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Fig. 3. The infinite cationic sheet of composition AgTeO~. 

network is formed because of the sharing of corners 
between the TeO 4 polyhedra, while in Te204HNO 3 
(Anderson, 1980) the alternate sharing of edges and 
corners leads to the formation of T e - O  sheets. 

Ag forms two short bonds [2.349 .(5) AI to O atoms 
belonging to adjacent TeO2 chains. In this way, the 
TeO 2 chains are linked to form positively charged 
sheets of composition AgTeO2 + parallel to ac (Fig. 3). 
The Ag coordination polyhedron is completed by four 
long contacts with nitrate O atoms [2.658 (6) and 
2-668 (2) A]. The nitrate ions are situated between the 
AgTeO~ sheets. The nitrate ion deviates only slightly 
from ideal D3h symmetry and distances are similar to 
those found for example for NaNO 3 [1.257 (1)A; Paul 

& Pryor, 1972]. The title compound thus contains 
positively charged layers separated by layers of discrete 
nitrate ions balancing the charge. Structures containing 
positively charged two-dimensional networks are rare in 
inorganic chemistry, the only other example known to 
us being the related TezOaHNOa (Anderson, 1980), 
where the positively charged network has the com- 
position Te204 H÷. As with the title compound, layers 
containing discrete nitrate ions separate the positively 
charged sheets. 
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Structure de la T6tra(p-n-oetylph6nyl)-5,10,15,20 Porphine de Zine(ll) 
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Abstract. C76H92N4Zn, M r =  1126-97, triclinic, P1, 
a=10 .397 (2 ) ,  b=13 .236(4 ) ,  c = 2 5 . 1 4 9 ( 5 )  A, ct 
=97 .76  (1), f l=  105.96 (1), y = 8 4 . 8 4  (1) °, V =  
3292 (3) A 3, Z = 2, D x = 1.14 Mg m -3, 2(Cu Ks) = 
1.5418 A, /a = 0.797 mm-' ,  F(000) = 1212. Final R 
= 0.099 for 4041 observed reflexions. The porphine 
skeleton is non-planar. The Zn atom is only 0.15 A out 
of the plane of the core. Mean Zn. . .N distance is 

2-024 (9) A,. The pertinent feature of the structure is the 
presence of four long aliphatic chains attached to the 
phenyl rings and lying approximately in the mean plane 
of the core. They adopt a centrosymmetric disposition, 
two of them being fully extended while the others are 
bent. The porphyrin nuclei are stacked in piles of dimers 
between which the chains are densely packed in parallel 
rows.  
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Introduction. L'obtention de matrriaux molrculaires 
pour rrlectronique est un domaine en plein drveloppe- 
ment. I1 est en particulier intrressant d'obtenir des 
produits possrdant des mrsophases discotiques (Le 
Barny, Billard & Dubois, 1984). Ce sont grn~ralement 
des molrcules organiques possrdant une structure 
aromatique plane entourre de longues chaines ali- 
phatiques. Si dans la s~rie phtalocyanine de telles 
molrcules ont 6t6 synth&is~es et prrsentent effec- 
tivement des propri&rs m~somorphes (Piechocki & 
Simon, 1985), dans la srrie porphyrine l'existence de 
telles transitions n'a encore 6t6 d~montrre que sur un 
seul compos6 (Goodby, Robinson, Boon Keng Teo & 
Cladis, 1980). 

Pour essayer de mieux comprendre les propri&~s de 
tels produits, nous avons synth&is6 une srrie de 
porphyrines poss~dant de longues chalnes aliphatiques 
/~ la prriphrrie du cycle. Aucun de ces produits n'a 
prrsent6 les m~sophases attendues. Toutefois, la t&ra- 
(p-n-octylphrnyl)-5,10,15,20 porphine de zinc cristal- 
lisant, l'&ude de la structure cristalline de ce compos6 a 
6t6 entreprise dans le but d'obtenir des informations 
int~ressantes sur ce type de molrcules/~ l'&at solide. 

