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H,0*|Ru*(C,N,0,H3);l.3H,0 crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with a = 8-53 (1), b =
18:22(2), ¢ = 14-05 (2) A, B = 103-09 (5)° and Z = 4. The structure was solved by the heavy-atom method
and refined by full-matrix and block-diagonal least-squares procedures to a residual R = 0-035 (R, = 0-046)
using single-crystal data collected on a four-circle automated diffractometer with Mo Ka radiation. The
divalent Ru is hexacoordinated by three chelate violurate anions; each chelation involves one oxime N and
one ketonic O (means: Ru—N = 1963 A, Ru—O = 2-107 A). The centrosymmetric cell contains the racemic
mixture of cis configuration. An extensive network of hydrogen bonding is present between the anions. The
violurate ligands are also linked together by hydrogen bonding via water molecules.

Introduction

Les complexes formés entre le ruthénium(ll) et les
cétoximes sont réputés pour leur stabilité. Une voie de
synthése originale nous a permis d’accéder a de
nombreux composes, dont la plupart peuvent étre isoles
a I’état cristallisé, entre I’acide violurique ou ses dérivés
substitués et le ruthénium (Sueur & Brémard, 1975;
Sueur, Brémard & Nowogrocki, 1975, 1976). Les
etudes spectroscopiques RMN et IR permettent de
conclure a l'existence sélective des isoméres cis en
solution (Brémard, Miiller, Nowogrocki & Sueur,
1977).

L’etude structurale des composés cristallisés a été
entreprise afin de déterminer les différents isomeéres
présents a I’etat solide et d’étudier l'influence de la
substitution sur la configuration des hétérocycles.
L’acide tris(dihydrogénoviolurato)ruthénique tétra-
hydraté constitue le premier terme de cette série.

L’anion dihydrogénoviolurate, noté (H,vi)~, peut étre
représenté par la formule développeée suivante:

IiN
s 98
H

Etude expérimentale

L’action de I'acide barbiturique sur Na,|RuNO-
(NO,),OH] conduit a la formation de |[Ru(H,vi);}-,
isolé a P’état de sel de baryum (Sueur er al., 1975). Ce
dernier est echangé sur résine Dowex W50 sous forme
H* puis abandonné en fiole bouchée a température
ambiante. La solution laisse déposer, aprés plusieurs
mois, de gros cristaux rouge mordoré que I'on recueille
sur filtre et lave a ’eau glacee.

Le ruthénium est dosé suivant une méthode mise au
point au laboratoire (Nowogrocki & Tridot, 1965);
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T’analyse des éléements C, N, H a été realisée par le Le Tableau 1 rassemble les données cristallo-
service de microanalyse du CNRS: graphiques; les paramétres de la maille sont affinés par
moindres carrés a partir des angles de Bragg de 17
Ru C N H réflexions relevés sur un spectre de poudre réalisé a
Expérimental (%) 15,5 (2) 22,7 (4) 19,8 (4) 2,6 (5)
Calcule (%) 15,7 22,4 19,6 2,3.

Tableau 1. Données cristallographiques
L’analyse thermogravimeétrique du composé révéle
\ + N Pl
vers 120°C une perte de masse correspondant a la L‘”m”le 1614,;) [Ru(C,N,0,H3),].3H,0
présence de quatre molécules d’eau par mole. a 8.53(HA
L’examen des clichés de Laue et de Weissenberg b 18,22 (2)
c

indique que le composé cristallise dans le systéme 14,05 (2) R
monoclinique, Les extinctions systématiques du spectre ﬁ }09%09‘:(51)_,
de diffraction des rayons X (k0/, | # 2n, et 0kO, k  2n) ,,:' 2:00 &
impliquent le groupe spatial P2,/c. Groupe spatial P2/c

Tableau 2. Positions atomiques (x 10°), coefficients d’agitation thermique isotrope équivalents et amplitudes de
vibration (r.m.s.) (x 10%)

Amplitudes r.m.s.

