoKo = 0,71073A), en utilisant des scans de type o — 20>a T = 293K.
L’acquisition de données, la mise a I’échelle des intensités et la moyenne des réflexions
équivalentes sont effectuées a ’aide de la suite logiciel SAINT [8]. Les paramétres de la
maille ont été déterminés a partir des réflexions diffractées collectées sur 36 images (pas de
0.5° en rotation oméga) exposées 10 secondes chacune. La structure cristalline a été résolue
par les méthodes directes en utilisant le programme SIR-2002 [9] puis affinée sur la base de
F2 4 I’aide du programme SHELXL 97[10]. Les autres atomes d’hydrogéne ont été aussi
localisés dans les cartes de Fourier différence mais introduits dans des positions calculées et
traitées par rapport a leurs atomes parents avec des distances C-H égales a 0.93A°; et des

facteurs d’agitation thermique Uiso(H) = 1.2Ueq. Les coordonnées atomiques, les facteurs
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d’agitation thermiques isotropes et anisotropes, les distances interatomiques, les angles de
liaisons ainsi que les angles de torsion sont données respectivement dans les tableaux1, 2, 3,
4, 5 et 6 (Annexe B). Toutes les données relatives a 1’enregistrement et a I’affinement du
composé obtenu sont reportées dans le tableau 1V-1.

Les illustrations graphiques et les différentes projections ont été réalisées a ’aide des

programmes de dessins : Ortep3 [11], Diamond [12] et Mercury [13].

Tableau V-1 : Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et d’affinement du

Compose (4)
Formule chimique [[Mgz(Hzo)g(C]_zHgNg)z]. 4(CgH70z)2(C12H3N2).ZHQO]n
M 1538.18
Systéme cristallin Triclinic
Groupe d’espace P1
Température 293
a(A) 12.0226(4)
b(A) 13.8947(4)
c(A) 14.4660(4)
a(°) 111.490(2)
B (®) 105.433(2)
v(°) 106.110(2)
V(A®) 1968.98(12)
Z 1
g (mm™) 0.106
Dimensions du monocristal (mm?®) 0.15x0.13x0.09
Tmin, Tmax 0.989, 0.992
Réflexions mesurées 8006
Réflexions indpt (Rint) 1098
Réflexionsobserv 4582
(Rint) 0.499
S (GooF) 1.03
wR2 (all data) 0.1008
wR2 0.0869
R1 (all data) 0.1036
R1 0.0458
(A/o)max 0.001
Apmin (e A -0.37
Apmin (e A7) 0.65
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Chapitre IV : Polymere de coordination a base de magnésium

V-5 Description de la structure du composé (4)

IV-5-1 L’unité asymétrique

La diffraction des rayons X sur monocristal a révélé la formation d’un nouveau
composé de formule [[Mg.(H20)s(phen),]. 4(Cin") 2(phen). 2H,0], qui cristallise dans le
groupe d’espace P1 du systéme triclinique.

L’unité asymétrique est a structure dimérique constituée de deux ions magnésium
cristallographiguement indépendants situés en positions générales. La Figure 1V-4 montre le
systeme d’interconnexion des entités Mg, anions cinnamates (Cin’), Co-ligand phen et les

molécules d’eau.

Figure 1V-4: Représentation ORTEP de [ 'unité asymétrique du compose (4). Les
ellipsoides d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 %. Atomes :
Mg (vert) ; Azote (bleu) ; O (rouge) ; C (gris) ; Hydrogéne (blanc).

La structure cristalline peut étre décrite comme des chaines unidimensionnelles
caractérisée essenticllement par 1’existence des chaines infinies tout le long de 1’axe b (Figure

IV-5), dont la cohésion et la tridimensionnalité 3D de la structure sont assurées grace a des
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liaisons hydrogene inter et intramoléculaires ainsi a des interactions d’empilement 7-7

stacking.

La distance la plus courte entre deux ions métalliques au sein d’une méme chaine
polymérique est de 6.993 (2) A avec un angle Mg—-Mg—-Mg de 177.02(3) °. Par ailleurs, la
distance Mg—Myg inter-chaine est de 12.022 (2) A (Figure 1V-6).

Figure 1V-5 : Projection de la structure suivant [’axe b.
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Figure 1V-6 : les types des sous-couches dans la structure du composé(4).
IVV-5-2 Le polyédre de coordination

Chaque atome de magnésium associé a la sphére de coordination du composé (4) est

hexacoordiné (NC=6) comme le montre les Figures (1V-7,8), ou I’environnement de :

- L’atome Mg] est coordiné a une coordination d’environnement octaédrique formé de quatre
atomes d’oxygenes provenant de quatre molécules d’eau de coordination, dont les atomes
d’oxygeénes O1W ; O4W sont en position apicales avec les distances Mgl-O(W) varies entre
2.052 (3) —2.085 (3) A. Ainsi lié a une molécule phenanthroline via deux atomes d’azotes
(N1, N2) équatoriaux avec une distance qui varie de 2.217(3) A et 2.224 (4) A, dont les
valeurs des angles [O1W-Mg1-O4W= 177.98 (14)°, O3W-Mgl1-N2= 169.73 (15)°, O2W-
Mg1-N1= 168.34 (16)°].

- L’atome Mg2 adopte une géométrie octaédrique distordue formée par deux atomes d’azote
(N3, N4) du 1,10 phen et les oxygenes (O5W, O6W, O7W, O8W) de quatre molécules d’cau
de coordination, avec les distances Mg2—-O(W) en position apicales sont Mg2-0O8W = 2.068
(3) A; Mg2-05W = 2.054 (3) A, et en position équatorial sont & 2.044 (3) A; 2.020 (3) A
respectivement. Avec des angles de liaisons [O8W-Mg2-O5W= 176.40 (15)°, O6W-Mg2-
N3= 163.43 (15)°, O7W-Mg2-N4= 163.99 (15)°] au lieu de 180° pour un octaedre régulier.
Pour les distances de liaisons Mg2—Nnen SONt comprises entre 2.234 (4) A- 2.242 (4) A.
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On note que les valeurs moyennes des longueurs de liaisons Mg1-O et Mg2-O sont
2.0465 (4) A et 2.0637 (3), et Mgl-N1 et Mg2-N2 sont 2.220 (4) A; 2.238 (4) A
respectivement. Ainsi, les angles N1-Mg1-N2 et N3-Mg2-N4 sont 74.52 (13) ; 73.36 (14),
une selection des distances et angles de la structure du composé (4) est reportée dans le
(tableau 3 ; ANNEXE B). Ces valeurs sont en accord avec les résultats rapportés par la
littérature pour celles des polyméres de coordination a base de magnésium et de ligands
carboxylates [14-17].

Figure 1V-7:a) Environnement de I’atome de magnésium Mgl b) le polyedre de

coordination Mg1(H.0)sN, dans la structure du complexe (4).

Figure 1V-8 :a) Environnement de [’atome de magnésium Mg2; b) le polyédre de

coordination Mg2(H,0)sN, dans la structure du complexe (4).
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IVV-6 Etude des liaisons hydrogenes

L’étude détaillée des interactions intermoléculaires du composé (4) nous a permis de
mettre en évidence la présence d’un vaste réseau de liaisons hydrogéne considérées modérées
de type O—Heay....N, O—H....0, C—H....O¢, C—H....O inter et intramoléculaires. Ces
liaisons assurant la cohésion entre les molécules dans le cristal et ’ensemble de ces

interactions forment un réseau tridimensionnel (Figure 1V-9,10).

Figure 1V-9: a) Représentation des liaisons hydrogéne au sein de la structure cristalline du

complexe (4).
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Figure 1V-10 : Représentation des liaisons hydrogéne au sein de la structure cristalline du

complexe (4).

La majorité des liaisons sont de type O—H....O sont observées entre les molécules
d’eau et les atomes d’oxygeéne des ligands cinnamates d’une part et aux autres molécules
d’eau d’autre part variant des angles de 104°a 166°et des distances entre 2,661 (4) A et
3,229(5) A. Ainsi, des interactions de type O—H....N impliquant les molécules d’eau de

coordination et les Co-ligands phénanthroline.

La liaison restante est de type C—H....O observée entre les groupements cinnamates
d’une part, et d’autre part entre les groupements Cin" et les molécules d’eau de solvatation.
Avec d’autres sont observées entre I’atome C57de la phen et I'oxygéne O22W d’une
molécule d’eau de solvatation via I’hydrogéne H57 [d (C57...022W)= 3.413A,
C57—H57...022W= 150°]. De méme, entre I’atome C70 de la phen et I’oxygene O6 du
groupement Cin via ’hydrogéne H70 [d (C70...06) = 3.283 A, C70—H70...06= 158°].

Pour les liaisons intramoléculaires sont formées au sein de la méme molécule des

ligands cinnamates de la chaine polymérique unidimensionnelle.
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Les molécules d’eau sont réparties comme suit :

- O1W est liée a I’atome du métal Mgl. Elle est donneuse de liaisons hydrogénes, d’une part
vers 1’azote d’une molécule phen et, d’autre part, vers les oxygenes d’un groupement

cinnamate.

-O2W est liée a ’atome du métal Mgl. Elle est donneuse de liaison hydrogene, d’une part,
vers un oxygene d’un groupement cinnamate. D’autre part, elle accepte une liaison hydrogéne

d’une molécule d’eau de solvatation O22W.

-O3W est liée a ’atome du métal Mgl. Elle est seulement donneuse de liaison hydrogene

vers un oxygene d’un groupement cinnamate.

-O4W est liée a I’atome du métal Mgl. Elle est donneuse de liaisons hydrogene, d’une part,
vers I’oxygene d’une molécule d’eau (O5SW) et, d’autre part, vers [’azote d’une molécule

phen.

-O5W est liée a ’atome du métal Mg2. Elle est donneuse de liaisons hydrogéne, d’une part
vers 1’oxygeéne du groupement cinnamate et vers un atome d’azote du Co-ligand Phen et,

d’autre part, elle accepte une liaison hydrogene d’une molécule d’eau de coordination (O4W).

-O6W est liée a I’atome du métal Mg2. Elle est donneuse de liaison hydrogeéne vers les

oxygenes d’un groupement cinnamate.

-O7W est liée a I’atome du métal Mg2. Elle est donneuse de liaison hydrogéne vers les

oxygenes d’un groupement cinnamate.

-O8W est liée a ’atome du métal Mg2. Elle est donneuse de liaisons hydrogéne, d’une part
vers 1’azote d’une molécule phen et, d’autre part, vers un oxygeéne d’un groupement

cinnamate.

-O21W est considérée comme étant libre puisqu’elle ne participe pas a I’environnement du
cation Mgl ; Mg2. Elle est donneuse de liaisons hydrogéne, d’une part vers les oxygénes des
groupements cinnamates et, d’autre part, elle est accepteuse via les hydrogéne des

groupements cinnamates.

-O22W est considérée comme étant libre puisqu’elle ne participe pas a I’environnement du

cation Mgl ; Mg2. Elle est donneuse de liaisons hydrogeéne, d’une part vers 1’oxygeéne du
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groupement cinnamate et I’oxygene d’une molécule d’eau de coordination (O2W) et, d’autre

part, elle est accepteuse d’une liaison hydrogéne de 1’atome C57 d’un groupement Phen.

Ces principales liaisons hydrogene observées dans ce complexe ont été analysées au moyen
du programme PLATON [18] qui sont regroupées dans le (Tableau 1VV-2), respectivement.

Tableau 1V-2: liaisons hydrogéne dans le complexe (4).

D—H....A D—H H....A D....A D—H....A
OlW—HIWA...N7 0.86 2.04 2.879 (4) 166
02W—H2WA...08 0.85 1.89 2.716(4) 161
O4W—H4WB...05W 0.85 2.65 3.242 (4) 127
O4W—H4WB...N5 0.85 2.09 2.902 (5) 159
O3W—H3WA...03' 0.86 1.88 2.692 (4) 155
O8W—HS8WB...N8 0.86 2.00 2.836 (4) 164
O8W—HS8WA...05 0.86 1.87 2.690 (4) 161
O5W—HS5WA...N6 0.85 2.19 3.037 (5) 173
O6W—HBWA...06 0.86 1.88 2.661 (4) 149
O7W—H7WB...04 0.85 1.99 2.813 (4) 161
021W—H21A...07 0.85 2.37 3.145 (5) 151
021W—H21A...08 0.85 2.48 3.229 (5) 148
021W—H21B...02 0.85 1.91 2.729 (4) 165
022W—H22A....02W" 0.85 1.93 2.689 (4) 149
022W—H22B...05 0.85 1.91 2.742 (5) 166
C57—H57...022W" 0.93 2.57 3.413 (2) 150
C70—H70...06" 0.93 2.40 3.283 (2) 158
C84—H84...Cg27 0.93 2.79 3.624(4) 149

Code de symétrie : (i) x, y+1, z; (ii) x, y-1, z ; (iii) x-1, y, z.

Cg27 : C23-C24-C25-C26-C27-C28

98




Chapitre IV : Polymere de coordination a base de magnésium

Les interactions m-m stacking sont considérées comme 1’agent influent pour
I’organisation en couches supramoléculaires a liaisons hydrogéne responsables du
renforcement de 1’assemblage moléculaire. Elles sont présentes au sein de la méme molécule
du composé (4), entre les centroides (Cgl) et (Cgl4) des cycles pyridiniques pontant 1’azote
Nlet N6 et les centroides (Cg2) et (Cgl3) des cycles pyridiniques pontant I’azote N2 et N5,
avec les distances: Cgl...Cgl4de 3.683 (3) A et Cg2...Cg13 de 3.482 (3) A. Ainsi, entre les
centroides (Cg7) et (Cg19) des cycles pyridiniques pontant I’azote N3 et N7 et les centroides
(Cg8) et (Cg20) des cycles pyridiniques pontant 1’azote N4 et N8, avec les distances:
Cg7...Cg19 de 3.556 (3) A et Cg8...Cg20 de 3.613 (3) A voir Figure IV-11.

De méme, d’autres interactions n-w stacking sont formées avec les distances centroide-
centroide Cg3...Cgl5 = 3.572 (3)A, Cgl3...Cg8 = 3.630 (3)A, Cg9...Cg21 = 3.605 (3)A.
[(Cg3) est le centroide du cycle C44-C52, (Cgl5) est le centroide du cycle C68-C76, (Cgl3)
est le centroide du cycle N5-C75, (Cg8) est le centroide du cycle N4-C64, (Cg9) est le
centroide du cycle C56-C64, (Cg21) est le centroide du cycle C80-C88] comme le montre
Figure 1V-12.

Figure 1V-11 : Représentation des interactions type nm—n du composé (4).
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Figure IV-12: Représentation des interactions type nm—n du composé (4).

En plus des liaisons hydrogenes observées, on observe la présence des interactions
intermoléculaires du type C—H...wn, qui sert a stabiliser I’empilement cristallin, ce type
d’interactions est présent entre le C-H(84) du Co-ligand phénanthroline et le cycle Cg27 du
ligand Cinavec une distance H...w égale a 2.790A et un angle [C84-H84...n= 149°], comme

le montre la Figure 1V-13.

Figure 1V-13: Représentation des interactions type C—H...x du composé (4).
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Les molécules d’eau de coordination jouent un réle trés important dans I’enchainement
de la structure du composé (4), qui renforcent la jonction entre les couches formées par deux
motifs différents de type cyclique le premier Ry? (6) contient six atomes avec un atome
donneur et deux atomes accepteurs (Figure 1V-14), cette liaison aussi forme le deuxiéme

motif R,?(8) contient un total de 8 atomes comme le montre la (Figure 1V-15).

Figure IVV-14:Les chaines R, (8) dans le composé(4).

Figure 1V-15: Les chaines R:? (6) dans le composé(4).
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IV-7 Surface d’Hirshfeld du composé (4)

La surface d’Hirshfeld pour 1’unité asymétrique du composé (4) a été cartographiée en
mode dnorm gé€nérée par le programme CrystalExplorer3.1 [19,20]. Avec une plage de
résolution de surface standard de -0,646 a 1,778 A. La contribution relative des différentes
interactions (Figure IV-16: a-h). Ceux-ci représentent a la fois les tracés d’empreintes
digitales 2D (FPs) globaux et ceux qui représentent H...H (52,8%), C...H (27,9%),
O...H/H...0 (13,8%), C...C (2,8%), N...H (1,5%), O...0 (0,6%), C...N (0,5%),

respectivement, dont les interactions les plus significatives sont de type H...H a 52,8%.

Figure 1V-16: Empreinte digitale 2D du composé (4).[d. et d; représentent les distances d'un
point sur la surface d’'Hirshfeld aux atomes les plus proches a I'extérieur (externe) et a

I'intérieur (interne) de la surface, respectivement].

La surface (HS) est représentée en deux modes (Figure 1V-17) du composé (4)
comme transparente pour permettre la visualisation de 1’unité asymétrique associée a cette

surface :

-En mode (a): le moyen impartial d’identifier tous les contacts proches [21,22] démontre
I’interpénétration des rayons de van der Waals entre les atomes du composé a des contacts
intermoléculaires étroits apparaissent comme taches rouges [23],visible sur les vues avant et
arrieres de la surface indiquant des contacts de liaisons hydrogéne sont dues aux contacts

H...H la plus dominante est entre des liaisons auto complémentaires du type C-H...O [24].

102



Chapitre IV : Polymere de coordination a base de magnésium

- En mode (b) : ’inspection de deux triangles adjacents (bleu et orange) sur la méme région
de la surface par la propriété Shape Index [25] ayant le sommet en commun indiquent la
présence des interactions de type m...m (m stacking) d’empilement appartenant aux cycles

aromatiques du ligand cinnamate et entre les cycles pyridiniques de la phénantroline [26].

Figure 1V-17: Surface d’Hirshfeld en modes (a) dnorm ; (b) en mode shape-index du composé

(4).

1VV-8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la formation d’un nouveau composé de coordination
a base du I’ion métallique magnésium Mg" de formule [[Mg.(H:0)s(phen)s]. 4(Cin)
2(phen).2H,0], synthétisé par voie aqueuse avec le ligand acide cinnamique et ligand azoté
1,10-phenanthroline comme ligand chélateur, caractérisé par diffraction des rayons X et par

méthodes spectroscopiques (UV-Vis et photoluminescence).

La résolution par diffraction des rayons X sur monocristal a montré que le composé (4)
est a structure dimérique, qui cristallise dans le groupe d’espace P1 du systéme triclinique. Sa
structure cristalline est constituée par des cations bivalents Mg" hexa-coordinnés,

cristallographiquement indépendants qui sont situés en positions générales.

La structure du composé (4) posséde un arrangement tridimensionnel par des chaines

unidimensionnelles 1D tout le long de 1’axe b, et la jonction entre ces différentes entités est
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assurée par la présence des liaisons hydrogene inter et intramoléculaires ainsi a des

interactions d’empilement n-x stacking.
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Chapitre V : Elaboration des composés d’Alcalino-terreux avec un

ligand dicarboxylate d’imidazolium

V-1.Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons la synthése d’un ligand a partir du L-leucine, un acide aminé
peu colteux et disponible commercialement par le protocole de Debus-Radziszewski. Ainsi, les
complexes effectués avec des ions métalliques Baryum, Strontium d’alcalino-terreux
(AE) divalents (+I1) ce qui nous intéresse le plus dans ce travail. Nous nous sommes intéressés a la
discussion des résultats obtenus et leurs déterminations par des analyses spectroscopiques a base IR,
RMN et spectrométrie de masse (EM-SM).Mais malheureusement, les structures cristallines n’ont

pas pu étre caractérisées par diffraction DRX.
V-2.Les ligands dicarboxylates a base d’imidazolium

Nous sommes désormais en mesure de définir une classe distincte de ligands avec N-
substituants contenant des centres de chiralité. Suite a la synthése d’une série de ligands dérives
d’imidazolium précédents dans la littérature obtenus par modification de la réaction de Debus-
Radziwski[1] (Figure V.1).

Figure V.1: Synthése d’imidazolium.

En 1988 Kratochvil et al. On synthétise le premier derivé de cette série le: 1,3-bis
(carboxyméthyl) imidazolium avec I’acide aminé glycine (achiral) qui a été caractérisé par
diffraction des RX[2].Cette stratégie qui sert de préparer des précurseurs de sels d’imidazolium
soluble dans 1’eau, par I’utilisation comme matiére premiere des acides aminés peu codteux et
solubles dans 1’eau [3] possédent a la fois des centres chiraux, ouvrant la possibilité d’obtenir des

ligands chiraux. Déja vu aux travaux d’Olaf Kiihl et al [4-5] décrivant la synthése des zwitterions

106



Chapitre V : Elaboration des composés d’Alcalino-terreux avec un

ligand dicarboxylate d’imidazolium

imidazolium a partir des L-acides aminés: L-alanine (R= CHjs), L-phénylalanine (R = CH,PH), L-
Valine (R=iPr), L-Leucine (R= C4Hy), dont les ligands corresponds sont obtenus, avec des groupes
carboxyliques substituants en position a du groupe de bout d’aile, qui favorise la solubilité dans
I’eau[4].Malgré ces caractéristiques attrayantes, il y a eu peu de complexes avec ces ligands[6-7],
citant quelques comme le complexe du strontium avec le ligand 1,3-bis (carboxyméthyl)
imidazolium, plus des complexes & base des métaux de transition M= (Mn?*:zZn*": Cu?")[8-

9]obtenus et caractérisés avec le ligand dérivé de L-alanine(HLF).

Ainsi, en 2014, M.A. Reynoso-Esparza et al, ont synthétisé des complexes supportés par une
série de ligands dicarboxylates d’imidazolium précurseurs NHC dérivés des L-acides aminés : la
glycine, I’alanine, méthionine, phénylalanine (1-4) respectivement de formules [Au(NHC),]/ Au(l)
et Au(lll)obtenus par transmétallation des complexes d’argent comme il est illustré dans la Figure

V.2), toutes ces syntheses sont effectuées selon la procédure originale breveté par Arduengo[10].

Figure V. 2: Synthese des complexes.

V-2-1.Applications

Cette voie d’acces aux carboxylates d’imidazolium précurseurs des NHCs a nettement
augmenté ces derniéres années[11] été réalisée pour des réactions catalytiques[12,4-5].L application
d’étre des précurseurs de départ pratiques pour la synthése des substrats énantiopurs tels que les
liquides ioniques[13]comme catalyseurs bifonctionnels acide-base[14], précurseurs de matériaux

carbonés poreux N dopes[14], ainsi comme des liants ditopiques pour construire des polymeres de
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coordination [15-17] MOFs [17a-18].Les principaux intéréts résident dans la synthese et la
séparation de composés optiquement purs, soit par la synthése d’un énantiomére unique soit de

séparer un mélange racémique.

Comme exemples la formation de complexes Ag-NHC a montré un énorme potentiel autant
qu’agents antimicrobiens [19-20], ainsi les complexes Au-NHC comme agents efficaces dans les
applications médicales telles que métallodrogues antitumorales [21-24]. Des liquides ioniques
capables de solubiliser la cellulose [25], le bois [26] tels que 1’un des liquides ioniques dérivés de L-
alanine montre la capacité de dissoudre 16,9 % en poids de cellulose microcristalline, ces especes
caractéristiques considérées comme prometteuses pour toutes sortes d’applications dans une optique
d’une chimie plus verte.

V-2-2.Synthése

Géneéralement, les carboxylates métalliques sont préparés par des méthodes de fusion, de
précipitation ou par des réactions en milieu non aqueux [27].Le procédé de fusion consiste a
chauffer au reflux un métal ou un oxyde, hydroxyde ou carbonate métallique avec un rapport
molaire approprié d’un acide carboxylique, selon les réactions suivantes montrées dans la Figure
V.3:

Figure V.3: Réactions par méthode de fusion.
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V-3.Expérimental

V-3-1.Synthése du ligand dicarboxylate a base d’imidazolium de formule [HL?]

Nous avons décidés de poursuivre les travaux d’Olaf Kiihl et Antonio Nicasio [28] avec une

procédure de synthese qui existe déja dans la littérature [1] (Figure V.4).

Figure V.4 : Synthése de ligands HL" chiraux.

On a utilisé un ligand ditopique dérivé du 1,3-bis (1-carboxylate-1-alkyl) imidazolium (de
formule HL®/ R = CH,-CH-(CHs),) [2-29] sous forme zwitterionique. La réaction de synthése est
de Velisek et al [30] appliquée avec de légéres modifications par rapport a celle décrite dans la
bibliographie[31], par I’emploi d’un acide aminé L-leucine comme une source de chiralité, du
formaldehyde et glyoxal selon le mode opératoire décrit dans la (Figure V.5). C’est une réaction de
condensation, tous les réactifs sont rajoutés dans un ballon a fond rond avec les proportions
(2/2/1) [5]:
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Figure V.5 : Synthese du ligand H(S,S-diLeulm).

On a rajouté (6.65g, 50mmol) d’acide aminé L-leucine de formule chimique CgH13NO, avec
glyoxal (40%) (3.36g, 25mmol) et para-formaldéhyde 37% (2g, 25mmol), le tout dans une solution
aqueuse de 25mL, la réaction a été effectuée a 95°C au reflux sous agitation pour 2heures de temps.
Les changements apparus au mélange réactionnel, au départ la solution été incolore et fur et a

mesure la couleur change vers le jaune, se termine par une teinte brune sombre.

Notons que le temps de réaction est un facteur important et ne doit pas prolonger plus de 3h
car ilse produit un assombrissement important du mélange réactionnel (coloration brune
accompagné de complication croissante dans 1’isolement et la purification du produit final). Ensuite
le mélange réactionnel est amené a sec dans un evaporateur rotatif a 70°C, une fois séché le produit

formé est extrait avec du MeOH, ensuite lavé et filtré avec deux solvants MeOH et Ether.

Suite a cette procédure expérimentale le dérivé dicarboxylate d’imidazolium obtenue est le :
H(S, S)-1(1-carboxy-3methylbutyl)-3-(1-carboxylate-3-methylbutyl) imidazolium abrégé H [(S, S)-
diLeulm], de formule chimique CisH24N2Osavec masse moléculaire M= 296,38 g/mole accordée
au spectre de masse (ES-MS) (Figure V.6), avec un rendement de 64,5%(4.328g, 16,15mmol).
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Figure V.6 : Spectre de masse du ligand HI[S,S-diLeulm].

Les spectres IR, RMN du ligand ont été réalisés pour le but d’étre comparés a celui du ligand
d’intérét qui a été déja préparé précédemment dans la littérature et ils déterminent qu’il s’agit du

méme composeé.

IR (cm-Y) : 3030,2957, 1665, 1557, 1469,1371, 1269, 1220, 1175, 890, 761,732, 686, 646.
RMN *H (CH50D, 300 MHz) : § 0,98 (dd 12H, J=6,6 Hz, 4xCH3), 1,44 (m, 2H, J= 6,6 Hz, 2xCH),
2,08-2,18 (m, 4H), 5,09-5,17 (m, 2H, 2xCH), 7,64 (s, 2H), 9,36 (s, 1H, CH)

V-3-2. Synthése des complexes

Les syntheses apparues dans la littérature lors de la formation des complexes a base des
ligands NHCs dicarboxyliques avec les sels métalliques de la 1 ére série des métaux de transition
sont été effectuées dans des conditions hydrothermales[32], mais notre intérét vise a obtenir de bon
rendement avec des procédures expérimentales alternatives dans des conditions douces en faisant

réaction au milieu aqueux ou EtOH, selon le schéma suivant(Figure V.7).
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Figure V.7: Schéma globale des synthéses effectuées pour les complexes (5), (6) et (7).

Le complexeb:

Par voie aqueuse, on a dissout Immole du ligand H(S,S-diLeulm) dans une minimum quantité
d’eau possible, d’autre part Immole du sel métallique SrCOj3 est dissoute dans 20mL H,O ensuite
les deux solutions sont melangées sous agitation. Apres quelques minutes d’agitation, des bulles
d’air sont formées résultant un dégagement du gaz le dioxyde de carbone (CO,), la solution apparue
trouble va étre laisseé pour agir 24h.

Une solution de couleur marron brune trouble a été filtrée, ensuite le précipité récupére et lavé
avec d’eau et ensuite du MeOH. Le filtrat laissé sécher a ’air, a permis de former apres quelques

jours un solide cristallin.
IR (cm™) : 3378,2957,2872,1601,1467,1383,1284,1167,897,838,694.

Le complexe 6 :

Le méme mode opératoire est effectué avec le sel métalligue BaCO3; avec rapport
steechiométrique (1 :1) dans une solution aqueuse de 20mL pendant 24heures.Apres quelques
minutes d’agitation, la formation des bulles d’air résultant le dégagement du gaz CO,, apres 24
heures d’agitation un précipité de couleur brune miel a apparue, qui a été filtré et lavé avec H,0O et

recristallisé dans un mélange (H,O/ MeOH), on obtient 73mg du composé solide.

IR (cm™) : 3391, 2957, 2872, 1597, 1468, 1382, 1287, 1235, 1168, 1010, 938, 897, 836, 696.
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Le complexe 7:

Pour cette synthése on I’a effectuée avec le rapport (1:0,5) avec le sel métallique K,COj3 dans
le minimum d’eau, sous agitation pendant 3heures.Au départ toujours une apparition des bulles
d’air, ensuite la solution est de plus en plus est trouble, apres sa filtration une petite quantité de

précipité est formée, le filtrat laissé sécher a 1’air a conduit a la formation d’un solide cristallin.

IR (cm™) : 3147,2957,1614, 1464,1372,1343,1291,1166,897,835,757,708.

Le complexe 8:

On a essayé de synthétiser un complexe avec le sel d’argent (Figure V.8) sous atmosphere

inerte, mais malheureusement ce mode de réaction n’a abouti a aucun résultat.

Figure V.8 : Synthese du complexe d’argent.
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V-4.Résultats et Discussions

V-4-1.Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges des produits obtenus ont été¢ réalisés a 1’aide d’un spectrometre
Perkin FT-IR Modele Elmer Spectrum Two avec dispositif ATR. Ces spectres ont été enregistrés en
Transmittance dans une zone de fréquence de 4000-400 cm™.Cette analyse spectroscopique est trés
utile, elle permet d’une maniére rapide a donner des informations de premier choix de nos produits,
et confirme la présence de certaines molécules ou des groupes caractéristiques présents dans le
solide obtenu, de méme la présence des molécules d’cau et interactions.

On commence par les absorptions caractéristiques d’acide aminé L-leucine ensuite du ligand

représentées dans les Figures (V.9 et V.10) suivantes :

Figure V.9:Spectre infrarouge de L-leucine.
Dans le spectre IR d’acide aminé L-leucine on remarque que les bandes d’absorption des deux
liaisons N-H sont difficiles a identifier car elles se confondent a la bande large O-H du groupement

carboxyle.
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Figure V.10:Spectre du ligand H[S,S-diLeulm].

La région entre 1700-1300 cm™ correspond essentiellement aux bandes d’absorption des
groupes carboxylates du ligand, associées aux vibrations d’élongation Symétriques et
antisymétriques. Leur éclatement (Av : la différence entre les bandes de vibration du groupe COO"
asymétrique et symétrique) est caractéristique aux modes de connexion des ligands carboxylates
aux cations liés [33].D’aprés la littérature si Av est inférieur & 100 cm™ le mode coordination

proposé au ligand est bidentate, si Av varie entre 100-200 cm™ généralement le mode est dit pont

carboxylate, Av supérieur & 200 cm™ le comportement du ligand sera considéré monodentate.

D’apres le spectre IR du ligand H[S,S-diLeulm], les bandes d’absorption associées aux
vibrations d’élongation asymétriques Ua5(CO2) ~1658,90cm™, symétriques vs(CO,) ~1371,98cm™.

Avec Av~ 1658,90-1371,98 ~ 286,92cm™.