Pattie exprrimentale. La t&ra(p-n-octylphrnyl)-5,10,- 
15,20 porphine a 6t6 synthrtisre par la mrthode drcrite 
par Fuhrhop (1975) en utilisant le p-n-octyl benzaldr- 
hyde commercial (Kodak) comme produit de drpart. 
La m&allation a 6t6 effecture par l'ac&ate de zinc en 
milieu chloroforme-&hanol. Aprrs purification sur une 
colonne de gel de silice 6lure par du chloroforme, le 
produit a 6t~ recristallis6 lentement dans un mrlange 
dichlorom&hane-cyclohexane. Les cristaux se prr- 
sentent sous forme de paillettes violettes trrs minces 
mais rrsistantes. Cristal de 0,25 x 0,20 × 0,08 mm. 
Diffractom&re Philips PW 1100, monochromateur de 
graphite, radiation du cuivre, m&hode de balayage 
(0--20) jusqu'~ 0 = 60 ° (h = + 11, k = _+ 14, l 0 fi 27). 
72 rrflexions d'axes et d'rquateurs pour la d&ermina- 
tion precise des param&res de la maille. 9777 rr- 
flexions enregistrres dont 4041 observres telles que 
I > 3o(1). Trois rrflexions de rrfrrence mesurres toutes 
les deux heures ne montrent aucune drcomposition du 
cristal dans le temps. Corrections de Lorentz-polarisa- 
tion, correction empirique d'absorption selon la 
mrthode de Walker & Stuart (1983). Structure r~solue 
par la m&hode de l'atome lourd. Affinement des 
coordonnres et des facteurs d'agitation thermique par la 
m&hode des moindres carrrs. Minimisation 
de Y w(F o -  IF c I) 2, w = 1/tr2(Fo). L'affinement con- 
verge rapidement jusqu'/~ un R de 0,12, mais les quatre 
derniers atomes des chMnes aliphatiques portres par les 
phrnyles fixrs en C(5) et C(15) prrsentent des facteurs 
de temprrature tr/~s 61evrs (B de 12 h 40 A 2) suggrrant 
un d~sordre de position. Les atomes des deux autres 
chaines s'affinent aisrment, bien que les atomes 
terminaux soient aussi trrs agitrs [B variant de 9/~ 20 A 2 

pour la cha[ne en C(20)]. Diverses tentatives d'affine- 
ment pour interpreter un drsordre 6ventuel des atomes 
en fin de cha[nes ayant ~chou6 on a admis que ces 
atomes ~taient soumis /l une trrs forte agitation 
thermique anisotrope, ramplitude du d~placement 
atteignant 0,6/~ au voisinage de la position moyenne 
observre sur les srries de densit6 6lectronique. L'intro- 
duction de coefficients d'agitation thermique aniso- 
tropes pour ratome de zinc abaisse le facteur R /t 0,1 I. 
L'affinement anisotrope de tous l e s  atomes de la 
molecule (/L l'exception de ceux des chaines) n'amrli- 
orant pas le facteur R, seul l'atome de zinc a 6t6 
conserv~ anisotrope. Les atomes d'hydrog~ne (dont 
ceux des groupes pyrroles apparaissent sur la srrie 
difference) ont tous ~t~ calculus /l 1,00 A de l'atome 
porteur et affect6s d'un facteur de temp6rature 6quiva- 
lent/l celui de cet atome. L'attinement a finalement 6t6 
conclu en contraignant les fins de chMnes tr6s agit6es/l 
conserver des distances et des angles normaux (dis- 
tances C - C  de 1,55 (5)/~ et distances C . . .C . . .C  de 
2,55 (5)/~), les facteurs de temp6rature &ant bloqu6s 
aux valeurs maxima trouv6es sur la chaJne non 
d6form6e la plus agit6e. Sch6ma de pond~ration 
w = 1/trE(Fo) + 0,0035F~o, S = 1,8; R = 0,099, wR = 
0,107 calculrs /~ parfir des 4041 rrflexions observres, 
Pmax = 0,61, Pmin = - - 0 , 8 6  e A -3 sur la srrie diffrrence 
finale. Logiciel SHELX76  (Sheldrick, 1976). Les 
contraintes gromrtriques imposres et l'impossibilit6 de 
rendre compte dans l'affinement de la forte agitation 
thermique conduisent/t des valeurs ~levres des facteurs 
R et wR. Les coordonnres atomiques figurent dans le 
Tableau 1.* 

t 

Discussion. La molrcule en module compact (Mother- 
well & Clegg, 1978), vue perpendiculairement au plan 
du cycle porphyrine, est donnre sur la Fig. 1. I1 apparMt 
immrdiatement que le coeur de la molrcule n'est pas 
plan, le cycle porphine est ondul6 et adopte une 
pseudo-sym&rie D2a. L'atome du zinc est drvi6 de 
0,15 ,/k du plan moyen des 24 atomes du coeur, soit de 
0,09/~ du plan des quatre atomes d'azote. Cette 
drviation relativement faible est une consrquence de 
rassociation de la molrcule en dim~re (voir Empile- 
ment cristallin). Elle est nulle dans la meso-t&raphrnyl 
porphyrine de zinc (TPPZn) solvatre ou non par le 
tolurne (Scheidt, Kastner & Hatano, 1978; Scheidt, 
Mondal, Eigenbrot, Adler, Radonovitch & Hoard, 
1985) et dans les porphyrines off ratome de zinc est 
coordonn6 axialement par deux molrcules identiques: la 
TPPZn(THF) 2 (Schauer, Anderson, Eaton & Eaton, 

