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Summary 

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

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

Les reactions des complexes germylenes/mttaux de transition du type 
X,GeM(CO), . THF (M = Cr, W; X = F, Cl) avec des nitrones conduisent, par 
echange du nucleophile port& par le germanium, a de nouveaux adduits stables. La 
structure cristalline de l’un de ces nouveaux complexes a ttt determinCe par 
diffraction des RX. La nature des liaisons dans cet adduit est discutee a partir des 
parametres structuraux. 

Par contre, la reaction des oxaziridines sur ces mCmes complexes a ligande 
germylene conduit a des adduits instables. Leur mode de decomposition depend de 
la nature de l’oxaziridine (bicyclique ou non). Un mecanisme rtactionnel est 
tgalement propose. 
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Introduction 

L’ttude d’intermediaires a germanium doublement lit a connu un tres grand 
dtveloppement ces dernieres an&es [1,2]. Les germylenes, especes divalentes du 
germanium. se sont rCvC1Cs de bons precurseurs de ces intermtdiaires. En particulier, 
la formation transitoire de germanones ;,~Ge=O a pu &tre mise en evidence lors des 
interactions des germylenes avec des dipales 1,3 (nitrones et oxazirines) [3]. 

\ 
,Ge + RCH=NR’ ---+ Fe-0-6=CHR ------a 

I 

\ 

A lk 

,Ge=O + RCH=NR’ 

Dans ce memoire, nous envisageons l’etude de la reactivite de germylenes 
complexes par des metaux de transition (chrome, tungstene) vis-a-vis de ces m&mes 
dipales 1,3. Un des buts de ce travail Ctait d’obtenir la formation de germanones 
stabilisees dans des complexes n ou r avec le metal de transition. Le role du metal 
de transition dans ces reactions nous permettra d’en preciser les mecanismes. Nous 
presentons aussi la structure cristalline d’un des complexes ainsi obtenus. 

Discussion 

Les dihalogeno(tCtrahydrofurane)germyltne chrome ou tungstene pentacarbonyle 
ont Ctt synthttids, selon la methode d&rite par Jutzi [4] par action du 
dihalogenogermylene sur le complexe THF,M(CO),. 

XzGe + THF,M(COj5 - 
X27eM(Co)5 

(1) 

THF 

(I : M=Cr, X=CI; [43 

2: M=W, X=Cl; [4] 

3:M=Cr,X=F; 

4-M=W,X=F) 

Ces complexes de metaux de transition a ligande germylene rtagissent tres 
rapidement sur la N-t-butyl- et la N-phenyl-a-phenylnitrone conduisant, par reac- 
tion d’echange du tttrahydrofurane port6 par le germanium, B la formation de 
nouveaux adduits (S-8). 

X27eM(C0)5 + RCH=NR’ 
2o” c 

A 
-THF- X2YeM(Co)5 

(2) 

THF 
O\ - ,,N-CHR 

( X = F, CI ; M = Cr. W; R 

R = Ph; R’= t-b, Ph 1 (5-8) 

Une reaction similaire a CtC observee a partir des N-oxydes d’alcoylpyrrolines 
(complexes 9- 13). 
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(X= F, Cl ; M = Cr, W ; 
R: H, Me, Ph; R’= H, Ph ) 

XzGeM(CO& + 
f 

THF 

20°C ) 

-THF 
(3) 

(9 -13) 

Tous ces nouveaux complexes sont stables et isolables, ils ont CtC parfaitement 
caracterises par IR, RMN et spectrometrie de masse (cf. partie experimentale). 
Nous avons pu realiser Cgalement l’etude cristallographique du complexe 9. 

Dans ces germylenes stabilises par des metaux de transition, le centre germanie 
conserve son caractere electrophile, puisque la premiere &tape de la reaction consiste 
toujours en la complexation du germanium par le nucleophile (nitrone). La presence 
du metal de transition accentue ce caractere et stabilise ainsi les intermtdiaires 
form&. Leur decomposition en germanones se montre plus difficile comparative- 
ment a celle des adduits obtenus dans l’action des germyltnes correspondants sur 
ces m&mes nitrones. Elle peut &tre cependant partiellement observee par photolyse: 

hv 
X,$eM(CO), - >C=N- + ~[XzGeOM(C0)5]n (4) 

0 
;N=C< 

Par contre, les interactions avec les oxaziridines sont plus complexes et depen- 
dent de la nature de l’oxaziridine de depart. 