X y z B(A?Y) (A)
Ru 10357 (7) 23310 (3) 9289 (5) 1,6 134 142 150
Anion 4
o(1) —-8973 (54) 30388 (27) 3688 (35) 2,2 145 169 181
c —4250 (82) 35408 (40) —1092 (51) 1,7 97 161 172
N(1) —14327 (67) 41175 (33) —4130 (46) 2,2 205 168 123
C2 —11176 (90) 46746 (43) —10138 (58) 2,6 120 189 219
0(2) —20341 (65) 51686 (30) —12715 (45) 3,6 155 216 259
N(2) 3494 (74) 46214 (36) —12653 (47) 2,8 165 192 202
C(3) 15336 (84) 40928 (42) —9626 (58) 2,3 201 166 138
0(3) 28007 (62) 41485 (31) —12113 (43) 33 240 203 158
C@4) 10851 (80) 35297 (40) —3491 (53) 1,8 113 159 177
N(3) 20357 (67) 29672 (33) 1001 (43) 2,0 186 157 126
04) 34525 (61) 29095 (30) 14 (43) 3,3 262 190 143
Anion B
o 18778 (56) 30450 (27) 21161 (36) 2,3 200 162 149
c(D 31856 (80) 28082 (39) 26266 (53) 1,8 125 154 169
N(1) 39501 (70) 31947 (34) 34251 (43) 2,2 117 168 200
C(2) 53419 (87 29679 (42) 40403 (56) 2,3 139 171 196
0(2) 59603 (64) 33054 (31) 47705 (41) 3,5 263 201 149
N(2) 60099 (69) 23260 (36) 37912 (46) 2,4 206 159 156
c® 53823 (83) 18776 (41) 29815 (53) 2,0 126 158 184
0(3) 61162 (61) 13245 (29) 28559 (38) 2,9 233 190 137
C(4) 38648 (82) 21371 (38) 23924 (56) 1,8 177 147 125
N(3) 30094 (70) 17995 (32) 15643 (44) 2,0 139 161 174
o4) 34828 (64) 12028 (29) 13047 (39) 3,1 249 191 135
Anion C
o —4066 (59) 17150 (28) 16752 (35) 2,4 213 156 145
Cc(D —10537 (80) 11942 (40) 11226 (52) 1.8 106 165 175
N(1) —21145 (70) 7438 (33) 14736 (44) 2,1 139 167 180
C(2) —28371 (91) 1481 (40) 9559 (59) 2,4 115 192 201
0(2) —37383 (66) —2470 (30) 12726 (40) 3,3 260 196 133
N(2) —24944 (73) 188 (34) 523 (43) 2,2 107 171 206
C(3) —15675 (91) 4791 (42) —4017 (54) 2,3 189 166 149
o3) —15420 (67) 3425 (32) —12453 (37) 3,2 270 166 150
C(4) —7406 (82) 10600 (38) 2171 (52) 1,7 124 149 161
N(3) 2674 (68) 15753 (34) —485 (43) 2,1 178 159 147
04 6362 (67) 15211 (31) —8558 (40) 3,3 267 168 159
w(1) 55157 (78) 1156 (41) 72218 (52) 5,4 327 229 212
w(2) 57167 (74) 8338 (39) 52344 (54) 5,5 341 235 189
w(3) 93088 (66) 9490 (31) 72076 (41) 3,3 250 184 175

w(4) 65131 (99) 19474 (64) 66732 (69) 9,8 501 276 213
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’aide d’une chambre a focalisation de type Guinier; la
densité expérimentale, déterminée par la méthode de
poussée hydrostatique dans le tétrachlorure de carbone,
implique la présence de quatre unités formulaires par
maille.

