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plexes d'un m~me feuillet parall61e ~ (1 i0) (Fig. 3), mais 
aussi entre deux bandes cons6cutives. 

Nous remercions M B. Bachet pour sa contribution 
efficace apport6e au cours des mesures diffractom~tri- 
ques. 
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D6termination Structurale fi 133 K de (_+)-Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 et Etude de la Con- 
formation de l'lon Complexe en Fonction de la Temp6rature entre 293 et 133 K 
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The structure of (_+)-Cr(en)s(SCN) 3 .0.75H20 has been determined at 133 K. There is no transformation dur- 
ing the temperature decrease and the volume of the unit cell loses 2.7% of its value on going from 293 to 133 
K. The structural repartition of atoms is not modified, but the disorder of conformation which existed at 293 
K has disappeared completely. The ion configuration becomes at 133 K for (+)-[Cr(en)s] 3+ A(6 6 6). A study 
of the evolution of this disorder during a decrease in temperature shows that this phenomenon is continuous 
and reversible: it is a dynamic disorder. The order (lel-lel-lel) is reached at 193 K. 

Introduction 

La d&ermination structurale fi temp+rature ambiante 
du (_+)-Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 a r+v+l~ l'existence 
d'un ddsordre conformationnel (lel-ob) sur un des trois 
ligands ch+lat+s dthyl~nediamine de l'ion complexe 
(Brouty, Spinat, Whuler & Herpin, 1977). La con- 
figuration de l'ion (+)-[Cr(en)3] 3+ a pu &re r~solue avec 

prdcision fi 293 K: AI6 6 (70% 6, 30% ,t)]. I1 a donc 
paru intdressant d'&udier l'influence de la temp6rature 
sur la conformation de l'ion complexe; pour cela la 
structure du (_+)-Cr(en)3(SCN)a.0,75H20 a &6 d&er- 
min6e fi 133 K. Puis une &ude de l'6volution du d~sor- 
dre conformationnel a 6t6 entreprise entre 293 K et 
133 K. Ce travail se propose de pr~ciser le r61e des in- 
teractions par liaison hydrog~ne dans les changements 
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de conformat ion  de tels l igands fi l '&at  cristallin, et 
d'61ucider les questions soulev6es par  diff6rents auteurs  
(Williams, Larson & Cromer ,  1972) sur la na ture  du 
d6sordre conformat ionnel  signal6 dans  des complexes 
du type M(en)2Xn. 

1. D~termination structurale h 133 K 

Le cristal &udi~, de taille approximat ive  0,5 x 0,5 x 
0,5 mm, est mont~ sur la platine goniom&rique d 'un dif- 

f rac tom&re  au tomat ique  quatre  cercles, Philips P W  
I I00, 6quip6 d 'un  syst6me de refroidissement  par  jet 
d 'azote  gazeux. La  mise en temp6rature  du cristal h 133 
K a &6 effectu~e en 6 h par  paliers successifs. Les 
valeurs des pa ram&res  de la maille cristalline du com- 
pos6, sont contr616es ~t chaque  &ape du refroidisse- 
ment.  Entre 293 et 133 K aucune anomalie  ni t ransfor-  
mat ion n'est  apparue.  Les pa ram&res  cristaUins de la 
maille P21/b deviennent h 133 K:  a = 15,598 + 0,001, 
b = 17,710 + 0,004, c = 9,37 + 0 ,02 /~ ,  y = 131,4 °,  
V =  1942/~3. 

Tableau 1. Positions atomiques (x 104) de (+ ) -Cr (en )3 (SCN)3 .0 ,75H20  
et facteurs d'agitation thermique fi 133 K 

Les atomes de carbone et d'azote des groupements thiocyanate sont notes CS et NS. 