La N-t-butylphenyloxaziridine donne une rtactivite tout a fait comparable a celle 
observee a partir des germylenes [3], montrant dans ce cas que la stabilisation de 
l’adduit par complexation avec le metal de transition est insuffisante pour permettre 
d’isoler le complexe intermtdiaire. 

Cl,~eCr(CO& + PhCH-Nt6u 
2o”c 

A PhCHzNtBu + 

\O/ 
-THF 

i [C12GeOCr(CO)~], (5) 

THF 

La formation d’imine est quasi-quantitative, mais il n’a pas ttC possible d’isoler le 
nouveau complexe germanie sous sa forme monombe [Cl,GeOCr(CO),] qui corre- 
spondrait de faqon formelle a une complexation n ou rr de la germanone [Cl,Ge=O] 
sur le metal de transition. 11 se prtsente sous forme d’une poudre blanche infusible 
et insoluble dans les solvants usuels, correspondant a une structure polycondenste. 
I1 a pu Ctre caracttrist par IR et analyse pond&ale. 

Lorsque l’oxaziridine est bicyclique, seul l’adduit germanie provenant de la 
complexation du germanium par la nitrone isomere a CtC obtenu: 

CI,GeCr(CO), + 

TiF 

Nc&Ph _THF 

v 

“2YeCr(Co)5 
0, (6) 

N 

Ph 
\ Ph 

u Ph 
(11) 
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Dans les deux cas, la premiere Ctape de la reaction est la complexation de 
l’oxygene de l’oxaziridine sur le germanium. 

(1) PUlS(2) 

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

Dans le cas de la phenyl N-t-butyloxaziridine, on peut envisager une ouverture 
N-O initiale (1) suivie d’une coupure C-O quasi simultanee (2) avec formation de 
I’imine observte. 

Lorsque l’atome de carbone du cycle oxaziridine est engage dans un deuxieme 
cycle (cycle a 5 chainons) on peut penser que la liaison carboneeoxygene, rendue 
plus fragile par la nature bicyclique de l’adduit, conduit a la seule ouverture C-O 
observte. II s’ensuit une transformation classique de l’oxaziridine vers sa forme 
nitrone isomere la plus stable. 

Etude cristallographique et discussion de la structure du complexe 9 
Les differentes conditions de determination de cette structure (conditions de 

mesure, conditions d’affinement) et les don&es cristallographiques sont d&rites 
dans la partie experimentale. Ce complexe cristallise dans le systeme triclinique. 

En ce qui concerne l’empilement cristallin, il n’y a aucune liaison hydrogene mais 
de simples contacts normaux. la conformation de la molecule peut done etre 
raisonnablement consider&e comme identique a une molecule isolee. 

La representation de la molecule (atomes d’hydrogene exclus) precisant la 
numerotation des differents atomes est don&e par la Fig. 1. 

Les distances interatomiques et les angles principaux avec leurs &arts types sont 
rassembles dans le Tableau 1. 

La longueur de la liaison Ge(l)-Cr(1) 2.391(l) A est du m&me ordre que celle 
don&e par Jutzi at al. [S]: 2.367 A pour le complexe (MesS),GeCr(CO),. En 
comparant cette distance a la somme des rayons covalents des deux atomes, les 
auteurs en dtduisaient un raccourcissement important de cette liaison et lui at- 
tribuaient ainsi un certain caractere de double liaison. I1 faut done conclure a la 
conservation du caractere 71 de la liaison GeeCr m&me lorsque le germanium subit 
une complexation par un nucleophile. 

L’atome de germanium presente un arrangement tetraedrique deform& Les 
valeurs des angles Cr(l)-Ge(l)-Cl(l) 120”22(5) et Cr(l))Ge(l)-Cl(2) 124”43(6) 
sont tres proches des valeurs normales d’un atome hybrid6 sp’, par contre l’angle 
Cl(l)-Ge(l)-Cl(2) est tres referme 98’45(7), valeur nettement inferieure a l’angle 
normal sp3. Les angles concernant l’oxygene de la nitrone peuvent etre divisb en 
deux groupes: Cr(l)-Ge(1))0(6) 113”40(1) beaucoup plus ouvert que les angles 
Cl(l))Ge(l)-O(6) 97’50(1) et C](2)-Ge(l)-O(6) 97”60(1). 