Le cristal choisi se présente sous la forme d’une
plaquette, limitée par les faces (100), (010) et (001), de
dimensions 0,0055 x 0,0220 x 0,0224 cm. Les
intensités ont été enregistrées sur un diffractométre
automatique Philips PW 1100 en utilisant la radiation
Mo Ka (monochromateur en graphite). Un demi-espace
réciproque a éte explore pour € < 21°. Seules sont
considérées comme significatives les réflexions telles que
I > 20(I) [o(]) étant écart-type sur l'intensité]. Aprés
application des corrections de Lorentz—polarisation, il a
éte juge utile, étant donné la forme du monocristal, de
tenir compte des effets de ’absorption. Ceci a été réalisé
a 'aide d’une version Algol (Abraham & Nowogrocki,
1975) du programme écrit par Alcock (1969) suivant la
meéthode analytique de de Meulenaer & Tompa (1965).
Malgré la faible valeur du coefficient ¢ (8,34 cm™!), le
facteur de transmission calculé sur les intensités varie
de 0,84 a 0,96. Aprés avoir effectué la moyenne des
intensités des réflexions équivalentes, il subsiste 1631
plans indépendants.

Détermination de la structure

La structure a été résolue par la méthode de I'atome
lourd. Les facteurs de diffusion atomique sont ceux de
Cromer & Waber (1965); pour Ru?, ils sont obtenus
par interpolation linéaire entre les coefficients de Ru? et
de Ru3*. Ils sont corrigés, dans le cas du ruthénium, de
la dispersion anomale d’apres les données de Cromer &
Liberman (1970).

Les atomes de ruthénium sont localisés a partir d’une
fonction de Patterson. L’affinement des paramétres de
position et du facteur de température isotrope de ces
atomes conduit a une valeur R = 0,405 (R = |F, —
F,I/3 IF,1). Le calcul est realis¢ a ’aide d’une version
locale utilisant la matrice compléte (Tréhoux &
Nowogrocki, 1972), du programme d’affinement par
moindres carrés SFLS-5 de Prewitt (1966). Tous les
calculs ont été effectués a I'aide d’un ordinateur CII
10070.

Une synthese-différence permet alors de localiser les
atomes de carbone, azote et oxygene des trois cycles
violuriques. Apres affinement, une nouvelle syntheése de
Fourier révele la position des atomes d’oxygéne des
molécules d’eau et de I'ion H;O*. L’affinement de
I'ensemble des paramétres de position et des coefficients
d’agitation thermique isotrope converge jusqu’a la
valeur R = 0,06. L’hypothése d’une anisotropie de
I’agitation thermique provoque une faible diminution de
R (0,044); pour cette étape, le programme est modifié
de fagon a travailler avec I’approximation bloc-

LES COMPLEXES CETOXIMES DU RUTHENIUM. I

diagonale, le processus d’affinement par la matrice
compléte n’étant plus compatible avec la capacité de
’ordinateur. Enfin, I'introduction d’une pondération des
intensités {w = 1/la(F,)I* avec o(F,) = a(l)/2\/1}
apporte peu de variation (R = 0,043; R, = 0,052).
Devant la difficulté de trouver les positions des atomes
d’hydrogéne, une sélection plus rigoureuse des inten-
sites |7 > 3o(I)] a été effectuée, conduisant a retenir
1419 plans indépendants; les résultats sont cependant
peu modifies (R = 0,035; R,. = 0,046). Le Tableau 2
rassemble les valeurs des paramétres atomiques ob-
tenus, le coefficient d’agitation thermique équivalent et
les amplitudes de vibration (r.m.s.) le long des trois axes
principaux des ellipsoides de vibration.*

Si une nouvelle série difféerence permet aisément de
localiser les pics dus aux atomes d’hydrogéne des
fonctions imines conduisant a des distances N—H
plausibles (Tableau 3), il est beaucoup plus difficile de
préciser la position des atomes d’hydrogene des
molécules d’eau et de Pion H,O7; cette difficulté est
probablement liée aux facteurs de température €leves
des atomes d’oxygene correspondants et au désordre
possible de ces derniers, notamment de I'atome W (4).
(La notation W sera utilisee indifferemment pour les
trois molecules d’eau et I'ion H,0*.) Néanmoins un
certain nombre de pics releves sur la série-différence
finale peuvent étre attribués a des atomes d’hydrogéne.