V-4-2.Etude spectroscopique des complexes

Les spectres IR des composés [M(S,S-diLeulm);] (5):Sr ;(6):Ba et (7) :[K(S,S-diLeulm)] sont
représentés au (Annexe E), on portera seulement celui du composé a base de strontium comme

modele explicatif montré dans la Figure V.11.
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Une large bande de valence qui apparait dans la région 3510-3420cm™correspond aux

élongations v(OH) d’interactions associées aux liaisons hydrogénes, une deuxiéme bande intense et
trés faible apparait & environ 3123cm™ associée au V(N-H),ainsi deux autres bandes situées &

2957cm™-2872cm™sont attribuées aux vibrations d’élongation du groupement vc.y (C=C) et ve.n

(CHy).

En outre, I’absence de bandes caractéristiques entre 1670-1730cm™ signifie la déprotonation
complete du groupement carboxylique. Ainsi I’absorption dans le complexe donne une bande
intense associée a la vibration d’élongation antisymétrique de la fonction carboxylate V,(COO
)216010m'1, alors que la bande d’¢longation symétrique est observée a 1383,05cm™, dans ce cas
AV(0sCO,—1sCO, = 218cm™) (5)qui est en accord avec le mode de coordination « monodentate»,
nous observons deux bandes situées & 622cm™et 579cm™duesa la déformation des liaisons C-O et

aux élongations des liaisons Sr-O respectivement [34].

Figure V.11: Spectre IR du composé (5).
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Le (Tableau V.1) contient les valeurs associées aux bandes de vibration d’élongation

Uasymétrique €t Usymetrique des fonctions carboxylates des complexes (5), (6) et (7) sont observés

avec leurs écarts Av.

Tableau V.1 : comparaison de mode de coordination des trois complexes

Complexes v(CO2)asym(cm™) v(CO2)sym(cm™) Av(cm™)
Acide 1658,90 1371,98 286,92
H(S,S-diLeulm)
[ST(S.5-diLeulm)s] 1601,57 1383,05 218
[Ba(S,S-diLeulm),] 1589,23 1382,24 216
[K(S,S-diLeulm)] 1614,88 1372,75 242

V-4-3.Spectroscopie de masse

La Figure V.12présente la spectrométrie de masse (ES-MS) nous a permis de confirmer la
formation du composé (5) a base du strontium avec un rapport m/z de 383,07 g/mole correspond a

I’espéce chargée Ci5H2304N,ST.

Figure V.12:Spectre de masse du composé (5).
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V-4-4.Discussion des résultats des spectres RMN *H:

Figure V.13 :Spectre'H-RMN du ligand H(S,S-diLeulm).

Sur le spectre RMN-'H présenté dans Figure V.13 et V.14, on remarque que les deux protons
(CH) en position 3 résonnent a 5,09-5,17 ppm et ils sont Iégérement deblindés en comparaison avec
le spectre de ligand avant complexation. D’autre part, les autres signaux ont maintenus leurs
déplacements chimiques dont le signal doublet dédoublé, attribué aux deux groupements (C-CHs)
magnétiquement équivalents (6,7), est observé a 0.98ppm, ainsi le proton C-H(5) sort a 1.44ppm
sous forme d’un signal nonatuplet. Tandis que, les 2 protons du groupement CH,(4) résonnent dans
I’intervalle2,08-2.18ppm sous forme d’un signal multiplet d’intégration 2H.Par ailleurs, les trois
protons du cycle imidazolium résonnent sous forme de : un doublet d’intégration 2H a 7.64ppm
attribué aux deux protons magnétiquement équivalents CH(2), et un signal singulet a 9.36ppm
attribué au proton CH(1) situé entre les deux atomes d’azote du noyau imidazolium.

En comparant les spectres *H-RMN des complexes (5), (6) et (7) représentés dans (Annexe E)
avec celui du ligand (Figure V.14), on remarque que le signal du proton en position 3 (N-CH-COO)

est affecté aprés complexation en devenant plus blinde (caché par le signal du solvant deutéreé).
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Ainsi que, pour le signal des deux protons des groupements CH en position 2 du noyau
imidazolium, qu’ils sont apergus légérement plus blindé par rapport a celui du ligand. Aussi, ’allure
des signaux du reste de la chaine alkyle ramifiée a été remarquablement affectée par la présence des

métaux Sr et Ba contrairement a ceux en présence de K.

Figure V.14: Spectres RMN du ligand & des complexes Sr, Ba et K.
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V-5.Conclusion

Nos travaux selon le concept de la chimie verte, dont toutes nos réactions ont été realisees
dans un milieu agueuxHO, qui est considéré comme solvant non toxique, écologique et idéal pour

des systemes catalytiques hydrosolubles.

Les carbénes NHCs considérés de bons ligands o-donneurs, capables de stabiliser un grand
nombre de complexes organométalliques par des liaisons fortes métal-carbéne précurseurs des
ligands dicarboxylates d’imidazolium sous forme zwitterionique, ont été utilisés comme source
pour des systemes de pontage mixtes ainsi que pour préparer des liquides ioniques qui servent
d’éliminer "utilisation de solvants organiques OU cette alternative est dans 1’un des perspectifs de la

chimie verte.

En cours de cette expansion et compréhension de facteurs clés pour la conception de
matériaux cristallins est encore incomplete, le grand inconvénient des complexes est que la plupart
sont hygroscopiques, ce qui rend la manipulation difficile et certains deviennent méme des huiles. Il

est donc conseillé de conserver ces composés sous atmosphere inerte d’azote.

Malheureusement aucun résultat par diffraction des RX est obtenu méme suite a plusieurs
essaies de recristallisations pour les produits obtenus, qui permettra de suggérer si les observations
obtenues par spectroscopies IR et RMN sont en accord ou non.

Ce travail au plus tard est dans I’objectif de trouver de bons moyens d’assurer une bonne
cristallisation et des résultats qui seront bons pour les tests de réactions de transestérification ou

d’oxydation d’alcools, ainsi pour des réactions de synthése asymétrique d’a-aminophosphonate.
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Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail focalise sur la synthése, la caractérisation et les propriétés aux
nouveaux complexes de coordination selon différentes voies de synthese a base des ligands a

fonctions carboxylates et des métaux d’alcalino-terreux.

Le travail réalisé a abouti deux parties, dans la premiere partie 1’utilisation d’un ligand
monoacide I’acide cinnamique associé a un Co-ligand du type poly-pyridine 1,10-
phénanthroline, a conduit a quatre complexes de coordination qui ont été caractérisés par la
diffraction des rayons X sur monocristal ainsi que par un ensemble de différentes méthodes

spectroscopiques et complétés par 1’analyse de la surface Hirshfeld.

Avec les trois composés (1), (2), (3) se presentent sous la forme de complexes
mononucléaires de méme formule chimique [M(cin)2(phen)],. Les deux premiers composés
sont iso-structuraux élaborés par voie solvothermale de formule [[M(cin).(phen)], avec M =
Ca?*(1) ; Sr**(2)], ont été résolus par la diffraction des rayons X sur monocristal et sur poudre,
I’étude structurale révéle qu’ils cristallisent dans le groupe d’espace Ppen du systéme
Orthorombique. Formés par un seul atome central situé en position spéciale (0, y, %) sur I’axe
2, avec un ligand cinnamate (Cin’) et la moiti¢ d’une molécule 1,10-phenanthroline. L’atome
central adopte une coordinence de 8 avec une geométrie d’un prisme trigonale bicapé, et le
ligand cinnamate est bidentate chélate-pontant avec une configuration : syn, syn, syn 7" :
n® :up. La stabilité des édifices cristallins dans ces complexes est assurée par des liaisons

hydrogéne intra et intermoléculaires.

Ensuite, un troisieme complexe mononucléaire de formule [Ba(cin).(phen)], (3) a été
synthéetisé par reflux et résolu par diffraction des rayons X sur monocristal et poudre,
cristallise dans le groupe d’espace R-3 du systeme Trigonal. La sphére de coordination de
’atome central Ba?* est décrite comme un prisme & base triangulaire tricapé, composée de
deux groupements cinnamates cristallographiquement indépendants adoptent deux modes de
coordination et une molécule 1,10-phénanthroline. La connexion entre les monomeres est
assurée par des liaisons a caractere hydrogene de type C—H...O et des interactions

intermoléculaires de type n-n stacking.
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Le quatrieme complexe a base de magnésium est un dimére synthétisé par voie aqueuse,
caractérisé par la diffraction des rayons x sur monocristal. Ce complexe de formule
[[Mg2(H20)s(C12HsN)2].4(CoH70,)2(C12HgN2).2(H20)]n(4) cristallise dans le groupe d’espace
P1 du systéme cristallin Triclinique. La sphere de coordination du cation Mg adopte une
géométrie octaédrique, avec chaque géométrie est formée par quatre atomes d’oxygenes

provenant de quatre molécules d’eau de coordination et une molécule de 1,10-phénanthroline.

La structure polymérique de ce composé posséde un arrangement tridimensionnel a
partir des chaines unidimensionnelles 1D infinies. L’édifice cristallin est basé¢ essentiellement
sur des interactions intermoléculaires de type O—H...O, O—H...N, C—H...O intra et
intermoléculaires. De plus, & des interactions intermoléculaires de type m-m stacking et
C—H...n.

Dans la deuxiéme partie de ce travail nous avons utilisé une autre catégorie de ligands
carboxylate concerne la préparation d’un ligand dicarboxylate-d’imidazolium obtenue est le :
H(S,S)-1(1-carboxy-3methylbutyl)-3-(1-carboxylate-3-methylbutyl)imidazolium abrégé :
H[(S,S)-diLeulm], et trois composés hétérocycliques de formules[M(S,S-diLeulm);] (5):Sr ;
(6):Ba et (7) :[K(S,S-diLeulm)] synthétisés par voie douce, ont été identifiés par les méthodes
spectroscopiques usuelles (IR, RMN *H) et de masse (ES-MS).

En perspective pour ce travail, nous envisageons de synthétiser d’autres nouveaux
complexes de coordination a base d’alcalino-terreux associant d’autres types de ligands

carboxylates selon différentes stratégies et d’explorer nouvelles propriétés.

Concernant les complexes de la deuxiéme partie, des études approfondies seront menées
pour trouver de bons moyens garantissant une bonne cristallisation et leurs structures seront
confirmées par diffraction des rayons X et autres analyses élémentaires, ces résultats qui

seront bons pour des tests de réactions catalytiques.
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ANNEXE A

Tableau 1 : Coordonnées atomique et facteurs d’agitation thermique équivalents et isotropes du

composé[Ca(cin),(phen)] n

X y z Uiso*/Ueq
Cc1 -0.07507 (9) 0.5961 (2) 0.3964 (3) 0.0418 (6)
C2 -0.11192 (10)  |0.6796 (2) 0.4654 (4) 0.0515 (7)
H2 -0.1031 0.7224 0.5613 0.062*
C3 -0.15583 (10)  |0.6980 (2) 0.4023 (4) 0.0484 (7)
H3 -0.1648 0.6514 0.3103 0.058*
ca -0.19290 (9) 0.7848 (2) 0.4610 (3) 0.0411 (6)
c5 -0.18367 (10)  |0.8693 (2) 0.5833 (3) 0.0521 (7)
H5 -0.1533 0.8697 0.6382 0.063*
C6 -0.21802 (13)  |0.9519 (3) 0.6248 (4) 0.0641 (9)
H6 -0.2104 1.0093 0.705 0.077*
C7 -0.26384 (12)  |0.9521 (3) 0.5506 (4) 0.0644 (9)
H7 -0.2871 1.009 0.5801 0.077*
cs -0.27482 (10)  |0.8667 (3) 0.4316 (4) 0.0639 (9)
H8 -0.306 0.8641 0.3821 0.077*
C9 -0.23904 (10)  |0.7846 (2) 0.3862 (4) 0.0534 (7)
H9 -0.2462 0.7284 0.3038 0.064*
ci1 0.02276 (9) 0.1500 (2) 0.2029 (3) 0.0436 (6)
C12 0.04485 (12) 0.0408 (2) 0.1608 (4) 0.0552 (8)
C13 0.08922 (13) 0.0451 (3) 0.0717 (4) 0.0711 (10)
H13 0.1056 -0.0249 0.0453 0.085*
cl4 0.10861 (11) 0.1497 (3) 0.0234 (4) 0.0686 (9)
H14 0.1378 0.1525 -0.0382 0.082*
C15 0.08385 (10) 0.2544 (3) 0.0679 (4) 0.0554 (7)
H15 0.0972 0.3263 0.0331 0.066*
C16 0.02101 (12) -0.0679 (3) 0.2095 (4) 0.0712 (11)
H16 0.0359 -0.1397 0.1826 0.085*
Cal 0 0.44729 (6) 0.25 0.0390 (2)
N1 0.04254 (8) 0.25573 (18) 0.1570 (3) 0.0456 (6)
o1 -0.03319 (6) 0.59409 (17) 0.4666 (2) 0.0552 (5)
02 -0.08423 (8) 0.53279 (18) 0.2711 (3) 0.0637 (6)
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Tableau 2: Facteurs d'agitation thermique anisotropes.

Ull U22 U33 U12 U13 U23

c1 0.0369 (13) |0.0426 (14) |0.0458 (15) |0.0012 (11) |0.0001 (12) |0.0045 (12)
C2 0.0469 (16) |0.0558 (16) |0.0519 (17) |0.0055 (13) |0.0015 (13) |-0.0011 (13)
C3 0.0457 (15) |0.0458 (15) |0.0538 (16) |-0.0014 (12) |-0.0004 (13) |0.0009 (13)
ca 0.0362 (13) |0.0403 (13) |0.0467 (15) |-0.0007 (11) |0.0037 (11) |0.0055 (12)
C5 0.0473 (15) |0.0578 (17) |0.0513 (16) |-0.0050 (13) {0.0051 (13) |0.0004 (14)
C6 0.076(2) |0.0515(17) |0.065(2)  |-0.0042 (16) |0.0192 (18) |-0.0078 (15)
c7 0.064(2) |0.0546 (18) [0.074(2)  |0.0212 (16) |0.0251 (17) |0.0180 (17)
cs 0.0399 (16) |0.079(2)  [0.073(2)  |0.0069 (15) |0.0026 (14) [0.0232 (19)
C9 0.0468 (16) |0.0526 (16) |0.0609 (18) [-0.0019 (13) |0.0017 (14) |-0.0041 (13)
ci1 0.0465 (15) |0.0457 (15) |0.0387 (14) |0.0031 (12) |-0.0144 (12) |-0.0030 (11)
C12 0.0640 (19) |0.0530 (16) |0.0488 (17) |0.0115 (15) |-0.0191 (15) |-0.0087 (13)
C13 0072(2) |0.073(2) [0.068(2) |0.0259 (18) |-0.0170 (18) |-0.0219 (18)
cl4 0.0492 (17) |0.094 (3) [0.062(2)  |0.0184 (18) |0.0006 (15) |-0.0211 (19)
Cc15 0.0433 (15) |0.069 (2)  |0.0535 (17) |0.0035 (14) |0.0000 (13) |-0.0019 (14)
C16 0.095(3) |0.0459 (16) |0.072(2)  |0.0126 (14) |-0.029(2) |-0.0073 (15)
Cal 0.0344 (4) |0.0420 (4) [0.0407 (4) |0 -0.0027 (3) |0

N1 0.0407 (12) |0.0518 (13) |0.0444 (13) |0.0033 (10) |-0.0026 (10) |-0.0017 (10)
o1 0.0445 (11) |0.0700 (12) |0.0512 (11) |0.0057 (9) |-0.0077 (9) |-0.0002 (9)
02 0.0552 (12) |0.0676 (13) |0.0682 (14) |0.0123 (10) |-0.0097 (10) |-0.0243 (11)
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Tableau 3:Distances interatomique (4), les angles et les angles de torsions (°)

C1—02 1.246 (3) c11—ci1' 1.440 (5)
C1—O1 1.263 (3) Cl12—C13 1.394 (4)
C1—C2 1.478 (4) Cl2—C16 1.439 (4)
Cl—Cal 2.881 (3) Cl13—C14 1.349 (5)
Cc2—C3 1.307 (4) C13—H13 0.93
C2—H2 0.93 Cl14—C15 1.405 (4)
C3—C4 1.478 (3) Cl4—H14 0.93
C3—H3 0.93 C15—N1 1.322 (3)
C4—C5 1.381 (4) C15—H15 0.93
C4—C9 1.383 (4) C16—C16' 1.306 (7)
C5—C6 1.358 (4) C16—H16 0.93
C5—H5 0.93 Cal—O1" 2.4575 (19)
C6—C7 1.373 (5) Cal—O1" 2.4575 (19)
C6—H6 0.93 Cal—02' 2.484 (2)
Cc7—C8 1.380 (5) Cal—02 2.484 (2)
C7—H7 0.93 Cal—O1 2.5468 (19)
C8—C9 1.389 (4) Cal—O1' 2.5468 (19)
C8—H8 0.93 Cal—N1 2.560 (2)
C9—H9 0.93 Cal—N1' 2.560 (2)
C11—N1 1.359 (3) Cal—cC1' 2.881 (3)
C11—C12 1.411 (4) 0O1—Cal" 2.4575 (19)
02—C1—O01 121.1 (2) 02—Cal—O1' 96.67 (7)
02—C1—C2 121.7 (2) 01—Cal—O1' 98.72 (9)
01—C1—C2 117.2 (2) 01" —Cal—N1 86.31 (7)
02—Cl1—Cal 59.13 (14) 01" —Cal—N1 75.08 (6)
01—Cl1—cCal 62.06 (13) 02—Cal—N1 84.03 (7)
C2—Cl1—Cal 175.95 (18) 02—Cal—N1 139.63 (7)
C3—C2—C1 125.2 (3) 01—Cal—N1 154.47 (6)
C3—C2—H?2 117.4 01—Cal—N1 101.48 (6)
Cl1—C2—H2 117.4 01" —Cal—NT1' 75.08 (6)
C2—C3—C4 127.2 (3) 01" —Cal—N1' 86.31 (7)
C2—C3—H3 116.4 02 —Cal—N1' 139.63 (7)
C4—C3—H3 116.4 02—Cal—N1' 84.03 (7)
C5—C4—C9 117.6 (2) 01—Cal—N1'! 101.48 (6)
C5—C4—C3 123.7 (2) 01—Cal—N1' 154.47 (7)




ANNEXES

C9—C4—C3 118.6 (2) N1—Cal—N1! 64.54 (10)
C6—C5—C4 121.3 (3) 01" —Cal—cC1' 102.61 (7)
C6—C5—H5 119.3 o1"—cal—c1' 90.21 (7)
C4—C5—H5 119.3 02 —Cal—C1' 25.50 (6)
C5—C6—C7 121.2 (3) 02—Cal—C1' 116.65 (8)
C5—C6—H6 119.4 01—Cal—C1' 97.97 (7)
C7—C6—H6 119.4 01 —Cal—C1' 25.99 (6)
C6—C7—C8 119.0 (3) N1—Cal—cC1! 93.46 (7)
C6—C7—H7 120.5 N1'—Cal—C1' 157.89 (7)
C8—C7—H7 120.5 01" —Cal—C1 90.21 (7)
C7—C8—C9 119.5 (3) 01" _cal—cC1 102.61 (7)
C7—C8—HS8 120.2 02—Cal—C1 116.65 (8)
C9—C8—HS8 120.2 02—Cal—C1 25.50 (6)
C4—C9—C8 121.3 (3) 01—Cal—C1 25.99 (6)
C4—C9—H9 119.3 01'—Cal—C1 97.97 (7)
C8—C9—H9 119.3 N1—Cal—C1 157.89 (7)
N1—C11—C12 122.6 (2) N1—Cal—C1 93.46 (7)
N1—C11—C11' 118.39 (14) Cl'—cCal—C1 108.60 (10)
cl2—ci11—ci11 119.01 (17) 01" —cal—ca1" 35.19 (4)
C13—C12—C11 117.0 (3) 01" —cal—ca1" 157.99 (4)
C13—C12—C16 123.5 (3) 02 —Cal—cCa1" 87.24 (5)
C11—C12—C16 119.5 (3) 02—Cal—Ca1l" 79.83 (5)
C14—C13—C12 120.6 (3) 01—Cal—Cal" 33.78 (4)
C14—C13—H13 119.7 01 —Cal—Cal" 117.07 (5)
C12—C13—H13 119.7 N1—Cal—Ca1l" 121.25 (5)
C13—C14—C15 118.8 (3) N1'—Cal—Cal" 88.25 (5)
C13—C14—H14 120.6 Cl—Cal—Ca1l" 102.46 (6)
C15—C14—H14 120.6 Cl—Cal—Ca1" 56.45 (5)
N1—C15—C14 123.2 (3) 01" —cal—cCa1" 157.99 (4)
N1—C15—H15 118.4 o1'"—Ccal—cCa1" 35.19 (4)
C14—C15—H15 118.4 02'—Cal—Ca1" 79.83 (5)
C16'—C16—C12 121.47 (18) 02—Cal—Ca1" 87.24 (5)
C16'—C16—H16 119.3 01—Cal—Ca1" 117.07 (5)
C12—C16—H16 119.3 01 —Cal—cCa1" 33.78 (4)
o1"—cal—o1" 158.06 (10) N1—Cal—Cal" 88.25 (5)
01"—Cal—02' 78.40 (6) N1'—Cal—Ca1" 121.25 (5)
01" —Cal—02' 110.43 (7) Cl'—cal—cCa1" 56.45 (5)
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01" —Cal—02 110.43 (7) Cl1—Cal—Ca1" 102.46 (6)
01" —Cal—02 78.40 (6) Cal"—Cal—cCa1" 146.43 (4)
02 —Cal—02 134.22 (10) C15—N1—C11 117.8 (2)
01" —Cal—O01 68.97 (7) C15—N1—Cal 122.92 (19)
01" —cal—01 127.35 (7) Cl11—N1—Cal 119.31 (16)
02 —Cal—O01 96.67 (7) Cl1—0O1—cCal' 137.05 (17)
02—Cal—O01 51.48 (6) Cl—0O1—Cal 91.95 (15)
01" —Cal—O1' 127.35 (7) Cal"—0O1—Cal 111.03 (7)
01" —Ccal—o1' 68.97 (7) C1—02—Cal 95.37 (16)
02'—Cal—O01' 51.48 (6)

02—C1—C2—C3 -2.0 (4) 01—Cal—N1—C15 |23.0 (2)
01—C1—C2—C3 175.8 (3) N1—Cal—N1—C15 |[-179.6 (2)
C1—C2—C3—C4 -176.5 (2) C1'—Cal—N1—C15 |-1.9(2)
C2—C3—C4—C5 7.4 (4) Cl—Cal—N1—C15 [174.2(2)
C2—C3—C4—C9 -174.9 (3) Cal'—Cal—N1—C15 |-108.77 (19)
C9—C4—C5—C6 -2.1(4) Cal"—Cal—N1—C15 |54.29 (19)
C3—C4—C5—C6 175.7 (3) 01"—Cal—N1—C11 |[74.37 (17)
C4—C5—C6—C7 2.1(4) 01" —Cal—N1—C11 [-93.90 (17)
C5—C6—C7—C8 -0.1 (5) 02—Cal—N1—C11 |153.08 (18)
C6—C7—C8—C9 -1.7 (5) 02—Cal—N1—C11 |-43.3(2)
C5—C4—C9—C8 0.2 (4) 01—Cal—N1—C11 |60.1(2)
C3—C4—C9—C8 -177.7 (3) 01—Cal—N1—C11 |-158.23 (17)
C7—C8—C9—C4 1.7 (4) N1'—Cal—N1—C11 [-0.85 (12)
N1—C11—C12—C13 |1.4 (4) Cl'—Cal—N1—C11 |176.81 (17)
C11'—C11—C12—C13|-179.1 (3) Cl—Cal—N1—C11 |-7.1(3)
N1—C11—C12—C16 |(-178.2(2) Cal"—Cal—N1—C11 [69.98 (18)
C11—C11—C12—C16 |1.3 (4) Cal"—Cal—N1—C11|-126.96 (17)
C11—C12—C13—C14 |-2.4 (4) 02—C1—01—Cal" [-122.0 (3)
C16—C12—C13—C14 |177.1 (3) C2—C1—01—cCal" [60.2 (3)
C12—C13—C14—C15 |1.4 (5) Cal—C1—01—Cal" [-124.3(2)
C13—C14—C15—N1 |0.8 (4) 02—C1—01—Cal [2.3(3)
C13—C12—C16—C16'|-178.8 (4) C2—C1—01—Cal [-1755(2)
C11—C12—C16—C16'|0.7 (6) 01" —Cal—01—C1 [-142.91 (18)
02—C1—Cal—O01" |-143.41 (17) 01" —Cal—0O1—C1 [20.18 (17)
01—C1—Cal—O01" |34.26 (17) 02—Cal—01—C1 [142.27 (15)
02—C1—Cal—01" [18.65 (18) 02—Cal—01—C1 |[-1.28(14)
01—C1—Cal—O01" |-163.68 (13) 01—Cal—01—C1 [90.32 (15)
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02—C1—Cal—02'  |139.48 (15) N1—Cal—O1—C1  |[-127.64 (18)
01—C1—Cal—02' |-42.85(17) N1'—Cal—01—C1 |-73.98(15)
01—Cl1—Cal—02  |177.7 (3) Cl'—Cal—0O1—C1 |116.59 (15)
02—Cl1—Cal—O01  |-177.7 (3) Cal'—Cal—01—C1 |[-142.91 (18)
02—C1—Cal—O01" |(88.78 (17) Cal’—Cal—01—C1 |60.31 (15)
01—Cl1—Cal—O01'  |-93.56 (16) 01'—Cal—01—Cal" |0
02—C1—Cal—N1 -62.7 (3) 01" —Cal—01—Ca1"|163.08 (7)
01—C1—Cal—N1 115.0 (2) 02 —Cal—0O1—Cal" |-74.82 (8)
02—C1—Cal—N1' |-68.34 (17) 02—Cal—0O1—Cal" [141.62 (12)
01—C1—Cal—N1'  |109.33 (15) 01 —Cal—01—Cal" [-126.77 (9)
02—C1—Cal—C1'  |113.20 (18) N1—Cal—O1—Cal" |15.27 (18)
01—Cl1—Cal—C1'  |-69.13 (14) N1—Cal—O1—Cal" |68.93 (8)
02—Cl1—Cal—Cal" |-153.94 (18) Cl'—Cal—01—Cal" [-100.51 (8)
01—Cl1—Cal—Cal" [23.73(12) Cl—Cal—0O1—Cal" [142.91 (18)
02—C1—Cal—Cal" |54.73 (17) ﬁ:ali"—Cal—Ol—Cal -156.78 (5)
01—C1—Cal—Cal" |-127.61 (14) 01—C1—02—Cal |-2.4(3)
C14—C15—N1—C11 [-1.9 (4) C2—C1—02—Cal [175.4(2)
Cl14—C15—N1—Cal |176.9 (2) 01" —Cal—02—C1 [39.50 (18)
C12—C11—N1—C15 0.7 (3) 01" —Cal—02—C1 |-161.42 (18)
C11—C11—N1—C15 |-178.8 (3) 02—Cal—02—C1 |-54.12 (15)
C12—C11—N1—Cal |-178.07 (18) 01—Cal—02—C1  |1.31(15)
C11'—C11—N1—Cal |2.4(3) 01—Cal—02—C1 |-94.55 (17)
01" —Cal—N1—C15 |-104.4 (2) N1—Cal—02—C1  |148.90 (15)
01" —Cal—N1—C15 [87.4(2) N1'—Cal—02—C1 |111.13 (17)
02'—Cal—N1—C15 |-25.7 (2) Cl—Cal—02—C1 [-77.1(2)
02—Cal—N1—C15 [137.96 (19) Cal"—Cal—02—C1 [21.84 (16)
01—Cal—N1—C15 |-118.6 (2) Cal"—Cal—02—C1 |-127.05 (16)

Codes de symétries:[(i) -x, y, -z+1/2;(ii) -x, -y+1, -z+1; (iii) X, -y+1, z-1/2; (iv) =X, -y+1, -Z].
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ANNEXE B

Tableau 1 : Coordonnées atomique et facteurs d’agitation thermique équivalents et isotropes du

composé[Sr(cin).(phen)] n

X y z Uiso*/Ueq
Srl 0.5 0.44983 (2) 0.75 0.02882 (15)
o1 0.46165 (10) 0.4072 (2) 1.0285 (3) 0.0517 (6)
N1 0.54220 (10) 0.2410 (3) 0.8448 (3) 0.0421 (7)
Cc11 0.52234 (12) 0.1355 (3) 0.7980 (3) 0.0395 (8)
C12 0.54357 (15) 0.0250 (3) 0.8421 (5) 0.0517 (10)
C2 0.38385 (15) 0.3199 (3) 1.0186 (5) 0.0488 (9)
H2 0.3928 0.2829 0.9217 0.059*
C3 0.33993 (14) 0.2957 (3) 1.0794 (5) 0.0464 (9)
H3 0.331 0.3367 1.1732 0.056*
Cl14 0.60630 (17) 0.1357 (4) 0.9815 (6) 0.0661 (12)
H15 0.6349 0.1384 1.0445 0.079*
C15 0.58215 (14) 0.2402 (4) 0.9346 (5) 0.0509 (9)
H14 0.5951 0.3128 0.969 0.061*
C4 0.30329 (13) 0.2100 (3) 1.0144 (5) 0.0432 (8)
C5 0.25643 (14) 0.2073 (4) 1.0835 (6) 0.0574 (11)
H5 0.2483 0.2609 1.1656 0.069*
C13 0.58681 (19) 0.0291 (4) 0.9321 (6) 0.0681 (13)
H13 0.6028 -0.0416 0.9594 0.082*
C6 0.31362 (15) 0.1282 (3) 0.8913 (5) 0.0500 (9)
H6 0.3446 0.1306 0.842 0.06*
C7 0.28055 (17) 0.0455 (4) 0.8404 (6) 0.0615 (11)
H7 0.2891 -0.0093 0.7603 0.074*
C9 0.22135 (15) 0.1245 (4) 1.0302 (7) 0.0677 (13)
H9 0.1898 0.1236 1.0755 0.081*
cs8 0.23378 (19) 0.0438 (4) 0.9097 (7) 0.0686 (14)
H8 0.2106 -0.0119 0.8749 0.082*
C16 0.52041 (16) -0.0844 (3) 0.7081 (5) 0.0634 (15)
H16 0.5323 -0.1246 0.6172 0.076*
C1 0.41993 (13) 0.4023 (3) 1.0945 (4) 0.0406 (8)
02 0.40969 (11) 0.4615 (3) 1.2171 (7) 0.077 (2)
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Tableau 2: Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A™).