I1 faut Cgalement noter que la liaison Ge(l)-O(6) est plus longue qu’une liaison 
covalente normale (- +0.12 A) [6,7] ainsi que les liaisons Ge-Cl (+O.lO A et 
+0.13 A) [2]. 
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Fig. 1. Vue perspective du complexe 9. 

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

Pour le complexe Ctudie, les donnees cristallographiques prectdemment d&rites 

TABLEAU 1 

LONGUEURS DE LIAISONS EN (A) ET ANGLES (“) PRINCIPAUX ” 

Ge(l)-Cr(1) 2.391(l) 
Ge(l)-Cl(I) 2.223(2) 
Ge(l)-Cl(2) 2.196(l) 
Ge(l)-O(6) 1.893(4) 
0(6)-N(l) 1.334(S) 

Cr(l)-Ge(l)-Cl(l) 120.22(5) 
Cr(l)-Ge(l)-Cl(Z) 124.43(6) 
Cr(l)-Ge(l)-O(6) 113.4(l) 
Cl(l)-Ge(l)-Cl(2) 98.45(7) 
Cl(I)-Ge(l)-O(6) 97.5(l) 
C](2)-Ge(l)-O(6) 97.6(l) 

N(l)-C(6) 
N(l)-C(9) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
W-C(Q) 

Ge(l)-Cr(l)-C(3) 
Ge(l)-0(6)-N(I) 
O(6)-N(l)-C(6) 
O(6)-N(l)-C(9) 
C(6)-N(l)-C(9) 

1.261(7) 
1.498(7) 
1.482(9) 
1.515(10) 
1.506(9) 

178.8(2) 
126.8(3) 
128.3(5) 
116.8(4) 
114.9(5) 

” L’ensemble des caractkistiques cristallographiques (F,/F,; totalitk des distances et angles, agitation 
thermique anisotropes) a ttt dtposk. 
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peuvent &tre interpretees en terme de resonance entre les formes limites: 

Cl \_ 
Ge=Cr(CO)5 +----+ C’\ 

Cl’f 
Ge-_r(CO15 e 

C’\ 
Cl’! 

Gekr(CO)5 
Cl’ t 

0 0 
‘i; ‘6 

0 \- 

W 
N + \ Y_l 

(9a) (9b) (9c) 

La mise en evidence (RX) d’une double liaison y,C=N- intracyclique parfaite 
permet d’eliminer la structure limite 9c. 

La forme limite 9a implique la formation d’un adduit entre la nitrone et l’atome 
de germanium doublement lie, ce qui necessite la participation des orbitales d du 
metal. La longueur de la liaison germanium-oxygene serait compatible avec une 
telle structure (interaction oxygene-orbitale d du metal). La geometric tetraedrique 
distordue du germanium semble Cgalement en accord avec cette forme 9a. Enfin. la 
longueur de la liaison germanium-chrome est en accord avec un certain caractere P 
deja observe par Jutzi dans des complexes analogues [S]. I1 semble done que dans 
cet Cquilibre la forme limite preponderante soit pour ce complexe la forme 9a. 

Rappelons qu’une geometric comparable d’un metal IVb a pu etre observee dans 
le cas du silene [8]: 

Me, 
sI=c 

,SiMe3 

Me/t ‘SiMetBuz 
THF 

En ce qui concerne la nitrone complexant l’atome de germanium, l’heterocycle 
azote a une forme enveloppe avec le plan C(7) C(8) C(9) pour rabat, l’atome C(8) 
sortant du plan moyen forme par C(7) C(6) N(1) C(9) (-0.302(9) A). Les liaisons 
C-C et C-N semblent un peu courtes pour de simples liaisons pures, de mCme que 
la double liaison >C=N- (raccourcissement -0.12 A), ce qui denote un certain 
resserrement de cycle. La liaison N-O est Cgalement un peu courte pour une simple 
liaison u, ce qui pourrait s’expliquer par un phenomene d’interaction Clectrostatique 
[9] entre l’oxygene et la charge positive localisee sur l’azote. 