De nombreuses tentatives d’affinement de leur
position n’ont pas obtenu de résultats satisfaisants:
Iintroduction de nouveaux paramétres affinables
diminue la valeur de R mais le processus ne converge
pas vers des valeurs physiquement raisonnables. La
présence d'un atome lourd, le nombre éleve de
parameétres déterminés, le nombre assez faible de
réflexions significatives et le désordre possible des
molécules d’eau peuvent expliquer ces difficultes.

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 33263: 20 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography,
13 White Friars, Chester CH1 INZ, Angleterre.

Tableau 3. Coordonnées des atomes d’hydrogéne des
Jfonctions imines et distances N—H (I'écart-type sur les
coordonnées est estimé a 0,008; 0,004 et 0,004

respectivement)
X ¥y z d(A)
HN (1) —0,248 0.414 —0,012 1,07 (7)
HN,(2) 0,062 0,508 -0,164 1,04 (7)
HN,(1) 0.344 0.363 0,359 0,96 (7)
HN,(2) 0,703 0,223 0,433 1,03 (6)
HN(1) —0,242 0,088 0.211 1,02 (6)
HN.(2) -0,312 —0,043 —-0,035 1,07 (7)
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Description et discussion de la structure moléculaire

La Fig. 1 représente I'anion [Ru'™(C,N,O/H7),l-
correspondant aux paramétres du Tableau 2 dessiné a
'aide d’une adaptation (Nowogrocki, 1976), pour
calculateur Hewlett—Packard HP 9825, du programme
ORTEP (Johnson, 1965).

Environnement du ruthénium

Le ruthénium est en coordination octaédrique et le
seul isomére géometrique présent est 'isomere cis; il est
entouré de trois anions violurates que nous désignerons
par A, B et C (le cas échéant les atomes de ces
différents cycles seront distingués par les indices a,b,c).
Chaque anion violurate joue le role de bidentate par
'intermédiaire de 'atome d’azote de la fonction oxime
et de 'oxygéne de I'une des fonctions cétone en «. Les
différentes longueurs de liaison Ru—N et Ru—O et les
angles de valence sont reportés sur la Fig. 2; ils sont,
aux erreurs pres, identiques pour les trois anions 4, B et
C (valeurs moyennes: Ru—N = 1,963, Ru—0 = 2,107
A). La Fig. 2 montre, d’autre part, la configuration 4 de

Anion A

Fig. 2. Environnement de Patome de ruthénium de paramétres
atomiques x = 0,10357, y = 0,23310, z = 0,09289.
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lion [Ru(H,vi),]~ représenté; le pseudo axe 3 ne
correspond a aucune direction cristallographique sim-
ple; les deux plans O,(1)0,(1)0,(1) et N ,(3)N,(3)N.(3)
sont pratiquement paralléles (angle = 1,56°).

Pour les anions B et C, les chaines O(1)C(1)-
C(4)N(3) sont pratiquement planes (Tableaux 4 et 5) et
’atome de ruthénium est dans le plan; par contre, pour
I’'anion A4, la chaine est beaucoup plus déformée et
I’atome de ruthénium situé hors du plan moyen; les
écarts sont suffisamment significatifs et la conformation
du cycle RuO(1)C(1)C(4)N(3) est A. Pour les deux
autres noyaux, les écarts observés, quoique faibles,
correspondraient aussi a une conformation A.