* Les listes des facteurs de structure, des coordonnres des atomes 
d'hydrogrne, des distances interatomiques et des angles de valence 
ont 6t6 drposres au drpSt d'archives de la British Library 
Document Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 
44496; 27 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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1985), la TPPZn(OH2) 2 (Glick, Cohen & Hoard, 
1967). Dans toutes ces mol6cules l'atome de zinc est 
situ~ sur un centre de sym&rie de la maille et le coeur de 
la mol+cule montre une sym+trie Czh. 

Dans le cas pr+sent, deux cycles pyrroles [contenant 
les atomes N(1)  et N(3)] s'abaissent sous le plan des 
quatre atomes d'azote alors que les deux autres cycles 

[contenant N(2) et N(4)] se rel+vent au-dessus de ce 
plan. Sur la Fig. 2 sont report,s les d+placements des 
atomes du coeur ~ ce plan. Ces diff+rents cycles 
incluant respectivement les atomes N(1), N(2), N(3), 
N(4) font des angles di+dres de 4,3, 11,7, 6,0 et 7,7 ° 
avec le plan moyen des 24 atomes (ces angles sont de 
5,5 et 1,7 °dans  la TPPZn). 

Tableau 1. Coordonndes fractionnaires (x 104) des atomes non-hydroggne et facteurs de tempdrature isotropes 
(A 2 x 10 2) 