Ceci est en bon accord avec les diverses caracteristiques spectroscopiques de ce 
complexe: en particulier le fort deblindage du proton S(CH=N) observe par RMN 
peut s’interpreter par un effet diamagnttique renforct de la double liaison C=N- 
dG a ce resserrement du cycle. 

Le caractere sp2 de l’atome d’azote permet d’expliquer la simplification du 
spectre RMN au niveau de la nitrone: transformation d’un systeme AA’BB’X en 
pseudo-triplets (ler ordre), ce qui montre que les protons AA’ et BB’ sont sensible- 
ment equivalents: 

loI- 
I 

IN+ HX 

HA s-7 HB 
Ha’ Hf3’ 

L’Ctude par IR montre une augmentation de la frequence y(C=N) de l’ordre de 
40 cm-’ et parallelement une plus faible augmentation de la frequence v(N -+ 0) 
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s’expliquant par le raccourcissement de deux liaisons, >C=N et N-O. 
En resume, ces premiers resultats nous ont permis de verifier les mtcanismes 

reactionnels postults lors des interactions des germylenes sur ces mCmes nitrones, en 
particulier la premiere &ape de complexation de l’oxygene de la nitrone sur 
l’orbitale vacante du germylene conduisant a un intermediaire zwitterionique qui 
dans ce cas a pu Etre isolt par stabilisation dans le complexe avec le metal de 
transition. 

Nous avons pu Cgalement confirmer l’hypothbe des deux coupures N-O et C-O 
mises en evidence dans l’action des especes divalentes du germanium sur les 
oxaziridines et de preciser en outre que ces deux ouvertures dependent principale- 
ment de la structure de l’oxaziridine (bicyclique ou non). 

La determination de la structure cristalline d’un de ces complexes a permis 
l’interpretation de leurs donnees spectroscopiques et Cgalement celle de leur reactivite 
qui est en tours d’etude. 

Partie exphimentale 

Tous les derives a liaison germanium-metal de transition sont sensibles a 
l’hydrolyse et a l’oxydation et sont manipules sous rampe a vide en atmosphere 
inerte (argon). Les solvants sont rigoureusement anhydres et dtgazts. Les composes 
decrits dans ce memoire ont CtC caracttrists a I’aide des techniques et analyses 
usuelles: CPV (Varian Aerograph 1400 SE 30); RMN ‘H (EM 360 A Varian), IR 
(Perk&Elmer 457). Les spectres de masse ont CtC enregistres sur Varian MAT 311 
(impact Clectronique). Les analyses Clementaires ont CtC realisees par le Service 
Central de Microanalyse du CNRS. Les irradiations UV ont Cte effect&es dans un 
appareillage de quartz a l’aide dune lampe Hanau TQ 150 (haute pression) ou d’un 
reacteur photochimique Rayonet (A 2537 A). 

Action du difluorogermyhe sw les m&aux carbonyles M(CO), (M = Cr, W) 
5 mmole de metal carbonyle sont irradiees dans 90 cm3 de THF (set et degaze) 

pendant 90 min. On fait barboter de l’azote dans la solution pour chasser le 
monoxyde de carbone ainsi forme. 0.55 g (5 mmole) de GeF, [lo] dissous dans 10 
cm3 de THF sont alors ajoutb. On note une d&coloration quasi immediate du 
melange rtactionnel. Aprb 1 h a 50°C, puis concentration du solvant sous pression 
rtduite, le rtsidu est extrait par 90 cm3 d’hexane. 

Aprils 12 h a - 30°C decantation puis sechage sous pression reduite, les 
complexes F,GeM(CO), . THF sont obtenus sous forme de cristaux: 

3 cristaux vert pile, F 116°C (rdt. 35%). IR (nujol) v(C0) 2100(m), 1944(sh), 
1914 (v.s) cm-‘. [Ml* m/e 376. Analyse. TrouvC: C 28.80, H 2.16, F 10.11. 
C,H,F,O,GeCr talc.: C 28.84, H 2.13, F 10.14%. 

4 cristaux jaune pale, F 113“C (dec.) (rdt. 26%). IR (nujol) v(C0) 2100(m), 
1944(sh), 1919(v.s) cm-‘. [Ml’ m/e 508. Analyse. Trouvt: C 20.75, H 1.65, F 7.87. 
C,H,F,O,GeW talc.: C 21.34, H 1.58, F 7.50%. 