m x y z B 

Cr 1,00 2590 (0) 2525 (0) 2452 (1) 1,4 
N(I) 1,00 1376 (3) 1192 (3) 1362 (4) 2,0 
N(2) 1,00 3920 (3) 3755 (2) 3644 (4) 1,9 
N(3) 1,00 3707 (3) 2516 (2) 1259 (4) 1,8 
N(4) 1,00 1364 (3) 2498 (3) 3377 (4) 2,4 
N(5) 1,00 2645 (3) 3424 (3) 966 (4) 2,1 
N(6) 1,00 2545 (3) 1739 (2) 4149 (4) 1,8 
C(I) 1,00 1931 (4) 827 (3) 752 (5) 2,2 
C(2) 1,00 4316(3) 3414(3) 4691 (4) 1,9 
C(3) 1,00 3061 (3) 1723 (3) 137 (4) 2,1 
C(4L) 1,00 969 (4) 2829 (4) 2315 (6) 3,9 
C(5L) 1,00 1998 (5) 3710 (4) 1518 (7) 3,9 
C(6) 1,00 3263 (4) 2444 (3) 5347 (4) 2,1 
HI(NI) 1,00 1147 (54) 1339 (48) 656 (72) 1,1 (1,3) 
H2(N 1) 1,00 801 (48) 660 (42) 2025 (63) 1,0 (1,1) 
H l(N2) 1,00 3656 (59) 4056 (53) 3932 (79) 3,3 (1,5) 
H2(N2) 1,00 4517 (56) 4283 (49) 2980 (73) 2,4 (1,4) 
H l(N3) 1,00 4055 (58) 2353 (52) 2099 (78) 2,0 (1,5) 
H2(N3) 1,00 4169 (47) 3092 (43) 750 (61) 0,7 (1,0) 
HI(N4L) 1,00 1711 (48) 2993 (44) 4156 (65) 1,6 (1,I) 
H2(N4L) 1,00 794 (74) 1926 (67) 3438 (95) 4,5 (2,1) 
HI(N5L) 1,00 2351 (57) 3041 (51) 231 (78) 2,3(1,5) 
H2(N5L) 1,00 3393 (55) 4069 (49) 944 (71) 2,4 (1,3) 
HI(N6) 1,00 2763 (61) 1416 (54) 3756 (79) 3,4 (1,6) 
H2(N6) 1,00 1797 (63) 1196 (54) 4329 (78) 3,1 (1,6) 
n l(C 1) 1,00 1459 (39) 324 (35) 53 (53) 0,4 (0,0) 
H2(C 1) 1,00 1938 (39) 509 (35) 1554 (52) 0,4 (0,0) 
HI(C2) 1,00 4738 (43) 3906 (39) 5447 (57) 0,4 (1,0) 
H2(C2) 1,00 4754 (39) 3299 (35) 4168 (53) 0,4 (0,0) 
HI(C3) 1,00 3475 (45) 1532 (40) -236 (61) 0,7 (1,1) 
H2(C3) 1,00 2960 (43) 1982 (39) -718 (58) 0,3 (1,0) 
H I(C4L) 1,00 577 (45) 3033 (40) 2911 (59) 0,8 (1,0) 
H2(C4L) 1,00 400 (53) 2266 (49) 1420 (71) 1,8 (1,3) 
HI(C5L) 1,00 1868 (42) 3966 (38) 766 (56) 0,7 (0,9) 
H2(C5L) 1,00 2423 (54) 4208 (50) 2766 (71) 3,6 (1,4) 
HI(C6) 1,00 3482 (39) 2132 (35) 5882 (52) 0,4 (0,0) 
H2(C6) 1,00 2766 (60) 2587 (54) 5876 (78) 3,1 (1,6) 
S(1) 1,00 5332 (1) 5822 (1) 1537 (1) 2,2 
CS(I) 1,00 4637 (3) 6214 (3) 1715 (4) 2,0 
NS(I) 1,00 4153 (4) 6496 (3) 1828 (5) 3,6 
S(2) 1,00 9893 (1) 4183 (1) 1164 (1) 2,2 
CS(2) 1,00 9356 (3) 3568 (3) 2662 (5) 2,5 
NS(2) 1,00 9011 (4) 3149 (4) 3755 (5) 3,9 
S(3) 1,00 6659 (1) 4748 (1) 1933 (1) 2,7 
CS(3) 1,00 6999 (4) 5349 (3) 3458 (5) 2,7 
NS(3) 1,00 7227 (4) 5761 (4) 4539 (5) 3,7 
OX 0,75 9141 (3) 5386 (3) 2286 (5) 2,6 
H I(OX) 0,75 8500 (0) 5440 (0) 2290 (0) 2,0 (0,0) 
H2(OX) 0,75 8780 (0) 6150 (0) 2290 (0) 2,0 (0,0) 
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La contraction de r6seau est donc, en volume de 
2,7% entre les deux temperatures &udi6es: elle d6note 
une anisotropie sensible dans la direction b qui subit la 
plus faible d&ormation. Les intensit6s de 8506 r6flex- 
ions, collect6es dans les m~mes conditions de mesures 
que pour l'&ude /t 293 K (,t Mo Kr~) (Brouty et al., 
1977) sont corrig+es des facteurs de Lorentz et de 
polarisation, mais non de l'absorption. 

Apr~s avoir d+fini le facteur d'agitation thermique 
g6n6ral de la structure h 133 K, les positions atomiques 
pr/:c6demment obtenues (293 K) ainsi que les nouveaux 
facteurs de Debye de chaque atome, sont alors affin6s: 
il appara3t imm+diatement que le ligand N ( 4 ) - C ( 4 ) -  
C(5)--N(5) ne poss6de plus/l 133 K le taux de d~sordre 
conformationnel 70% le l -30% ob, d6fini it 293 K. Les 
affinements suivants, men6s en modifiant les multi- 
plicit6s lel-ob, ont finalement conduit ~ une confor- 
mation 100% lel pour ce ligand. Les crit~res retenus 
dans r&ude /t 293 K, pour confirmer la validit6 de la 
conformation trouv6e, sont ici enti6rement satisfaits: la 
g6om&rie des trois ligands r6pond rigoureusement it la 
conformation lel, tandis que les sections de Fourier dif- 
f6rence, ne pr6sentent plus aucune anomalie /~ proxi- 
mit~ des atomes de carbone des ligands. A 133 K, le 
d+sordre conformationnel a compl&ement disparu, au 
profit de la seule conformation lel: la configuration de 
rion (+)-[Cr(en)s] s+ est donc it cette temp+rature 
A(6 6 6) (IUPAC, 1970). 