Ull U22 U33 UlZ UlS U23

Sr1 0.0299 (2) |0.02996 (18)|0.0266 (2) |0 -0.0071 (19) |0

01 0.0472 (16) |0.0656 (16) |0.0423 (14) [-0.0161 (12) |0.0065 (13) |-0.0035 (12)
N1 0.0386 (16) |0.0459 (17) [0.0419 (16) |0.0022 (13) |-0.0001 (15) |0.0048 (13)
C11 0.0457 (16) |0.0404 (16) [0.033 (2)  |0.0022 (14) |0.0111 (12) |0.0027 (11)
C12 0059 (2) [0.047(2) |0.049(2) |0.0135(18) {0.012(2)  |0.0100 (17)
C2 0.051(2) [0.048(2) |0.047(2) [-0.0028 (16) |0.003 (2)  |-0.0026 (17)
c3 0.041(2) |0.0458 (19) [0.052(2)  [-0.0001 (16) |0.0041 (18) |-0.0025 (16)
Cl14 0052(3) [0.085(3) [0.062(3) [0.014(2) [-0.003(2) [0.022(3)

C15 0.041(2) [0.060(2) [0.052(2) |-0.0019 (17) |-0.0037 (19) |0.0085 (18)
C4 0.0393 (19) |0.0367 (17) |0.054 (2)  [-0.0007 (14) |-0.0067 (18) |0.0049 (17)
c5 0.044(2) |0.056(2) [0.072(3) |0.0001(19) |0.003(2)  |-0.0005 (19)
C13 0071(3) [0.063(3) [0.070(3) [0.022(2) [0.012(3) |0.024 (2)

C6 0.044(2) |0.056(2) [0.050 (2)  [-0.0001 (17) |-0.0042 (19) |0.0000 (17)
c7 0.064(3) |0.056(2) |0.065(3) [-0.0058 (19) |-0.016 (2) |-0.0064 (19)
co 0.037(2) [0.082(3) [0.084(3) [-0.011(2) [-0.006(2) [0.031(3)

cs 0073(3) [0.057(3) [0.075(3) [-0.023(2) [-0.031(3) [0.014 (2)

C16 0.086(3) |0.0425(17) |0.061(4) [0.0079 (17) |-0.017 (2) |-0.0072 (16)
c1 0.038(2) |0.0408 (18) [0.043(2)  |-0.0045 (15) |0.0027 (17) [0.0011 (15)
02 0.0534 (15) |0.099 (2) [0.078 (5)  |-0.0243 (13) |0.020 (2)  |-0.047 (3)
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Tableau 3:Distances interatomique (4), les angles et les angles de torsions (°)

Sr1—01 2.559 (3) C3—C4 1.479 (5)
Sr1—o1' 2.559 (3) C3—H3 0.93
Sr1—o1" 2.638 (3) C14—C13 1.368 (7)
Sr1—o1'™ 2.638 (3) Cl14—C15 1.395 (6)
Sr1—02" 2.647 (3) C14—H15 0.93
Sr1—Q2" 2.647 (3) C15—H14 0.93
Sr1—N1 2.718 (3) C4—C5 1.387 (6)
Sr1—N1' 2.718 (3) C4—C6 1.394 (5)
Sr1—c1t 3.009 (4) C5—C9 1.397 (6)
Sr1—C1'™ 3.009 (4) C5—H5 0.93
Sr1—sr1" 4.2622 (2) C13—H13 0.93
Sr1—sr1" 4.2622 (2) C6—C7 1.354 (5)
01—C1 1.252 (4) C6—H6 0.93
01—sSr1" 2.638 (3) C7—C8 1.386 (7)
N1—C15 1.307 (5) C7—H7 0.93
N1—C11 1.355 (4) C9—C8 1.383 (7)
Cl11—C12 1.412 (5) C9—H9 0.93
ci1—cit 1.442 (7) C8—H8 0.93
C12—C13 1.383 (7) C16—C16' 1.300 (9)
C12—C16 1.763 (6) C16—H16 0.93
C2—C3 1.315 (5) C1—02 1.238 (6)
Cc2—cC1 1.481 (5) Cc1—sr1® 3.009 (4)
C2—H2 0.93 02—sr1" 2.647 (3)
01—Sr1—o01' 158.46 (13) N1—Sr1—Sr1" 120.26 (6)
01—Sr1—o1" 69.80 (9) N1—Sr1—sr1" 87.18 (6)
01'—Sr1—01" 124.93 (10) c1"—Sr1—sr1" 105.32 (7)
01—Sr1—o1" 124.93 (10) c1"—sr1—sr1" 56.28 (7)
01—sr1—o1'" 69.79 (9) Sr1"—sr1—sr1" 149.391 (14)
01"—sr1—o1™ 105.14 (13) C1—01—Sr1 139.5 (2)
01—Sr1—02" 110.58 (13) C1—01—Sr1" 94.6 (2)
01 —Sr1—o2" 77.81 (13) Sr1—01—sr1" 110.20 (9)
01'—Sr1—o2" 48.67 (12) C15—N1—Cl11 118.8 (3)
o1""—sr1—o2" 101.78 (12) C15—N1—Sr1 120.9 (3)
01—Sr1—o2" 77.81 (13) C11—N1—Sr1 120.3 (2)
01'—Sr1—02'" 110.58 (13) N1—C11—C12 122.2 (3)
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01"'—Sr1—02" 101.78 (12) N1—C11—C11' 119.14 (18)
01" —Sr1—Q2" 48.67 (12) Cl2—C11—C11’ 118.7 (2)
02"—Sr1—02" 135.90 (14) C13—C12—C11 116.8 (4)
01—Sr1—N1 75.64 (9) C13—C12—C16 131.1 (3)
01'—Sr1—N1 85.76 (8) Cl11—C12—C16 107.8 (3)
01"'—Sr1—N1 99.27 (9) C3—C2—C1 124.2 (4)
01" —Sr1—N1 152.38 (9) C3—C2—H?2 117.9
02" —Sr1—N1 84.71 (10) C1—C2—H?2 117.9
02" —Sr1—N1 137.64 (9) C2—C3—C4 126.9 (4)
01—Sr1—N1' 85.75 (8) C2—C3—H3 116.6
01—Sr1—N1' 75.64 (9) C4—C3—H3 116.6
01" —sr1—Nz1' 152.38 (9) C13—C14—C15 118.2 (4)
01" —sr1—N1' 99.26 (9) C13—C14—H15 120.9
02" —Sr1—Nz1' 137.64 (9) C15—C14—H15 120.9
02" —Sr1—N1' 84.71 (10) N1—C15—C14 123.2 (4)
N1—Sr1—Nz1' 61.05 (12) N1—C15—H14 118.4
01—Sr1—C1" 90.78 (9) C14—C15—H14 118.4
0o1'—sr1—c1" 101.09 (9) C5—C4—C6 117.7 (3)
o1'—sr1—c1® 24.49 (9) C5—C4—C3 118.5 (4)
o1 —sr1—c1" 103.91 (9) C6—C4—C3 123.7 (3)
02'—sr1—c1t 24.21 (13) C4—C5—C9 120.3 (4)
02" _sr1—c1" 119.90 (11) C4—C5—H5 119.8
N1—Sr1—C1" 92.95 (9) C9—C5—H5 119.8
N1—Sr1—cC1" 153.83 (9) C14—C13—C12 120.8 (4)
01—Sr1—cC1™ 101.09 (9) C14—C13—H13 119.6
01—sr1—c1™ 90.78 (9) C12—C13—H13 119.6
01"—sr1—c1'™ 103.91 (9) C7—C6—C4 122.9 (4)
o1 —sr1—c1" 24.49 (9) C7—C6—H6 118.5
02'—sr1—c1'™ 119.90 (11) C4—C6—H6 1185
02" —sr1—c1'" 24.21 (13) C6—C7—C8 118.9 (4)
N1—Sr1—C1" 153.83 (10) C6—C7—H7 120.6
N1—Sr1—cC1" 92.95 (9) C8—C7—H7 120.6
c1"—sr1—c1" 113.15 (14) C8—C9—C5 119.7 (4)
01—Sr1—sr1" 35.51 (6) C8—C9—H9 120.2
01—Sr1—sr1* 155.88 (6) C5—C9—H9 120.2
01" —Sr1—sSr1" 34.29 (6) C9—C8—C7 120.5 (4)
o1 —sr1—sr1® 120.36 (6) C9—C8—HS8 119.8
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02" —Sr1—sr1" 78.60 (11) C7—C8—H8 119.8
02" _—_sr1—sr1" 89.97 (12) C16'—C16—C12 88.3 (3)
N1—Sr1—Sr1" 87.18 (6) C16'—C16—H16 135.9
N1'—Sr1—sr1" 120.26 (6) C12—C16—H16 135.9
c1'—sr1—sr1® 56.28 (7) 02—C1—01 122.0 (3)
C1"—Sr1—sr1" 105.32 (7) 02—C1—C2 122.1 (3)
01—Sr1—Ssr1" 155.88 (6) 01—C1—C2 115.9 (3)
01'—Sr1—sr1" 35.51 (6) 02—C1—Sr1" 61.3 (2)
01"—Sr1—Sr1" 120.36 (6) 01—C1—Sr1" 60.89 (18)
01" —sr1—sro1" 34.29 (6) c2—C1—sr1* 174.6 (3)
02" —Sr1—sr1" 89.97 (12) C1—02—Sr1" 94.5 (2)
02" —sr1—sr1" 78.60 (11)

C15—N1—C11—C12 |-0.4 (5) C16—C12—C13—C14 |156.4 (4)
Sri—N1—C11—C12 |178.9 (2) C5—C4—C6—C7 -1.7 (6)
C15—N1—C11—C11' |178.6 (4) C3—C4—C6—C7 175.7 (4)
Sr1—N1—C11—cC11' |-2.1(5) C4—C6—C7—C8 2.0 (6)
N1—C11—C12—C13 |-1.9 (5) C4—C5—C9—C8 0.9 (7)
C11—C11—C12—C13|179.1 (4) C5—C9—C8—C7 0.7 (7)
N1—C11—C12—C16 |-161.1(3) C6—C7—C8—C9 -0.8 (7)
C11—C11—C12—C16 |19.8 (5) C13—C12—C16—C16' [126.9 (5)
C1—C2—C3—C4 -176.7 (3) C11—C12—C16—C16' |-77.9 (3)
C11—N1—C15—C14 |1.8 (6) Sr1—01—C1—02 -124.9 (4)
Sr1—N1—C15—C14 |-177.5(3) Sr1"—01—C1—02 4.0 (4)
C13—C14—C15—N1 |-0.7 (6) Sr1—01—C1—C2 56.0 (5)
C2—C3—C4—C5 -172.0 (4) Sr1"—01—C1—C2 -175.1 (3)
C2—C3—C4—C6 10.5 (6) Sr1—01—C1—Sr1" -128.9 (4)
C6—C4—C5—C9 0.2 (6) C3—C2—C1—02 -5.2 (6)
C3—C4—C5—C9 -177.4 (4) C3—C2—C1—01 173.9 (4)
C15—C14—C13—C12 |-1.8 (7) 01—C1—02—Sr1" -4.0 (4)
C11—C12—C13—C14 |3.0 (6) C2—C1—02—Sr1" 175.0 (3)

Codes de symeétries:[(i) -x+1, y, -z+3/2;(ii) -x+1, -y+1, -z+2;(iii) X, -y+1, z-1/2;(iv) -x+1, -y+1, -z+1].
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ANNEXE C

Tableau 1 : Coordonnées atomique et facteurs d’agitation thermique équivalents et isotropes du

composeé [Ba(cin),(phen)] »

X y z Uiso*/Ueq
Cl1A 0.37461 (9) 0.05822 (9) 1.3496 (3) 0.0332 (6)
C1B 0.42708 (9) 0.10078 (9) 0.8721 (3) 0.0361 (6)
C2A 0.42061 (11) 0.09183 (10) 1.3431 (3) 0.0473 (8)
H2A 0.433 0.1016 1.2626 0.057*
C2B 0.46905 (10) 0.12678 (10) 0.9366 (3) 0.0409 (7)
H2B 0.475 0.1157 1.0093 0.049*
C3A 0.44365 (11) 0.10765 (10) 1.4460 (3) 0.0472 (8)
H3A 0.4293 0.0993 15243 0.057*
C3B 0.49809 (10) 0.16460 (10) 0.8960 (3) 0.0441 (7)
H3B 0.4906 0.1757 0.8265 0.053*
C4A 0.48975 (11) 0.13723 (11) 1.4543 (4) 0.0558 (9)
C4B 0.54107 (10) 0.19127 (10) 0.9487 (3) 0.0440 (7)
C5A 0.51003 (13) 0.13953 (14) 1.5686 (5) 0.0729 (12)
H5A 0.494 0.1231 1.6379 0.088*
C5B 0.56149 (12) 0.17450 (12) 1.0195 (4) 0.0584 (10)
H5B 0.5476 0.1456 1.0366 0.07*
C6A 0.55259 (16) 0.16488 (18) 1.5842 (6) 0.0986 (18)
H6A 0.5655 0.1653 1.6622 0.118*
C6B 0.60215 (13) 0.20007 (14) 1.0650 (4) 0.0716 (12)
H6B 0.6156 0.1882 1.1106 0.086*
C7A 0.57595 (17) 0.1896 (2) 1.4837 (8) 0.125 (3)
H7A 0.6052 0.2065 1.4923 0.15*

C7B 0.62277 (13) 0.24273 (14) 1.0435 (5) 0.0732 (12)
H7B 0.6499 0.26 1.0762 0.088*
C8A 0.55688 (19) 0.1899 (2) 1.3701 (7) 0.127 (3)
H8A 0.5729 0.2079 1.3036 0.152*
CoB 0.60304 (13) 0.26010 (12) 0.9725 (5) 0.0709 (12)
H9B 0.617 0.2891 0.9572 0.085*
C10A 0.51308 (15) 0.16288 (16) 1.3537 (5) 0.0978 (18)
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H10A 0.5001 0.1624 1.2759 0.117*
C10B 0.56295 (12) 0.23465 (11) 0.9247 (4) 0.0554 (9)
H10B 0.5502 0.2466 0.8756 0.066*
C11 0.46767 (10) 0.03124 (11) 0.8532 (3) 0.0439 (7)
H11 0.4458 0.0207 0.793 0.053*
C12 0.50933 (11) 0.05264 (12) 0.8076 (3) 0.0506 (8)
H12 0.5148 0.0561 0.7193 0.061*
C13 0.54152 (11) 0.06817 (11) 0.8933 (4) 0.0506 (8)
H13 0.5694 0.0822 0.8645 0.061*
C14 0.53275 (10) 0.06311 (10) 1.0260 (3) 0.0409 (7)
C15 0.56511 (11) 0.07948 (12) 1.1230 (4) 0.0526 (9)
H15 0.5934 0.0937 1.098 0.063*
C16 0.55558 (11) 0.07484 (12) 1.2474 (4) 0.0554 (9)
H16 05773 0.0867 1.308 0.066*
C17 0.51261 (10) 0.05196 (10) 1.2904 (3) 0.0428 (7)
C18 0.50107 (12) 0.04412 (13) 1.4216 (3) 0.0557 (9)
H18 0.5219 0.0552 1.4852 0.067*
C19 0.45939 (13) 0.02022 (13) 1.4559 (3) 0.0559 (9)
H19 0.4516 0.0146 1.5423 0.067*
C20 0.42900 (11) 0.00459 (11) 1.3587 (3) 0.0446 (8)
H20 0.4007 -0.0116 1.3828 0.054*
c21 0.47915 (9) 0.03451 (9) 1.1999 (3) 0.0344 (6)
C22 0.48975 (9) 0.04100 (9) 1.0638 (3) 0.0339 (6)
N1 0.45755 (7) 0.02511 (8) 0.9766 (2) 0.0351 (5)
N2 0.43772 (8) 0.01131 (8) 1.2350 (2) 0.0372 (6)
Ol1A 0.35922 (7) 0.03538 (7) 1.2511 (2) 0.0443 (5)
0O1B 0.39982 (6) 0.06800 (6) 0.9313 (2) 0.0399 (5)
02A 0.35425 (7) 0.05311 (7) 1.4510 (2) 0.0438 (5)
02B 0.42084 (7) 0.11185 (7) 0.7640 (2) 0.0496 (6)
Bal 0.368903 (5) -0.007544 (5)  |1.049353 (15)  |0.02866 (6)
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Tableau 2: Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A™).

Ull U22 U33 UlZ U13 U23

Cl1A 0.0411 (16) |0.0282 (14) |0.0334 (15) |0.0196 (13) |0.0030 (12) |0.0032 (12)
C1B 0.0387 (16) |0.0299 (15) |0.0389 (17) |0.0166 (13) |-0.0008 (13) |0.0000 (12)
C2A 0.0506 (19) |0.0420 (18) |0.0426 (19) [0.0180 (16) |0.0094 (15) |-0.0072 (15)
C2B 0.0428 (17) |0.0385 (16) |0.0365 (17) |0.0165 (14) |-0.0047 (13) |0.0022 (13)
C3A 0.0469 (19) |0.0421 (18) |0.050 (2)  |0.0204 (16) |0.0070 (15) |-0.0040 (15)
C3B 0.0414 (17) |0.0397 (17) |0.0487 (19) [0.0184 (15) |-0.0035 (14) |0.0036 (14)
C4A 0.0436 (19) |0.0442 (19) |0.069 (3)  |0.0140 (16) |0.0059 (18) |-0.0175 (18)
C4B 0.0401 (17) |0.0392 (17) |0.0458 (19) |0.0147 (14) |0.0011 (14) |-0.0039 (14)
C5A 0.051(2) [0.073(3) |0.078(3) [0.019(2) |-0.005(2) |-0.019 (2)

C5B 0.052(2) |0.0428(19) |0.071(3) |0.0168 (17) |-0.0123 (19) |0.0008 (18)
C6A 0.055(3) |0.114(4) |0.099 (4) [0.021(3) |-0.009 (3) |-0.035(3)

C6B 0.050(2) [0.076(3) [0.079(3) [0.024(2) |-0.014(2) |0.005 (2)

C7A 0.048(3) |0.142(6) |0.133(6) |0.009(3) |0.002(3) |-0.071(5)

C7B 0.043(2) |0.065(3) |0.085(3) [0.007(2) |-0.009(2) |-0.013(2)

C8A 0077 (4) |0.126(5) |0.099 (5)  [-0.008 (3) |0.036(3) |-0.024 (4)

C9B 0.048(2) |0.040(2) |0.102(3) |0.0049(18) |0.008(2) |-0.010 (2)

C10A 0.063(3) [0.095(4) |0.077(3) [-0.003(3) [0.009(2) |-0.022(3)

C10B 0.050(2) |0.0376 (18) |0.074 (3)  |0.0184 (16) |0.0056 (18) |0.0018 (17)
C11 0.0433 (18) |0.062(2)  |0.0325 (16) |0.0306 (17) |-0.0021 (13) |-0.0016 (14)
C12 0.051(2) |0.066(2) |0.0402(19) [0.0328 (18) |0.0099 (16) |0.0019 (16)
C13 0.0384 (18) |0.056(2) |0.060 (2)  |0.0258 (16) |0.0090 (16) |0.0018 (17)
C14 0.0363 (16) |0.0445 (17) |0.0489 (19) [0.0255 (14) |0.0023 (14) |-0.0005 (14)
C15 0.0314 (17) |0.060(2) |0.065(2)  [0.0213 (16) |-0.0060 (16) |-0.0061 (18)
C16 0.0380 (18) |0.067(2)  |0.060 (2)  |0.0254 (17) |-0.0181 (16) |-0.0142 (19)
C17 0.0440 (18) |0.0485 (18) |0.0441 (18) [0.0293 (15) |-0.0136 (14) |-0.0103 (14)
C18 0.062(2) |0.073(3) [0.041(2) [0.040(2) |-0.0215 (17) |-0.0121 (18)
C19 0.069(3) |0.075(3) |0.0335(18) [0.044(2)  |-0.0061 (17) |-0.0010 (17)
C20 0.0479 (19) |0.056 (2)  |0.0361 (17) |0.0304 (16) |-0.0003 (14) |0.0029 (15)
c21 0.0365 (15) |0.0364 (15) |0.0366 (16) [0.0230 (13) |-0.0084 (12) |-0.0050 (12)
C22 0.0352 (15) |0.0351 (15) |0.0382 (16) [0.0226 (13) |-0.0049 (12) |-0.0033 (12)
N1 0.0337 (13) |0.0442 (14) |0.0322 (13) [0.0229 (11) |-0.0012 (10) |-0.0003 (11)
N2 0.0368 (14) |0.0460 (15) |0.0323 (13) [0.0234 (12) |-0.0050 (10) |-0.0015 (11)
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O1A 0.0504 (13) |0.0427 (12) |0.0346 (12) |0.0194 (11) |0.0036 (10) |-0.0057 (9)
0O1B 0.0371 (11) |0.0330 (11) |0.0437 (12) [0.0132(9) |0.0011(9) |0.0068 (9)
02A 0.0509 (13) |0.0445 (12) |0.0306 (11) |0.0199 (11) |0.0088 (10) |0.0012 (9)
02B 0.0450 (13) |0.0493 (13) |0.0406 (13) |0.0132 (11) |-0.0053 (10) |0.0118 (10)
Bal 0.03078 (9) |0.03180 (10)|0.02337 (9) |0.01563 (7) |0.00041 (6) |0.00206 (6)
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Tableau 3:Distances interatomique (4), les angles et les angles de torsions (°)

C1A—02A 1.244 (3) Cl1—H11 0.93
C1A—O1A 1.258 (3) Cl12—C13 1.350 (5)
C1A—C2A 1.505 (4) Cl2—H12 0.93

Cl1A—Bal’ 3.279 (3) Cl13—C14 1.402 (5)
C1B—O02B 1.249 (4) C13—H13 0.93

C1B—O1B 1.266 (3) Cl14—C22 1.413 (4)
C1B—C2B 1.495 (4) Cl14—C15 1.433 (5)
C1B—Bal" 3.209 (3) C15—C16 1.322 (5)
C2A—C3A 1.300 (5) C15—H15 0.93

C2A—H2A 0.93 C16—C17 1.429 (5)
C2B—C3B 1.318 (4) C16—H16 0.93

C2B—H2B 0.93 C17—C18 1.408 (5)
C3A—C4A 1.477 (5) C17—C21 1.413 (4)
C3A—H3A 0.93 C18—C19 1.367 (5)
C3B—C4B 1.475 (4) C18—H18 0.93

C3B—H3B 0.93 C19—C20 1.391 (5)
C4A—C10A 1.374 (6) C19—H19 0.93

C4A—C5A 1.375 (6) C20—N2 1.313 (4)
C4B—C5B 1.386 (5) C20—H20 0.93

C4B—C10B 1.392 (5) C21—N2 1.361 (4)
C5A—CBA 1.361 (6) C21—C22 1.449 (4)
C5A—H5A 0.93 C22—N1 1.359 (4)
C5B—C6B 1.381 (5) N1—Bal 2.929 (2)
C5B—H5B 0.93 N2—Bal 2.956 (2)
C6A—CT7A 1.361 (9) O1A—Bal 2.736 (2)
C6A—HBA 0.93 O1A—Bal' 2.893 (2)
C6B—C7B 1.365 (6) 0O1B—Bal 2.692 (2)
C6B—H6B 0.93 01B—Bal" 2.908 (2)
C7A—CS8A 1.369 (9) 02A—Ba1'" 2.779 (2)
C7TA—H7A 0.93 02A—Bal' 2.976 (2)
C7B—C9B 1.383 (6) 02B—Ba1" 2.778 (2)
C7B—H7B 0.93 Bal—O2B' 2.778 (2)
C8A—C10A 1.405 (7) Bal—O2A" 2.779 (2)
C8A—HSA 0.93 Bal—O1A" 2.893 (2)
C9B—C10B 1.373 (5) Bal—O1B' 2.908 (2)
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C9B—H9B 0.93 Bal—O2A" 2.975 (2)
C10A—H10A 0.93 Bal—C1B! 3.209 (3)
C10B—H10B 0.93 Bal—C1A" 3.279 (3)
C11—N1 1.318 (4) Bal—Bal" 4.2721 (2)
C11—C12 1.398 (5)

02A—C1A—O01A 123.4 (3) C19—C20—H20 118
02A—C1A—C2A 119.9 (3) N2—C21—C17 122.9 (3)
O1A—C1A—C2A 116.7 (3) N2—C21—C22 118.9 (2)
02A—C1A—Bal' 65.01 (16) C17—C21—C22 118.2 (3)
0O1A—C1A—Bal' 61.26 (15) N1—C22—C14 122.3 (3)
C2A—C1A—Bal' 159.5 (2) N1—C22—C21 118.2 (3)
02B—C1B—O01B 123.7 (3) Cl4—C22—C21 119.4 (3)
02B—C1B—C2B 119.3 (3) C11—N1—C22 117.6 (3)
01B—C1B—C2B 117.0 (3) C11—N1—Bal 118.45 (19)
02B—C1B—Bal" 58.89 (15) C22—N1—Bal 123.01 (18)
01B—C1B—Bal" 64.90 (15) C20—N2—C21 117.8 (3)
C2B—C1B—Ba1'" 175.3 (2) C20—N2—Bal 119.5 (2)
C3A—C2A—CI1A 122.3 (3) C21—N2—Bal 121.33 (18)
C3A—C2A—H2A 118.9 Cl1A—O1A—Bal 148.8 (2)
C1A—C2A—H2A 118.9 Cl1A—O1A—Bal' 96.34 (17)
C3B—C2B—C1B 123.6 (3) Bal—O1A—Bal' 98.70 (6)
C3B—C2B—H2B 118.2 C1B—O1B—Bal 156.17 (19)
C1B—C2B—H2B 118.2 C1B—O1B—Bal" 91.89 (17)
C2A—C3A—C4A 128.2 (3) Bal—O1B—Bal" 99.37 (6)
C2A—C3A—H3A 115.9 C1A—02A—Bal1™ 154.8 (2)
C4AA—C3A—H3A 115.9 C1A—02A—Bal' 92.71 (17)
C2B—C3B—C4B 127.2 (3) Bal'"—02A—Bal' 95.81 (6)
C2B—C3B—H3B 116.4 C1B—02B—Bal" 98.47 (18)
C4B—C3B—H3B 116.4 01B—Bal—O1A 82.49 (6)
C10A—C4A—C5A 118.7 (4) 01B—Bal—O02B! 157.13 (6)
C10A—C4A—C3A 123.0 (4) 01A—Bal—O2B' 118.04 (6)
C5A—C4A—C3A 118.4 (4) 01B—Bal—02A" 71.95 (7)
C5B—C4B—C10B 117.8 (3) 01A—Bal—02A" 147.88 (7)
C5B—C4B—C3B 122.2 (3) 02B'—Bal—02A" 91.27 (7)
C10B—C4B—C3B 120.0 (3) 0O1B—Bal—O1A" 73.92 (6)
C6A—C5A—C4A 122.6 (5) 0O1A—Bal—O1A" 90.240 (18)
C6A—C5A—H5A 118.7 02B'—Bal—O1A" 113.42 (7)
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C4A—C5A—H5A 118.7 02A"—Bal—O1A" 64.53 (6)
C6B—C5B—C4B 121.0 (4) 01B—Bal—O1B! 155.46 (7)
C6B—C5B—H5B 119.5 01A—Bal—O1B' 73.03 (6)
C4B—C5B—H5B 119.5 02B'—Bal—O1B! 45.83 (6)
C7A—CB6A—C5A 118.8 (6) 02A"—Bal—O1B! 131.45 (6)
C7A—CB6A—HS6A 120.6 O1A"—Bal—O1B! 107.26 (6)
C5A—CBA—HBA 120.6 01B—Bal—N1 69.82 (6)
C7B—C6B—C5B 120.5 (4) 0O1A—Bal—N1 113.29 (7)
C7B—C6B—H6B 119.8 02B'—Bal—N1 91.50 (7)
C5B—C6B—H6B 119.8 02AV—Bal—N1 76.15 (6)
C6A—C7A—CB8A 120.7 (5) O1A" —Bal—N1 132.85 (6)
C6A—CTA—HTA 119.7 01B—Bal—N1 118.29 (6)
C8A—C7A—HTA 119.7 01B—Bal—N2 100.66 (7)
C6B—C7B—C9B 119.5 (4) O1A—Bal—N2 73.01 (7)
C6B—C7B—H7B 120.3 02B'—Bal—N?2 77.90 (7)
C9B—C7B—H7B 120.3 02AV—Bal—N2 129.86 (7)
C7A—C8A—C10A 120.1 (6) O1A"™—Bal—N2 163.05 (7)
C7A—C8A—HSA 119.9 01B'—Bal—N2 70.89 (7)
C10A—C8A—HS8A 119.9 N1—Bal—N2 55.74 (7)
C10B—C9B—C7B 120.2 (4) 01B—Bal—O2A" 104.64 (6)
C10B—C9B—H9B 119.9 O1A—Bal—O02A" 63.90 (6)
C7B—C9B—H9B 119.9 02B'—Bal—O2A" 94.17 (7)
C4A—C10A—C8A 119.0 (5) 02A"—Bal—O02A" 103.62 (5)
C4A—C10A—H10A 120.5 O1A"—Bal—O2A" 44.06 (6)
C8A—C10A—H10A 120.5 01B—Bal—O02A" 66.22 (6)
C9B—C10B—C4B 121.0 (4) N1—Bal—O2A" 174.33 (6)
C9B—C10B—H10B 119.5 N2—Bal—O2A" 125.69 (6)
C4B—C10B—H10B 119.5 01B—Bal—C1B' 174.52 (7)
N1—C11—C12 123.8 (3) 0O1A—Bal—C1B! 95.98 (7)
N1—C11—H11 118.1 02B'—Bal—C1B' 22.64 (7)
C12—C11—H11 118.1 02A"—Bal—C1B' 111.18 (7)
C13—Cl12—C11 119.1 3) Ol1A"—Bal—C1B' 111.41 (7)
C13—C12—H12 120.5 01B'—Bal—C1B! 23.22 (6)
Cl11—C12—H12 120.5 N1—Bal—C1B' 106.20 (7)
Cl2—C13—Cl14 119.7 (3) N2—Bal—C1B' 73.86 (7)
C12—C13—H13 120.1 02A"—Bal—C1B' 79.23(7)
C14—C13—H13 120.1 01B—Bal—CI1A" 86.61 (7)
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C13—C14—C22 117.5 (3) O1A—Bal—C1A" 73.36 (7)
C13—C14—C15 123.1 (3) 02B'—Bal—C1A" 108.06 (7)
C22—C14—C15 119.4 (3) 02A"—Bal—C1A" 85.76 (7)
C16—C15—C14 121.3 (3) O1A"—Bal—C1A" 22.41 (6)
C16—C15—H15 119.3 0O1B'—Bal—C1A" 88.00 (6)
C14—C15—H15 119.3 N1—Bal—C1A" 153.69 (7)
C15—C16—C17 121.3(3) N2—Bal—C1A" 144.25 (7)
C15—C16—H16 119.3 02A"—Bal—C1A" 22.28 (6)
C17—C16—H16 119.3 C1B'—Bal—C1A" 98.03 (7)
Cc18—C17—C21 116.5 (3) 01B—Bal—Bal" 42.19 (4)
C18—C17—C16 123.3 (3) O1A—Bal—Bal" 104.02 (5)
C21—C17—C16 120.2 (3) 02B'—Bal—Bal" 131.02 (5)
C19—C18—C17 120.2 (3) 02A"—Bal—Bal" 43.86 (5)
C19—C18—H18 119.9 O1A"—Bal—Bal" 39.28 (4)
C17—C18—H18 119.9 01B'—Bal—Bal" 146.35 (4)
C18—C19—C20 118.5 (3) N1—Bal—Bal" 94.03 (5)
C18—C19—H19 120.7 N2—Bal—Bal" 141.58 (5)
C20—C19—H19 120.7 02A"—Bal—Bal" 82.19 (4)
N2—C20—C19 124.1 (3) C1B'—Bal—Bal" 143.09 (5)
N2—C20—H20 118 Cl1A"—Bal—Bal" 59.91 (5)
02A—C1A—C2A—C3A |20.4 (5) Bal'—01B—Bal—O1A [-120.62 (7)
O1A—C1A—C2A—C3A |-156.8 (3) C1B—O1B—Bal—02B' |-32.9 (6)
Bal—C1A—C2A—C3A |[-77.9(7) Bal'—0O1B—Bal—O02B' [84.22 (18)
02B—C1B—C2B—C3B |11.0 (5) C1B—O1B—Bal—O2AY |-77.5 (5)
01B—C1B—C2B—C3B |-169.9 (3) Bal'—01B—Bal—O2A" [39.68 (6)
C1A—C2A—C3A—C4A |173.1(3) C1B—O1B—Bal—O1A" |-145.3 (5)
C1B—C2B—C3B—C4B |-176.1(3) Bal"—01B—Bal—O1A" |-28.19 (6)
C2A—C3A—C4A—C10A |21.6 (6) C1B—O1B—Bal—O1B' [118.2 (4)
C2A—C3A—C4A—C5A |-159.3 (4) Bal'—01B—Bal—O1B' [-124.62 (13)
C2B—C3B—C4B—C5B  |22.1 (6) C1B—0O1B—Bal—N1 4.0 (5)
C2B—C3B—C4B—C10B |-159.7 (4) Bal'—0O1B—Bal—N1 121.13 (8)
C10A—C4A—C5A—CB6A |-2.8 (7) C1B—O1B—Bal—N?2 51.2 (5)
C3A—C4A—C5A—C6A |178.0 (4) Bal'—01B—Bal—N2 168.33 (6)
C10B—C4B—C5B—C6B |0.2 (6) C1B—01B—Bal—O2A" |-177.3 (5)
C3B—C4B—C5B—C6B  |178.4 (4) Bal"—01B—Bal—O2A" |-60.16 (7)
C4A—C5A—CB6A—CT7A |1.3(8) C1B—O1B—Bal—C1A" |-164.1 (5)
C4B—C5B—C6B—C7B  |1.5(7) Bal'—0O1B—Bal—C1A" [-46.97 (7)
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C5A—C6A—C7A—CS8A |1.8(10) C1B—O01B—Bal—Bal" |-117.1(5)
C5B—C6B—C7B—C9B  |-1.7 (7) Cl1A—0O1A—Bal—O1B |-88.1 (4)
C6A—C7A—C8A—CI10A |-3.3 (11) Bal—01A—Bal—O1B [153.97 (8)
C6B—C7B—C9B—C10B 0.3 (7) Cl1A—O1A—Bal—O2B' [81.2 (4)
C5A—C4A—C10A—C8A |1.3(8) Bal'—O1A—Bal—02B' [-36.69 (10)
C3A—C4A—C10A—CB8A |-179.6 (5) C1A—O01A—Bal—02A" |-125.2 (3)
C7A—C8A—C10A—C4A |1.7 (10) Bal—0O1A—Bal—02A" [116.88 (11)
C7B—C9B—C10B—C4B |1.4 (6) C1A—O01A—Bal—O1A" |-161.9 (4)
C5B—C4B—C10B—C9B |-1.6 (6) Bal'—O1A—Bal—O1A" [80.22 (5)
C3B—C4B—C10B—C9B |-179.9 (3) C1A—0O1A—Bal—O1B' [90.2 (4)
N1—C11—C12—C13 0.0 (5) Bal—01A—Bal—O1B' |[-27.77 (6)
Cl11—C12—C13—C14  |-0.8(5) ClIA—O1A—Bal—N1  [-23.9 (4)
C12—C13—C14—C22 |09 (5) Bal—01A—Bal—N1 -141.85 (6)
Cl12—C13—C14—C15  |-178.6 (3) C1A—O1A—Bal—N?2 15.5 (4)
C13—C14—C15—C16  |178.6 (4) Bal—O1A—Bal—N2 -102.42 (8)
C22—C14—C15—C16  |-1.0 (5) C1A—O01A—Bal—O2A" |161.5 (4)
C14—C15—C16—C17 2.3 (6) Bal'—O1A—Bal—O2A" [43.57 (6)
C15—C16—C17—C18  |176.2 (4) C1A—O1A—Bal—C1B' |86.6 (4)
C15—C16—C17—C21  |-1.4(5) Bal—01A—Bal—C1B' |[-31.33(8)
C21—C17—C18—C19 0.9 (5) Cl1A—0O1A—Bal—C1A" |-176.8 (4)
C16—C17—C18—C19  |-176.8 (4) Bal'—O1A—Bal—C1A" |[65.28 (7)
C17—C18—C19—C20  |-1.0 (6) C1A—O1A—Bal—Bal" |-124.7 (4)
C18—C19—C20—N2 0.0 (6) Bal—01A—Bal—Bal" [117.40 (5)
C18—C17—C21—N2 0.1 (4) C11—N1—Bal—O1B -61.9 (2)
C16—C17—C21—N2 177.9 (3) C22—N1—Bal—O1B 106.4 (2)
C18—C17—C21—C22  |-178.6 (3) C11—N1—Bal—O1A -133.9 (2)
C16—C17—C21—C22  |-0.8(4) C22—N1—Bal—O1A 345 (2)
C13—C14—C22—N1 -0.3(4) C11—N1—Bal—O2B' 104.6 (2)
C15—C14—C22—N1 179.3 (3) C22—N1—Bal—O02B' -87.1(2)
C13—C14—C22—C21  |179.2 (3) C11—N1—Bal—O2A"  [13.6 (2)
C15—C14—C22—C21  |-1.2(4) C22—N1—Bal—02A"  |-178.0 (2)
N2—C21—C22—N1 2.9 (4) C11—N1—Bal—O1A"  [-20.0 (3)
C17—C21—C22—N1 -178.4 (3) C22—N1—Bal—O1A"  |148.41 (19)
N2—C21—C22—C14 -176.7 (3) C11—N1—Bal—O1B' 1435 (2)
C17—C21—C22—C14 2.0 (4) C22—N1—Bal—O1B' -48.1 (2)
C12—C11—N1—C22 0.6 (5) C11—N1—Bal—N2 178.8 (3)
C12—C11—N1—Bal 169.7 (3) C22—N1—Bal—N2 -12.8 (2)
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C14—C22—N1—C11 -0.5 (4) C11—N1—Bal—C1B! 122.0 (2)
C21—C22—N1—C11 -180.0 (3) C22—N1—Bal—C1B' -69.6 (2)
C14—C22—N1—Bal -169.0 (2) C11—N1—Bal—C1A" -34.3(3)
C21—C22—N1—Bal 115 (3) C22—N1—Bal—C1A"  [134.1(2)
C19—C20—N2—C21 1.0 (5) C11—N1—Bal—Bal" -26.8 (2)
C19—C20—N2—Bal -166.1 (3) C22—N1—Bal—Bal" 141.6 (2)
C17—C21—N2—C20 -1.0 (4) C20—N2—Bal—O1B 124.2 (2)
C22—C21—N2—C20 177.6 (3) C21—N2—Bal—O1B -42.3 (2)
C17—C21—N2—Bal 165.8 (2) C20—N2—Bal—O1A 45.6 (2)
C22—C21—N2—Bal -15.6 (3) C21—N2—Bal—O1A -121.0 (2)
02A—C1A—01A—Bal |-138.8 (3) C20—N2—Bal—O02B' -79.0 (2)
C2A—C1A—O01A—Bal |[38.4(5) C21—N2—Bal—O02B' 114.4 (2)
Bal'-Cl1A—O1A—Bal |[-118.5(4) C20—N2—Bal—O2A"  |-160.4 (2)
02A—C1A—0O1A—Bal' |-20.3(3) C21—N2—Bal—O02A"  [33.0(2)
C2A—C1A—01A—Bal' |156.9 (2) C20—N2—Bal—O1A"  |54.7 (4)
02B—C1B—01B—Bal |122.3 (4) C21—N2—Bal—O1A"  |-111.9 (3)
C2B—C1B—O01B—Bal |-56.7 (6) C20—N2—Bal—O1B' -31.9 (2)
Bal'—C1B—O1B—Bal [118.5 (5) C21—N2—Bal—O1B' 161.5 (2)
02B—C1B—01B—Bal" |3.8(3) C20—N2—Bal—N1 -179.3 (3)
C2B—C1B—O01B—Bal" |-175.3 (2) C21—N2—Bal—N1 14.09 (19)
O1A—C1A—02A—Bal'l |129.4 (4) C20—N2—Bal—O2A"  |7.4(3)
C2A—C1A—02A—Bal'' |-47.7 (6) C21—N2—Bal—O2A"  |-159.21 (19)
Bal—C1A—O02A—Bal" [109.8 (4) C20—N2—Bal—C1B' -56.1 (2)
O1A—C1A—02A—Bal' |19.6 (3) C21—N2—Bal—C1B' 137.4(2)
C2A—C1A—02A—Bal' |-157.5(2) C20—N2—Bal—C1A" 25.1 (3)
01B—C1B—02B—Bal" |-4.0 (3) C21—N2—Bal—C1A" -141.46 (19)
C2B—C1B—02B—Bal" [175.0 (2) C20—N2—Bal—Bal" 136.9 (2)
C1B—01B—Bal—O1A [122.2 (5) C21—N2—Bal—Bal" -29.7 (2)