Action des nitrones sur X,GeM(CO), . THF 
A 1 mmole de complexe (l-3) en suspension dans 10 cm3 d’hexane, est ajoutee 1 

mmole de nitrone (lintaire ou cyclique). 
On note la formation immediate d’un precipite accompagnte d’un changement de 
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coloration. Le melange reactionnel est abandon& sous agitation magnttique, a 
temperature ambiante (cf. Tableau 2) puis decant&. Le residu est s&he sous 
pression rtduite puis recristallise. 

Les differents complexes ainsi obtenus sont donnts dans le Tableau 2. Leurs 
caracteristiques physicochimiques sont rassemblees dans le Tableau 3. Certaines 
nitrones non commerciales ont ttt synthetisees selon: 

Ph 

PhCH=N(O)Ph [II], 

Action des oxaziridines 
0 

(a) Action de tBuN/CHPh sur CI,~eCr(CO), 

THF 

A 0.59 g (1.44 mmole) de complexe 1 en suspension dans 25 cm3 d’hexane, sont 
ajoutes 0.25 g (1.44 mmole) d’oxaziridine [15]. On note un changement immtdiat de 
coloration. Le melange reactionnel est abandon& sous agitation magnetique et a 
temperature ambiante pendant 4 h puis decant& Le filtrat est concentre sous 10 
mmHg puis analyst par RMN et CPV et montre la formation de PhCH=N-t-Bu. 
S(N-t-Bu) 1.31s 6(CH) 8.33s 6(C,H,) 7.30-7.95m ppm (CDCI,) (Rdt. quasi- 
quantitatif). 

Le residu, s&he sous pression reduite, conduit a une poudre marron. F > 250°C 
(d&c.), 0.15 g (Rdt. 87%). IR (nujol) v(C=O) 2060 (s), 1930 (v.s) cm-‘. 

L’analyse par RMN (CDCl,) ne montre aucun signal. De faibles pourcentages en 
taux d’hydrogene et d’azote ont ttt cependant detect& par analyse pond&ale. 

Ph 

(b) Action de 
Ph 

sur CIqeCr(C0)5 

THF 

A 0.10 g (0.24 mmole) de complexe 1 en suspension dans 5 cm3 d’hexane, sont 
ajoutes 0.065 g (0.24 mmole) d’oxaziridine [16]. On note un changement immediat 
de coloration. Le melange reactionnel est abandon& sous agitation magnetique et a 
temperature ambiante pendant 16 h. 

Aprts decantation puis sechage sous pression reduite, sont obtenus 0.14 g de 
poudre vert pale: 

N, v Ph F: 125-130°C (dtc.)(Rdt. 97%). RMN (CDCI,): 6(CH,) 1.35s 6(CH,) 

Ph 
1.90s G(CH,-CH) 3.70s 6(C,H,) 7.30-8.45m. v(C0) 2070(s), 1990(sh). 

(11) 194O(v.s); v(C=N) 1610(w) cm-‘. 

Aucune trace d’imine [16] N, 

v 

ph n’a et& dtcelee dans la solution d’hexane. 

Ph 

(Suite sur la page 210) 
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TABLEAU 2 

COMPLEXES A LIGANDE GERMYLkNE STABILK& PAR DES DIPbLES 1.3 

Prodults Temps de Solvant de Rdt. Couleur WC) Analyse (Trouvt (calc.)( %)) 
reaction (h) recristallisation (%) 

C H N Cl 

5 C1~~ecr(cO)J6 

o, 
t-BuN=CHPh 

6 a,~ew(CO), 16 

6 
t-B>N=CHPh 

7 C12GeCr(CO), 16 

b 
P>N=CHPh 

8 CIZ~eW(co& 16 

0 
P>N=CHf’h 

9 c~,~ecr(co), 16 

& 

10 CI,FeCrtCO), 16 

11 cl,.ecrtCO), 16 

12 cqewKo), 16 

Oe 

13 F,~eCr(CO), 16 

91 poudre 107-110 37.91 2.94 2.73 13.50 
jaune (37.46) (2.93) (2.73) (13.83) 

93 poudre 95-115 29.79 2.21 1.99 11.21 
jaune (30.78) (2.40) (2.24) (11.36) 