Ce probl~me ayant &+ r~solu, les donn~es d~finitives 
de la structure &ablie it 133 K, ont &+ obtenues aprts 
un dernier affinement des positions des atomes 'lourds' 
et de leurs coefficients d'agitation thermique anisotrope, 
puis des coordonn+es atomiques des hydrog+ne et de 
leur facteur de Debye (R = 0,060 pour 5593 r~flexions 
Fo > 0,02Fo max.). Le Tableau 1 donne l'ensemble 
des coordonn+es atomiques.* Le Tableau 2 r+capitule 
les caract+ristiques g~om&riques des trois ligands en 
con formation lel. 

Le d~sordre conformationnel mis it part, les positions 
atomiques obtenues it basse temperature sont rest~es 
tr~s voisines de celles observ~es b, 293 K, par contre 
ragitation thermique des atomes autres que les hydro- 
g~ne, a diminu+ de moiti~. Seuls les atomes de carbone 
provenant du d~sordre ant~rieur, poss~dent une plus 
grande agitation thermique, bien que l'ordre confor- 
mationnel soit atteint. Cela montre que ce ligand lel 
conserve encore une instabilit~ r+siduelle h 133 K. Les 
longeurs et angles de liaisons covalentes de rion com- 
plexe (Tableaux 3 et 4) demeurent quasiment constants 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et les amplitudes de vibration (r.m.s.) le long 
des trois axes principaux de rellipsoide de vibration des atomes 
autres que les hydrog6ne ont &6 d~pos~e au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 32365: 27 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
13 White Friars, Chester CH I 1NZ, Angleterre. 

aux deux temperatures &udi~es; seules les liaisons 
N - H  subissent globalement une l~g~re elongation. Les 
caract+ristiques des groupements SCN sont report+es 
dans le Tableau 5. La cohesion intermol~culaire est 
assur~e par un r+seau de liaisons hydrog+ne rigoureuse- 
ment identique/~ celui observ~/l 293 K lorsque les ions 
sont d/~crits en conformation (lel-lel-lel) (Tableau 6). 
Cependant, il faut noter que ces liaisons sont toutes 
lexcept+ N ( 4 ) . . .  S(2)] nettement renforc~es par 
l'abaissement de temp+rature. Ce r~sultat vient con- 
firmer l'interpr&ation propos~e pr6c+demment (Brouty 
et al., 1977) quant au r61e determinant des liaisons hy- 
drog+ne dans le changement de conformation lel-ob: ia 
293 K, le renforcement d'une partie des liaisons hydro- 
g~ne port~es par N(4) et N(5) provoque l'apparition de 
30% de forme ob cr~ant alors le d~sordre. A 133 K, on 
observe ~galement un renforcement des liaisons H, 
mais cette fois-ci, en faveur de la forme lel, qui stabilise 
ainsi l'ion complexe en conformation (lel-lel-lel). 

Tableau 2. Caractdristiques concernant la conformation 
de l'ion [Cr(en)3] s+ ~ 133 K 

Distances (,~) 
Distances (/kS Longueurs (/k) des carbone 

au plan de liaisons au plan moyen 
N(I) N(4) N(6) C-C du ligand 

C(I) 0,370 +0,427 
C(3) 1,868 --0,268 

L/[C(1)-C(3)] 1,498 1.502 (6) 

C(25 1,931 -0,431 
C(6) 0,421 +0,292 

z/[C(2)-C(6)1 1,510 1,515 (6) 

C(4L) 0,356 +0,409 
C(5L) 1,852 --0,275 
[C(4L)-C(5L)] 1,496 1,502 (8) 