x y z U x y z U 
Zn 622 (1) 1557 (I) 4701 (I) 44 (1)* C(37) 1588 (12) 227 (9) 7461 (5) 60 (3) 
N(I) -473 (8) 2746 (6) 4342 (3) 47 (2) C(38) 2930 (I 2) 162 (9) 7728 (5) 58 (3) 
C(1) -655 (I 1) 2983 (8) 3803 (4) 47 (2) C(39) 3813 (13) 315 (9) 7426 (5) 63 (3) 
C(2) - 1609 ( I I) 3841 (9) 3710 (5) 57 (3) C(40) 3385 ( I I) 504 (8) 6877 (4) 51 (2) 
C(3) -2002 (I I) 4134 (8) 4179 (4) 50 (3) C(41) 3457 (14) -59 (I 1) 8331 (5) 84 (4) 
C(4) -1278(11) 3485(8) 4588(4) 48(2) C(42) 2512(13) 138 (10) 8690(5) 75(3) 
C(5) -1293 (I 15 3591 (8) 5139 (4) 44 (2) C(43) 3106 (14) -72 (1 I) 9285 (5) 87 (4) 
N(25 202 (9) 2097 (7) 5425 (4) 52 (2) C(44) 2194 (16) 155 (13) 9649 (6) 106 (5) 
C(65 -524 (I I) 2972 (8) 5552 (5) 50 (2) C(45) 2804 (15) -57 (12) 10255 (6) 95 (4) 
C(75 -385 (115 3191 (9) 6133 (5) 53 (3) C(46) 1865 (16) 277 (13) 10625 (6) 108 (5) 
C(8) 388 (10) 2438 (8) 6361 (5) 48 (2) C(47) 2487 (17) 70 (13) 11215 (7) 123 (6) 
C(9) 772 (I I) 1714 (8) 5943 (4) 47 (2) C(48) 1616 (20) 363 (15) 11574 (8) 152 (7) 
C(I0) 1546 (10) 821 (8) 6017 (4) 44 (2) C(49) 3545 (I0) 1268 (8) 4087 (4) 43 (2) 
N(3) 1806(8) 401(6) 5070(3) 43(2) C(50) 4903(11) -1390(8) 4353(5) 54(3) 
C(115 1955 (11) 174 (8) 5604 (4) 46 (2) C(5 I) 5678 (12) - 2162 (9) 4155 (5) 58 (3) 
C(125 2683 (l I) -782 (9) 5665 (5) 57 (3) C(52) 5170 (12) --2841 (9) 3693 (5) 55 (3) 
C(135 3010(11) -1137(9) 5188(5) 56(3) C(53) 3822(11) -2710(9) 3435(5) 55(3) 
C(14) 2474 (10) -370 (8) 4805 (4) 45 (2) C(54) 3016 (12) --1952 (8) 3624 (5) 55 (3) 
C(155 2715 (10) -384 (8) 4286 (4) 42 (2) C(55) 6050 (13) -3638 (9) 3441 (5) 68 (3) 
N(45 1260 (8) 1130 (6) 4005 (3) 46 (2) C(56) 6212 (15) -3384 (I 1) 2883 (6) 97 (4) 
C(16) 2152 (10) 332 (8) 3911 (4) 42 (2) C(57) 7088 (19) - 4099 (14) 2625 (7) 127 (6) 
C(17) 2381 (11) 356 (9) 3387 (5) 57 (3) C(58) 7217 (20) - 3674 (16) 2097 (8) 144 (1) 
C(18) 1639 (11) 1129 (8) 3154 (5) 54 (3) C(59) 6083 (22) - 3455 (17) 1663 (9) 164 (I) 
C(19) 906 (I 1) 1648 (8) 3531 (4) 50 (3) C(60) 6329 (25) -3275 (18) 1086 (9) 189 (I) 
C(20) 14 (I 1) 2472 (8) 3438 (4) 48 (2) C(61) 5078 (28) 3006 (21) 715 (I I) 219 (I) 
C(21) -2171(11) 4429(8) 5327(4) 47(2) C(62) 5094(28) --2942(21) 186(11) 239(I)  
C(22) -1914 (12) 5464 (9) 5339 (5) 61 (3) C(635 -273 (I I) 2880 (9) 2877 (5) 52 (3) 
C(23) -2722 (1 I) 6219 (9) 5527 (4) 55 (3) C(645 365 (14) 3662 (1 I) 2817 (6) 84 (4) 
C(24) -3795 (I 1) 6029 (9) 5721 (5) 55 (3) C(65) 100 (15) 4024 (12) 2272 (6) 95 (4) 
C(25) -4068 (1 I) 5006 (8) 5701 (4) 56 (3) C(66) -785 (15) 3574 (I 1) 1843 (6) 78 (4) 
C(26) -3260 (10) 4221 (8) 5508 (4) 50 (2) C(67) -1430 (17) 2799 (12) 1900 (7) 110 (5) 
C(27) -4613 (12) 6872 (9) 5958 (5) 66 (35 C(68) -1171 (15) 2463 (1 I) 2430 (6) 90 (4) 
C(28) -4359 (15) 6821 (I 1) 6598 (5) 92 (4) C(69) -1082 (17) 3961 (12) 1267 (7) 114 (5) 
C(29) -5132 (17) 7624 (12) 6870 (6) 116 (5) C(70) -766 (17) 3243 (12) 827 (6) 112 (5) 
C(30) -4761 (20) 7612 (13) 7499 (6) 139 (I) C(71) -968 (19) 3690 (14) 271 (7) 134 (6) 
C(315 -4882 (21) 6744 (15) 7724 (7) 164 (I) C(72) -677 (22) 2975 (16) -169 (9) 160 (8) 
C(32) -4482(24) 6856(17) 8386(7) 189(1) C(73) -912(22) 3408(16) -730(9)  162(8) 
C(33) -3336 (25) 6195 (20) 8616 (9) 229 (I) C(74) -668 (25) 2735 (18) -1174 (10) 180 (9) 
C(34) -3204 (27) 6215 (20) 9239 (9) 249 (I) C(75) -1047 (29) 3226 (21) -1726 (I 1) 213 (1 I) 
C(35) 2046 (10) 541 (8) 6604 (4) 43 (2) C(76) -817 (29) 2542 (21) -2108 (1 I) 243 (13) 
C(36) 1147 (I 2) 411 (8) 6908 (5) 60 (3) 

* Coefficients d 'anisotropie de l 'a tome de zinc: 
Ull  Uzz U33 Uz3 Ui3 Ut2 

0,0413 0,0460 0,0410 0,0061 0,0107 0,0033 

41 

9 

68 
6 

Fig. 1. Vue en perspective de la mol6cule avec num6rotation des 
atomes. 

-177~ -16~ I~ %0 -30 -25 ~ A 

2 9 ~ 5 2  

Fig. 2. Distances (A x 10 2) des atomes du coeur de la molecule au 
plan moyen des quatre atomes d'azote et angles de torsion (o) sur 
les cha~nes. 