&her de p&role 40 poudre 105-110 39.36 2.04 2.27 13.28 
jaune (d&c.) (40.56) (2.06) (2.63) (13.31) 

&her de p&role 47 poudre 85-90 31.85 1.50 2.05 10.85 
jaune pale (d&c.) (32.51) (1.65) (2.10) (10.67) 

&her de p&role 91 poudre 125-130 29.36 2.39 3.07 16.55 
blanche (29.44) (2.47) (3.12) (15.80) 

&her de p&role 91 poudre 115-120 31.32 2.82 3.08 15.35 
jaune pale (31.14) (2.38) (3.02) (15.32) 

&her de p&role 95 poudre 130 (d&c.) 46.52 3.35 2.32 10.27 
jaune pile (45.94) (3.16) (2.33) (11.80) 

ether de petrole 96 poudre 130-135 23.17 2.00 2.37 11.85 
blanche (22.57) (1.91) (2.41) (12.21) 

ether de petrole 97 poudre 107-116 31.42 2.64 3.28 8.70 
blanche (31.77) (2.64) (3.36) (9.13) 
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Dkomposition photolytique des complexes II, 6 et 7 
Le complexe 11 0.05 g (0.08 mmole) en suspension dans 4 cm3 de C,H, est irradie 

dans un tube de quartz pendant 2 h (Rayonet). On note la formation d’un prkipite. 
La solution est prelevte puis concentree sous pression rtduite, l’analyse par CPV. 
RMN et IR montre la formation de: 

N 
\ v Ph [16] (47%). RMN (C,D,): S(CH,) 0.96 et 1.46s 6(CH) = S(CH2) = 3.00~. 

Ph 
a(C,H,) 6.96-8.23 m ppm. IR (nujol): v(C=N) 1575 cm-’ 

Une irradiation prolong&e (4.5 h) du melange de depart provoque la polymtrisa- 
tion de l’imine. L’analyse par IR du melange rtactionnel montre I’apparition de 
bandes v(GeOGe) 890 cm-’ caracteristique du germoxanne (ClzGeO),,. 

Dans les m&mes conditions operatoires, la decomposition par photolyse des 
complexes 6 et 7 conduit respectivement a un taux d’imine de 9 et 3%. 

TABLEAU 4 

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES ET CONDITIONS DE MESURE COMPLEXE 9 

I. Don&es crrstailographrques 
Formule brute: GeCrC120,NC,, H, ,. 
Systeme cristallin: triclinique, 
a 6.683(3) A, n 83.09”(4), 
h 11.305(5) A,. /3 87.67’(5). 
c 12.072(6) A,, y 74.00”(4). 
pm 1.69 g cm. p, 1.705 g cma, 

II. Enregrstrement des donnPes 
Temperature: 20°C 

masse molCculaire: 448.7. 
groupe d’espace: Pi 
v 870.3 K 

2=2 
F(OOO) = 444 
~(Mo-K,) 26.3 cm-’ 

Radiation: MO-K,, h = 0.71069 A,; monochromateur: graphite 
Distance cristal-detecteur: 207 mm 
FenCtre detecteur: hauteur: 4 mm, largeur: 4 mm 
Angle de “take-off”: 2.75 
Mode de balayage: 8/28 
Angle de Bragg maximum: 32’ 
Largeur de balayage: (0.8 + 0.35 tgB )” 
Parametres pour la determination de la vitesse de balayage: 
SIGPRE = 0.75, o = 0.018 VPRE 10” min.-’ t,,, 80 s 
ContrBles: Intensite 
reflexions: (i,2,3)(440)(245) 
periodicite: 3600 s 
III. A/finement 

Orientation 
(i,3.3)(6,0,0)(245) 
100 reflexions 

Nombre de reflexions pour affinement des parametres cristallins: 25 
Nombre de reflexions independantes: 3961 
Nombre de reflexions observtes: 3892 
Nombre de parametres affints: 200 
Facteurs de convergence finaux: R = 0.058; R, = 0.061; .S = 1.34 

R=~//F,/-~IKl///‘~IF,I 
R,=[Z‘w(IF,I-k[S ~)*,/&~F,~*]“* 
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ktude cristallographique et determination de la structure 

Le monocristal selectionne pour la mesure finale se presente sow la forme d’une 
aiguille d’environ 1 mm de long et de 0.1 mm de section. Une etude preliminaire 
effect&e sur la chambre de Weissenberg a permis de determiner la maille cristalline 
et le groupe spatial du compose. Compte tenu de la fragilite du compose, le cristal a 
CtC introduit dans un tube de Lindeman. La mesure des intensitts khl de diffraction 
a CtC effectuee, a temperature ambiante, sur un diffractometre automatique 
Enraf-Nonius de type CAD4. 