Tableau 3. Longueurs de liaisons (f~) dans [Cr(en)3] s+ 
133K 

Cr-N(l) 2,071 (4) N(3)-H2(N3) 0,90(65 
Cr-N(2) 2,078 (4) N(4)-H I(N4L) 0,98 (6) 
Cr-N(3) 2,079 (4) N(4)--H2(N4L) 039 (9) 
Cr-N(4) 2,071 (4) N(5)-HI(N5L) 0,86 (7) 
Cr-N(5) 2,075 (45 N(5)--H2(N5L) 0,95 (7) 
Cr-N(6) 2,084 (4) N(6)--H I(N6) 0,91 (7) 
N(1)--C(I) 1,495 (5) N(6)--H2(N6) 0,91 (7) 
N(2)-C(2) 1 , 4 8 6 ( 5 )  C(I)--H l(C I) 0,95(5) 
N(3)-C(3) 1,491 (5) C(I)-H2(C 1) 0,94 (55 
N(4)-C(4L) 1,480 (7) C(2)-H 1(C2) 0,97 (5) 
N(5)--C(5L) 1,489 (65 C(2)---H2(C2) 0,96 (5) 
N(6)--C(6) 1,492 (5) C(3)--H 1(C3) 0,97 (6) 
C(I)-C(3) i,502 (6) C(3)--H2(C3) 0,98 (6) 
C(2)--C(6) 1,515 (6) C(4L)-H I(C4L) 1,05 (6) 
C(4L)--C(5L) 1,502 (8) C(4L)-H2(C4L) 1,15 (6) 
N(I)-HI(N1) 0,87 (6) C(5L)-H I(C5L) 0,93 (5) 
N(I)--H2(N 1) 0,98 (6) C(5L)--H2(C5L) 1,35 (7) (?) 
N(2)-H I(N2) 0,90 (7) C(6)-H 1(C6) 0,96 (5) 
N(2)-H2(N2) 0,99 (7) C(6)--H2(C6) 1,08 (7) 
N(3)-H I(N3) 1,10 (7) 
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Tableau 4. Angles de liaisons (o) dans [Cr(en)3] 3+ ~ 133 K 

N(1)-Cr-N(3) 82,2 (2) C(I) -N(I) -H2(N 1) 105 (6) N(I)-C(I)--H2(C I) 102 (6) 
N(2)--Cr-N(6) 81,9 (2) HI(N2)--N(2)-H2(N2) 98 (11) C(3)-C(1)-HI(CI)  111 (6) 
N(4)-Cr-N(5) 82,4 (2) Cr -N(2) -H I(N2) 104 (8) C(3)-C(1)-H2(C 1) 118 (6) 
N(I)--Cr-N(4) 92,6 (2) Cr-N(2)-H2(N2) 108 (7) H 1(C2)-C(2)-H2(C2) 114 (8) 
N(I)-Cr-N(5)  94,9 (2) C(2)--N(2)-H I(N2) 121 (10) N(2)-C(2)-H 1(C2) 109 (6) 
N( i ) -Cr-N(6)  90,8 (2) C(2)--N(2)-H2(N2) 114 (8) N(2)-C(2)-H2(C2) 107 (6) 
N(2)-Cr-N(3) 92,1 (2) HI(N3)-N(3)-H2(N3) 121 (11) C(6)-C(2)--H 1(C2) 108(6) 
N(2)--Cr-N(4) 93,7 (2) Cr -N(3) -H I(N3) 100 (6) C(6)-C(2)-H2(C2) 111 (6) 
N(2)-Cr-N(5) 92,9 (2) Cr-N(3)-H2(N3) 109 (7) HI(C3)-C(3)-H2(C3) 103 (8) 
N(3)-Cr-N(5) 92,0 (2) C(3)-N(3)-H 1 (N3) 114 (7) N(3)-C(3)-H 1(C3) 113 (6) 
N(3)--Cr-N(6) 93,7 (2) C(3)--N(3)-H2(N3) 103 (7) N(3)-C(3)-H2(C3) I l l  (6) 
N(4)-Cr-N(6) 92,4 (2) HI(N4L)-N(4)-H2(N4L) 125 (16) C(I)-C(3)-HI(C3) 111 (6) 
Cr -N( I ) -C( I )  109,1 (5) Cr-N(4)-HI(N4L) 109 (7) C(1)-C(3)-H2(C3) I l l  (6) 
N(1)-C(I)-C(3) 107,4 (6) Cr-N(4)-H2(N4L) 107 (12) HI(C4L)-C(4L)-H2(CnL) 113 (9) 
C(1)--C(3)-N(3) 108,3 (6) C(4L)-N(4)-HI(N4L) 106 (6) N(4)-C(4L)-H I(C4L) 105 (6) 
C(3)-N(3)-Cr 109,8 (5) C(4L)-N(4)-H2(N4L) 98 (12) N(4)-C(4L)-H2(C4L) 116 (7) 
Cr-N(2)-C(2) 108,9 (5) H I(N5L)-N(5)-H2(N5L) 121 (13) C(5L)-C(4L)-HI(C4L) 112 (6) 
N(2)-C(2)-C(6) 107,3 (6) Cr-N(5)-H I(N5L) 102 (8) C(5L)-C(4L)-H2(C4L) 103 (6) 
C(2)-C(6)-N(6) 107,1 (6) Cr-N(5)-H2(N5L) 109 (8) HI(C5L)-C(5L)-H2(C5L) 121 (9) 
C(6)--N(6)-Cr 109,9 (5) C(5L)-N(5)-H I(N5L) 115 (10) N(5)--C(5L)-H I(C5L) 108 (6) 
Cr-N(4)-C(4L) 109,2 (6) C(5L)-N(5)-H2(N5L) 100 (7) N(5)-C(5L)-H2(C5L) 112 (6) 
N(4)-C(4L)-C(5L) 107,9 (8) H l(N6)-N(6)-H2(N6) 99 (12) C(4L)-C(5L)-HI(C5L) 117 (6) 
C(4L)-C(5L)-N(5) 108,5 (8) Cr-N(6)-H I(N6) 104 (8) C(4L)-C(5L)-H2(C5L) 88 (10) 
C(5L)-N(5)-Cr 109,5 (6) Cr-N(6)-H2(N6) 107 (9) H 1(C6)-C(6)-H2(C6) 118 (10) 
HI(N I ) -N(I ) -H2(NI)  118 (12) C(6)-N(6)-H I(N6) 116 (10) N(6)-C(6)-H 1(C6) 105 (6) 
Cr -N(1) -H I(N 1) 106 (8) C(6)-N(6)-H2(N6) 118 (10) N(6)-C(6)-H2(C6) 106 (7) 
Cr-N(I ) -H2(N I) 110 (7) HI(C I ) -C(I) -H2(C 1) 107 (8) C(2)-C(6)-H 1(C6) 109 (6) 
C( I ) -N( I ) -H  I(N 1) 108 (8) N(1)-C(I) -H l(C1) I l l  (6) C(2)-C(6)-H2(C6) 109 (7) 