Dans le cas du violurate de cuivre (Hamelin, 1972),
les distances Cu—N sont pratiquement identiques aux
distances Ru—N du présent travail alors que la distance
Cu—O est sensiblement plus élevée (Cu—O = 2,21 A)
que Ru—O; toutefois, il est difficile d’interpréter ces
variations en raison de la difference de coordination des
atomes meétalliques. Il est plus intéressant de comparer
cet environnement avec celui du fer(Il) décrit récem-
ment par Raston & White (1976) dans le sel d’ammon-
ium du tris(violurato)ferrate(Il) hydraté; les longueurs
de liaison trouvées pour le ruthénium sont plus
importantes, résultat en bon accord avec ’augmen-
tation du rayon de covalence du fer au ruthénium; cela
se traduit, en particulier, par un angle O—M—N (M =
Fe, Ru) nettement plus fermé (80,4° de moyenne
contre 83,8° pour M = Fe).

D’autre part, la faible valeur de ces angles entraine
vraisemblablement des tensions importantes dans la
molécule et, par suite, une réactivité assez élevée par
ouverture de 'une des liaisons. Ceci a pu étre vérifié
expérimentalement: dans des conditions relativement
douces (milieu nitrite, pH = 3), il est possible de former
Ru(H,vi),(—H,vi)NO, ou (—H,vi) représente un anion
violurate monodenté (Sueur, 1977).

Tableau 4. Equations des plans moyens des chaines
O(1)C(1)C(4)N(3)

L’équation est sour la forme PX + QY + RZ + § = 0,0u X,Y,Z
sont en A et P,Q,R sont les consinus directeurs par rapport'a un
systéme d’axes orthonormés (x le long de a, y dans le plan ab,
z le long de ¢*).

P 0 R S
Anion 4 —0,1576  —0,5518  —0,8189 3,351
Anion B —0,6547  —0,5106 0,5573 1,832
Anion C 0,7075  —0,5785 04061 1,508

Tableau 5. Distances aux plans moyens (A)

o) Q) c4) N(3) Ru
Anion 4 0,021 (5) —0,036 (7) 0,029 (7) —0,014 (6)~0,127 (1)
Anion B 0,005 (5) —0,009 (7) 0,008 (7) —0,004 (6) 0,013 (1)
Anion C 0,008 (5) —0,016 (7) 0,015 (7) —0,007 (6)—0,017 (1)
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Distances et angles dans les hétérocycles (H,vi)~

Les angles de valence (Fig. 3) sont identiques pour
les trois anions. Aux déviations standard prés (de
lordre de 0,01 A), les longueurs de liaison (Fig. 4) pour
les trois hétérocycles ne présentent pas de variations
significatives, a ’exception de la distance C(1)—N(1)
plus longue dans le cycle C. Il faut également
remarquer la faible valeur de la distance O(3)—0(4)
dans le cycle B, alors que, pour 4 et C, elle correspond
a une interaction de type van der Waals.

Cependant, les distances s’écartent peu des valeurs
généralement observées pour d’autres dérivés de Iion
violurate, si ce n’est le raccourcissement important de la
distance C(1)—C(4) par rapport a celle observée dans
les composés de cuivre et de strontium (Hamelin, 1972,
1976). D’autre part, les différences entre le tris-
(violurato)ferrate et I’acide violurique perdeutéré mono-
hydraté, observées par Raston & White (1976), se
trouvent ici confirmeées.

Planéité des hétérocycles

L¢quation du plan moyen (Tableau 6) est
déterminée pour chaque anion a ’aide de la position des
atomes du cycle, soient C(1)N(1)C(2)N(2)C(3)C(4).

Lei Tableau 7 rassemble 1’écart au plan moyen pour
I'ensemble des atomes des anions (H,vi)~. Les
hétérocycles ne sont pas rigoureusement plans, cepen-
dant les écarts restent faibles.

L’atome de ruthénium est situé dans le plan des
hétérocycles B et C et assez nettement hors du plan de
I’hétérocycle A. Ces résultats traduisent I’inclinaison de
la chaine O(1)C(1)C(4)N(3) par rapport a I’hétérocycle

Anion 4 Anion B Anion C

Fig. 3. Angles de valence (°) dans les anions violurates (les
déviations standard sont de ’ordre de 1°).

Anion 4

Anion B Anion C

Fig. 4. Longueurs de liaison (A) dans les anions violurates.