Codes de symétries : [(i) -x+y+2/3, -x+1/3, z+1/3; (ii) -y+1/3, x-y-1/3, z-1/3; (iii) -y+1/3, x-y-1/3, z+2/3;
(iv) -x+y+2/3, -x+1/3, z-2/3].
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ANNEXE D

Tableau 1 : Coordonnées atomique et facteurs d’agitation thermique équivalents et isotropes du

composé [[Mg2(H20)s(phen).]. 4(Cin’) 2(phen).2H,0],

X y Z Uiso™/Ueq
Mgl 0.34251 (12) 0.81687 (11) 0.47918 (15) 0.0454 (3)
o1wW 0.3242 (3) 0.9465 (2) 0.4481 (3) 0.0592 (7)
H1IWA 0.2609 0.9580 0.4592 0.060 (13)*
H1wWB 0.3034 0.9263 0.3798 0.43 (10)*
o2wW 0.5172 (3) 0.9258 (2) 0.6056 (2) 0.0589 (7)
H2WA 0.5555 0.8872 0.6222 0.084 (16)*
H2WB 0.5082 0.9624 0.6631 0.58 (15)*
04w 0.3551 (3) 0.6848 (2) 0.5113 (2) 0.0556 (7)
H4WA 0.3331 0.6255 0.4518 0.9 (3)*
H4WB 0.2997 0.6652 0.5352 0.079 (16)*
O3W 0.4082 (3) 0.7716 (3) 0.3596 (2) 0.0598 (8)
H3WA 0.4170 0.8206 0.3356 0.20 (4)*
H3wWB 0.3523 0.7083 0.3025 0.56 (14)*
N1 0.1393 (3) 0.7035 (3) 0.3690 (3) 0.0469 (8)
N2 0.2374 (3) 0.8459 (3) 0.5840 (3) 0.0479 (8)
C41 0.0903 (4) 0.6356 (4) 0.2632 (4) 0.0622 (12)
H41 0.1448 0.6337 0.2281 0.102 (19)*
C42 -0.0385 (5) 0.5665 (4) 0.2012 (4) 0.0738 (14)
H42 -0.0695 0.5219 0.1262 0.076 (14)*
C43 -0.1187 (5) 0.5655 (4) 0.2522 (4) 0.0736 (13)
H43 -0.2049 0.5181 0.2121 0.063 (12)*
C44 -0.0729 (4) 0.6342 (4) 0.3633 (4) 0.0563 (11)
C45 -0.1504 (5) 0.6398 (4) 0.4230 (5) 0.0723 (14)
H45 -0.2375 0.5951 0.3861 0.082 (15)*
C46 -0.1006 (5) 0.7079 (4) 0.5311 (5) 0.0654 (13)
H46 -0.1530 0.7077 0.5682 0.075 (14)*
C47 0.0321 (4) 0.7805 (4) 0.5898 (4) 0.0571 (11)
C48 0.0896 (5) 0.8542 (4) 0.7020 (4) 0.0675 (13)
H48 0.0409 0.8571 0.7425 0.071 (13)*
C49 0.2162 (6) 0.9215 (4) 0.7523 (4) 0.0691 (13)




ANNEXES

H49 0.2550 0.9705 0.8270 0.055 (12)*
C50 0.2864 (4) 0.9157 (4) 0.6896 (4) 0.0574 (11)
H50 0.3726 0.9636 0.7240 0.060 (13)*
C51 0.1115 (4) 0.7791 (3) 0.5341 (3) 0.0448 (9)
C52 0.0585 (4) 0.7033 (3) 0.4188 (3) 0.0462 (9)
Mg2 0.35003 (13) 0.32116 (11) 0.49390 (15) 0.0482 (3)
08w 0.3914 (3) 0.2194 (2) 0.5597 (2) 0.0540 (7)
HB8WA 0.3399 0.2020 0.5880 0.088 (17)*
H8WB 0.4643 0.2576 0.6136 0.18 (3)*
O5W 0.3184 (3) 0.4226 (2) 0.4258 (2) 0.0603 (8)
H5WA 0.2515 0.4314 0.4285 0.11 (2)*
H5WB 0.3006 0.3888 0.3576 0.66 (19)*
oW 0.5109 (3) 0.4600 (2) 0.6148 (3) 0.0768 (9)
HE6WA 0.5594 0.4385 0.6499 0.12 (2)*
H6WB 0.4932 05033 0.6632 0.7 (2)*
o7TW 0.4155 (3) 0.2489 (3) 0.3842 (3) 0.0757 (9)
H7WA 0.3620 0.2252 0.3200 0.48 (12)*
H7WB 0.4177 0.1886 0.3855 0.087 (17)*
N3 0.1477 (3) 0.2006 (3) 0.3830 (3) 0.0520 (8)
N4 0.2366 (4) 0.3513 (3) 0.5934 (3) 0.0535 (9)
C53 0.2830 (6) 0.4203 (4) 0.6987 (4) 0.0735 (14)
H53 0.3691 0.4687 0.7346 0.087 (18)*
C54 0.2106 (8) 0.4248 (6) 0.7590 (5) 0.0904 (19)
H54 0.2474 0.4739 0.8336 0.11 (2)*
C55 0.0849 (8) 0.3559 (6) 0.7067 (6) 0.0916 (19)
H55 0.0346 0.3581 0.7457 0.082 (15)*
C56 0.0299 (5) 0.2818 (5) 0.5952 (5) 0.0696 (13)
C57 -0.1003 (6) 0.2079 (6) 0.5351 (7) 0.0901 (18)
H57 -0.1548 0.2068 0.5703 0.101 (18)*
C58 -0.1461 (5) 0.1390 (5) 0.4274 (7) 0.0911 (18)
H58 -0.2327 0.0927 0.3892 0.082 (15)*
C59 -0.0666 (5) 0.1341 (4) 0.3695 (5) 0.0675 (13)
C60 -0.1082 (6) 0.0634 (5) 0.2596 (6) 0.0879 (17)
H60 -0.1942 0.0164 0.2175 0.077 (14)*
C61 -0.0255 (6) 0.0620 (4) 0.2128 (5) 0.0886 (17)
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H61 -0.0539 0.0159 0.1383 0.077 (14)*
C62 0.1029 (5) 0.1301 (4) 0.2770 (4) 0.0715 (13)
H62 0.1600 0.1264 0.2447 0.098 (19)*
C63 0.0636 (4) 0.2036 (3) 0.4282 (4) 0.0506 (10)
C64 0.1128 (5) 0.2816 (4) 0.5425 (4) 0.0533 (11)
N5 0.2201 (5) 0.6153 (4) 0.6312 (4) 0.0809 (12)
N6 0.0780 (4) 0.4574 (4) 0.4166 (4) 0.0709 (11)
C65 0.0063 (6) 0.3839 (5) 0.3126 (6) 0.0883 (16)
H65 0.0456 0.3706 0.2647 0.078 (17)*
C66 -0.1245 (8) 0.3255 (6) 0.2710 (7) 0.112 (2)
H66 -0.1715 0.2766 0.1967 0.091 (19)*
C67 -0.1824 (7) 0.3406 (7) 0.3398 (10) 0.127 (3)
H67 -0.2696 0.2998 0.3134 0.21 (4)*
C68 -0.1122 (7) 0.4168 (6) 0.4498 (8) 0.103 (2)
C69 -0.1668 (11) 0.4386 (10) 0.5306 (12) 0.156 (5)
H69 -0.2538 0.4008 0.5082 0.19 (3)*
C70 -0.0953 (14) 05104 (11) 0.6336 (12) 0.168 (6)
H70 -0.1332 0.5211 0.6826 0.20 (4)*
C71 0.0395 (10) 0.5735 (7) 0.6744 (8) 0.115 (3)
C72 0.1209 (14) 0.6523 (9) 0.7862 (10) 0.146 (4)
H72 0.0893 0.6645 0.8395 0.13 (2)*
C73 0.2444 (13) 0.7082 (8) 0.8120 (8) 0.144 (4)
H73 0.2986 0.7611 0.8842 0.14 (3)*
C74 0.2914 (10) 0.6896 (6) 0.7361 (6) 0.107 (2)
H74 0.3776 0.7304 0.7576 0.26 (7)*
C75 0.0965 (7) 0.5566 (5) 0.6001 (5) 0.0794 (16)
C76 0.0190 (5) 0.4749 (5) 0.4854 (6) 0.0758 (16)
N7 0.0958 (3) -0.0239 (3) 0.4456 (3) 0.0570 (9)
N8 0.2463 (4) 0.1352 (3) 0.6610 (3) 0.0617 (10)
c77 0.0198 (5) -0.0988 (4) 0.3425 (4) 0.0676 (13)
H77 0.0564 -0.1139 0.2928 0.058 (12)*
C78 -0.1111 (5) -0.1562 (4) 0.3033 (5) 0.0781 (15)
H78 -0.1601 -0.2058 0.2294 0.074 (15)*
C79 -0.1664 (5) -0.1382 (5) 0.3758 (5) 0.0810 (15)
H79 -0.2535 -0.1770 0.3522 0.089 (16)*
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C80 -0.0890 (5) -0.0597 (4) 0.4872 (5) 0.0677 (13)
C81 -0.1416 (6) -0.0389 (5) 0.5655 (6) 0.0867 (16)
H81 -0.2287 -0.0755 0.5435 0.066 (13)*
C82 -0.0671 (6) 0.0326 (5) 0.6702 (6) 0.0851 (16)
H82 -0.1028 0.0433 0.7208 0.114 (19)*
C83 0.0668 (5) 0.0938 (4) 0.7072 (5) 0.0663 (13)
C84 0.1458 (7) 0.1697 (5) 0.8158 (5) 0.0847 (16)
H84 0.1122 0.1818 0.8679 0.074 (14)*
C85 0.2719 (7) 0.2264 (5) 0.8466 (5) 0.0869 (16)
H85 0.3258 0.2771 0.9194 0.092 (17)*
C86 0.3183 (6) 0.2063 (5) 0.7659 (5) 0.0788 (14)
H86 0.4048 0.2451 0.7870 0.11 (2)*
C87 0.1220 (5) 0.0773 (4) 0.6314 (4) 0.0580 (11)
C88 0.0407 (4) -0.0035 (4) 0.5181 (4) 0.0553 (11)
o1 0.4773 (4) 0.3052 (3) 0.2446 (3) 0.0904 (11)
02 0.4653 (4) 0.4685 (3) 0.3254 (3) 0.0899 (11)
C1 0.4862 (4) 0.4003 (4) 0.2561 (4) 0.0625 (11)
c2 0.5198 (4) 0.4333 (4) 0.1759 (4) 0.0616 (12)
H2 0.5447 0.3872 0.1285 0.076 (14)*
c3 0.5157 (4) 0.5238 (4) 0.1695 (4) 0.0588 (11)
H3 0.4936 0.5692 0.2202 0.076 (14)*
C4 0.5414 (4) 0.5635 (4) 0.0929 (3) 0.0580 (11)
C5 0.5847 (5) 05121 (5) 0.0186 (4) 0.0787 (14)
H5 0.5999 0.4492 0.0157 0.060 (12)*
C6 0.6066 (6) 0.5536 (6) -0.0532 (5) 0.1005 (19)
H6 0.6389 05197 -0.1016 0.12 (2)*
C7 0.5815 (8) 0.6401 (6) -0.0520 (5) 0.121 (2)
H7 0.5939 0.6663 -0.1007 0.12 (2)*
cs 0.5370 (8) 0.6919 (6) 0.0211 (6) 0.140 (3)
H8 0.5192 0.7530 0.0215 0.14 (2)*
Co 0.5186 (6) 0.6549 (5) 0.0928 (4) 0.0974 (19)
H9 0.4901 0.6921 0.1428 0.12 (2)*
03 0.4938 (3) -0.0916 (3) 0.2784 (3) 0.0833 (10)
04 0.4664 (3) 0.0597 (3) 0.3712 (2) 0.0708 (9)
C10 0.4909 (4) 0.0031 (4) 0.2965 (3) 0.0566 (11)
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C11 0.5149 (4) 0.0496 (4) 0.2224 (3) 0.0524 (10)
H11 0.5130 0.1198 0.2361 0.081 (15)*
C12 0.5383 (4) -0.0019 (4) 0.1402 (4) 0.0640 (12)
H12 0.5431 -0.0703 0.1304 0.062 (13)*
C13 0.5585 (4) 0.0348 (4) 0.0594 (3) 0.0593 (11)
Cl14 0.5355 (5) 0.1237 (4) 0.0525 (4) 0.0736 (14)
H14 0.5064 0.1639 0.1002 0.068 (13)*
C15 0.5551 (5) 0.1542 (5) -0.0243 (4) 0.0831 (15)
H15 0.5395 0.2152 -0.0274 0.073 (15)*
C16 0.5966 (5) 0.0968 (6) -0.0954 (4) 0.0861 (17)
H16 0.6084 0.1178 -0.1475 0.099 (17)*
C18 0.6211 (5) 0.0083 (5) -0.0905 (4) 0.0877 (16)
H18 0.6502 -0.0312 -0.1388 0.083 (15)*
C19 0.6023 (5) -0.0228 (4) -0.0122 (4) 0.0763 (14)
H19 0.6195 -0.0829 -0.0084 0.062 (12)*
05 0.6235 (3) 0.2935 (3) 0.7138 (3) 0.0889 (11)
06 0.7159 (3) 0.4744 (3) 0.7572 (2) 0.0697 (8)
C20 0.7155 (5) 0.3883 (4) 0.7650 (4) 0.0616 (11)
c21 0.8342 (4) 0.4007 (4) 0.8442 (4) 0.0640 (12)
H21 0.9040 0.4708 0.8807 0.088 (16)*
C22 0.8469 (4) 0.3210 (4) 0.8657 (4) 0.0646 (12)
H22 0.7767 0.2510 0.8250 0.076 (14)*
C23 0.9576 (4) 0.3247 (5) 0.9461 (3) 0.0669 (13)
C24 0.9413 (7) 0.2353 (7) 0.9708 (5) 0.0947 (18)
H24 0.8634 0.1724 0.9343 0.15 (3)*
C25 1.0408 (9) 0.2401 (9) 1.0493 (6) 0.128 (3)
H25 1.0295 0.1814 1.0674 0.22 (5)*
C26 1.1564 (9) 0.3316 (11) 1.1006 (5) 0.140 (4)
H26 1.2236 0.3343 1.1530 0.14 (2)*
c27 1.1739 (8) 0.4176 (9) 1.0761 (6) 0.130 (3)
H27 1.2531 0.4788 11116 0.17 (4)*
C28 1.0744 (5) 0.4164 (6) 0.9979 (4) 0.0909 (18)
H28 1.0869 0.4761 0.9813 0.081 (19)*
o7 0.5615 (3) 0.6723 (3) 0.6295 (3) 0.0884 (11)
08 0.6836 (3) 0.8501 (3) 0.6889 (3) 0.0837 (10)
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C29 0.6622 (4) 0.7617 (4) 0.6934 (3) 0.0561 (11)
C30 0.7580 (4) 0.7552 (4) 0.7773 (3) 0.0568 (11)
H30 0.7407 0.6860 0.7779 0.088 (16)*
C31 0.8646 (4) 0.8409 (4) 0.8500 (3) 0.0606 (11)
H31 0.8786 0.9089 0.8474 0.080 (15)*
C32 0.9661 (4) 0.8438 (4) 0.9360 (3) 0.0643 (12)
C33 1.0847 (5) 0.9329 (5) 0.9904 (4) 0.0882 (16)
H33 1.1001 0.9915 0.9723 0.047 (12)*
C34 1.1811 (6) 0.9374 (8) 1.0710 (5) 0.122 (3)
H34 1.2603 0.9987 1.1063 0.13 (2)*
C35 1.1619 (8) 0.8536 (9) 1.0994 (6) 0.129 (3)
H35 1.2273 0.8571 1.1540 0.18 (3)*
C36 1.0444 (7) 0.7631 (7) 1.0466 (5) 0.107 (2)
H36 1.0299 0.7052 1.0658 0.12 (2)*
C37 0.9487 (5) 0.7585 (5) 0.9656 (4) 0.0779 (15)
H37 0.8702 0.6964 0.9297 0.058 (13)*
021W 0.5857 (3) 0.7004 (3) 0.4287 (3) 0.0651 (8)
H21A 0.6069 0.7125 0.4942 0.17 (3)*
H21B 0.5369 0.6299 0.3905 0.14 (3)*
022W 0.6393 (3) 0.1024 (2) 0.5808 (3) 0.0747 (9)
H22A 0.6192 0.0653 0.6137 0.47 (10)*
H22B 0.6350 0.1651 0.6140 0.24 (5)*
Tableau 2: Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A™).

Ull U22 U33 UlZ U13 U23
Mgl 0.0419 (7) |0.0488(7) |0.0585(8) |0.0232(6) |0.0259 (6) |0.0314 (6)
01w 0.056 (2) |0.0608 (18) |0.086(2)  |0.0349 (16) |0.0406 (17) |0.0446 (16)
02w 0.0496 (17) |0.0601 (18) [0.0674 (18) |0.0241 (15) |0.0196 (14) |0.0330 (16)
04W 0.0495 (18) |0.0564 (18) |0.085(2)  |0.0282 (15) |0.0380 (16) |0.0458 (16)
03W 0.064 (2) |0.0658 (19) |0.0685 (19) |0.0366 (17) |0.0383 (16) |0.0360 (17)
N1 0.046 (2)  |0.0464 (19) [0.057 (2)  |0.0229 (16) |0.0238 (18) |0.0273 (17)
N2 0.055(2) [0.0488 (19) |0.059 (2)  |0.0303 (18) |0.0292 (18) |0.0327 (18)
C41 0059 (3) [0.065(3) [0.060(3) [0.026(3) [0.021(3) [0.029 (2)
C42 0.068(4) [0.073(3) [0.056(3) |0.020(3) |0.010(3) {0.025 (3)
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C43 0.046 (3) |0.067(3) |0.084(4) [0.016(3) [0.011(3) |0.029 (3)
C44 0.039(3) [0.056(3) [0.081(3) [0.020(2) [0.024(2) |0.041(3)
C45 0.044(3) |0075(3) |0.113(4) [0.026(3) |0.036(3) |0.056 (3)
C46 0.054(3) |0.077(3) |0.108(4) [0.039(3) [0.057(3) |0.062 (3)
C47 0.066(3) |0.067(3) |0.081(3) [0.043(3) |0.050(3) |0.053 (3)
C48 0.094(4) |0078(3) |0.085(4) [0.058(3) |0.066(3) |0.054 (3)
C49 0.089(4) [0.083(3) [0.059(3) [0.054(3) |0.041(3) |0.036 (3)
C50 0.055(3) [0.058(3) [0.058(3) [0.027(2) [0.019(2) |0.027 (2)
C51 0.047(3) [0.046(2) |0.067(3) [0.027(2) |0.033(2) |0.039 (2)
C52 0.050(3) [0.044(2) [0.062(3) [0.027(2) [0.027(2) |0.033(2)
Mg2 0.0476 (8) |0.0487 (7) |0.0609 (8) [0.0232(6) |0.0284(7) |0.0321 (7)
08w 0.0537 (19) |0.0605 (18) |0.0704 (18) [0.0308 (15) |0.0362 (18) |0.0408 (15)
O5W 0.056 (2) |0.0596 (18) |0.081(2)  |0.0308 (16) |0.0306 (16) |0.0422 (16)
06w 0.052(2) |0.060(2) |0.099(2) [0.0151(16) |0.0067 (17) |0.0411 (18)
oW 0107 (3) |0.082(2) |0.100(2) [0.066(2) |0.073(2)  |0.0625 (19)
N3 0.055(2) [0.053(2) |0.058(2) [0.0227 (18) |0.0268 (19) |0.0347 (18)
N4 0.065(3) [0.059(2) |0.055(2) [0.037(2) |0.0294 (19) |0.0326 (19)
C53 0.099(5) |0.072(3) |0.068(3) [0.056(4) |0.036(3) |0.035 (3)
C54 0.143(6) |0.106 (5) |0.072(4) [0.090(5) |0.064 (4)  |0.048 (4)
C55 0.144(6) |0.118(5) |0.118(5) [0.102(5) |0.104(5)  |0.090 (5)
C56 0.082(4) [0079(3) |0.110(4) [0.059(3) |0.064(3) |0.069 (3)
C57 0.082(5) |0.103(5) |0.167(6) |0.064(4) |0.091(5)  |0.099 (5)
C58 0.046(3) |0.095(4) |0.164(6) [0.036(3) |0.043(4) |0.088 (5)
C59 0.049(3) |0.068(3) |0.106(4) [0.027(3) |0.032(3) |0.059 (3)
C60 0.055(4) |0.078(4) |0.112(5 [0.012(3) |0.009(4) |0.057 (4)
C61 0.099(5) |0.063(3) |0.063(4) [0.015(3) [0.002(4) |0.027 (3)
C62 0.074(4) |0.067(3) |0.063(3) [0.018(3) |0.022(3) |0.032(3)
C63 0.048(3) [0.051(2) |0.074(3) [0.024(2) [0.030(2) |0.045 (2)
C64 0.062(3) |0.058(3) [0.083(3) [0.040(2) |0.044(3) |0.055 (3)
N5 0.101(4) |0.089(3) |0.102(4) [0.060(3) |0.059(3) |0.067 (3)
N6 0.066 (3) |0.084(3) |0.096(3) [0.041(2) |0.042(3) |0.062 (3)
C65 0.083(4) |0.096(4) |0.113(5) [0.051(4) |0.040(4)  |0.066 (4)
C66 0.089(6) |0.085(4) |0.141(7) [0.026(4) |0.015(5) |0.062 (5)
C67 0.062(5) |0.113(6) |0.240 (11) [0.035(5) |0.051(6) |0.126 (7)
C68 0079(5) |0.112(5) |0.205(8) [0.063(4) |0.086(5)  |0.126 (6)