Tableau 5. Distances (A) et angles (o) S - C - - N  et 
H - O - - H  tJ 133 K 

S(I)-CS(I) 1,637 (4) S(3)-CS(3) 1,646 (4) 
CS(I)--NS(I) 1,154 (6) CS(3)-NS(3) 1,159 (6) 
SI . . . .  NS(I) 2,791 (5) S(3) . . . .  NS(3) 2,805 (5) 

Ang'e ! 79 (1) Angle 179 ( ! ) 

S(2)-CS(2) 1,628 (4) OX-H I(OX) 1,07 
CS(2)-NS(2) 1,167 (6) OX-H2(OX) 1,02 
S(2) . . . .  NS(2) 2,795 (5) H I(OX) . . . .  H2(OX) 1,50 

Angle 177 (I) Angle 91,8 

Le cristal a &6 ensuite soumis h un r6chauffement 
rapide (30 min) de 133 h 293 K. Une nouvelle analyse 
structurale (R = 0,069, 5020 r6flexions) montre qu'il est 
impossible de tiger l'ion complexe dans la conformation 
(lel-lel-lel): le cristal reprend, en effet, la structure ob- 
tenue prbc6demment ~ 293 K, c'est h dire que (+)- 
[Cr(en)3]3+ retrouve le d6sordre conformationnel A[6 6 
(70% 6, 30% ,t)]. Les r6sultats concernant les positions 
des atomes et leurs coefficients d'agitation thermique, 
sont fidblement reproductibles, ~ l'exception des atomes 

Tableau 6. Liaisons hydrog~ne de (+ ) -Cr ( en )3 (SCN)  3. 0,75 H 2 0  ti 133 K 

Les indices correspondent aux atomes homologues suivants, ramen6s dans la maille initiale: 
(i) 1 -x ,½-Y,½ + z;(ii) 1 - x ,  1 - y ,  1 - z;(iii)x, ½ + y ,½-  z. 

A--H .- • B 

N(1)--HI(NI)-NS~.2 i) 
N(1)-H2(NI)- S(2".!) 
N(1)--H2(N 1)- OXU' .. 
N(2)--H I(N2). NS(3") 
N(2)--H2(N2) • S(I) 
N(3)-HI(N3). NS(1 iii) 
N(3)- -H2(N3)-S(I  u) 
N(4)-HI(N4L) • NS.(3 ii) 
N(4)--H2(N4L)- • S(2').. 
N(4)-H2(N4L). • OX'" 
N(5)--H I(N5L). - NS(2 i) 
N(5)--H2(N5L). • S(I).. 
N(6)--HI(N6).. NS.(1 "r) 
N(6)--H2(N6).. S(2') 
N(6)--H2(N6).. S(2) 
OX--H l(OX). - - S(3) 

(--c) 
- ( a  + b) 

(--a) 

(-c) 

( -a )  
(-e) 

A . . . B  (/k) H . . . B  (/~,) A- -H . . .B  (o) 

2,937 (8) 2,09 (6) 166 (15) 
3,537 (4) 2,61 (6) 157 (12) 
3,036 (7) 2,39 (5) 123 (10) 
2,976 (8) 2,16 (8) 151 (17) 
3,388 (4) 2,51 (8) 148 (15) 
2,936 (7) 1,91 (7) 154 (16) 
3,456 (4) 2,63 (6) 152 (13) 
3,031 (8) 2,07 (6) 166 (15) 
3,436 (5) 2,96 (9) 121 (17) 
3,041 (8) 2,29 (9) 158 (20) 
3,035 (8) 2,22 (8) 158 (17) 
3,513 (4) 2,58 (7) 166 (10) 
2,956 (7) 2,15 (8) 147 (17) 
3,595 (4) 2,78 (8) 149 (15) 
3,533 (4) 2,83 (8) 135 (15) 
3,251 (6) 2,28 151 
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dtsordonnts qui ttmoignent d'une agitation moins 
grande qu'avant le traitement thermique 293-133-293 
K. Le phtnomtne d'ordre et dtsordre conformationnel 
6tant rtversible en fonction de la temptrature, une 
&ude d&aillte de son bvolution a &6 entreprise dans le 
domaine 133-293 K. 