432 C76H92N4Zn 

A l'erreur exp6rimentale pr+s, les quatre liaisons 
Zn . - .N sont identiques. Leur valeur moyenne de 
2,024 A est l+g+rement inf6rieure ~ celle de 2,037/~ 
trouv+e dans la TPPZn. Lorsqu'il y a mono ou 
bisubstitution sur l 'atome de zinc cette distance peut 
s'allonger jusqu'h 2,076/~ (Schauer, Anderson, Eaton 
& Eaton, 1985). 

Comme dans toutes les t6traph~nylporphines, les 
quatre ph+nyles tendent h se placer perpendiculaire- 
ment au plan moyen central de la mol+cule. Les 
diff6rents ph~nyles rattach+s respectivement aux 
atomes C(5), C(10), C(15) et C(20) sont inclin+s de 
60,4, 5 5 , 8 , - 5 7 , 9  et--78,1 ° ( d a n s  la TPPZn ces angles 
sont de 68,0 et 71,7°). 

L'originalit6 de la molecule r+side principalement en 
la pr+sence de longues chaines aliphatiques fix~es en 
para  de chaque groupe ph6nyle. Les deux cha3nes li~es 
aux ph+nyles en C(10) et C(20), les moins agit6es dans 
l'affinement, sont en position &endue alors que les deux 
autres chaines li6es aux ph6nyles en C(5) et C(15) se 
recourbent. La disposition de ces cha3nes quasi-centro- 
sym&rique par rapport h l 'atome de zinc, est par- 
faitement traduite par la valeur des angles de torsion 
correspondants report6s sur la Fig. 2. Le repliement des 
deux cha~nes au niveau des atomes C(28), C(29), 
C(30), C ( 3 1 ) e t  C(56), C(57), C(58), C ( 5 9 ) s e  
caract6rise par un angle de torsion identique de - 5  7 o. 

Pour chacune de ces chaines, l'6cart maximum des 
atomes au plan moyen central n'exc+de pas 1/~ alors 
que la molecule situ+e dans le plan (101) de la maille 
s'&end sur 26 A. On peut donc consid6rer les quatre 
chaines coplanaires avec le noyau central. 

Empi lement  cristallin. La Fig. 3 repr+sente en 
st6r6ographie l 'assemblage des molecules dans le cristal 

I ~ - - ~ ~ / "  -'F" . . . .  '7 c s ~ . . . .  "~ 
- .4 -- -- ~ ! i/~ -- -- -- -- "7 ~ ! 

i / ] / ,' / 
I I ' - ~ ' ' "  " I I 

/ Y 

<j 
Fig. 3. Projection selon raxe a de l'empilement cristallin. 

projet6 suivant l'axe a. On observe imm6diatement que 
les coeurs aromatiques s'empilent dans la direction de 
l'axe b et qu'entre ces empilements aromatiques, les 
chaines aliphatiques se dbploient d'une maille fi l 'autre 
en rang~es parall61es. Le repliement des chaines libes 
aux ph6nyles en C(5) et C(15) favorise au maximum le 
recouvrement des chaines au sein du cristal. 

Si on consid6re l'empilement aromatique, on re- 
marque que les mol6cules s'associent par paires, 
constitu&es chacune d'une molecule de base (x, y, z) et 
d'une molecule centrosym6trique ( - x ,  - y ,  - x +  1) dont 
l '6cartement est de 3,76 A, qui s'incurvent en leur centre 
rapprochant ainsi les atomes de Zn (la distance d'un 
atome de Zn au plan moyen de la deuxi~me mol6cule 
est de 3,50 A). D'un dim6re ~ l'autre l 'espacement entre 
plans parall61es est de 4,14 A. 

Dans chaque dim6re, les centres mol&culaires se 
recouvrent partiellement: des distances courtes existent 
entre les atomes Zn, N(1) et N(2) d'une mol6cule et les 
atomes C(11), C(12), C(13) et C(14) du groupe pyrrole 
[N(3)] de l'autre mol6cule, et r6ciproquement 
[Zn. . .C(11)  3,54; Zn. . .C(12)  3,52; N(1) . . .C(12)  3,62; 
N(2) . . .C(13)  3,54 et N(2) . . .C(14)  3,63A1. Les 
cha3nes allong6es d'une part, les chaines repli6es 
d'autre part, tendent ~ s'aligner le plus parfaitement 
possible. 

Ces dim~res traduisent la formation d'un complexe 
entre l 'atome de zinc et les ~lectrons zc de la porphyrine 
associ6e, analogue h celui observ6 par Hazell (1986) 
dans la TPPCd.  
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