ANNEXES

C69 0.131(8) |0.184(10) |0.362(16) |0.124(8) |0.193 (11) |0.228 (11)
C70 0.231(15) |0.208(12) [0.329 (15) [0.182(12) |0.244 (14) |0.229 (12)
c71 0.180(8) |0.139(6) |0.196(8) [0.131(6) |0.158(7)  |0.141 (6)
C72 0.295(15) |0.131(8) |0.158(9) |0.151(10) |0.168 (11) |0.114 (8)
C73 0268 (13) [0.114(7) |0.112(7) [0.109(9) |0.104(9)  |0.075 (6)
C74 0.178(8) |0.090(4) |0.081(5) [0.074(5) |0.061(5)  |0.049 (4)
C75 0.113(5) |0.092(4) |0.128(5) [0.079(4) |0.091(5)  |0.089 (4)
C76 0.069(4) |0.092(4) |0.147(5) [0.055(3) |0.074(4) |0.098 (4)
N7 0.060(2) [0.065(2) |0.076(3) [0.037(2) [0.037(2) |0.048 (2)
N8 0.062(3) |0.069(3) [0.078(3) [0.030(2) [0.038(2) |0.050 (2)
C77 0077 (4) |0.071(3) |0.085(4) [0.046(3) |0.043(3) |0.049 (3)
C78 0071 (4) |0.062(3) |0.091(4) [0.029(3) [0.020(3) |0.035 (3)
C79 0.054(3) |0072(3) |0.135(5) [0.030(3) |0.045(4)  |0.060 (4)
C80 0.064(3) |0.061(3) |0.099(4) [0.033(3) [0.042(3) |0.047 (3)
C81 0.069 (4) |0.094(4) [0.141(6) |0.046(3) |0.067 (4) |0.074 (4)
C82 0.098(5) |0.099(4) |0.127(5) [0.063(4) |0.085(4) |0.078 (4)
C83 0076 (4) |0.075(3) |0.095(4) [0.048(3) |0.056(3) |0.061 (3)
C84 0.118(5) |0.087(4) |0.095(5) [0.064 (4) |0.069 (4)  |0.055 (4)
C85 0.109(5) |0.097 (4) |0.074(4) [0.055(4) |0.043(4) |0.047 (3)
C86 0.080(4) |0.083(4) |0.077(4) [0.034(3) [0.032(3) |0.042(3)
C87 0071(3) |0.061(3) [0.081(3) [0.041(3) |0.046(3) |0.051(3)
C88 0.056(3) |0.059(3) |0.098(3) [0.038(2) |0.050(3) |0.060 (3)
o1 0.142(3) |0.083(2) |0.106(3) [0.066(2) |0.084(3) |0.067 (2)
02 0.142(3) |0.078(2) |0.100(2) [0.054(2) |0.086(3) |0.060 (2)
C1 0.065(3) |0.065(3) [0.071(3) [0.028(2) |0.036(2) |0.040 (3)
c2 0070(3) |0.067(3) |0.067(3) [0.032(3) [0.038(2) |0.040 (2)
c3 0.057(3) |0.065(3) [0.058(3) [0.021(2) [0.030(2) |0.032(2)
C4 0.063(3) [0.056(3) [0.052(2) [0.020(2) [0.027(2) |0.025 (2)
c5 0.097 (4) |0.079(4) |0.080(3) [0.042(3) |0.048(3) |0.046 (3)
C6 0.129(5) |0.114(5) |0.089 (4) |0.051(4) |0.076(4)  |0.056 (4)
C7 0.194(8) |0.105(5) |0.092(4) [0.055(5) |0.077(5)  |0.067 (4)
cs 0.266 (10) |0.101(5) |0.123(5) [0.097(6) |0.117(6)  |0.082 (4)
Co 0.169(6) |0.082(4) |0.086 (4) [0.066(4) |0.079(4)  |0.055 (3)
03 0.123(3) |0.083(2) |0.106(2) [0.066(2) |0.081(2) |0.066 (2)
04 0.101(3) [0.071(2) |0.078(2) |0.0495(19) |0.062(2)  |0.0459 (17)
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C10 0.056(3) |0.062(3) |0.061(3) [0.028(2) [0.026(2) |0.034(2)
C11 0.054(3) [0.057(3) |0.058(3) [0.023(2) [0.032(2) [0.032(2)
C12 0.065(3) |0.064(3) [0.067(3) [0.027(2) [0.030(2) |0.032(2)
C13 0.060(3) |0.065(3) |0.046(2) [0.016(2) [0.026(2) |0.025 (2)
Cl14 0.089(4) |0.087(4) |0.056(3) [0.041(3) |0.036(3) |0.039 (3)
C15 0097 (4) |0.100(4) |0.073(3) [0.043(3) |0.040(3) |0.056 (3)
C16 0078 (4) |0.107(5) |0.058(3) [0.015(3) |0.021(3) |0.047 (3)
C18 0.091(4) |0.096(4) |0.068(3) [0.025(3) [0.047(3) |0.031(3)
C19 0.089(4) [0075(3) [0.077(3) [0.035(3) |0.046(3) |0.040 (3)
05 0.063(2) [0.066(2) [0.111(3) [0.0212(19) |0.004(2) |0.042 (2)
06 0.066(2) |0.071(2) |0.080(2) [0.0323(17) |0.0288 (17) |0.0422 (17)
C20 0.058(3) [0.061(3) [0.074(3) [0.030(3) [0.031(3) |0.035 (3)
c21 0.051(3) |0.068(3) [0.069(3) [0.025(3) [0.023(2) |0.030 (3)
C22 0.047(3) |0.065(3) [0.071(3) [0.019(3) [0.017(2) |0.031(3)
C23 0.048(3) |0.097(4) |0.054(2) [0.037(3) [0.021(2) |0.030 (3)
C24 0.091(5) |0.146(6) |0.106 (4) [0.071(5) |0.055(4)  |0.091 (4)
C25 0.121(6) |0.245(10) [0.125(6) [0.129(7) |0.077(5) |0.134 (7)
C26 0.100(7) |0.272(13) |0.073(4) |0.117(8) |0.035(4)  |0.076 (6)
C27 0.078(6) |0.187(8) |0.096 (5)  [0.077(6)  |0.020(4)  |0.035 (5)
C28 0.061(4) [0.110(5) |0.078(4) [0.043(3) |0.020(3) |0.023 (4)
o7 0076 (2) [0.061(2) [0.092(2) [0.027(2) |-0.010(2) |0.0336 (19)
08 0.061(2) [0.086(2) |0.125(3) [0.0303 (19) |0.0291 (19) |0.077 (2)
C29 0.052(3) [0.062(3) [0.055(3) [0.025(2) [0.021(2) |0.028 (2)
C30 0.062(3) [0.057(3) |0.055(3) [0.026(2) [0.023(2) |0.031(2)
C31 0.056(3) |0.061(3) [0.057(3) [0.020(2) [0.022(2) |0.024 (2)
C32 0.051(3) |0.074(3) |0.048(2) [0.023(3) [0.016(2) |0.016 (2)
C33 0.061(4) |0.086(4) |0.085(4) [0.018(3) |0.018(3) |0.027 (3)
C34 0.054(4) |0.144(6) |0.093(5) [0.031(5) |-0.005(4) |0.017 (5)
C35 0.097(6) |0.174(8) |0.078(4) [0.065(6) |0.000(4)  |0.042 (5)
C36 0.101(5) |0.133(6) |0.078(4) [0.057(5) |0.013(4)  |0.053 (4)
C37 0.063(4) |0.097(4) |0.058(3) [0.031(3) |0.008(3) |0.036 (3)
021W 0.0602 (19) {0.080(2) |0.073(2)  |0.0377 (19) |0.0370 (16) |0.0408 (17)
022W 0.060(2) |0.068(2) |0.095(2) |0.0169 (16) |0.0290 (17) |0.0454 (18)
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Tableau 3:Distances interatomique (4), les angles et les angles de torsions (°)

Mgl—O2W 2.052 (3) N7—C77 1.324 (6)
Mgl—O3W 2.054 (3) N7—C88 1.370 (5)
Mgl—O1W 2.064 (3) N8—C86 1.325 (6)
Mgl—O4W 2.085 (3) N8—C87 1.342 (5)
Mgl—N2 2.217 (4) C77—C78 1.389 (7)
Mgl—N1 2.224 (3) CT7—HT77 0.9300
O1W—HIWA 0.8626 C78—C79 1.370 (7)
O1W—H1WB 0.8624 C78—H78 0.9300
02W—H2WA 0.8542 C79—C80 1.415 (7)
02W—H2WB 0.8545 C79—H79 0.9300
O4W—HAWA 0.8529 C80—C88 1.392 (6)
O4W—H4WB 0.8529 C80—C81 1.418 (7)
O3W—H3WA 0.8649 C81—C82 1.329 (8)
O3W—H3WB 0.8670 C81—Hs1 0.9300
N1—C41 1.316 (5) C82—C83 1432 (7)
N1—C52 1.355 (5) C82—H82 0.9300
N2—C50 1.319 (5) C83—C84 1.385 (7)
N2—C51 1.350 (5) C83—C87 1.408 (6)
C41—C42 1.389 (6) C84—C85 1.355 (8)
C41—H4a1 0.9300 C84—H84 0.9300
C42—C43 1.361 (7) C85—C86 1.396 (7)
C42—H42 0.9300 C85—H85 0.9300
C43—C44 1.382 (6) C86—H86 0.9300
C43—H43 0.9300 C87—C88 1.447 (6)
C44—C52 1.407 (6) 01—C1 1.239 (5)
C44—C45 1.428 (6) 02—C1 1.240 (5)
C45—C46 1.343 (7) C1—C2 1.502 (6)
C45—H45 0.9300 Cc2—C3 1.308 (6)
C46—C47 1.429 (6) C2—H2 0.9300
C46—H46 0.9300 C3—C4 1.469 (6)
C47—C48 1.398 (6) C3—HS3 0.9300
c47—C51 1.403 (5) C4—C5 1.371 (6)
C48—C49 1.357 (7) C4—C9 1.372 (6)
C48—H48 0.9300 C5—C6 1.408 (7)
C49—C50 1.390 (6) C5—H5 0.9300
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C49—H49 0.9300 C6—C7 1.314 (8)
C50—H50 0.9300 C6—H6 0.9300
C51—C52 1.439 (5) Cc7—C8 1.371 (9)
Mg2—O7W 2.020 (3) C7—H7 0.9300
Mg2—O6W 2.044 (3) C8—C9 1.357 (7)
Mg2—O5W 2.054 (3) C8—H8 0.9300
Mg2—O8W 2.068 (3) C9—H9 0.9300
Mg2—N3 2.234 (4) 03—C10 1.257 (5)
Mg2—N4 2.242 (4) 04—C10 1.245 (5)
O8W—HSWA 0.8563 Cc10—C11 1.489 (6)
O8W—H8WB 0.8561 C11—C12 1.293 (5)
O5W—H5WA 0.8548 C11—H11 0.9300
O5W—H5WB 0.8550 C12—C13 1.484 (6)
OBW—HBWA 0.8594 Cl2—H12 0.9300
OBW—H6WB 0.8601 C13—Cl4 1.370 (6)
O7TW—H7WA 0.8523 C13—C19 1.382 (6)
O7W—H7WB 0.8524 C14—C15 1.378 (6)
N3—C62 1.329 (5) Cl4—H14 0.9300
N3—C63 1.344 (5) C15—C16 1.355 (7)
N4—C53 1.316 (6) C15—H15 0.9300
N4—C64 1.338 (5) C16—C18 1.364 (8)
C53—C54 1.384 (7) C16—H16 0.9300
C53—H53 0.9300 C18—C19 1.400 (7)
C54—C55 1.352 (8) C18—H18 0.9300
C54—H54 0.9300 C19—H19 0.9300
C55—C56 1.391 (8) 05—C20 1.244 (5)
C55—H55 0.9300 06—C20 1.241 (5)
C56—C64 1.408 (6) C20—C21 1.492 (6)
C56—C57 1.411 (8) C21—C22 1.292 (6)
C57—C58 1.344 (8) C21—H21 0.9300
C57—H57 0.9300 C22—C23 1.490 (6)
C58—C59 1.428 (8) C22—H22 0.9300
C58—H58 0.9300 C23—C28 1.380 (7)
C59—C60 1.379 (7) C23—C24 1.391 (7)
C59—C63 1.400 (6) C24—C25 1.380 (8)
C60—C61 1.344 (8) C24—H24 0.9300
C60—H60 0.9300 C25—C26 1.371 (11)
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C61—C62 1.387 (7) C25—H25 0.9300
C61—H61 0.9300 C26—C27 1.345 (11)
C62—H62 0.9300 C26—H26 0.9300
C63—C64 1.438 (6) C27—C28 1.402 (9)
N5—C74 1332 (8) C27—H27 0.9300
N5—C75 1334 (7) C28—H28 0.9300
N6—C65 1.322 (7) 07—C29 1.262 (5)
N6—C76 1.359 (6) 08—C29 1.213 (5)
C65—C66 1.387 (9) C29—C30 1.483 (6)
C65—H65 0.9300 C30—C31 1.298 (6)
C66—C67 1.347 (10) C30—H30 0.9300
C66—H66 0.9300 C31—C32 1.472 (6)
C67—C68 1.386 (10) C31—H31 0.9300
C67—H67 0.9300 C32—C33 1.376 (7)
C68—C76 1.400 (8) C32—C37 1.383 (6)
C68—C69 1.466 (12) C33—C34 1.376 (8)
C69—C70 1.307 (15) C33—H33 0.9300
C69—H69 0.9300 C34—C35 1.353 (10)
Cc70—C71 1.438 (13) C34—H34 0.9300
C70—H70 0.9300 C35—C36 1.377 (10)
C71—C75 1.406 (8) C35—H35 0.9300
C71—C72 1.427 (12) C36—C37 1.375 (7)
C72—C73 1.341 (12) C36—H36 0.9300
C72—HT72 0.9300 C37—H37 0.9300
C73—C74 1.341 (11) 021W—H21A 0.8500
C73—HT73 0.9300 021W—H21B 0.8500
C74—H74 0.9300 022W—H22A 0.8501
C75—C76 1.456 (8) 022W—H22B 0.8502
02W—Mgl—O3W  |96.24 (14) C73—C72—HT2 121.0
02W—Mgl—O1W  |91.55 (13) C71—CT72—HT72 121.0
03W—Mgl—O1W  [89.09 (14) C74—C73—CT72 121.5 (11)
O2W—Mgl—O4W  |89.55 (13) C74—C73—H73 119.3
O3W—Mgl—O4W  [92.48 (13) C72—C73—H73 119.3
O1W—Mgl—O4W  |177.98 (14) N5—C74—C73 122.9 (10)
02W—Mgl—N2 94.02 (14) N5—C74—H74 118.6
03W—Mgl—N2 169.73 (15) C73—C74—HT74 1186
O1W—Mgl—N2 90.23 (12) N5—C75—C71 121.8 (7)
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O4W—Mgl—N2 88.00 (13) N5—C75—C76 118.5 (5)
02W—Mgl—N1 168.34 (16) C71—C75—C76 119.7 (7)
03W—Mgl—N1 95.24 (14) N6—C76—C68 122.4 (7)
O1W—Mgl—N1 90.64 (12) N6—C76—C75 118.0 (5)
O4W—Mgl—N1 87.95 (12) C68—C76—C75 119.5 (6)
N2—Mgl—N1 74.52 (13) C77—N7—C88 117.1 (4)
Mgl—OIW—HIWA [110.1 C86—N8—C87 117.9 (4)
Mgl—OI1W—HIWB [110.3 N7—C77—C78 124.5 (5)
H1IWA—OI1W—H1WB [103.8 N7—C77—H77 117.7
Mgl—O2W—H2WA  [109.4 C78—C77—H77 117.7
Mgl—O2W—H2WB  [109.9 C79—C78—C77 118.7 (5)
H2WA—O2W—H2WB |104.2 C79—C78—H78 120.7
Mgl—O4W—HAWA  [109.7 C77—C78—H78 120.7
Mgl—O4W—HAWB  [109.0 C78—C79—C80 118.9 (5)
HAWA—O4AW—HAWB | 104.3 C78—C79—H79 1205
Mgl—O3W—H3WA [109.6 C80—C79—H79 1205
Mgl—O3W—H3WB  [111.2 C88—C80—C79 118.2 (5)
H3WA—O3W—H3WB |103.5 C88—C80—C81 120.7 (5)
C41—N1—C52 117.3 (4) C79—C80—C81 121.1 (5)
C41—N1—Mgl 127.7 (3) C82—C81—C80 120.3 (5)
C52—N1—Mgl 115.0 (3) C82—C81—H81 119.8
C50—N2—C51 117.9 (4) C80—C81—H81 119.8
C50—N2—Mgl 126.8 (3) C81—C82—C83 121.7 (5)
C51—N2—Mgl 1153 (3) C81—C82—H82 119.2
N1—C41—C42 1235 (5) C83—C82—H82 119.2
N1—C41—H41 118.3 C84—C83—C87 117.9 (5)
C42—C41—H41 1183 C84—C83—C82 122.5 (5)
C43—C42—Cal 118.8 (5) C87—C83—C82 119.6 (5)
C43—C42—H42 120.6 C85—C84—C83 120.3 (5)
C41—C42—H42 120.6 C85—C84—H84 119.8
C42—C43—Ch4 120.4 (4) C83—C84—H84 119.8
C42—C43—H43 119.8 C84—C85—C86 118.0 (6)
C44—C43—H43 119.8 C84—C85—H85 121.0
C43—C44—C52 116.7 (4) C86—C85—H85 121.0
C43—C44—C45 124.1 (4) N8—C86—C85 123.8 (6)
C52—C44—C45 119.2 (4) N8—C86—H86 118.1
C46—C45—Ca4 121.6 (4) C85—C86—H86 118.1
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C46—C45—H45 119.2 N8—C87—C83 122.1 (5)
C44—C45—H45 119.2 N8—C87—C88 119.6 (4)
C45—C46—CA47 120.7 (4) C83—C87—C88 118.3 (4)
C45—C46—H46 119.6 N7—C88—C80 122.5 (5)
C47—C46—H46 119.6 N7—C88—C87 118.1 (4)
C48—C47—C51 116.9 (4) C80—C88—C87 119.4 (4)
C48—C47—C46 1235 (4) 01—C1—02 125.6 (4)
C51—C47—C46 119.6 (4) 01—C1—C2 117.0 (4)
C49—C48—C47 120.3 (4) 02—C1—C2 117.4 (4)
C49—C48—H48 119.8 C3—C2—C1 123.2 (4)
C47—C48—H48 119.8 C3—C2—H2 118.4
C48—C49—C50 1185 (4) C1—C2—H2 118.4
C48—C49—H49 120.7 C2—C3—C4 128.7 (4)
C50—C49—H49 120.7 C2—C3—H3 115.7
N2—C50—C49 123.6 (5) C4—C3—H3 115.7
N2—C50—H50 118.2 C5—C4—C9 117.3 (4)
C49—C50—H50 118.2 C5—C4—C3 123.4 (4)
N2—C51—C47 122.8 (4) C9—C4—C3 119.2 (4)
N2—C51—C52 117.6 (3) C4—C5—C6 120.8 (5)
C47—C51—C52 119.6 (4) C4—C5—H5 1196
N1—C52—C44 1233 (4) C6—C5—H5 1196
N1—C52—C51 117.4 (4) C7—C6—C5 120.0 (6)
C44—C52—C51 119.3 (4) C7—C6—H6 120.0
O7TW—Mg2—O6W  [101.96 (16) C5—C6—H6 120.0
O7TW—Mg2—O5W  [90.86 (15) C6—C7—C8 120.0 (6)
O6W—Mg2—O5W  [87.47 (13) C6—C7—H7 120.0
O7W—Mg2—O08W  |86.08 (13) C8—C7—H7 120.0
OBW—Mg2—08W  |91.30 (14) C9—C8—C7 120.7 (6)
O5W—Mg2—08W  |176.40 (15) C9—C8—H8 1196
O7W—Mg2—N3 93.23 (16) C7—C8—HS8 1196
06W—Mg2—N3 163.43 (15) C8—C9—C4 121.1 (6)
O5W—Mg2—N3 85.71 (12) C8—C9—H9 119.4
O8W—Mg2—N3 96.35 (13) C4—C9—H9 119.4
O7W—Mg2—N4 163.99 (15) 04—C10—03 124.1 (4)
O6W—Mg2—N4 92.50 (16) 04—C10—C11 117.6 (4)
O5W—Mg2—N4 96.67 (13) 03—C10—C11 118.2 (4)
O8W—Mg2—N4 86.76 (13) C12—C11—C10 123.9 (4)
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N3—Mg2—N4 73.36 (14) C12—C11—H11 118.0
Mg2—O8W—H8WA [110.3 C10—C11—H11 118.0
Mg2—O8W—H8WB  [109.6 C11—C12—C13 128.1 (4)
H8WA—O8W—HSWB |104.1 C11—C12—H12 116.0
Mg2—O5W—H5WA  [109.5 C13—C12—H12 116.0
Mg2—O5W—H5WB  [110.3 C14—C13—C19 118.2 (4)
H5WA—O5W—H5WB |104.1 C14—C13—C12 122.9 (4)
Mg2—O6W—HBWA |109.6 C19—C13—C12 118.9 (4)
Mg2—O6W—H6WB  |110.8 C13—C14—C15 120.7 (5)
H6WA—O6W—H6WB |103.9 C13—Cl4—H14 119.6
Mg2—O7W—H7WA [109.8 C15—Cl4—H14 1196
Mg2—O7W—H7WB  [108.7 C16—C15—C14 121.0 (6)
H7WA—O7W—H7WB |104.2 C16—C15—H15 1195
C62—N3—C63 117.6 (4) C14—C15—H15 1195
C62—N3—Mg2 126.3 (3) C15—C16—C18 119.8 (5)
C63—N3—Mg2 116.0 (3) C15—C16—H16 120.1
C53—N4—C64 117.9 (4) C18—C16—H16 120.1
C53—N4—Mg2 125.9 (4) C16—C18—C19 119.5 (5)
C64—N4—Mg2 1156 (3) C16—C18—H18 120.2
N4—C53—C54 1235 (6) C19—C18—H18 120.2
N4—C53—H53 118.2 C13—C19—C18 120.7 (5)
C54—C53—H53 118.2 C13—C19—H19 119.7
C55—C54—C53 118.4 (6) C18—C19—H19 119.7
C55—C54—H54 120.8 06—C20—05 125.2 (4)
C53—C54—H54 120.8 06—C20—C21 117.1 (4)
C54—C55—C56 120.9 (5) 05—C20—C21 117.7 (4)
C54—C55—H55 119.6 C22—C21—C20 124.6 (5)
C56—C55—H55 119.6 C22—C21—H21 117.7
C55—C56—C64 116.1 (5) C20—C21—H21 117.7
C55—C56—C57 124.1 (6) C21—C22—C23 129.4 (5)
C64—C56—C57 119.8 (5) C21—C22—H22 115.3
C58—C57—C56 120.4 (5) C23—C22—H22 115.3
C58—C57—H57 119.8 C28—C23—C24 119.9 (5)
C56—C57—H57 119.8 C28—C23—C22 121.0 (5)
C57—C58—C59 122.5 (5) C24—C23—C22 119.1 (5)
C57—C58—H58 118.8 C25—C24—C23 120.0 (7)
C59—C58—H58 118.8 C25—C24—H24 120.0
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C60—C59—C63 117.0 (5) C23—C24—H24 120.0
C60—C59—C58 124.8 (6) C26—C25—C24 119.8 (8)
C63—C59—C58 118.1 (5) C26—C25—H25 120.1
C61—C60—C59 120.5 (5) C24—C25—H25 120.1
C61—C60—H60 119.7 C27—C26—C25 120.8 (8)
C59—C60—H60 119.7 C27—C26—H26 1196
C60—C61—C62 119.2 (5) C25—C26—H26 119.6
C60—C61—H61 120.4 C26—C27—C28 121.0 (9)
C62—C61—H61 120.4 C26—C27—H27 1195
N3—C62—C61 122.6 (5) C28—C27—H27 1195
N3—C62—H62 118.7 C23—C28—C27 118.6 (8)
C61—C62—H62 118.7 C23—C28—H28 120.7
N3—C63—C59 122.9 (4) C27—C28—H28 120.7
N3—C63—C64 117.2 (4) 08—C29—07 123.6 (4)
C59—C63—C64 119.9 (4) 08—C29—C30 119.7 (4)
N4—C64—C56 123.2 (4) 07—C29—C30 116.7 (4)
N4—C64—C63 117.6 (4) C31—C30—C29 123.6 (4)
C56—C64—C63 119.2 (4) C31—C30—H30 118.2
C74—N5—C75 118.7 (7) C29—C30—H30 118.2
C65—N6—C76 117.4 (5) C30—C31—C32 128.1 (5)
N6—C65—C66 123.4.(7) C30—C31—H31 115.9
N6—C65—H65 1183 C32—C31—H31 115.9
C66—C65—H65 1183 C33—C32—C37 116.8 (5)
C67—C66—C65 119.1 (8) C33—C32—C31 120.6 (5)
C67—C66—H66 1205 C37—C32—C31 122.6 (4)
C65—C66—H66 1205 C34—C33—C32 121.7 (7)
C66—C67—C68 120.1 (7) C34—C33—H33 119.2
C66—C67—H67 120.0 C32—C33—H33 119.2
C68—C67—H67 120.0 C35—C34—C33 120.7 (7)
C67—C68—C76 117.6 (7) C35—C34—H34 119.7
C67—C68—C69 123.9 (9) C33—C34—H34 119.7
C76—C68—C69 1185 (9) C34—C35—C36 119.3 (7)
C70—C69—C68 121.1 (11) C34—C35—H35 120.4
C70—C69—H69 1195 C36—C35—H35 120.4
C68—C69—H69 1195 C37—C36—C35 119.8 (8)
C69—C70—C71 122.8 (11) C37—C36—H36 120.1
C69—C70—H70 118.6 C35—C36—H36 120.1
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C71—C70—H70 118.6 C36—C37—C32 121.8 (6)
C75—C71—C72 117.1(9) C36—C37—H37 119.1
C75—C71—C70 118.4 (10) C32—C37—H37 119.1
C72—C71—C70 124.5 (9) H21A—021W—H21B |104.5
C73—C72—CT71 118.0 (9) H22A—022W—H22B |104.5
C52—N1—C41—C42 |1.2(6) C70—C71—C75—C76 |-1.3 (8)
Mgl—N1—C41—C42 [179.2 (3) C65—N6—C76—C68 |1.2 (6)
N1—C41—C42—C43 |-2.3(7) C65—N6—C76—C75 |-179.3 (4)
C41—C42—CAa3—Ca4 1.7 (7) C67—C68—C76—N6 |-1.1(7)
C42—C43—C4a4—C52 |-0.2 (6) C69—C68—C76—N6 |178.1 (5)
C42—C43—Ca4—C45 |179.0 (4) C67—C68—C76—C75|179.4 (5)
C43—C44—C4a5—C46 |179.7 (4) C69—C68—C76—C75|-1.3 (7)
C52—C44—C45—C46 |-1.1 (6) N5—C75—C76—N6 3.9 (6)
CA44—C45—CAa6—CAT7 (2.2 (7) C71—C75—C76—N6 |-177.4 (4)
C45—C46—CA47—C48 [179.3 (4) N5—C75—C76—C68 |-176.6 (4)
C45—C46—C47—C51 |-1.2 (6) C71—C75—C76—C68 2.1 (7)
C51—C47—C48—C49 [1.0 (6) C88—N7—C77—C78 |0.8(6)
C46—CA47—CA48—C49 |-179.5 (4) N7—C77—C78—C79 |-2.4(7)
C47—C48—C49—C50 |0.3 (6) C77—C78—C79—C80 (1.7 (7)
C51—N2—C50—C49 |2.0 (5) C78—C79—C80—C88 (0.3 (7)
Mgl—N2—C50—C49 |-173.6 (3) C78—C79—C80—C81 |-179.4 (4)
C48—C49—C50—N2  |-1.9 (6) C88—C80—C81—C82|-1.7 (7)
C50—N2—C51—C47  |-0.6 (5) C79—C80—C81—C82|178.0 (5)
Mgl—N2—C51—C47 [175.5 (3) C80—C81—C82—C83 (2.2 (8)
C50—N2—C51—C52 [179.9 (3) C81—C82—C83—C84|179.2 (5)
Mgl—N2—C51—C52 |-4.1 (4) C81—C82—C83—C87|-0.6 (7)
C48—C47—C51—N2 |-0.9 (5) C87—C83—C84—C85 0.6 (7)
C46—C47—C51—N2 |179.5 (4) C82—C83—C84—C85 |-179.3 (5)
C48—C47—C51—C52 |178.7 (3) C83—C84—C85—C86 (0.4 (8)
C46—C47—C51—C52 |-0.9 (5) C87—N8—C86—C85 |-1.6 (7)
C41—N1—C52—C44 (0.4 (5) C84—C85—C86—N8 |0.1(8)
Mgl—N1—C52—C44 |-177.8 (3) C86—N8—C87—C83 |2.6 (6)
C41—N1—C52—C51 |-178.8 (3) C86—N8—C87—C88 |-178.3 (4)
Mgl—N1—C52—C51 (3.0 (4) C84—C83—C87—N8 |-2.1(6)
C43—C44—C52—N1 |-0.9 (6) C82—C83—C87—N8 |177.8 (4)
C45—C44—C52—N1 |179.9 (4) C84—C83—C87—C88|178.8 (4)
C43—C44—C52—C51 |178.3 (3) C82—C83—C87—C88|-1.4 (6)
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C45—C44—C52—C51 |-1.0 (5) C77—N7—C88—C80 |1.4 (5)
N2—C51—C52—N1  [0.7 (5) C77—N7—C88—C87 |179.6 (4)
C47—C51—C52—N1 |-178.9 (3) C79—C80—C88—N7 |-1.9 (6)
N2—C51—C52—C44  |-178.5 (3) C81—C80—C88—N7 |177.8 (4)
C47—C51—C52—C44 (1.9 (5) C79—C80—C88—C87 [179.9 (4)
C64—N4—C53—C54 |-0.3 (6) C81—C80—C88—C87 |-0.4 (6)
Mg2—N4—C53—C54 |-171.1 (3) N8—C87—C88—N7 |4.4(5)
N4—C53—C54—C55 |-1.1(7) C83—C87—C88—N7 |-176.4 (3)
C53—C54—C55—C56 |0.4 (8) N8—C87—C88—C80 |-177.3 (4)
C54—C55—C56—C64 |1.4 (7) C83—C87—C88—C80 (1.8 (5)
C54—C55—C56—C57 |-179.7 (5) 01—C1—C2—C3 170.6 (5)
C55—C56—C57—C58 |179.9 (5) 02— C1—C2—C3 -6.9(7)
C64—C56—C57—C58 |-1.3 (7) Cl—C2—C3—C4 -177.6 (4)
C56—C57—C58—C59 |2.0 (8) C2—C3—C4—C5 -5.3(8)
C57—C58—C59—C60 |178.7 (5) C2—C3—C4—C9 173.2 (5)
C57—C58—C59—C63 |0.4 (7) C9—C4—C5—C6 1.0 (8)
C63—C59—C60—C61 |0.6 (7) C3—C4—C5—C6 179.5 (5)
C58—C59—C60—C61 |-177.7 (5) C4—C5—C6—C7 -2.2(9)
C59—C60—C61—C62 |1.8 (8) C5—C6—C7—C8 1.6 (11)
C63—N3—C62—C61 |0.8 (6) C6—C7—C8—C9 0.1(12)
Mg2—N3—C62—C61 |-176.6 (3) C7—C8—C9—C4 -1.4 (12)
C60—C61—C62—N3 |-2.6 (8) C5—C4—C9—C8 0.7 (9)
C62—N3—C63—C59 |18 (6) C3—C4—C9—C8 -177.8 (6)
Mg2—N3—C63—C59 [179.5 (3) 04—C10—C11—C12 |-178.2 (4)
C62—N3—C63—C64 |-178.9 (3) 03—C10—C11—C12 |0.2 (6)
Mg2—N3—C63—C64 |-1.2 (4) C10—C11—C12—C13|177.4 (4)
C60—C59—C63—N3 |-2.5 (6) C11—C12—C13—C14|-10.2 (7)
C58—C59—C63—N3 |175.9 (4) C11—C12—C13—C19|169.7 (5)
C60—C59—C63—C64 |178.2 (4) C19—C13—C14—C15 (0.4 (7)
C58—C59—C63—C64 |-3.4 (6) C12—C13—C14—C15|-179.7 (4)
C53—N4—C64—C56 |2.4 (5) C13—C14—C15—C16 (0.4 (8)
Mg2—N4—C64—C56 [174.2 (3) C14—C15—C16—C18|-0.8 (8)
C53—N4—C64—C63  |-177.8 (3) C15—C16—C18—C19(0.4 (8)
Mg2—N4—C64—C63 |-6.0 (4) C14—C13—C19—C18|-0.8 (7)
C55—C56—C64—N4  |-2.9 (5) C12—C13—C19—C18|179.3 (4)
C57—C56—C64—N4  |178.2 (4) C16—C18—C19—C13 0.4 (8)
C55—C56—C64—C63 |177.3 (4) 06—C20—C21—C22 |176.5 (4)




ANNEXES

C57—C56—C64—C63 |-1.6 (5) 05—C20—C21—C22 |-2.1(7)
N3—C63—C64—N4 49 (5) C20—C21—C22—C23|-176.9 (4)
C59—C63—C64—N4  (-175.8 (3) C21—C22—C23—C28|-11.3 (7)
N3—C63—C64—C56 |-175.3(3) C21—C22—C23—C24|167.1 (5)
C59—C63—C64—C56 (4.0 (5) C28—C23—C24—C25|1.9 (7)
C76—N6—C65—C66 (0.5 (7) C22—C23—C24—C25|-176.5 (5)
N6—C65—C66—C67 |-2.4 (9) C23—C24—C25—C26|-1.8 (9)
C65—C66—C67—C68 (2.4 (10) C24—C25—C26—C27|0.7 (11)
C66—C67—C68—C76 |-0.8 (9) C25—C26—C27—C28|0.3 (11)
C66—C67—C68—C69 |-179.9 (6) C24—C23—C28—C27|-1.0 (7)
C67—C68—C69—C70 [179.0 (9) C22—C23—C28—C27|177.4 (5)
C76—C68—C69—C70 (-0.2 (13) C26—C27—C28—C23|-0.1 (9)
C68—C69—C70—C71 (1.0 (17) 08—C29—C30—C31 |1.9(7)
C69—C70—C71—C75 (-0.3 (14) 0O7—C29—C30—C31 |-178.4 (4)
C69—C70—C71—C72 (-179.8 (9) C29—C30—C31—C32|-179.6 (4)
C75—C71—C72—C73 (2.8 (10) C30—C31—C32—C33|165.1 (5)
C70—C71—C72—C73 |-177.6 (8) C30—C31—C32—C37|-14.3 (7)
C71—C72—C73—C74 |-1.4 (13) C37—C32—C33—C34|-0.5(7)
C75—N5—C74—C73 |0.0(8) C31—C32—C33—C34|-179.9 (5)
C72—C73—C74—N5 (-0.1 (12) C32—C33—C34—C35]-0.1 (10)
C74—N5—C75—C71 (1.7(7) C33—C34—C35—C36(0.1 (11)
C74—N5—C75—C76 |[-179.7 (4) C34—C35—C36—C37|0.4 (11)
C72—C71—C75—N5 |-3.1(8) C35—C36—C37—C32|-1.0(9)
C70—C71—C75—N5 |177.4 (6) C33—C32—C37—C36 1.0 (7)
C72—C71—C75—C76 |178.3 (5) C31—C32—C37—C36 |-179.6 (5)

Codes de symétries: (i) x, y+1, z; (ii) x, y-1, z.
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ANNEXE E

Spectre IR du composé (6).