11. Evolution du d~sordre conformationnel en fonction 
de la temperature 

Principe des calculs 

Plusieurs rtflexions hkl telles que leurs variations 
d'intensit6 soient trts sensibles au changement de con- 
formation du ligand dtsordonnt,  ont 6t6 stlectionntes. 
L'&ude de ces quelques intensitts en fonction de la tem- 
ptrature permet de d&erminer de fa~on relativement 
rapide, le taux de dtsordre conformationnel existant 
une temptrature T, sans entreprendre systtmatique- 
ment une nouvelle d&ermination structurale. 

Un des probltmes majeurs dans ce travail, est 
d'tvaluer l'agitation thermique gtntrale de la structure: 
celle-ci &ant 6videmment fonction de la temptrature, 
interdit de comparer entre elles de faqon directe, les 
valeurs des facteurs de structure des m~mes hkl, 
mesurts h des temptratures difftrentes. Aussi toutes les 
valeurs de lEd ~,  r sont rapporttes de faqon thtorique, 

l'agitation thermique structurale ~i 133 K, par la 
relation: 

[Folhz, t, 7- Kv.ohkr (1) 

La d&ermination de K r  o~t peut se faire de la faqon 
suivante: soient h'k ' l '  des r~flexions dont les intensitts 
sont ind~pendantes des changements de conformation; 
le reste de la structure demeurant inchangt, ~ ce prob- 
l~me conformationnel prts, la variation d'intensit6 en 
fonction de la temptrature, de ces rtflexions ne provient 
que de l'~volution du facteur d'agitation thermique. II 
est alors possible d'tcrire 

KT, oh,~,t, = IVolh'~'t',~33K (2) 
[Fol~'~',',r 

et de tracer, pour une temptrature T 

Kr = f ( 0 )  (3) 

partir des angles de Bragg des rtflexions h'k ' l '  stlec- 
tionntes. 

Dans ces conditions, les facteurs de structure des 
rtflexions hkl, trts sensibles aux changements de con- 
formation, peuvent &re d~eomposts de la faqon 
suivante: 

I Fol~, r Kr, Oh~t = [F(struct. -- conf.) + xF(lel)  

+ (1 -- x) F(ob)[hkt, ~33 K" (4) 

Dans cette expression F(struct. - conf.) reprtsente la 
valeur du facteur de structure calcult, ~ partir des 
param&res obtenus ~ 133 K de tousles  atomes sauf 
ceux responsables du changement de conformation 
(atomes conformtres); F(lel) est le facteur de structure 
calcul6 avec la seule contribution des atomes confor- 
mtres en position lel obtenus h 133 K; F(ob) est un 
terme semblable au prtctdent,  qui correspond ~ une 
hypoth&ique conformation ob ~ 133 K (pour ces cal- 
culs, les coefficients de temptrature et d'tchelle utilists, 
sont ceux de la structure affinte ~ 133 K); x est le 
coefficient reprtsentant le taux de conformation lel du 
ligand dtsordonnt, ~ la temptrature T (0 < x < 1). On 
peut noter que pour x = 1 : 

L'expression (4) montre ainsi qu'il est possible de cal' 
culer x ~ une temptrature T. 

Critdres de selection des hkl et h 'k ' l '  

Sachant que 3% seulement des 61ectrons de la struc- 
ture sont concernts par le changement de confor- 
mation qui s'optre entre 293 et 133 K, de nombreuses 
prtcautions sont ntcessaires pour stlectionner les 
rtflexions hkl et h'k' l ' .  Tout d'abord afin de minimiser 
les erreurs de mesures et l'imprtcision due aux affine- 
ments, les rtflexions retenues ont toutes une valeur de 
Fo >- 20 (Fo > 0,08 Fo max.) et Rplan -< 0,05 (facteur par 
plan). Pour rtpondre ~ leur dtfinition, les rtflexions 
stlectionn~es h'k ' l '  doivent avoir des valeurs thtoriques 
(Flel)h,~, t, et (F ob)h,x,i, nulles, ou presque nulles telles 
que: I(Flel)h,k,i, -- (F Ob)h'k,l,I/IFolh,k,i, < 0,03. Dans la 
strie hkl, par contre, il faut choisir des rtflexions pour 
lesquelles le rapport: I(F lel)hk~ -- (F ob)h~l/IFol,,kl soit le 
plus grand possible. 