LES COMPLEXES CETOXIMES DU RUTHENIUM. I

Tableau -6. Equations des plans moyens des cycles
violurates (méme convention que pour le Tableau 4)

P 0 R S
Anion 4 —0,2313 —0,5360 —0,8119 3,2888
Anion B —0,6546 —0,5124 0,5558 1,8540
Anion C 0,7000 —58524 0,40922 1,5316

Tableau 7. Ecarts des atomes aux plans moyens des

hétérocycles (A)
Cycle 4 Cycle B Cycle C
C(1) 0,028 (7) —0,002 (7) 0,008 (7)
N(1) —-0,021 (6) -—0,016 (6) —0,027 (6)
C(2) —0,004 (8) 0,015 (8) 0,002 (8)
N(Q2) 0,020 (7) 0,000 (6) 0,040 (6)
c(3) —-0,012(8) —0,016(7) —0,051(8)
C(4) —-0,010(7) 0,019 (7) 0,032 (7
o(1) 0,116 (5) 0,013 (5) 0,025 (5)
0(2) -0,038 (6) 0,062 (6) —0,008 (6)
0Q3) —-0,058 (6) —0,031(5) —0,174 (6)
N@®3) —0,114 (6) 0,009 (6) —0,005 (6)
o) —0,235 (6) 0,050 (5) 0,001 (6)
HN(1) —0,140(61) 0,023 (66) —0,140 (68)
HN(Q2) —0,093 (61) 0,042 (66) 0,009 (68)
Ru —0,156 (1) 0,000 (6) —0,022 (1)

(4,4° pour 'anion A), alors qu’elle est nulle pour les
anions B et C (0,6 et 0,2°).

L’angle entre les plans moyens des hétérocycles A4 et
B d’une part et B et C d’autre part est proche de 90°
(91,4 et 86,0° respectivement), par contre I’angle entre
C et A est plus important (100,4°).

Description et discussion de la structure cristalline

Etant donné sa symeétrie, Iion cis-tris(dihydrogéno-
violurato)ruthénate doit étre optiquement actif, cepen-
dant le complexe étudié cristallise dans un groupe
spatial centrosymeétrique et nous sommes en présence
du mélange racémique des configurations 4 444 et A
069.

La Fig. 5 représente une vue en perspective de la
structure suivant ’axe a*.

Liaisons intermoléculaires directes

Le Tableau 8 représente les distances inter-
moléculaires inférieures a 3,2 A; les trois premiéres
correspondent a des ponts hydrogene établis entre un
atome d’azote d’une fonction imine et un oxygene
cétonique ou oxime, c’est a dire des liaisons du type
N—H:.-O=C ou N-H-.--O-N. Leurs carac-
téristiques sont rassemblées dans le Tableau 9; la
quatriéme bien que longue peut encore correspondre a
une liaison du type N—H-.-O—N. La distance
N,(1)—0,(3), par contre, ne correspond pas a une
liaison hydrogéne, 'atome HN_(1) étant utilisé pour
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Fig. 5. Structure cristalline de H;O*[Ru(H,vi),]~.3H,0.

former une liaison avec I’atome d’oxygéne de la
molécule d’eau W (2), mais est en bon accord avec une
interaction du type van der Waals. Enfin, les trois
derniéres ne semblent correspondre a aucune liaison.

Cet ensemble de liaison hydrogéne aboutit donc a la
création d’un réseau tridimensionnel d’anions
[Ru(H,vi);]~. La faible intervention du cycle 4 dans ces
liaisons intermoléculaires explique, vraisemblablement,
ses déformations plus importantes.

Tableau 8. Distances intermoléculaires (A) entre les
atomes de la molécule de I'unité asymétrique [ 1] de la
maille origine et ceux des molécules voisines

Maille et unité asymétrique

oy N()  looly] 2915®
g,‘,ﬁﬁig’;ﬁig 200 {%} ] 2,928 (8)
SNy oioh] 26m®
B EEALTO
St ieela] a0
Q@ 1Ot sy
325333‘;83 ST YR
gfgtgﬁg 3 g? m 3,085 (9)

Convention: [1] pour l'unité asymétrique x.,y,z; [2] pour %.j,7;
[31pour x.4 + y, 4 —z; [4] pour x, § — y, 4 + z.