Spectre IR du composé (7).
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Le derivé dicarboxylate d’imidazolium obtenue le :
H(S,S)-1(1-carboxy-3methylbutyl)-3-(1-carboxylate-3-methylbutyl) imidazolium abrégé :

H [(S, S)-diLeulm], de formule chimique C15H24N,0y, cristallise dans le groupe d’espace P2; du

systeme cristallin Monoclinique avec les parametres de maille suivant :

a= 13.0178(6) A, b=10.1795(3) A, c= 13.3511(6) A, V= 1753.38 A%; Z=4 avec R(%) = 3.37

Ortep du deuxiéme ligand.
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Représentation de I’enchainement des liaisons hydrogénes du deuxieme ligand.
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Tableau 1: Distances interatomique (4), les angles et les angles de torsions (°)

0(1)-C(5) 1.217(3) N(3)-C(18) 1.379(3)
0(2)-C(5) 1.254(4) N(3)-C(19) 1.477(3)
0(3)-C(11) 1.198(3) N(4)-C(16) 1.324(3)
O(4)-C(11) 1.296(3) N(4)-C(17) 1.375(3)
O(4)-H(104) 0.952(7) N(4)-C(25) 1.480(3)
N(1)-C(1) 1.327(3) C(16)-H(16) 0.9500
N(1)-C(3) 1.373(3) C(17)-C(18) 1.346(4)
N(1)-C(4) 1.479(3) C(17)-H(17) 0.9500
N(2)-C(1) 1.322(3) C(18)-H(18) 0.9500
N(2)-C(2) 1.375(3) C(19)-C(21) 1.522(4)
N(2)-C(10) 1.474(3) C(19)-C(20) 1.536(4)
C(1)-H() 0.9500 C(19)-H(19) 1.0000
C(2)-C(3) 1.346(4) C(21)-C(22) 1.529(4)
C(2)-HE) 0.9500 C(2D)-H(21A) 0.9900
C(3)-H(3) 0.9500 C(21)-H(21B) 0.9900
C(4)-C(6) 1.520(4) C(22)-C(24) 1.507(5)
C(4)-C(5) 1.536(4) C(22)-C(23)

C(4)-H(@) 1.0000 C(22)-H(22) 1.0000
C(6)-C(7) 1.533(4) C(23)-H(23A) 0.9800
C(6)-H(6A) 0.9900 C(23)-H(23B) 0.9800
C(6)-H(6B) 0.9900 C(23)-H(23C) 0.9800
C(7)-C(8) 1.510(5) C(24)-H(24A) 0.9800
C(7)-C(9) 1.514(5) C(24)-H(24B) 0.9800
C(7)-H() 1.0000 C(24)-H(24C) 0.9800
C(8)-H(8A) 0.9800 C(25)-C(26) 1.516(4)
C(8)-H(8B) 0.9800 C(25)-C(27) 1.531(4)
C(8)-H(8C) 0.9800 C(25)-H(25) 1.0000
C(9)-H(9A) 0.9800 C(27)-C(28) 1.522(4)
C(9)-H(9B) 0.9800 C(27)-H(27A) 0.9900
C(9)-H(9C) 0.9800 C(27)-H(27B) 0.9900
C(10)-C(12) 1.520(4) C(28)-C(29) 1.502(4)
C(10)-C(11) 1.521(4) C(28)-C(30) 1.522(4)
C(10)-H(10) 1.0000 C(28)-H(28) 1.0000
C(12)-C(13) 1.529(4) C(29)-H(29A) 0.9800
C(12)-H(12A) 0.9900 C(29)-H(29B) 0.9800
C(12)-H(12B) 0.9900 C(29)-H(29C) 0.9800
C(13)-C(15) 1.505(6) C(30)-H(30A) 0.9800
C(13)-C(14) 1.511(5) C(30)-H(30B) 0.9800
C(13)-H(13) 1.0000 C(30)-H(30C) 0.9800
C(14)-H(14A) 0.9800 0(9)-H(109) 0.950(7)
C(14)-H(14B) 0.9800 0(9)-H(209) 0.952(7)
C(14)-H(14C) 0.9800 O(10)-H(101) 0.954(7)
C(15)-H(15A) 0.9800 O(10)-H(201) 0.950(7)
C(15)-H(15B) 0.9800 N(3)-C(18) 1.379(3)
C(15)-H(15C) 0.9800 N(3)-C(19) 1.477(3)
0(5)-C(20) 1.224(3) N(4)-C(16) 1.324(3)
0(6)-C(20) 1.251(3) N(4)-C(17) 1.375(3)
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0(7)-C(26) 1.300(3) N(4)-C(25) 1.480(3)
O(7)-H(107) 0.951(7) C(16)-H(16) 0.9500
0(8)-C(26) 1.198(3) C(17)-C(18) 1.346(4)
N(3)-C(16) 1.325(3) C(17)-H(17) 0.9500
C(11)-O(4)-H(104) 115(3) H(8A)-C(8)-H(8C) 109.5
C(1)-N(1)-C(3) 108.6(2) H(8B)-C(8)-H(8C) 109.5
C(1)-N(1)-C(4) 123.1(2) C(7)-C(9)-H(9A) 109.5
C(3)-N(1)-C(4) 128.1(2) C(7)-C(9)-H(9B) 109.5
C(1)-N(2)-C(2) 108.6(2) H(9A)-C(9)-H(9B) 109.5
C(1)-N(2)-C(10) 123.4(2) C(7)-C(9)-H(9C) 109.5
C(2)-N(2)-C(10) 127.7(2) H(9A)-C(9)-H(9C) 109.5
N(2)-C(1)-N(1) 108.6(2) H(9B)-C(9)-H(9C) 109.5
N(2)-C(1)-H(1) 125.7 N(2)-C(10)-C(12) 111.1(2)
N(1)-C(1)-H(1) 125.7 N(2)-C(10)-C(11) 109.6(2)
C(3)-C(2)-N(2) 107.1(2) C(12)-C(10)-C(11) 113.7(2)
C(3)-C(2)-H(2) 1265 N(2)-C(10)-H(10) 107.4
N(2)-C(2)-H(2) 1265 C(12)-C(10)-H(10) 107.4
C(2)-C(3)-N(1) 107.0(2) C(11)-C(10)-H(10) 107.4
C(2)-C(3)-H(3) 1265 0(3)-C(11)-0(4) 126.0(3)
N(1)-C(3)-H(3) 1265 0(3)-C(11)-C(10) 123.2(3)
N(1)-C(4)-C(6) 109.8(2) O(4)-C(11)-C(10) 110.8(2)
N(1)-C(4)-C(5) 112.3(2) C(10)-C(12)-C(13) 115.0(2)
C(6)-C(4)-C(5) 111.9(2) C(10)-C(12)-H(12A) | 1085
N(1)-C(4)-H(4) 1075 C(13)-C(12)-H(12A) | 1085
C(6)-C(4)-H(4) 1075 C(10)-C(12)-H(12B) | 1085
C(5)-C(4)-H(4) 1075 C(13)-C(12)-H(12B) | 1085
0(1)-C(5)-0(2) 126.7(3) H(12A)-C(12)-H(12B) | 107.5
O(1)-C(5)-C(4) 115.8(3) C(15)-C(13)-C(14) 110.9(3)
0(2)-C(5)-C(4) 117.4(2)

C(4)-C(6)-C(7) 114.8(2) H(8A)-C(8)-H(8C) 109.5
C(4)-C(6)-H(6A) 108.6 H(8B)-C(8)-H(8C) 109.5
C(7)-C(6)-H(6A) 108.6 C(7)-C(9)-H(9A) 109.5
C(4)-C(6)-H(6B) 108.6 C(7)-C(9)-H(9B) 109.5
C(7)-C(6)-H(6B) 108.6 H(9A)-C(9)-H(9B) 109.5
H(6A)-C(6)-H(6B) 107.5 C(7)-C(9)-H(9C) 109.5
C(8)-C(7)-C(9) 111.1(3) H(9A)-C(9)-H(9C) 109.5
C(8)-C(7)-C(6) 111.0(2) H(9B)-C(9)-H(9C) 109.5
C(9)-C(7)-C(6) 111.2(3) N(2)-C(10)-C(12) 111.1(2)
C(8)-C(7)-H(7) 107.8 N(2)-C(10)-C(11) 109.6(2)
C(9)-C(7)-H(7) 107.8 C(12)-C(10)-C(11) 113.7(2)
C(6)-C(7)-H(7) 107.8 N(2)-C(10)-H(10) 107.4
C(7)-C(8)-H(8A) 109.5 C(12)-C(10)-H(10) 107.4
C(7)-C(8)-H(8B) 1095 C(11)-C(10)-H(10) 107.4
H(8A)-C(8)-H(8B) 109.5 0(3)-C(11)-0(4) 126.0(3)
C(7)-C(8)-H(8C) 109.5 0(3)-C(11)-C(10) 123.2(3)
C(20)-C(19)-H(19) 107.3 O(7)-C(26)-C(25) 111.3(2)
0(5)-C(20)-0(6) 126.5(3) C(28)-C(27)-C(25) 114.3(2)
0(5)-C(20)-C(19) 115.5(2) C(28)-C(27)-H(27A) | 108.7
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0(6)-C(20)-C(19) 117.9(2) C(25)-C(27)-H(27A) | 108.7
C(19)-C(21)-C(22) 115.0(2) C(28)-C(27)-H(27B) | 108.7
C(19)-C(21)-H(21A) 1085 C(25)-C(27)-H(27B) | 108.7
C(22)-C(21)-H(21A) 1085 H(27A)-C(27)-H(27B | 107.6
C(19)-C(21)-H(21B) 1085 C(29)-C(28)-C(27) 112.7(3)
C(22)-C(21)-H(21B) 1085 C(29)-C(28)-C(30) 110.0(3)
H(21A)-C(21)-H(21B) 1075 C(27)-C(28)-C(30) 110.2(3)
C(24)-C(22)-C(23) 111.13) C(29)-C(28)-H(28) 108.0
C(24)-C(22)-C(21) 110.33) C(27)-C(28)-H(28) 108.0
C(23)-C(22)-C(21) 111.1(3) C(30)-C(28)-H(28) 108.0
C(24)-C(22)-H(22) 108.1 C(28)-C(29)-H(29A) | 109.5
C(23)-C(22)-H(22) 108.1 C(28)-C(29)-H(29B) | 109.5
C(21)-C(22)-H(22) 108.1 H(29A)-C(29)-H(29B) | 109.5
C(22)-C(23)-H(23A) 1095 C(28)-C(29)-H(29C) | 1095
C(22)-C(23)-H(23B) 1095 H(29A)-C(29)-H(29C) | 109.5
H(23A)-C(23)-H(23B) 1095 H(29B)-C(29)-H(29C) | 109.5
H(23B)-C(23)-H(23C) 109.5 C(28)-C(30)-H(30A) | 109.5
C(22)-C(24)-H(24A) 109.5 C(28)-C(30)-H(30B) | 109.5
C(22)-C(24)-H(24B) 1095 H(30A)-C(30)-H(30B) | 109.5
H(24A)-C(24)-H(24B) 1095 C(28)-C(30)-H(30C) | 109.5
C(22)-C(24)-H(24C) 109.5 H(30A)-C(30)-H(30C) | 109.5
H(24A)-C(24)-H(24C) 109.5 H(30B)-C(30)-H(30C) | 109.5
H(24B)-C(24)-H(24C) 109.5 H(109)-0(9)-H(209) | 116.4(12)
N(4)-C(25)-C(26) 108.8(2) H(101)-0(10)-H(201) | 116.3(12)
N(4)-C(25)-C(27) 111.8(2) C(20)-C(19)-H(19) 107.3
C(26)-C(25)-C(27) 112.9(2) 0O(5)-C(20)-0(6) 126.5(3)
N(4)-C(25)-H(25) 107.7 O(5)-C(20)-C(19) 115.5(2)
C(26)-C(25)-H(25) 107.7 0(6)-C(20)-C(19) 117.9(2)
C(27)-C(25)-H(25) 107.7 C(19)-C(21)-C(22) 115.0(2)
0(8)-C(26)-0(7) 125.2(3) C(19)-C(21)-H(21A) | 1085
0(8)-C(26)-C(25) 1235(2) C(22)-C(21)-H(21A) | 1085
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o In coordination chemistry and crystal engineering, many factors influence the
coordination polymer; crystal structure; network

construction of coordination polymers and the final frameworks depend greatly
on the organic ligands used. The diverse coordination modes of N-donor ligands

topology; thermal analysis.

CCDC references: 1818540; 1818539 have been employed to assemble metal-organic frameworks. Carboxylic acid
ligands can deprotonate completely or partially when bonding to metal ions and
Supporting information: this article has can also act as donors or acceptors of hydrogen bonds; they are thus good

supporting information at journals.iucr.org/c candidates for the construction of supramolecular architectures. We synthesized

under reflux or hydrothermal conditions two new alkaline earth(I) com-
plexes, namely poly[(1,10-phenanthroline-k*N,N')bis( 1-3-phenylprop-2-enoato-
K>0,0":0)calcium(1I)], [Ca(C;0H;0,),(C1oHgN,)],., (1), and poly[(1,10-phenan-
throline-«>N,N')(i3-3-phenylprop-2-enoato-«*0:0,0":0")(u-3-phenylprop-2-en-
oato-k>0,0":0)barium(II)], [Ba(CioH;0,)>(C1oHsN>)],, (2), and characterized
them by FT-IR and UV-Vis spectroscopies, thermogravimetric analysis (TGA)
and single-crystal X-ray diffraction analysis, as well as by powder X-ray
diffraction (PXRD) analysis. Complex (1) features a chain topology of type
2,4 C4, where the Ca atoms are connected by O and N atoms, forming a distorted
bicapped trigonal prismatic geometry. Complex (2) displays chains of topology
type 2,3,5 C4, where the Ba atom is nine-coordinated by seven O atoms of
bridging/chelating carboxylate groups from two cinnamate ligands and by two N
atoms from one phenanthroline ligand, forming a distorted tricapped prismatic
arrangement. Weak C—H- - -O hydrogen bonds and m—m stacking interactions
between phenanthroline ligands are responsible to the formation of a
supramolecular three-dimensional network. The thermal decompositions of (1)
and (2) in the temperature range 297-1173 K revealed that they both decompose
in three steps and transform to the corresponding metal oxide.

1. Introduction

Considerable attention has been devoted to the rational
design and synthesis of alkaline earth (AE) metal coordina-
tion polymers due to their fascinating architectures along with
their potential applications in the fields of catalysis, materials
science and biochemistry (Chandler ef al., 1993; Fromm et al.,
2006, 2008; Kobayashi et al., 2011). Similar to the most
reported transition-metal coordination polymers, the
assembly of AE metal coordination polymers is affected by
many intricate influencing factors (Wang et al., 2005, 2006;
Zheng et al., 2005; Go et al., 2005; Chen et al., 2006; Chen,
Cheng et al., 2007; Forster et al., 2004; Tong et al., 2004; Liu et
al., 2007; Chen, Wu et al., 2007), among which the judicious
© 2018 International Union of Crystallography selection of multifunctional organic ligands is an effective
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Table 1
Experimental details.

)

@

Crystal data
Chemical formula
Mr

Crystal system, space group
Temperature (K)
a, b, c (A)

o, By ()

V (A%)

V4

Radiation type

p (mm™")

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer
Absorption correction
Tminv Tmax

[Ca(C1oH70,)2(CioHsN,)]
514.58

Orthorhombic, Pbcn

295

27.0933 (11), 11.2988 (4), 7.8989 (3)
90, 90, 90

2418.03 (16)

4

Mo Ka

0.30

0.25 x 0.17 x 0.15

Bruker APEXII
Multi-scan (SADABS; Sheldrick, 2002)
0.672, 0.746

[Ba(Ci0H70,)5(CioHsN,)]
611.84

Trigonal, R3

295

36.4542 (7), 36.4542 (7), 10.3535 (2)
90, 90, 120

11915.5 (6)

18

Mo Ka

1.54

0.16 x 0.14 x 0.13

Bruker APEXII
Multi-scan (SADABS; Sheldrick, 2002)
0.668, 0.764

No. of measured, independent and observed
[1 > 20(I)] reflections

10605, 2587, 1617

66922, 7729, 5619

int 0.061 0.060
(sin O/A)max (A1) 0.639 0.705
Refinement
R[F? > 20(F?)], wR(F?), S 0.051, 0.146, 1.04 0.036, 0.087, 1.02
No. of reflections 2585 7729
No. of parameters 168 334
H-atom treatment H-atom parameters constrained H-atom parameters constrained
APumaxs APmin (€ A7) 0.28, —0.20 1.98, —0.55

Computer programs: APEX2 (Bruker, 2011), SIR2002 (Burla et al., 2005), SHELXL97 (Sheldrick, 2008), SHELXT (Sheldrick, 2015), ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012),
DIAMOND (Brandenburg & Berndt, 2001), WinGX (Farrugia, 2012) and CRYSCAL (T. Roisnel, local program).

approach for the construction of metal-organic complexes
with unique architectures and functions (Wu et al., 2007; Liu

et al., 2008; Guo et al., 2009; Mu et al., 2009; Chen et al., 2009).
It is well known that carboxylic acids are excellent candidates
for the construction of new architectures because of their

versatile coordination modes and variable degree of depro-
tonation induced by different amounts of alkali (Cao et al.,
2002; Yan et al., 2005; Anokhina et al., 2005; Zang et al., 2006).
Recently, one such important caboxylic acid has been
3-phenylprop-2-enoic acid, also known as cinnamic acid
(Hcin), is biologically derived from phenylaniline (Moss et al.,
1970) and can be synthesized from cynnamaldehyde (Muller et
al., 1999). Despite its structural simplicity, there have been
very few studies of complexes incorporating cinnamic acid
(Najjar et al., 1989; Dubler et al., 1984). Phenanthroline can
serve as a cochelating and cosensitizing ligand, and can also
circumvent solubility or volatility problems by forming new
molecular geometries. Previous studies of cinnamic acid and
1,10-phenanthroline have focused mainly on complexes with
transition (Wang et al., 2007; Lehleh et al., 2015) or lanthanide
elements (Marques et al., 2015). In the present article, we
report the synthesis, vibrational spectroscopy, structural
characterization and thermal analysis of two novel alkaline-
earth three-dimensional coordination polymers of the general
formula [AE(cin),(phen)],, where AE = Ca for (1) and Ba for
(2), cin is the cinnamate anion and phen is 1,10-phenanthro-
line (see Scheme 1).

2. Experimental
2.1. Materials and general methods

All reagents were purchased from commercial sources and
were used as received without further purification. IR spectra
were recorded with a JASCO FT-IR-6300 spectrometer in the

Acta Cryst. (2018). C74, 240-247
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Figure 1

(a) The one-dimensional polymer chains of (1), extending along the c axis. (b) The asymmetric unit, showing the atom-numbering scheme. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level. (c) The coordination environment of the Ca atom. [Symmetry codes: (i) —x, y, —z + %; (ii) —x, —y + 1,

1

—z + 1; (iii) x, =y + 1, z — 1] (d) A view of the distorted bicapped trigonal prismatic geometry around the Ca™ ion. (¢) The three-dimensional

supramolecular architecture linked by hydrogen bonds.

region 4000-600 cm™'. Powder X-ray diffraction data were
collected on a PANalytical X’Pert PRO X-ray powder
diffractometer at room temperature. The 20 scan range was
5-50°, with a step size of 0.013°. UV spectra were recorded on
a UV-Vis Spectrophotometer Optizen 1220. The thermo-
gravimetric (TG) curves were recorded on a NETZCH STA
449 F3 instrument under the following conditions: tempera-
ture range = 24-1000 K; heating rate = 5 K min™'; nitrogen
atmosphere. The crystal was coated with Paratone oil and
mounted on loops for data collection.

2.2. Synthesis and crystallization

2.2.1. Preparation of [Ca(cin),(phen)],, (1). An ethanol
solution (10 ml) of 1,10-phenanthroline (24 mg, 0.13 mmol)
was added slowly to an aqueous suspension (30 ml) containing

cinnamic acid (60 mg, 0.40 mmol), Ca(NOs), (50 mg,
0.13mmol) and an NaOH aqueous solution (0.40 ml,
1 mol 17"). The mixture was placed in a Teflon-lined autoclave,
sealed and heated to 393 K for 2 d. After this time, the reac-
tion vessel was cooled to room temperature over a period of
1 h. Colourless crystals suitable for X-ray diffraction were
filtered off, washed with water and dried in air.

2.2.2. Preparation of [Ba(cin),(phen)],, (2). A mixture of
Ba(NOs), (0.13 mmol), cinnamic acid (0.40 mmol) and 1,10-
phenanthroline (24 mg, 0.13 mmol) was dissolved in a water—
methanol mixed solvent (12 ml, 1:1 v/v). The solution was
refluxed for 3 h, allowed to evaporate for 7d and finally
colourless block-shaped crystals were formed. The crystalline
product was obtained after filtration and was washed with
distilled water.
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2.3. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement
details are summarized in Table 1. H atoms were located in
difference Fourier maps but were placed in geometrically
idealized positions and refined using a riding model, with
C—H = 0.93 A with Uyo(H) = 1.2U,(C).

3. 3. Results and discussion
3.1. Description of the crystal structures

3.1.1. Crystal structure of [Ca(cin),(phen)],, (1). X-ray
diffraction analysis reveals that calcium complex (1) belongs
to the orthorhombic system and space group Pbcn. As can be
seen in Fig. 1(a), the crystal structure consists of one periodic
Ca'' complex extending along the c axis, and the asymmetric
unit (Fig. 1b) contains a Ca'' ion sitting on a twofold axis of
symmetry, one cinnamate (cin~) ligand and half a 1,10-phen-
anthroline (phen) ligand. Each Ca" centre is eight-coordi-
nated by six O atoms from cin™ ligands and by two N atoms
from phen ligands (Fig. 1c). The coordination geometry of Ca"
is distorted bicapped trigonal prismatic (Fig. 1d). The
carboxylate groups of the cin™ ligands present the coordina-
tion modes shown in Scheme 2. Complex (1) adopts mode (a),
with the carboxylate O atoms acting as bidentate/chelating
and atom O1 (or O1'; Table 2) coordinated to another Ca'ion,
forming a monoatomic or p-oxide bridge. Topological analysis
using the TOPOS software identified that the structure has a
topological network that can be viewed as a (1,2,5)-connected
3-nodal net, which can be represented as point symbol
{0}{4°}{4),. Exclusion of the phen ligand from the analysis
simplifies the description to a (2,4)-connected 2-nodal net
having point symbol {4°}{4}, (see Fig. S1 in the supporting
information) (Blatov et al, 2014).

3.1.2. Crystal structure of [Ba(cin),(phen)l,, (2). Single-
crystal X-ray diffraction analysis reveals that complex (2)
crystallizes in the trigonal space group R3 and each asym-
metric unit comprises one Ba'' ion, one phen ligand and two
cin~ ligands (Fig. 2a). The central Ba** ion is nine-coordinated
by seven O atoms from two cin™ ligands and by two N atoms
from phen ligands (Fig. 2b), forming a distorted tricapped
prismatic arrangement (Fig. 2¢). Here, the carboxylate groups
of the two crystallographically independent cin™ ligands
present the two different coordination modes shown in
Scheme 2. In mode (a), the carboxylate O atoms act as
bidentate/chelating; however, one of the O atoms, i.e. O1B (or
O1B"; Table 3) is coordinated to another Ba' ion, forming a
monoatomic or p-oxide bridge. In mode (b), the carboxylate
group bridges a pair of Ba'" ion in bidentate/chelating bridging
mode, with two nearly equivalent C—O distances [C1A—
O14 = 1258 (3) A and C14—024 = 1.244 (3) A]. The latter
coordination mode is relatively rare in metal cinnamate
coordination polymers. As shown in Fig. 2(d), three
carboxylate groups bridge two Ba" ions, giving rise to one-
dimensional wave-like chains based on [Ba(cin),(phen)] units,
which propagate along the ¢ axis. The whole structure of
complex (2) can thus be viewed as a (2,3,5)-connected trinodal

Table 2 .

Selected bond lengths (A) for (1).

Cal—O1' 24575 (19) Cal—NI_ 2.560 (2)
Cal—O01 25468 (19) Cal—C1" 2.881 (3)
Cal—02 2484 (2)

Symmetry codes: (i) —x, —y + 1, —z + 1; (i) —x,y, —z + 1.

Table 3 .

Selected bond lengths (A) for (2).

Bal—N1 2.929 (2) Bal—024! 2.975 (2)
Bal—N2 2.956 (2) Bal—O2B" 2778 (2)
Bal—014! 2.893 (2) Bal—ClA! 3279 (3)
Bal—O1B" 2.908 (2) Bal—C1B" 3.209 (3)
Bal—-024™ 2.779 (2) Bal—Bal' 4.2721 (2)

Symmetry codes: (i) —y+ix—y—Lz—% (i) —x+y+i—x+iz+% (i)
—x+y+i—x+iz-3%

net with point symbol {4%.6}{4°.6"}{4} (see Fig. S2 in the
supporting information).

Besides the M—N and M —O lengths, the distance between
M?*" ions is also an important parameter. For (1), the Ca- - -Ca’
[symmetry code: (i) —x, —y + 1, —z + 1] distance of
4.1252 (4) A is slightly shorter than the Ba- - -Ba' [symmetry
code: (i) —x +y + 2, —x + 1, z + 1] distance of 42721 (2) A asa
result of its position in the alkaline earth series (the ionic radii
are 1.06 A for Ca" versus 1.43 A for Ba') (Shannon et al.,
1976). From the literature (Murugavel et al., 2007), Ca—N and
Ca—O bond lengths are about 2.504 and 2.362 A, respectively,
and the average M —N distances in compounds (1) and (2) are
2.560 (2) and 2.9425 (2) A, respectively, while the M—O
distances are 2.4961 (19) and 2.8231 (2) A. The main bond
lengths in (1) and (2) are listed in Tables 2 and 3, respectively.

In complex (1), there is one C—H---O hydrogen-bond
interaction between a carboxylate O atom and a cinnamate
C—H group [C3---02 =2.886 (3) A; see Table 4 and Fig. 1e];
this interaction is due to the coplanar geometry of the
cinnamic acid group and results in a close contact between the
olefinic H3 atom and the carboxylate O2 atom. Carboxylate
bridging in complex (2) results in the formation of a one-
dimensional polymeric chain which is further stabilized by
hydrogen bonds between aromatic C—H groups of the phen
ligand and a carboxylate O atom (Table 5 and Fig. 2¢), and we
also note the presence of m—m stacking interactions between
phen ligands, the separations between rings being 3.608 (2)
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Figure 2

(a) The asymmetric unit of (2), showing the atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. (b) The
coordination environment of the Ba atom. [Symmetry codes: (i) —x +y +3, —x + L z+ % () —y+3x —y -5z =% (@(v) —x+y+3 —x+Lz-3] (0 A
view of the distorted tricapped prismatic geometry around the Ba" ion. (d) The one-dimensional polymer chains, extending along the ¢ axis. (¢) The
three-dimensional supramolecular structure architecture linked by hydrogen bonds.

and 3.669 (2) A. These 7—7 and bonding interactions result in
the formation of a supramolecular three-dimensional network,
and although these interactions are weaker than those of the
coordination bonds, they play an essential role in the
construction of multidimensional networks in the solid state,
as in the present case.

The analysis of solvent-accessible voids in (2), performed by
calculating the packing coefficient via the SQUEEZE module
(Spek, 2015) of the PLATON program (Spek et al., 2009),

provided a typical value, suggesting the absence of any
solvent-accessible voids.

Generally, alkaline earth complexes of monoacids can form
coordination polymers with bridging carboxylate groups,
including cinnamate (Crowther et al., 2008), nitrobenzoate
(Arlin et al., 2012), hydroxybenzoate (Xu et al, 2007) and
2-benzotriazolacetate (Wang et al., 2014). On the other hand,
alkaline earth complexes can be obtained when carboxylate
ligands are used along with 1,10-phenanthroline (phen), as
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Table 4 .

Hydrogen-bond geometry (A, °) for (1).

D—H---A D—H H--A D---A D—H---A
C3—H3.--02 0.93 2.58 2.886 (3) 100
Table 5 .

Hydrogen-bond geometry (A, °) for (2).

D—H---A D—H H--A DA D—H---A
C3A—H3A---024 0.93 2.51 2.846 (5) 102
C3A—H3A---0O2B' 0.93 2.57 3.418 (4) 152
C3B—H3B---02B 0.93 2.53 2.843 (5) 100
Cl1—HI11.-.024" 0.93 2.54 3.303 (5) 140
C13—H13---02B" 0.93 2.60 3.379 (6) 142
C20—H20- - -O1B" 0.93 2.54 3.248 (5) 133

Symmetry codes: (i) x,y.z4+1; (i) —x+y+3—x+iz+% (i) x—y+i
x—4—z+3%Gv) —x+y+4—x+Lz-2%

exemplified by [Ca(SA),(phen)], and [Ba(SA),(phen),], (SA
is salicylate) (Murugavel et al., 2007). Data on the synthesis
and crystal structures of complexes with alkaline earth metals
and the cinnamate anion are very scarce. To the best of our
knowledge, the title complexes are the first examples of a
nitrogen adduct and a cinnamate anion coordinating with
alkaline earth ions.