Mesures expdrimentales 

Les mesures diffractom&riques ont 6t6 effectutes, 
huit temptratures (Tableau 7), sur le m~me cristal et 
dans des conditions exptrimentales identiques ~ celles 
des &udes anttrieures. Pour des raisons de stabilitt, un 
dtlai de 60 min est attendu aprts chaque baisse en tem- 
ptrature, avant de proctder ~t la d&ermination des 
param&res cristallins et aux mesures des intensit~s des 
rtflexions hkl et h'k ' l ' .  Ces dernitres sont ensuite cor- 
rigtes des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

Tableau 7. Tempdratures dtudides (K) 

T 1 293 + 1,0 T5 183 + 4,0 
T2 263 + 2,0 T6 163 _+ 4,0 
T3 228 + 2,5 T7 143 + 4,5 
T4 203 + 3,5 T8 133 + 5,0 
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Tableau g, Facteurs de structure des rdflexions peu sensibles au changement de conformation 

h' k' l' 
T 1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 

0 (o) ]Fo [ R F(lel) F(ob) ]Fo [ [Fo [ R F(lel) F(ob) 

1 2 
4 4 2  
2 1 3 
6 5 1  
1 1 4 
2 4 2  
8 6 0  
~ 3 3  
~ 4 5  
0 8 2  
?, 12, 1 
3,11,4 
5 6 2  
3 8 3  
2 3 8  
1, 10, 3 
9, 16, 1 
g, 16,2 
3 8 5  
5 6 5  

1"5, 10, 1 

5,1 55,8 0,02 2,2 2,7 50,46 49,96 49,63 51,02 51,10 53,5 0,05 2,1 
6,9 120,7 0,01 0,4 -1,1 106,23 104,17 101,27 101,15 105,61 119,1 0,03 0,4 
7,9 54,7 0,02 1,1 0,0 48,93 48,34 48,59 46,98 48,84 49,37 53,4 0,03 1,0 
8,1 71,6 0,01 2,8 2,8 63,32 60,86 67,44 74,1 0,00 3,1 
9,1 49,7 0,04 1,8 1,3 44,88 46,23 46,92 49,81 49,79 57,1 0,03 2,1 
9,8 63,9 0,00 0,7 1,3 56,67 57,81 57,96 58,80 59,45 59,96 67,3 0,02 1,0 

10,4 112,4 0,01 0,6 --0,2 98,13 101,74 101,60 109,05 103,96 125,8 0,00 1,5 
11,7 35,9 0,05 1,6 0,4 34 ,15  33,85 34,19 38,61 43,4 0,00 1,6 
11,8 79,2 0,02 --0,6 0,5 72 ,13  74,24 76,11 77,32 78,24 78,92 90,1 0,01 0,0 
13,0 67,8 0,02 -1,4 --1,0 61,90 64,21 64,15 66,65 67,88 68,55 7 8 , 4  0,00 --0,8 
14,1 67,5 0,03 2,4 0,3 60,78 63,53 63,13 67,76 70,41 69,84 83,6 0,03 2,8 
15,7 41,3 0,01 0,8 0,5 37 ,13  38,18 37,95 39,71 40,05 40,68 47,4 0,01 1,3 
16,9 31,2 0,03 -1,6 --1,8 28,61 30,20 30,32 33,01 33,35 34,57 40,0 0,00 -1,1 
17,5 69,1 0,01 -0,3 -0,3 62 ,33  67,79 69,99 73,20 75,04 77,16 91,3 0,01 -1,0 
17,9 33,1 0,02 1,7 1,1 30 ,53  32,91 34,72 36,49 38,00 39,08 44,2 0,04 0,8 
17,9 39,1 0,02 -1,5 -0,6 34 ,93 37,53 37,75 39,29 40,00 41,42 49,0 0,04 --0,9 
18,8 46,4 0,02 -0,4 --0,9 42,58 45,01 46,29 51,14 53,32 54,49 65,3 0,01 -0,3 
19,3 37,0 0,02 0,8 !,3 33,42 35,64 34,54 38,59 39,35 39,36 48,2 0,01 1,1 
19,7 50,7 0,00 - -1 ,1  --0,4 45,75 50,72 53,09 56,34 58,26 59,83 71,3 0,01 0,0 
19,8 45,3 0,01 1,3 - -0 ,1  41,42 45,27 48,82 50,88 52,03 54,12 64,7 0,02 0,2 
20,0 32,3 0,04 1,0 0,6 29 ,51  31,54 40,33 49,8 0,00 --0,2 

2,5 
-1,3 
-0,1 

3,2 
1,4 
0,8 
0,2 
0,7 
1,2 

- 1,4 
0,1 
0,6 

-1,9 
0,3 
1,5 

-0,8 
-1,3 

1,8 
--0,6 

0,7 
0,1 

Tableau 9. Facteurs de structure des rdflexions tr& sensibles au changement de conformation 

T 1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 
h k l 0 (o) iFo$ R F(tel) F(ob) IFo[ IFol 