Tableau 9. Caractéristiques des liaisons hydrogéne

intermoléculaires
N—H H..-0 N-H-O
N(1)—0,(3) 1,02(6)A 1,98 (MDA 152,2(2)°
N2)-0.(4) 1,07 (7 1,92 (7) 156,2 (2)
N, (D-0.2) 096 (7) 2,07 (T) 142,2 (2)
N,(2-0,(1) 1,03 (6) 2,08 (6) 175,7(2)
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Le Tableau 10 reépertorie toutes les distances
inférieures a 3,2 A de la sphére de coordination des
atomes d’oxygéne W. Bien que nous n’ayons pu
préciser par affinement la position des atomes d’hydro-
gene, la comparaison des données de ce tableau et des
coordonnées des maximums de densité électronique de
la série-difference permet d’émettre un certain nombre
d’hypothéses vraisemblables.

(1) Autour de I’atome W (1), deux pics de coordon-
nées (0,594; —0,031; 0,766) et (0,625; 0,023; 0,684)
pourraient correspondre a des atomes d’hydrogéne [les
distances W (1) valent respectivement 1,01 et 0,94 A,
'angle H—W(1)—H valant 109,1°]. Le premier pour-
rait ¢tablir un pont hydrogéne avec ’atome d’oxygéne
0,4) [0,(4)---H = 2,16 A; W(1)-H-0,(4) =
170,9°]; le second, situé a 2,38 A de O,(3) et 2,46 A de
W (2), est en contact de type van der Waals avec ces
atomes. A proximité des autres distances courtes du
Tableau 10, aucun pic n’est compatible avec la
géométrie d’une molécule d’eau ou d’un ion H,0".

(2) Toutes les distances inférieures a 2,90 K peuvent
étre expliquées par la présence de liaisons hydrogéne
dans le cas de I'atome W (2): W(2)—N,(1) (2,784 A)
correspond a une liaison par l'intermédiaire de I’atome
d’hydrogéne de N (1), la distance H--- W (2) vaut 1,72
A et 'angle W (2)—H—N (1) proche de 180° (174,2°);
sur la serie-difference apparaissent autour de W(2)
deux pics de coordonnées (0,484; 0,094; 0,465) et
(0,625; 0,129; 0,555) donnant des distances W—H
toutes deux égales a 1,00 A, I'angle H—W—H vaut
alors 112,6°; le premier, proche de la droite
W (2)—0,(3) [l'angle W(2)—H—-O,(3) vaut 157,3°],
correspond & une distance H---0,(3) de 1,89 A; il est

Tableau 10. Distances inférieures @ 3,2 A autour des
atomes d’oxygéne des molécules d’eaw ou de I’ion H,0*

w(1)-0,(2) 010([3] 2,969 (8)
w(1)-0,(3) 110[3] 2,847(10)
w(1)—-0.(2) 001([2] 2,878(10)
w(1)-0.(3) 101[1]1 2,943 (8)
W(1)—0,(3) 101[2] 2961(9)
W(1)-0,(4) 101{2] 3,160 (9)
w(1)-w(2) 000[1] 3,123(11)
W(2)—-N,(1) 100([4] 2,784 (10)
w(2)-0,(3) 000([4] 2,833 (8)
W(2)—0,(4) 000[4] 2,965(9)
W(2)-w(4) 000([1] 2,836(13)
w(2)-w(1) 000(1] 3,123(11)
W(3)-N,(2) 1101[3] 2,804 (9)
W(3)—0,3) 101[1] 2,681 (8)
W(3)-0,(4) 101[1] 2,894 (8)
W(3)-0,(1) 100{4] 2,882 (8)
W(3)—-w(4) 000[1] 2,958(11)
W(3)—0,(1) 100[4] 3,147 (8)
W(4)—W(2) 000[1] 2,836(13)
W(4)-w(3) 000([1] 2958 (11)
W(4)—0,(1) 100(4] 3,174 (11)
W(4)-0,(4) 000[4] 3,102(9)
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cependant légérement deéplace vers O,(4) [Iangle
W(2)—H—O,(4) vaut 107,4° et la distance H---O,(4)
2,51 Al, et il pourrait donc correspondre a un
hydrogéne bifide quoique beaucoup plus proche de la
liaison W (2)—0,(3) qui est plus forte; le second pic est
proche de la droite W (2)-W(4) [angle
W (Q)-H—-W(4) = 145,5°, distance H--- W (4) = 1,95
A] et peut donc expliquer un pont hydrogéne
W (Q2)—W (4).