3.2. IR spectroscopy

The IR spectra of compounds (1) and (2), as well as of
Nacin and phen, are shown in Fig. S3 in the supporting
information, and the IR spectra of complexes (1) and (2)
display some similarities. The main vibrational modes are
summarized in Table 6, together with tentative assignments.
The weak bands near 3054 and 2914 cm ™' correspond to the
VW(C—H) stretching modes of the aromatic ring and the
aliphatic chain of the cinnamate ligands, respectively. The
absence of the v(C—OH) absorption bands of Hcin in the
1274-1298 cm ™" range in the spectra of the complexes indi-
cates the complete deprotonation of this ligand upon coordi-
nation to the alkaline earth centres. Particular attention was
paid to the separation between the asymmetric and symmetric
stretching frequency values of the COO™ groups. In this class
of compounds, the difference (Av) between v,y (COO™) and
Vsym(COO7), i.e. Vaqym(COO™) — v5y,(COO™), in comparison
with the corresponding values in the ionic species is currently
employed to propose the carboxylate group coordination
mode (Deacon et al., 1980). This is an important tool since
alkaline earth carboxylates usually contain a variety of
different coordination modes as a result of their large coor-
dination numbers. In the IR spectrum of the cin™ ligand in the
ionic form Nacin, two absorption bands at 1553 and 1418 cm ™’
are attributed to the Vum(COO™) and vy, (COO™) stretching
modes, respectively, giving a Av value of 135 cm™'. The FT-IR
spectra of complex (1) show a band attributed to the
Vasym(COO™)  vibrational mode at 1540 cm™', while
Veym(COO™) appears at 1439 cm ™', and in the IR spectrum of
(2), the Vaym(COO™) and vy, (COO™) stretching vibrations
appear at 1524 and 1423 cm™ ', respectively. The Av values of

Table 6
IR wavenumbers (in cm™') and tentative assignment of the most
important bands for ligands Nacin and 1,10-phen, and complexes (1) and

2.

Abbreviations: vs is very strong, s is strong, m is medium, w is weak, asym is
asymmetric, sym is symmetric, aliph is aliphatic and arom is aromatic.

Nacin 1,10-Phen (1) 2) Assignment
- - 486 (w) 486 (w) v(M—O0)

- - 572 (w) 572 (w) v(M—N)
825 (w) 856 (s) 842 (m) 842 (m) 8op(CH)

- 1598 (m) 1612 (vs) 1613 (vs) v(C=N)
1418 (vs) - 1439 (vs) 1423 (vs) Voym(COO™)
1553 (s) - 1540 (w) 1524 (w) Vasym(COO ™)
2922 (s) 2986 (w) 2919 (w) 2917 (w) V(CH)atiph
3032 (m) 3064 (w) 3022 (w) 3020 (w) V(CH) arom

101 cm ™" for complexes (1) and (2) are close to the value
expected for a chelating coordination mode of a carboxylate
group, in agreement with the X-ray diffraction analysis results.
Additionally, the absorption at 1598 cm™' of the C=N
stretching frequencies in free phen are shifted to higher
wavenumbers (1612 and 1613 cm™ !, respectively) in (1) and
(2). This indicates that the nitrogen ligand coordinates to the
alkaline earth centres through the pyridine N atom, as
observed for previously structurally characterized compounds
containing pyridyl rings (Murugavel et al., 2007). The absence
of a broad band absorption at 3200-3500 cm™' confirms that
both the title [AE(cin),(phen)], complexes are devoid of
water molecules, in accordance with the thermal analysis
discussed below.

3.3. Thermal analysis

The thermal analysis (TGA; see Fig. S4 in the supporting
information) was carried out using polycrystalline samples of
(1) and (2) in the temperature range 297-1173 K under an N,
atmosphere. Both compounds are stable up to 516 K, indi-
cating the absence of water molecules in their structures. At
least three well-defined weight losses can be noticed. The first
step, centred at 516 K for (1) and (2), accounts for the phen
ligand [(1): observed 35.031%, calculated 34.79%; (2):
observed 32.68%, calculated 29.42%]. Afterwards, two
consecutive mass losses [at 317 and 764 K for (1), and at 347
and 809 K for (2)] correspond to approximately two coordi-
nated cinnamate ligands [(1): observed 42.447%, calculated
4547%; (2): observed 37.998%, calculated 38.24%]. At
1073 K, the residual percentage weight is consistent with CaO
(observed 8.79%, calculated 10.89%) and BaO (observed
20.404%, calculated 25.061%).

3.4. X-ray powder diffraction

In order to check the phase purities and to confirm that the
crystal structures are truly representative of the bulk mate-
rials, powder X-ray diffraction (PXRD) experiments were
carried out for complexes (1) and (2) at room temperature. As
shown in Fig. S5 in the supporting information, the main peak
positions of the experimental patterns of (1) and (2) match
well with those of the corresponding simulated patterns
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obtained from the single-crystal data, which is consistent with
the presence of only one crystalline phase and the synthesized
bulk material being the same as the single crystal.

3.5. UV-=Vis absorption spectra

In order to further characterize complexes (1) and (2), the
UV-Vis absorption spectra of the complexes, together with
those of free phen and Hcin, were investigated in methanol
solution (see Fig. S6 in the supporting information). The UV-
Vis spectra of (1) and (2) are similar and show two major
absorptions around 240 and 265 nm, and a shoulder around
335 nm. The absorption maxima of free phen and Hcin appear
in the UV region at 235, 255 and 270 nm, and at 230 and
270 nm, respectively, which are assigned to the mw— m* tran-
sitions of the aromatic ring, belonging to the K band (Hong et
al., 1981). Thus, it is evident from the spectra that the UV
absorption of the complexes is dominated by the absorption of
phen, due to the fact that the absorptions of Hcin appear as a
shoulder at 215 nm, while phen still shows its characteristic
absorption peak at 265 nm. No obvious change of wavelength
and band shape is found between the spectra of the complex
and that of the free ligands except for a slight red shift, which
confirms that the UV spectra of the complexes reflect essen-
tially the absorption of the ligands. The red shift of the band
can be explained by the fact that the phen N atoms in
[AE(cin),(phen)],, (AE = Ca and Ba) contribute fewer elec-
trons to the formation of the coordination bond with the AE"
ion. This means that both Hcin and phen take part in the
formation of [AE(cin),(phen)],,, not Hcin alone or phen alone.

4. Conclusion

In this work, two new complexes of alkaline earth ions with
the cinnamate ligand are presented. The complexes, of general
formula [AE(cin),(phen)],, were synthesized, fully char-
acterized by FT-IR and UV-Vis spectroscopies, thermo-
gravimetric analysis (TGA) and single-crystal and powder
X-ray diffraction (PXRD) analysis. Hydrogen bonding plays
an important role in the stablization of the three-dimensional
supramolecular frameworks. PXRD investigation of com-
plexes (1) and (2) demonstrates that they have high phase
purity. The thermal decomposition processes of the two
complexes includes dehydration and pyrolysis of the ligands,
and the final residues at about 1073 K are CaO and BaO.
These results have motivated us to develop new inorganic—
organic hydride materials using carboxylate anions and
different nitrogen ligands, which have been subject of intense
studies particularly related to photoluminescence properties
and catalysis.
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Two novel alkaline earth coordination polymers constructed from cinnamic

acid and 1,10-phenanthroline: synthesis and structural and thermal properties

Nassima Bendjellal, Chahrazed Trifa, Sofiane Bouacida, Chaouki Boudaren, Mhamed Boudraa

and Hocine Merazig

Computing details

For both structures, data collection: APEX2 (Bruker, 2011); cell refinement: APEX2 (Bruker, 2011); data reduction:
APEX?2 (Bruker, 2011); program(s) used to solve structure: SIR2002 (Burla et al., 2005). Program(s) used to refine
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008) for Ca; SHELXT (Sheldrick, 2015) for Ba. For both structures, molecular
graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012) and DIAMOND (Brandenburg & Berndt, 2001); software used to
prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 2012) and CRYSCAL (T. Roisnel, local program).

Poly[(1,10-phenanthroline-x*N,N")bis(u-3-phenylprop-2-enoato-x*0,0":O)calcium(l)] (Ca)

Crystal data
[Ca(C1oH70,)2(C1oHsN,)] F(000)=1072
M,=514.58 Dy=1414 Mg m™

Orthorhombic, Pbcn
Hall symbol: -P 2n 2ab
a=27.0933 (11) A
b=11.2988 (4) A
c=17.8989 (3) A
V=2418.03 (16) A3
Z=4

Data collection

Bruker APEXII
diffractometer

Graphite monochromator

CCD rotation images, thick slices scans

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Sheldrick, 2002)

Tnin = 0.672, Trnax = 0.746

10605 measured reflections

Refinement

Refinement on F?
Least-squares matrix: full
R[F?>20(F?)] = 0.051
WwR(F?) =0.146

S=1.04

2585 reflections

168 parameters

Mo Ka radiation, 1 = 0.71073 A

Cell parameters from 1362 reflections
6=3.0-23.0°

4 =0.30 mm™!

T=295K

Prism, colorless

0.25 x 0.17 x 0.15 mm

2587 independent reflections
1617 reflections with 7> 2a(/)
Ry =0.061

Ormax = 27°, Opin = 3.2°
h=-31-34

k=-10—14

[=-10—10

0 restraints

Primary atom site location: structure-invariant
direct methods

Secondary atom site location: difference Fourier
map

Hydrogen site location: inferred from
neighbouring sites
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H-atom parameters constrained
w = 1/[c*(F,*) + (0.0695P)* + 0.1557P]
where P = (F,> +2F2)/3

(A6 )umax < 0.001
Apuax = 0.28 ¢ A3
Apmin=—0.20 ¢ A3

Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two 1.s. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving L.s. planes.

Refinement. Refinement of F? against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F? > 2sigma(F?) is
used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F? are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (42)

x % z Uio™/Ueq

Cl ~0.07507 (9) 0.5961 (2) 0.3964 (3) 0.0418 (6)
2 ~0.11192 (10) 0.6796 (2) 0.4654 (4) 0.0515 (7)
H2 —0.1031 0.7224 0.5613 0.062%*

C3 ~0.15583 (10) 0.6980 (2) 0.4023 (4) 0.0484 (7)
H3 —0.1648 0.6514 0.3103 0.058%*

C4 ~0.19290 (9) 0.7848 (2) 0.4610 (3) 0.0411 (6)
Cs ~0.18367 (10) 0.8693 (2) 0.5833 (3) 0.0521 (7)
H5 —0.1533 0.8697 0.6382 0.063*

C6 ~0.21802 (13) 0.9519 (3) 0.6248 (4) 0.0641 (9)
H6 —0.2104 1.0093 0.705 0.077*
c7 ~0.26384 (12) 0.9521 (3) 0.5506 (4) 0.0644 (9)
H7 —0.2871 1.009 0.5801 0.077*

c8 ~0.27482 (10) 0.8667 (3) 0.4316 (4) 0.0639 (9)
H8 —0.306 0.8641 0.3821 0.077*

9 ~0.23904 (10) 0.7846 (2) 03862 (4) 0.0534 (7)
H9 —0.2462 0.7284 0.3038 0.064*
Cl1 0.02276 (9) 0.1500 (2) 0.2029 (3) 0.0436 (6)
C12 0.04485 (12) 0.0408 (2) 0.1608 (4) 0.0552 (8)
C13 0.08922 (13) 0.0451 (3) 0.0717 (4) 0.0711 (10)
H13 0.1056 —0.0249 0.0453 0.085%
Cl4 0.10861 (11) 0.1497 (3) 0.0234 (4) 0.0686 (9)
H14 0.1378 0.1525 —0.0382 0.082%*
Cl15 0.08385 (10) 0.2544 (3) 0.0679 (4) 0.0554 (7)
H15 0.0972 0.3263 0.0331 0.066*
Cl6 0.02101 (12) —0.0679 (3) 0.2095 (4) 0.0712 (11)
H16 0.0359 —0.1397 0.1826 0.085%*
Cal 0 0.44729 (6) 0.25 0.0390 (2)
N1 0.04254 (8) 0.25573 (18) 0.1570 (3) 0.0456 (6)
o1 ~0.03319 (6) 0.59409 (17) 0.4666 (2) 0.0552 (5)
02 ~0.08423 (8) 0.53279 (18) 02711 (3) 0.0637 (6)
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Atomic displacement parameters (42)

Ull ZJZZ (ﬁ} U12 U13 (]23
Cl 0.0369 (13) 0.0426 (14) 0.0458 (15) 0.0012 (11) 0.0001 (12) 0.0045 (12)
C2 0.0469 (16) 0.0558 (16) 0.0519 (17) 0.0055 (13) 0.0015 (13) —0.0011 (13)
C3 0.0457 (15) 0.0458 (15) 0.0538 (16) —0.0014 (12) —0.0004 (13) 0.0009 (13)
C4 0.0362 (13) 0.0403 (13) 0.0467 (15) —0.0007 (11) 0.0037 (11) 0.0055 (12)
Cs5 0.0473 (15) 0.0578 (17) 0.0513 (16) —0.0050 (13) 0.0051 (13) 0.0004 (14)
C6 0.076 (2) 0.0515 (17) 0.065 (2) —0.0042 (16) 0.0192 (18) —0.0078 (15)
C7 0.064 (2) 0.0546 (18) 0.074 (2) 0.0212 (16) 0.0251 (17) 0.0180 (17)
C8 0.0399 (16) 0.079 (2) 0.073 (2) 0.0069 (15) 0.0026 (14) 0.0232 (19)
C9 0.0468 (16) 0.0526 (16) 0.0609 (18) —0.0019 (13) 0.0017 (14) —0.0041 (13)
Cl1 0.0465 (15) 0.0457 (15) 0.0387 (14) 0.0031 (12) —0.0144 (12) —0.0030 (11)
Cl12 0.0640 (19) 0.0530 (16) 0.0488 (17) 0.0115 (15) —0.0191 (15) —0.0087 (13)
C13 0.072 (2) 0.073 (2) 0.068 (2) 0.0259 (18) —0.0170 (18) —0.0219 (18)
Cl4 0.0492 (17) 0.094 (3) 0.062 (2) 0.0184 (18) 0.0006 (15) —0.0211 (19)
C15 0.0433 (15) 0.069 (2) 0.0535 (17) 0.0035 (14) 0.0000 (13) —0.0019 (14)
Cl16 0.095 (3) 0.0459 (16) 0.072 (2) 0.0126 (14) —-0.029 (2) —0.0073 (15)
Cal 0.0344 (4) 0.0420 (4) 0.0407 (4) 0 —0.0027 (3) 0
N1 0.0407 (12) 0.0518 (13) 0.0444 (13) 0.0033 (10) —0.0026 (10) —0.0017 (10)
01 0.0445 (11) 0.0700 (12) 0.0512 (11) 0.0057 (9) —0.0077 (9) —0.0002 (9)
02 0.0552 (12) 0.0676 (13) 0.0682 (14) 0.0123 (10) —0.0097 (10) —0.0243 (11)
Geometric parameters (4, °)
C1—02 1.246 (3) Cl1—CI1 1.440 (5)
C1—oOl1 1.263 (3) C12—C13 1.394 (4)
Ccl1—C2 1.478 (4) C12—Cl16 1.439 (4)
Cl—Cal 2.881(3) C13—C14 1.349 (5)
C2—C3 1.307 (4) C13—H13 0.93
C2—H2 0.93 C14—C15 1.405 (4)
C3—C4 1.478 (3) Cl14—H14 0.93
C3—H3 0.93 C15—N1 1.322 (3)
C4—C5 1.381 (4) C15—H15 0.93
C4—C9 1.383 (4) Cl6—Cl16 1.306 (7)
C5—Co6 1.358 (4) Cl6—H16 0.93
C5—HS 0.93 Cal—Olt 2.4575 (19)
Cc6—C7 1.373 (5) Cal—Oli 2.4575 (19)
C6—H6 0.93 Cal—Ol1 2.5468 (19)
C7—C8 1.380 (5) Cal—Ol! 2.5468 (19)
C7—H7 0.93 Cal—O2! 2.484 (2)
Cc8—C9 1.389 (4) Cal—02 2.484 (2)
C8—HS 0.93 Cal—NI1 2.560 (2)
C9—H9 0.93 Cal—N1! 2.560 (2)
CI11—NI1 1.359 (3) Cal—Cli 2.881(3)
Cl11—C12 1.411 (4) Ol—<Calt 2.4575 (19)
02—C1—01 121.1 (2) 02—Cal—O1! 96.67 (7)
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02—Cl1—C2
01—Cl1—C2
02—Cl1—=Cal
01—C1—=Cal
C2—Cl1—Cal
C3—C2—C1
C3—C2—H2
Cl—C2—H2
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C5—C4—C9
C5—C4—C3
C9—C4—C3
C6—C5—C4
C6—C5—HS
C4—C5—HS5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7T—C6—H6
C6—C7—C8
C6—C7—H7
C8—C7—H7
C7—C8—C9
C7—C8—HS
C9—C8—HS
C4—C9—C8
C4—C9—H9
C8—C9—H9
NI—CI11—C12
N1—CI11—C11
C12—C11—Citt
C13—C12—Cl11
C13—C12—Cl16
Cl11—C12—C16
C14—C13—CI12
C14—C13—H13
C12—C13—H13
C13—C14—CI15
C13—C14—H14
C15—C14—H14
N1I—C15—C14
NI—CI15—HI15
Cl14—C15—H15
Cl16—C16—C12
Cl16—Cl16—HI16
Cl12—Cl16—H16
Oli—Cal—O1i

121.7 (2)
117.2 (2)
59.13 (14)
62.06 (13)
175.95 (18)
125.2 (3)
117.4
117.4
127.2 3)
116.4
116.4
117.6 (2)
123.7 (2)
118.6 (2)
1213 (3)
119.3

119.3
121.2 (3)
119.4
119.4
119.0 (3)
120.5

120.5

119.5 (3)
120.2
120.2
121.3 (3)
119.3

119.3
122.6 (2)
118.39 (14)
119.01 (17)
117.0 (3)
123.5(3)
119.5 (3)
120.6 (3)
119.7
119.7
118.8 (3)
120.6
120.6
1232 (3)
118.4
118.4
121.47 (18)
119.3

119.3
158.06 (10)

01—Cal—oO1i
Ol"i—Cal—NI1
Olii—-Cal—NI1
02—Cal—NI1
02—Cal—N1
O1—Cal—N1
01" —Cal—NI1
Oli—Cal—NI!i
Olfi—-Cal—N1!
02-—Cal—N1i
02—Cal—N1i
0O1—Cal—N1i
Ol —Cal—N1i
N1—Cal—NT!
Oli—Cal—C1!
Olii—-Cal—Cl!
02—Cal—C1!
02—Cal—Cli
0Ol1—Cal—Ct!
Ol —Cal—C1!
N1—Cal—C1i
N1i—Cal—C1i
Oli—Cal—C1
Olii—-Cal—Cl
02—Cal—Cl1
02—Cal—Cl1
O1—Cal—Cl1
0Ol —Cal—Cl1
N1—Cal—Cl1
N1i—Cal—Cl1
Cli—Cal—cCl1
Oli—Cal—Cali
Olfi—-Cal—Calf
02—Cal—Cal’
02—Cal—Cal
0O1—Cal—Cal
Ol —Cal—Cal’
N1—Cal—Cali
Nli—Cal—Calf
Cli—Cal—<Calt
Cl1—Cal—<Cali
Oli—Cal—Cal¥
Olii—-Cal—Cal®
02—Cal—Cal"
02—Cal—CalV"
Ol1—Cal—cCal¥
Ol —Cal—Cal"
N1—Cal—Cal®

98.72 (9)
86.31 (7)
75.08 (6)
84.03 (7)
139.63 (7)
154.47 (6)
101.48 (6)
75.08 (6)
86.31 (7)
139.63 (7)
84.03 (7)
101.48 (6)
154.47 (7)
64.54 (10)
102.61 (7)
90.21 (7)
25.50 (6)
116.65 (8)
97.97 (7)
25.99 (6)
93.46 (7)
157.89 (7)
90.21 (7)
102.61 (7)
116.65 (8)
25.50 (6)
25.99 (6)
97.97 (7)
157.89 (7)
93.46 (7)
108.60 (10)
35.19 (4)
157.99 (4)
87.24 (5)
79.83 (5)
33.78 (4)
117.07 (5)
121.25 (5)
88.25 (5)
102.46 (6)
56.45 (5)
157.99 (4)
35.19 (4)
79.83 (5)
87.24 (5)
117.07 (5)
33.78 (4)
88.25 (5)
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Oli—Cal—O02!
Olii—Cal—O02!
Oli—Cal—02
Olii-Cal—02
02—Cal—02
Oli—Cal—O1
Olii—-Cal—Ol
02—Cal—Ol
02—Cal—O1
Oli—Cal—Ol1i
Olii—Cal—Ol!
02—Cal—Ol!

02—C1—C2—C3
01—C1—C2—C3
Cl—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C9
C9—C4—C5—C6
C3—C4—C5—Co6
C4—C5—C6—C7
C5—C6—C7—C8
C6—C7T—C8—C9
C5—C4—C9—C8
C3—C4—C9—C8
C7—C8—C9—C4
NI—CI11—C12—C13
C11'—C11—C12—C13
NI—CI11—C12—C16
C11'—C11—C12—Cl16
Cl1—C12—C13—C14
Cl6—C12—C13—C14
C12—C13—C14—C15
C13—C14—CI15—NI1
C13—C12—C16—C16!
C11—C12—C16—C16
02—C1—Cal—Ol
O1—Cl1—Cal—O1t
02—Cl1—Cal—Ol1
O1—Cl1—Cal—Ol1
02—C1—Cal—02!
O01—C1—Cal—02!
01—C1—Cal—02
02—C1—Cal—oO0l
02—Cl1—Cal—Ol!
Ol—Cl1—Cal—Ol!
02—C1—Cal—NI1
01—C1—Cal—NI1

78.40 (6)
110.43 (7)
110.43 (7)
78.40 (6)
134.22 (10)
68.97 (7)
127.35 (7)
96.67 (7)
51.48 (6)
127.35 (7)
68.97 (7)
51.48 (6)

2.0 (4)
175.8 (3)
~176.5 (2)
74 (4)
~174.9 (3)
2.1 (4)
175.7 (3)
2.1 (4)
—0.1(5)
~1.7(5)
0.2 (4)
~177.7 3)
1.7 (4)

1.4 (4)
~179.1 (3)
~178.2 (2)
1.3 (4)
2.4 (4)
177.1 3)
1.4 (5)

0.8 (4)
~178.8 (4)
0.7 (6)
~143.41 (17)
34.26 (17)
18.65 (18)
~163.68 (13)
139.48 (15)
~42.85 (17)
177.7 3)
~177.73)
88.78 (17)
~93.56 (16)
-62.7 (3)
115.0 (2)

N1i—Cal—Cal®
Cli—Cal—CalV
Cl1—Cal—Cal¥
Cali—Cal—CalV
C15—NI1—Cl11
C15—NI1—Cal
Cl11—N1—Cal
C1—O1—Cal’
Cl1—Ol1—=Cal
Cali—Q1—Cal
C1—02—Cal

01" —Cal—N1—Cl15
N1i—Cal—N1—C15
Cli—Cal—N1—C15
Cl—Cal—N1—C15
Cali—Cal—N1—C15
Cal™~—Cal—N1—C15
Oli—-Cal—N1—C11
Olii—-Cal—N1—C11
02—Cal—N1—Cl11
02—Cal—N1—Cl11
Ol1—Cal—N1—Cl11
Ol —Cal—N1—Cl11
N1i—Cal—N1—C11
Cli—Cal—N1—C11
Cl—Cal—N1—C11
Cali—Cal—N1—Cl11
Cal™—Cal—N1—Cl11
02—C1—01—<Cali
C2—C1—0O1—Cal’
Cal—C1—O1—Cal’
02—C1—01—Cal
C2—C1—0O1—=Cal
0Oli—Cal—0O1—C1
Olii—-Cal—01—C1
02—Cal—01—C1
02—Cal—01—C1
01" —Cal—01—Cl1
N1—Cal—01—Cl1
N1i—Cal—01—C1
Cli—Cal—01—Cl1
Cali—Cal—O1—Cl1
Cal"™~—Cal—01—C1
0Oli—Cal—O1—Cali
Olii—-Cal—O1—Cali
02—Cal—O1—Cal®

121.25 (5)
56.45 (5)
102.46 (6)
146.43 (4)
117.8 (2)
122.92 (19)
119.31 (16)
137.05 (17)
91.95 (15)
111.03 (7)
95.37 (16)

23.0 (2)
~179.6 (2)
-1.9(2)
1742 (2)
~108.77 (19)
54.29 (19)
74.37 (17)
~93.90 (17)
153.08 (18)
~43.3 (2)
60.1 (2)
~158.23 (17)
~0.85 (12)
176.81 (17)
~7.1(3)
69.98 (18)
~126.96 (17)
~122.0 (3)
60.2 (3)
~124.3 ()
2.3(3)
~175.5 (2)
~142.91 (18)
20.18 (17)
142.27 (15)
~1.28 (14)
90.32 (15)
~127.64 (18)
~73.98 (15)
116.59 (15)
~142.91 (18)
60.31 (15)

0

163.08 (7)
~74.82 (8)
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02—Cl—Cal—N1i —68.34 (17) 02—Cal—O1—Calt 141.62 (12)
O1—Cl—Cal—N1i 109.33 (15) Oli—Cal—O1—<Cal’ —126.77 (9)
02—Cl—Cal—Cli 113.20 (18) Nl—Cal—O1—<Cali 15.27 (18)
0Ol1—Cl—Cal—<Cli —69.13 (14) Nl'—Cal—Ol1—Cali 68.93 (8)
02—Cl—Cal—<Cal’ —153.94 (18) Cl'—Cal—Ol—<Cal’ —100.51 (8)
O1—Cl—Cal—<Cali 23.73 (12) Cl—Cal—O1—<Cali 142.91 (18)
02—Cl—Cal—Cal" 54.73 (17) Cal™—Cal—O1—Cal' —156.78 (5)
O1—Cl—Cal—Cal® —127.61 (14) O01—C1—02—Cal -2.4(3)
Cl14—C15—N1—Cl11 -1.94) C2—C1—02—=Cal 175.4 (2)
C14—C15—N1—=Cal 176.9 (2) Oli—Cal—02—Cl1 39.50 (18)
C12—C11—N1—C15 0.7 (3) Olii—Cal—02—C1 -161.42 (18)
CI1'—CI1—NI—C15 -178.8 (3) 02i—Cal—02—Cl1 —54.12 (15)
C12—C11—N1—Cal —178.07 (18) 01—Cal—02—Cl1 1.31 (15)
Cl11'—C11—N1—Cal 2.4 (3) Oli—Cal—02—Cl1 —94.55 (17)
Oli—Cal—N1—Cl15 —104.4 (2) N1—Cal—02—Cl1 148.90 (15)
Olii—Cal—N1—C15 87.4 (2) NI1'—Cal—02—C1 111.13 (17)
02i—Cal—N1—C15 -25.7(2) Cl'—Cal—02—cCl1 =77.1 (2)
02—Cal—NI1—CI15 137.96 (19) Cali—Cal—02—Cl1 21.84 (16)
O1—Cal—NI1—CI15 —118.6 (2) Cal"—Cal—02—CI1 —127.05 (16)
Symmetry codes: (i) —x, y, —z+1/2; (ii) —x, —y+1, —z+1; (iii) x, —y+1, z—1/2; (iv) —x, —p+1, —z.

Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—H:-4 D—H H---A DA D—H:-4
C3—H3--02 0.93 2.58 2.886 (3) 100

Poly[(1,10-phenanthroline-x*N,N’) (u-3-phenylprop-2-enoato-x*0,0':O) (u-3-phenylprop-2-enoato-

x*'0:0,0":0")barium(l)] (Ba)

Crystal data

[Ba(C10H702)2(C10H8N2)]
M,.=611.84

Trigonal, R3

Hall symbol: -R 3
a=36.4542 (7) A
c=10.3535(2) A
V'=11915.5 (6) Al
Z=18

F(000) = 5472

Data collection

Bruker APEXII
diffractometer
Radiation source: Enraf Nonius FR590
Graphite monochromator
CCD rotation images, thick slices scans
Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Sheldrick, 2002)
Tin = 0.668, Tax = 0.764

Dy=1.535 Mg m™

Mo Ka radiation, 1 = 0.71073 A

Cell parameters from 9950 reflections
0=2.6-26.4°

1 =154 mm™

T=295K

Prism, colorless

0.16 x 0.14 x 0.13 mm

66922 measured reflections
7729 independent reflections
5619 reflections with 1> 20([)
Rin=0.060

Omax = 30.1°, Opin = 3.1°
h=-51-51

k=-45-51

[=-14—14
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Refinement

Refinement on F? Secondary atom site location: difference Fourier
Least-squares matrix: full map

R[F?>20(F*)] =0.036 Hydrogen site location: inferred from

wR(F?)=0.087 neighbouring sites
§=1.02 H-atom parameters constrained
7729 reflections w = 1/[6*(F,?) + (0.0391P)* + 16.9728P]
334 parameters where P = (F,2 + 2F2)/3
0 restraints (A/0)max = 0.006
Primary atom site location: structure-invariant Apmax =198 € A3
direct methods Appin=—0.55e A3

Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two 1.s. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving L.s. planes.