T8 
R F(lel) F(ob) 

i 4 2  
113 
223  
a53 
501 
421 
044  
383 
260  
145 
181 

6,70 35,8 0,01 --10,8 3,8 31,88 33,09 34,11 34,01 34,83 35,15 40,1 
7,12 40,0 0,01 13,9 2,5 35,44 31,02 32,56 35,5 
8,78 37,4 0,01 --14,0 0,7 33,74 31,91 35,4 
8,87 5 4 , 2  0,02 --18,3 --3,4 49,68 51,92 53,68 55,52 56,90 64,3 
8,88 39,4 0,01 --4,3 16,0 35,04 35,80 37,29 38,54 39,60 46,4 
9,44 35,0 0,03 8,4 --13,0 32,99 35,70 37,28 38,25 38,82 39,38 45,0 

10,60 99,4 0,01 12,2 0,2 90,08 99,01 110,6 
11,30 76,1 0,01 --7,2 4,1 71,13 71,85 74,21 76,26 87,3 
11,75 30,0 0,03 1,3 --11,0 27,88 29,85 30,64 32,81 32,53 33,67 36,9 
13,13 7 5 , 6  0,04 --11,7 0,2 69,07 71,37 73,76 74,06 77,15 77,73 89,3 
13,65 92,5 0,01 --8,3 4,7 84,69 89,03 93,50 96,21 97,68 110,3 

0,00 -10,7 4,4 
0,05 12,7 -3,1 
0,04 - 13,8 1,3 
0,01 -18,2 -3,0 
0,02 -4,0 15,9 
0,02 7,8 - 12,4 
0 , 0 1  1 1 , 6  0,0 
0,01 -7,4 4,3 
0,01 1,7 - 9 , 7  
0,00 - 1 0 , 8  - 1 ,0  
0,02 -7,6 4,2 

R&ultats 

Les r6sultats exp6rimentaux et th6oriques concemant  
les deux s+ries &udi6es h'k'l' et hkl sont report ,s  dans 
les Tableaux 8 et 9. Les courbes KT = f(O) ont 6t6 T I T2 
trac6es aux diff&entes temp6ratures (Fig. 1) fi partir 
des mesures de h'k'l' selon les calculs explicit~s dans 72 70 
l'expression (2). L'exploitation de ces courbes permet 68 77,5 

63 70 
de d&erminer pour chaque hkl la valeiJr du coefficient 75 72 
KT Ohkl qu'il faut affecter fi la valeur exp&imentale de 73 70 
I/6~lhkl, r [expression (1)]. La valeur de x% (led est alors 73 76 
d&ermin+e graphiquement fi partir de l'equation (4), 74 73,5 

73 71 
pour chaque hkl. La moyenne obtenue sur l'ensemble 70 73,5 
de ces r6flexions donne le taux d6finitifde conformation 63 74 
lel a la temp6rature T (Tableau 10). La courbe x% = 74 

f ( T )  (Fig. 2), explicite l'6volution du d+sordre confor- 66 
71 mationnel (lel-ob) en fonction de la temperature et 

montre que la contribution de la forme ob disparak de 
faqon continue par refroidissement du cristal. Entre 

T a b l e a u  10. Pourcentages de conformation (lel) en 
fonetion de la temp&ature 

x%(lel) 
T3 T4 T5 T6 T7 

78 106 100 121 97,5 
85,5 96 96 94,5 95 
89 97 100 96 92,5 
95,5 99 96 100 97,5 
92 97,5 97 95,5 114,5 
90 89,5 116 95 99 
82,5 100 98 96 92,5 
93 94 100 115 

115 

VMeurs moyennes(%) 
70 73 88 98 101 100 100 
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F ig .  1. Variat ion du t e r m e  d'agitat ion thermique  en fonct ion  de la t emperature  et de l 'angle de di f fract ion.  

293 et 263 K, le taux de r~parition lel-ob demeure pres- 
que constant; entre 263 et 203 K la contribution ob 
r6gresse sensiblement de 0,5% par degr6 et devtent 

x%(lel) 

I00 

3 

O 

293 273 263 228 203 183 163 143 133 
TK 

F i g .  2. Evolut ion  du d~sordre c o n f o r m a t i o n n e l  en fonct ion  de la  
temp6rature .  

nulle fi 193 K. A partir de cette temperature, le palier 
100% lel est donc atteint et le d~sordre conformation- 
nel a compl&ement disparu. 

L'ensemble du travail structural effectue sur (+)- 
Cr(en)3(SCN)3.0,75H20 montre que le d~sordre con- 
formationnel est un ph~nom~ne continu et r~versible en 
fonction de la temperature. Ce d~sordre est donc de 
nature dynamique, et son ~volution d~pend non 
seulement de l'agitation thermique mais aussi des 
caract~ristiques des liaisons hydrog~ne existant dans la 
structure. 

Nous remercions M B. Bachet pour sa contribution 
efficace apport6e au cours des manipulations et 
mesures diffractom&riques effectu6es & basse 
tempbrature. 
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