(3) L’environnement de I’atome W (3) est encore
plus explicite: W (3) est relic a N,(2) par une liaison
hydrogeéne par l'intermédiaire de 'atome d’hydrogéne
de la fonction imine [W(3)-H—N,(2) = 167,0°;
w@3)---H = 1,78 Al; deux pics de coordonnées
(0,937; 0,094; 0,797) et (1,016; 0,121; 0,715) sont
proches de W (3) et peuvent étre dus a des atomes
d’hydrogene, ils donnent des distances W (3)—H égales
respectivement a 1,06 et 0,89 A, angle H—W (3)—H
vaut 104,3°; le premier atome assurerait une liaison
bifide entre W (3) et O.(3) d’une part et O.(4) d’autre
part [H---0,(3) = 1,84 A; W (3)—~H—0,(3) = 133,0°;
W(3)-H—0/4) = 134,5°]; le second assurerait une
liaison hydrogéne entre W (3) et O,(1) [O,(1)---H =
2,00 A; W(3)-H—0,(1) = 169,3 A|.

(4) Etant donné les coefficients d’agitation thermi-
que anisotropes tres élevés de I'atome W (4), il n’est pas
surprenant que la localisation des atomes d’hydrogene
soit delicate: un seul pic de coordonnées (0,742; 0,168;
0,664) est compatible avec une distance W (4)—H
raisonnable (0,92 A); il est proche de la droite
W@)—w(3) (W@ —H-Ww@3) = 153,2°] et peut
cAorrespondre a un pont hydrogene [W(3)-.-H = 2,10

1.

Bien que nous n’ayons pu placer ‘tous les atomes
d’hydrogene’ et a fortiori préciser la position de I’ion
H,0™, les différentes hypothéses montrent que le réseau
tridimensionnel formé par les ponts hydrogéne directs
est renforcé par la présence de ponts par linter-
meédiaire des molécules d’eau et aussi par un certain
nombre de contacts de type van der Waals. Seule une
étude par diffraction des neutrons permettrait de
donner précisement la position de tous les atomes
d’hydrogeéne.

Conclusion

L’étude structurale de [l’acide tris(dihydrogéno-
violurato)ruthénique hydraté a donc permis de con-

LES COMPLEXES CETOXIMES DU RUTHENIUM. I

firmer les résultats obtenus par les méthodes spectro-
scopiques: présence exclusive de I'isomére cis aussi bien
a l'état solide qu’en solution, liaison violurate—metal
par l'intermeédiaire de I’azote de la fonction oxime et de
I'oxygéne de l'une des fonctions cétone en «a. Les
distances et les angles de liaison déterminés dans I'ion
violurate coordonné sont en bon accord avec ceux
trouvés dans d’autres complexes et sels de l’acide
violurique. Des travaux similaires, en paralléle avec des
études en solution, sont en cours, d’'une part sur des
complexes de l'ion dimethylviolurate et, d’autre part,
sur des composés du type Ru(H,vi),(NO)X (X = Cl,
Br ou I'ion violurate monodenté).
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