Refinement. Refinement of F? against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F? > 2sigma(F?) is
used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F? are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (42)

X y z Usiso®/Ueq
CIA 0.37461 (9) 0.05822 (9) 1.3496 (3) 0.0332 (6)
CIB 0.42708 (9) 0.10078 (9) 0.8721 (3) 0.0361 (6)
C2A 0.42061 (11) 0.09183 (10) 1.3431 (3) 0.0473 (8)
H2A 0.433 0.1016 1.2626 0.057*
C2B 0.46905 (10) 0.12678 (10) 0.9366 (3) 0.0409 (7)
H2B 0.475 0.1157 1.0093 0.049*
C3A 0.44365 (11) 0.10765 (10) 1.4460 (3) 0.0472 (8)
H3A 0.4293 0.0993 1.5243 0.057*
C3B 0.49809 (10) 0.16460 (10) 0.8960 (3) 0.0441 (7)
H3B 0.4906 0.1757 0.8265 0.053*
C4A 0.48975 (11) 0.13723 (11) 1.4543 (4) 0.0558 (9)
C4B 0.54107 (10) 0.19127 (10) 0.9487 (3) 0.0440 (7)
CS5A 0.51003 (13) 0.13953 (14) 1.5686 (5) 0.0729 (12)
HS5A 0.494 0.1231 1.6379 0.088*
C5B 0.56149 (12) 0.17450 (12) 1.0195 (4) 0.0584 (10)
H5B 0.5476 0.1456 1.0366 0.07*
C6A 0.55259 (16) 0.16488 (18) 1.5842 (6) 0.0986 (18)
Ho6A 0.5655 0.1653 1.6622 0.118*
Co6B 0.60215 (13) 0.20007 (14) 1.0650 (4) 0.0716 (12)
H6B 0.6156 0.1882 1.1106 0.086*
C7A 0.57595 (17) 0.1896 (2) 1.4837 (8) 0.125 (3)
H7A 0.6052 0.2065 1.4923 0.15*
C7B 0.62277 (13) 0.24273 (14) 1.0435 (5) 0.0732 (12)
H7B 0.6499 0.26 1.0762 0.088*
C8A 0.55688 (19) 0.1899 (2) 1.3701 (7) 0.127 (3)
Acta Cryst. (2018). C74, 240-247 sup-7



supporting information

H8A 0.5729 0.2079 1.3036 0.152%*
C9B 0.60304 (13) 0.26010 (12) 0.9725 (5) 0.0709 (12)
H9B 0.617 0.2891 0.9572 0.085%*
CI10A 0.51308 (15) 0.16288 (16) 1.3537 (5) 0.0978 (18)
H10A 0.5001 0.1624 1.2759 0.117*
C10B 0.56295 (12) 0.23465 (11) 0.9247 (4) 0.0554 (9)
H10B 0.5502 0.2466 0.8756 0.066*
Cl1 0.46767 (10) 0.03124 (11) 0.8532 (3) 0.0439 (7)
H11 0.4458 0.0207 0.793 0.053*
C12 0.50933 (11) 0.05264 (12) 0.8076 (3) 0.0506 (8)
H12 0.5148 0.0561 0.7193 0.061%*
C13 0.54152 (11) 0.06817 (11) 0.8933 (4) 0.0506 (8)
H13 0.5694 0.0822 0.8645 0.061%*
Cl4 0.53275 (10) 0.06311 (10) 1.0260 (3) 0.0409 (7)
C15 0.56511 (11) 0.07948 (12) 1.1230 (4) 0.0526 (9)
H15 0.5934 0.0937 1.098 0.063*
C16 0.55558 (11) 0.07484 (12) 1.2474 (4) 0.0554 (9)
H1e6 0.5773 0.0867 1.308 0.066*
C17 0.51261 (10) 0.05196 (10) 1.2904 (3) 0.0428 (7)
C18 0.50107 (12) 0.04412 (13) 1.4216 (3) 0.0557 (9)
H18 0.5219 0.0552 1.4852 0.067*
C19 0.45939 (13) 0.02022 (13) 1.4559 (3) 0.0559 (9)
H19 0.4516 0.0146 1.5423 0.067*
C20 0.42900 (11) 0.00459 (11) 1.3587 (3) 0.0446 (8)
H20 0.4007 —0.0116 1.3828 0.054*
C21 0.47915 (9) 0.03451 (9) 1.1999 (3) 0.0344 (6)
C22 0.48975 (9) 0.04100 (9) 1.0638 (3) 0.0339 (6)
N1 0.45755 (7) 0.02511 (8) 0.9766 (2) 0.0351 (5)
N2 0.43772 (8) 0.01131 (8) 1.2350 (2) 0.0372 (6)
O1A 0.35922 (7) 0.03538 (7) 1.2511 (2) 0.0443 (5)
O1B 0.39982 (6) 0.06800 (6) 0.9313 (2) 0.0399 (5)
02A 0.35425 (7) 0.05311 (7) 1.4510 (2) 0.0438 (5)
02B 0.42084 (7) 0.11185 (7) 0.7640 (2) 0.0496 (6)
Bal 0.368903 (5) —0.007544 (5) 1.049353 (15) 0.02866 (6)
Atomic displacement parameters (4?)
Ull U22 l]53 U12 U13 l]23
ClA 0.0411 (16) 0.0282 (14) 0.0334 (15) 0.0196 (13) 0.0030 (12) 0.0032 (12)
CI1B 0.0387 (16) 0.0299 (15) 0.0389 (17) 0.0166 (13) —0.0008 (13) 0.0000 (12)
C2A 0.0506 (19) 0.0420 (18) 0.0426 (19) 0.0180 (16) 0.0094 (15) —0.0072 (15)
C2B 0.0428 (17) 0.0385 (16) 0.0365 (17) 0.0165 (14) —0.0047 (13) 0.0022 (13)
C3A 0.0469 (19) 0.0421 (18) 0.050 (2) 0.0204 (16) 0.0070 (15) —0.0040 (15)
C3B 0.0414 (17) 0.0397 (17) 0.0487 (19) 0.0184 (15) —0.0035 (14) 0.0036 (14)
C4A 0.0436 (19) 0.0442 (19) 0.069 (3) 0.0140 (16) 0.0059 (18) —0.0175 (18)
C4B 0.0401 (17) 0.0392 (17) 0.0458 (19) 0.0147 (14) 0.0011 (14) —0.0039 (14)
C5A 0.051 (2) 0.073 (3) 0.078 (3) 0.019 (2) —0.005 (2) —0.019 (2)
C5B 0.052 (2) 0.0428 (19) 0.071 (3) 0.0168 (17) —0.0123 (19) 0.0008 (18)
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supporting information

C6A 0.055 (3) 0.114 (4) 0.099 (4) 0.021 (3) —0.009 (3) —0.035 (3)
C6B 0.050 (2) 0.076 (3) 0.079 (3) 0.024 (2) —0.014 (2) 0.005 (2)
C7A 0.048 (3) 0.142 (6) 0.133 (6) 0.009 (3) 0.002 (3) —0.071 (5)
C7B 0.043 (2) 0.065 (3) 0.085 (3) 0.007 (2) —0.009 (2) —0.013 (2)
C8A 0.077 (4) 0.126 (5) 0.099 (5) —0.008 (3) 0.036 (3) —0.024 (4)
CI9B 0.048 (2) 0.040 (2) 0.102 (3) 0.0049 (18) 0.008 (2) —0.010 (2)
CI0A 0.063 (3) 0.095 (4) 0.077 (3) —0.003 (3) 0.009 (2) —0.022 (3)
C10B 0.050 (2) 0.0376 (18) 0.074 (3) 0.0184 (16) 0.0056 (18) 0.0018 (17)
Cll1 0.0433 (18) 0.062 (2) 0.0325 (16) 0.0306 (17) —0.0021 (13) —0.0016 (14)
C12 0.051 (2) 0.066 (2) 0.0402 (19) 0.0328 (18) 0.0099 (16) 0.0019 (16)
Ci13 0.0384 (18) 0.056 (2) 0.060 (2) 0.0258 (16) 0.0090 (16) 0.0018 (17)
Cl4 0.0363 (16) 0.0445 (17) 0.0489 (19) 0.0255 (14) 0.0023 (14) —0.0005 (14)
Cl15 0.0314 (17) 0.060 (2) 0.065 (2) 0.0213 (16) —0.0060 (16) —0.0061 (18)
Cl6 0.0380 (18) 0.067 (2) 0.060 (2) 0.0254 (17) —0.0181 (16) —0.0142 (19)
C17 0.0440 (18) 0.0485 (18) 0.0441 (18) 0.0293 (15) —0.0136 (14) —0.0103 (14)
Ci18 0.062 (2) 0.073 (3) 0.041 (2) 0.040 (2) —-0.0215 (17) —0.0121 (18)
C19 0.069 (3) 0.075 (3) 0.0335 (18) 0.044 (2) —0.0061 (17) —0.0010 (17)
C20 0.0479 (19) 0.056 (2) 0.0361 (17) 0.0304 (16) —0.0003 (14) 0.0029 (15)
C21 0.0365 (15) 0.0364 (15) 0.0366 (16) 0.0230 (13) —0.0084 (12) —0.0050 (12)
C22 0.0352 (15) 0.0351 (15) 0.0382 (16) 0.0226 (13) —0.0049 (12) —0.0033 (12)
N1 0.0337 (13) 0.0442 (14) 0.0322 (13) 0.0229 (11) —0.0012 (10) —0.0003 (11)
N2 0.0368 (14) 0.0460 (15) 0.0323 (13) 0.0234 (12) —0.0050 (10) —0.0015 (11)
Ol1A 0.0504 (13) 0.0427 (12) 0.0346 (12) 0.0194 (11) 0.0036 (10) —0.0057 (9)
O1B 0.0371 (11) 0.0330 (11) 0.0437 (12) 0.0132 (9) 0.0011 (9) 0.0068 (9)
02A 0.0509 (13) 0.0445 (12) 0.0306 (11) 0.0199 (11) 0.0088 (10) 0.0012 (9)
0O2B 0.0450 (13) 0.0493 (13) 0.0406 (13) 0.0132 (11) —0.0053 (10) 0.0118 (10)
Bal 0.03078 (9) 0.03180 (10) 0.02337 (9) 0.01563 (7) 0.00041 (6) 0.00206 (6)
Geometric parameters (A, ©)

C1A—O02A 1.244 (3) Cl1—HI11 0.93

CIA—OI1A 1.258 (3) C12—Cl13 1.350 (5)
CIA—C2A 1.505 (4) CI12—H12 0.93

ClA—Bal! 3.279 (3) C13—Cl4 1.402 (5)
CIB—O2B 1.249 (4) C13—H13 0.93

CIB—OIB 1.266 (3) C14—C22 1.413 (4)
CIB—C2B 1.495 (4) Cl14—Cl15 1.433 (5)
Cl1B—Balt 3.209 (3) C15—Cl6 1.322 (5)
C2A—C3A 1.300 (5) C15—HI15 0.93

C2A—H2A 0.93 Cl6—C17 1.429 (5)
C2B—C3B 1.318 (4) Cl6—H16 0.93

C2B—H2B 0.93 C17—C18 1.408 (5)
C3A—C4A 1.477 (5) Cl17—C21 1.413 (4)
C3A—H3A 0.93 C18—C19 1.367 (5)
C3B—C4B 1.475 (4) C18—HI18 0.93

C3B—H3B 0.93 C19—C20 1.391 (5)
C4A—CI10A 1.374 (6) C19—H19 0.93

C4A—C5A 1.375 (6) C20—N2 1.313 (4)
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supporting information

C4B—C5B
C4B—C10B
C5A—C6A
C5A—HS5A
C5B—C6B
C5B—HS5B
C6A—CT7A
C6A—HOA
C6B—C7B
C6B—H6B
C7A—CB8A
C7TA—HTA
C7B—C9B
C7B—H7B
C8A—CI0A
C8A—HSA
C9B—C10B
C9B—H9B
C10A—HI10A
C10B—H10B
C11—N1
Cl11—CI12

02A—C1A—O0O1A
02A—C1A—C2A
OlIA—C1A—C2A
02A—Cl1A—Bal!
OlA—Cl1A—Bali
C2A—Cl1A—Bal’
02B—C1B—O1B
02B—C1B—C2B
O1B—C1B—C2B
02B—C1B—Balf
O1B—CI1B—Balf
C2B—C1B—Bal'
C3A—C2A—C1A
C3A—C2A—H2A
C1A—C2A—H2A
C3B—C2B—CI1B
C3B—C2B—H2B
C1B—C2B—H2B
C2A—C3A—C4A
C2A—C3A—H3A
C4A—C3A—H3A
C2B—C3B—C4B
C2B—C3B—H3B
C4B—C3B—H3B
C10A—C4A—C5A

1.386 (5)
1.392 (5)
1.361 (6)
0.93
1.381 (5)
0.93
1.361 (9)
0.93
1.365 (6)
0.93
1.369 (9)
0.93
1.383 (6)
0.93
1.405 (7)
0.93
1.373 (5)
0.93
0.93
0.93
1.318 (4)
1.398 (5)

123.4 (3)
119.9 (3)
116.7 (3)
65.01 (16)
61.26 (15)
159.5 (2)
123.7 3)
119.3 (3)
117.0 (3)
58.89 (15)
64.90 (15)
175.3 (2)
122.3 (3)
118.9
118.9
123.6 3)
118.2
118.2
1282 (3)
115.9
115.9
127.2 (3)
116.4
116.4
118.7 (4)

C20—H20
C21—N2
C21—C22
C22—N1
Bal—N1
Bal—N2
O1A—Bal
OlA—Bali
O1B—Bal
O1B—Bali
02A—Balii
02A—Bal!
0O2B—Balf
Bal—O1A"
Bal—O1B'
Bal—O2AY
Bal—O2A
Bal—O2B'
Bal—Cl1A'
Bal—CI1Bi
Bal—Bal'

C19—C20—H20
N2—C21—C17
N2—C21—C22
C17—C21—C22
N1—C22—C14
N1—C22—C21
C14—C22—C21
Cl11—N1—C22
Cl11—N1—Bal
C22—N1—Bal
C20—N2—C21
C20—N2—Bal
C21—N2—Bal
Cl1A—O1A—Bal
Cl1A—O1A—Bal’
Bal—O1A—Bal’
C1B—O1B—Bal
C1B—O1B—Bali
Bal—O1B—Bali
C1A—O2A—Bal'i
C1A—O02A—Bal'
Bali—O2A—Bal'
C1B—O02B—Bali
O1B—Bal—O0O1A
O1B—Bal—O02B'

0.93
1.361 (4)
1.449 (4)
1.359 (4)
2.929 (2)
2.956 (2)
2.736 (2)
2.893 (2)
2.692 (2)
2.908 (2)
2.779 (2)
2.976 (2)
2.778 (2)
2.893 (2)
2.908 (2)
2.779 (2)
2.975 (2)
2.778 (2)
3.279 (3)
3.209 (3)
42721 (2)

118
122.9 (3)
118.9 (2)
118.2 (3)
122.3 (3)
118.2 (3)
119.4 (3)
117.6 (3)
118.45 (19)
123.01 (18)
117.8 (3)
119.5 (2)
121.33 (18)
148.8 (2)
96.34 (17)
98.70 (6)
156.17 (19)
91.89 (17)
99.37 (6)
154.8 (2)
92.71 (17)
95.81 (6)
98.47 (18)
82.49 (6)
157.13 (6)
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supporting information

C10A—C4A—C3A 123.0 (4) OlA—Bal—O02B 118.04 (6)
C5A—C4A—C3A 118.4 (4) O1B—Bal—O02A" 71.95 (7)
C5B—C4B—C10B 117.8 (3) O1A—Bal—O02A" 147.88 (7)
C5B—C4B—C3B 1222 (3) 02B—Bal—02A" 91.27 (7)
C10B—C4B—C3B 120.0 (3) O1B—Bal—OlA¥ 73.92 (6)
C6A—C5A—C4A 122.6 (5) OlA—Bal—Ol1A" 90.240 (18)
C6A—C5A—HS5A 118.7 02B—Bal—OlA 113.42 (7)
C4A—CS5A—HS5A 118.7 02A"—Bal—O1A¥ 64.53 (6)
C6B—C5B—C4B 121.0 (4) O1B—Bal—O1B! 155.46 (7)
C6B—C5B—H5B 119.5 OlA—Bal—O1B 73.03 (6)
C4B—C5B—H5B 119.5 02B—Bal—O1B 45.83 (6)
C7A—C6A—CSA 118.8 (6) 02A"—Bal—O1B 131.45 (6)
C7A—C6A—H6A 120.6 OlAi—Bal—O1B! 107.26 (6)
C5A—C6A—H6A 120.6 O1B—Bal—NI1 69.82 (6)
C7B—C6B—C5B 120.5 (4) Ol1A—Bal—NI 113.29 (7)
C7B—C6B—H6B 119.8 02B—Bal—NI1 91.50 (7)
C5B—C6B—H6B 119.8 02A"—Bal—NI1 76.15 (6)
C6A—CTA—C8A 120.7 (5) OlAi—Bal—N1 132.85 (6)
C6A—CTA—HTA 119.7 O1B—Bal—NI1 118.29 (6)
C8A—CTA—HTA 119.7 O1B—Bal—N2 100.66 (7)
C6B—C7B—C9B 119.5 (4) Ol1A—Bal—N2 73.01 (7)
C6B—C7B—H7B 120.3 02B—Bal—N2 77.90 (7)
C9B—C7B—H7B 120.3 02A"—Bal—N2 129.86 (7)
C7A—C8A—C10A 120.1 (6) OlAi—Bal—N2 163.05 (7)
C7A—C8A—HSA 119.9 O1B—Bal—N2 70.89 (7)
C10A—C8A—HSA 119.9 N1—Bal—N2 55.74 (7)
C10B—C9B—C7B 120.2 (4) O1B—Bal—O2A 104.64 (6)
C10B—C9B—H9B 119.9 OlA—Bal—O02A 63.90 (6)
C7B—C9B—H9B 119.9 02B—Bal—O02A' 94.17 (7)
C4A—C10A—C8A 119.0 (5) 02A"—Bal—O02A’ 103.62 (5)
C4A—C10A—HI10A 120.5 OlAi—Bal—OQ2A 44.06 (6)
C8A—C10A—HI10A 120.5 O1B—Bal—O02A’ 66.22 (6)
C9B—C10B—C4B 121.0 (4) N1—Bal—02A' 174.33 (6)
C9B—C10B—HI10B 119.5 N2—Bal—02A 125.69 (6)
C4B—C10B—HI0B 119.5 O1B—Bal—CIB 174.52 (7)
N1—Cl11—CI12 123.8 (3) OlA—Bal—C1B! 95.98 (7)
N1—C11—HI1 118.1 02BBal—CIB! 22.64 (7)
Cl12—Cl1—H11 118.1 02A"—Bal—CIB! 111.18 (7)
C13—Cl2—Cl1 119.1 (3) OlAi—Bal—CIB 111.41 (7)
C13—CI2—HI2 120.5 O1BBal—CIB! 23.22 (6)
Cl1—CI12—HI2 120.5 N1—Bal—C1B 106.20 (7)
Cl12—C13—Cl4 119.7 (3) N2—Bal—CIB 73.86 (7)
C12—CI13—HI3 120.1 02Ai—Bal—CIB’ 79.23 (7)
Cl4—CI13—HI3 120.1 O1B—Bal—CIA¥ 86.61 (7)
C13—Cl14—C22 117.5 (3) Ol1A—Bal—ClA¥ 73.36 (7)
C13—Cl14—Cl5 123.1 3) 02B—Bal—CIA¥ 108.06 (7)
22— C14—C15 119.4 (3) 02A"—Bal—CIA¥ 85.76 (7)
Cl16—C15—Cl4 121.3 (3) O1Ai—Bal—CIA¥ 22.41 (6)
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supporting information

Cl16—C15—H15
Cl14—C15—H15
C15—C16—C17
C15—Cl16—H16
C17—Cl6—H16
C18—C17—C21
C18—C17—Cl16
C21—C17—Cl16
C19—C18—Cl17
C19—C18—H18
C17—C18—H18
C18—C19—C20
C18—C19—H19
C20—C19—H19
N2—C20—C19

N2—C20—H20

02A—C1A—C2A—C3A
O1A—C1A—C2A—C3A
Bal'—C1A—C2A—C3A
02B—C1B—C2B—C3B
01B—C1B—C2B—C3B
CIA—C2A—C3A—C4A
C1B—C2B—C3B—C4B
C2A—C3A—C4A—C10A
C2A—C3A—C4A—C5A
C2B—C3B—C4B—C5B
C2B—C3B—C4B—C10B
Cl10A—C4A—C5A—C6A
C3A—C4A—C5A—C6A
C10B—C4B—C5B—C6B
C3B—C4B—C5B—C6B
C4A—C5A—C6A—CTA
C4B—C5B—C6B—C7B
C5A—C6A—CT7A—CBA
C5B—C6B—C7B—C9B
C6A—C7A—C8A—CI10A
C6B—C7B—C9B—C10B
C5A—C4A—C10A—CS8A
C3A—C4A—C10A—CS8A
C7A—C8A—C10A—C4A
C7B—C9B—C10B—C4B
C5B—C4B—C10B—C9B
C3B—C4B—C10B—C9B
NI—CI11—C12—C13
Cl1—C12—C13—C14
C12—C13—C14—C22
C12—C13—CI14—C15

119.3
119.3
121.3 (3)
119.3
119.3
116.5 (3)
1233 (3)
120.2 (3)
120.2 (3)
119.9
119.9
118.5 (3)
120.7
120.7
124.1 (3)
118

20.4 (5)
~156.8 (3)
~77.9 (7)
11.0 (5)
~169.9 (3)
173.1 3)
~176.1 (3)
21.6 (6)
~159.3 (4)
22.1 (6)
~159.7 (4)
—2.8(7)
178.0 (4)
0.2 (6)
178.4 (4)
1.3 (8)

1.5 (7)

1.8 (10)
~1.7(7)
-33(11)
0.3 (7)

1.3 (8)
~179.6 (5)
1.7 (10)
1.4 (6)
~1.6 (6)
~179.9 (3)
0.0 (5)
—0.8 (5)
0.9 (5)
~178.6 (3)

O1B—Bal—Cl1A’
N1—Bal—Cl1A‘
N2—Bal—Cl1Af
02A"—Bal—Cl1Af
C1B—Bal—Cl1A
O1B—Bal—Bali
Ol1A—Bal—Bali
O2Bi—Bal—Bal'
02A"—Bal—Bali
OlA"—Bal—Balf
O1B-—Bal—Bal‘
N1—Bal—Bali
N2—Bal—Balf
02Ai—Bal—Balf
C1B—Bal—Balf
ClAi—Bal—Bali

Bali—QO1B—Bal—O1A
C1B—01B—Bal—O02Bt!
Bali—QO1B—Bal—O02B!
C1B—0O1B—Bal—O02A"Y
Bali—Q1B—Bal—O2AY
C1B—0O1B—Bal—O1A"
Bali—QO1B—Bal—O1A"
C1B—01B—Bal—O1B!
Bali—-Q1B—Bal—O1B'
C1B—O1B—Bal—N1
Bali—O1B—Bal—N1
C1B—0O1B—Bal—N2
Bali—O1B—Bal—N2
C1B—O0O1B—Bal—02A’
Bali—QO1B—Bal—O02A’
C1B—0O1B—Bal—Cl1A‘
Bali—O1B—Bal—C1A‘
C1B—0O1B—Bal—Bal'
Cl1A—01A—Bal—O0OI1B
Bal—O1A—Bal—O1B
Cl1A—0O1A—Bal—O02Bi
Bal—O1A—Bal—O02B'
C1A—0O1A—Bal—O0O2A"
Bali—O1A—Bal—O2A"
Cl1A—O1A—Bal—O1A‘
Bali—Ol1A—Bal—O1A
Cl1A—0O1A—Bal—O1B!
Bal—O1A—Bal—O1B'
Cl1A—O0O1A—Bal—NI1
Bali—O1A—Bal—N1
ClIA—O1A—Bal—N2

88.00 (6)
153.69 (7)
144.25 (7)
22.28 (6)
98.03 (7)
42.19 (4)
104.02 (5)
131.02 (5)
43.86 (5)
39.28 (4)
146.35 (4)
94.03 (5)
141.58 (5)
82.19 (4)
143.09 (5)
59.91 (5)

~120.62 (7)
-32.9 (6)
84.22 (18)
~77.5 (5)
39.68 (6)
~145.3 (5)
~28.19 (6)
118.2 (4)
~124.62 (13)
4.0 (5)
121.13 (8)
51.2(5)
168.33 (6)
~177.3 (5)
~60.16 (7)
~164.1 (5)
~46.97 (7)
~117.1 (5)
~88.1 (4)
153.97 (8)
81.2 (4)
~36.69 (10)
~125.2 (3)
116.88 (11)
~161.9 (4)
80.22 (5)
90.2 (4)
~27.77 (6)
-23.9 (4)
~141.85 (6)
15.5 (4)
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supporting information

C13—C14—C15—C16
C22—C14—CI15—C16
Cl14—C15—C16—C17
C15—C16—C17—C18
C15—Cl16—C17—C21
C21—C17—C18—C19
Cl16—C17—C18—C19
C17—C18—C19—C20
C18—C19—C20—N2
C18—C17—C21—N2
C16—C17—C21—N2
C18—C17—C21—C22
Cl6—C17—C21—C22
C13—C14—C22—N1
C15—C14—C22—N1
C13—C14—C22—C21
C15—C14—C22—C21
N2—C21—C22—N1
C17—C21—C22—N1
N2—C21—C22—C14
C17—C21—C22—C14
C12—C11—N1—C22
C12—C11—N1—Bal
C14—C22—N1—Cl11
C21—C22—NI1—C11
C14—C22—N1—Bal
C21—C22—N1—Bal
C19—C20—N2—C21
C19—C20—N2—Bal
C17—C21—N2—C20
C22—C21—N2—C20
C17—C21—N2—Bal
C22—C21—N2—Bal
02A—C1A—0O1A—Bal
C2A—Cl1A—O1A—Bal
Bal'—CIA—O1A—Bal
02A—Cl1A—O1A—Bal'
C2A—C1A—O1A—Bal!
02B—C1B—0O1B—Bal
C2B—C1B—0O1B—Bal
Bali—C1B—O1B—Bal
02B—C1B—O0I1B—Balf
C2B—C1B—OI1B—Bali
O1A—Cl1A—02A—Balfi
C2A—C1A—O02A—Bali
Bal'—CIA—O2A—Bal'f
O1A—Cl1A—02A—Bal'
C2A—C1A—O02A—Bal!

178.6 (4)
~1.0 (5)
2.3 (6)
176.2 (4)
~1.4(5)
0.9 (5)
~176.8 (4)
~1.0 (6)
0.0 (6)
0.1(4)
177.9 3)
~178.6 (3)
—0.8 (4)
-0.3 (4)
179.3 3)
179.2 (3)
~12(4)
2.9 (4)
~178.4 (3)
~176.7 (3)
2.0 (4)

0.6 (5)
169.7 (3)
-0.5 (4)
~180.0 (3)
~169.0 (2)
11.5 (3)
1.0 (5)
~166.1 (3)
~1.0 (4)
177.6 3)
165.8 (2)
~15.6 (3)
~138.8 (3)
38.4 (5)
~118.5 (4)
~20.3 (3)
156.9 (2)
122.3 (4)
~56.7 (6)
118.5 (5)
3.8(3)
~175.3 (2)
129.4 (4)
~47.7 (6)
109.8 (4)
19.6 (3)
~157.5 (2)

Bal—O1A—Bal—N2
C1A—O1A—Bal—O2Af
Bali—O1A—Bal—O2A
Cl1A—0O1A—Bal—CI1Bi
Bal—O1A—Bal—CI1Bi
Cl1A—O1A—Bal—CI1Af
Bali—O1A—Bal—C1A‘
Cl1A—O1A—Bal—Balf
Bali—O1A—Bal—Bal‘
Cl11-—N1—Bal—O1B
C22—N1—Bal—OI1B
Cl11-—N1—Bal—O0O1A
C22—NI1—Bal—Ol1A
C11—N1—Bal—O02B!
C22—N1—Bal—O02B'
C11—N1—Bal—O2A¥"
C22—NI1—Bal—O02A"
C11—N1—Bal—O1Af
C22—N1—Bal—O1A
C11-—N1—Bal—OI1Bi
C22—N1—Bal—O1B'
Cl11—N1—Bal—N2
C22—N1—Bal—N2
C11—N1—Bal—C1B'
C22—N1—Bal—CI1Bi
C11—N1—Bal—C1A
C22—NI1—Bal—Cl1Af
C11—N1—Bal—Bali
C22—NI1—Bal—Bal‘
C20—N2—Bal—O1B
C21—N2—Bal—OI1B
C20—N2—Bal—O1A
C21—N2—Bal—O01A
C20—N2—Bal—O02B'
C21—N2—Bal—O02B'
C20—N2—Bal—02A"Y
C21—N2—Bal—O02A"
C20—N2—Bal—O1A
C21—N2—Bal—O1A
C20—N2—Bal—O1B'
C21—N2—Bal—O1B'
C20—N2—Bal—N1
C21—N2—Bal—N1
C20—N2—Bal—O2A
C21—N2—Bal—O2A
C20—N2—Bal—CI1Bi
C21—N2—Bal—CI1Bi
C20—N2—Bal—Cl1Af

~102.42 (8)
161.5 (4)
43.57 (6)
86.6 (4)
-31.33 (8)
~176.8 (4)
65.28 (7)
~124.7 (4)
117.40 (5)
-61.9 (2)
106.4 (2)
~133.9(2)
34.5(2)
104.6 (2)
-87.1(2)
13.6 (2)
~178.0 (2)
~20.0 (3)
148.41 (19)
143.5 (2)
—48.1 (2)
178.8 (3)
~12.8(2)
122.0 (2)
~69.6 (2)
-343(3)
134.1(2)
-26.8 (2)
141.6 (2)
1242 (2)
—42.3 (2)
45.6 (2)
~121.0 (2)
~79.0 (2)
114.4 (2)
~160.4 (2)
33.0(2)
54.7 (4)
~111.9 3)
-31.9(2)
161.5 (2)
-179.3 (3)
14.09 (19)
74 (3)
~159.21 (19)
-56.1 (2)
137.4(2)
25.1 (3)
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supporting information

01B—C1B—O02B—Bal' -4.0 3)
C2B—C1B—02B—Bal’ 175.0 (2)
CIB—OIB—Bal—OIA 122.2 (5)

C21—N2—Bal—Cl1A' ~141.46 (19)
C20—N2—Bal—Bal’ 136.9 (2)
C21—N2—Bal—Bal’ -29.7 (2)

Symmetry codes: (i) —x+y+2/3, —x+1/3, z+1/3; (ii) —y+1/3, x—y—1/3, z=1/3; (iil) —y+1/3, x—y—1/3, z+2/3; (iv) —x+y+2/3, —x+1/3, z=2/3.

Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—HA4 D—H H- A DA D—HA
C34—H34024 0.93 2.51 2.846 (5) 102
C34—H34+02B" 0.93 2.57 3.418 (4) 152
C3B—H3B02B 0.93 2.53 2.843 (5) 100
Cl1—H11--024" 0.93 2.54 3.303 (5) 140
C13—H13-02B" 0.93 2.60 3.379 (6) 142
C20—H20--01B! 0.93 2.54 3.248 (5) 133

Symmetry codes: (i) —x+y+2/3, —x+1/3, z+1/3; (iv) —x+y+2/3, —x+1/3, z=2/3; (V) x, y, z+1; (vi) x—y+1/3, x—1/3, —z+5/3.

Acta Cryst. (2018). C74, 240-247
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Abstract

The main purpose of this thesis is based on the synthesis and
characterization of new coordination compounds based on alkaline-earth metals.
Two synthesis methods were used to prepare these materials: synthesis by way
of chemistry in solution and by solvothermal route. The structural study and
physico-chemical characterization of these compounds was achieved by several
techniques such as: spctroscopie IR, UV spectroscopy, X-ray fluorescence,
crystal structures of materials hybrids have been solved by X-ray single crystal
and thermal behaviors were studied by thermogravimetry, has fully describe the
mechanisms of the decomposition of the solid. Likewise, the influence of the
bond strength within the hydrogen-bonding network on both the structure

stability has been evidenced within these architectures.

Initially, the synthesis and the structural characterization by X-ray
diffraction as well as the study of the physico-chemical and photophysical
properties and the thermal stability by the use of cinnamic acid associated with
the Co-ligand 1, 10’-phenthroline led to the production of four coordination

polymers.

In a second step, we describe the preparation of a dicarboxylate ligand on
imidazolium H(S,S-diLeulm) and the synthesis of three complexes by aqueous
solution method based on K, Sr, Ba and characterized by methods IR, RMN
spectroscopy and EM-MS mass.

Key words: coordination polymers, alkaline earths metals, crystalline structure,
1,10'-phenanthroline, imidazolium, IR, RMN, EM-MS, thermal analysis,

topologies analysis.
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Résumé

L’objet principal de cette thése repose sur la synthése et la caractérisation
de de nouveaux composés de coordination a base d’alcalino-terreux synthétisés
par voie de chimie en solution et par voie solvothermale. L’étude structurale et
la caractérisation physico-chimique de ces composés a éte réalisé par plusieurs
techniques telles que : la spectroscopie IR, la spectroscopie UV, la fluorescence
X, les structures cristallines de ces matériaux ont été resolues par diffraction des
rayons X par monocristal et les comportements thermiques ont été étudiés par
thermogravimétrie qui nous a permis de décrire totalement les mécanismes de la
décomposition de ces solides. De méme, I’influence de la force du réseau de
liaisons hydrogéne sur la stabilité de 1’édifice cristallin a été mise en évidence au

sein des architectures.

Dans un premier temps, la synthése et la caractérisation structurale ainsi
I’étude des propriétés physico-chimiques, photophysiques et la stabilité
thermique par 1’utilisation de 1’acide cinnamique associé au Co-ligand 1,10-

phenanthroline a conduit 1’obtention de quatre polymeres de coordination.

Dans un second temps, nous décrivons la préparation d’un ligand
dicarboxylate a base d’imidazolium H(S,S-diLeulm) et la synthese de trois
complexes a base de Ba, Sr, K, par méthode de solution aqueuse caractérisés par

méthodes spectroscopiques IR et RMN et masse EM-MS.

Mots clés : Polymeres de coordination ; métaux alcalino-terreux, 1,10-
phenanthroline, imidazolium, spectroscopiques IR et RMN et masse EM-MS,

structure cristalline, analyse thermique, surface Hirsfeld, topologies.