L’ensemble des conditions de mesure et les caracteristiques cristallographiques du 
compose sont resumes dans le Tableau 4. 

TABLEAU 5 

COORDONNkES ATOMIQUES DES DIFFkRENTS ATOMES 

Atom 

Getl) 

x Y z B (A2) ’ 

0.19178(9) 0.21004(6) 0.32959(6) 
Cr(ii 0.0161(i) 

W) 0.1585(3) 

CK2) 0.5264(2) 

O(1) -0.1227(9) 

O(2) 0.4034(s) 

O(3) - 0.2094(9) 

Q(4) 0.1621(8) 

O(5) - 0.3756(7) 

O(6) 0.0963(6) 

N(1) 0.1995(7) 

C(1) -0.070(l) 

C(2) 0.261(l) 

C(3) -0.122(l) 

C(4) 0.1076(9) 

C(5) - 0.2282(9) 

C(6) 0.300(l) 

C(7) 0.393(l) 

C(8) 0.288(l) 

C(9) 0.200(l) 

C(l0) 0.333(l) 

C(l1) -0.025(l) 

H(16) 0.3144 

H(17) 0.3636 

~(27) 0.5424 

H(l8) 0.3884 

H(28) 0.1778 
H(110) 0.2655 
H(210) 0.4677 
H(310) 0.3508 
H(111) - 0.0761 
H(211) - 0.0317 
H(311) -0.1130 

0.40723i8j 
0.1717(2) 
0.1215(2) 
0.2782(5) 
0.4227(7) 
0.6570(5) 
0.5234(5) 
0.4045(6) 
0.0787(4) 

- 0.0410(4) 
0.3267(6) 
0.4142(8) 
0.5604(6) 
0.4791(6) 
0.4030(6) 

-0.1054(6) 
- 0.2344(7) 
- 0.2408(7) 
- 0.1090(6) 
- 0.0644(8) 
- 0.0834(7) 
- 0.0746 
- 0.2928 
- 0.2511 
- 0.2861 
- 0.2808 

0.0208 
- 0.0698 
-0.1154 

0.0026 
-0.1365 
- 0.0989 

0.23524(8) 
0.5132(2) 
0.3150(2) 
0.0587(5) 
0.1024(6) 
0.1227(6) 
0.4189(4) 
0.3695(5) 
0.2892(4) 
0.2992(4) 
0.1253(6) 
0.1520(6) 
0.1653(6) 
0.3498(6) 
0.3195(6) 
0.3819(6) 
0.3573(8) 
0.2501(7) 
0.2002(6) 
0.1098(7) 
0.1616(7) 
0.4520 
0.4169 
0.3469 
0.1994 
0.2657 
0.0821 
0.1398 
0.0490 
0.1298 
0.1051 
0.2244 

3.50(l) 
3.38(2) 
5.64(4) 
5.61(4) 
6.9(l) 
9.0(2) 
7.6(2) 
6.2(l) 
7.0(l) 
4.6(l) 
3.8(l) 
4.6(l) 
5.4(2) 
4.9(2) 
4.2(l) 
4.4(l) 
4.8(l) 
5.9(2) 
6.1(2) 
4.2(l) 
6.1(2) 
6.0(2) 

*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 
*5.0 

0 L’astCrisque indique que les atomes sont introduits dans le calcul mais non affinks. L’agitation 
thermique isotrope kquivalente de l’agitation thermique anisotrope affinke est calculke suivant la formule: 
(4/3)x u* x B,,, + b2 x B,_, + c2 x B,., + ab(cos y)x B,,, + ac(cos B)x B,,, + bc(cos cu)X B,,. 
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L’intensite des reflexions khl a et6 corrigee des facteurs de Lorentz et de la 
polarisation. Les effets de l’absorption ont CtC negliges, ce qui est justifiable, puisque 
des mesures d’intensite autour du vecteur de diffusion n’ont pas montre de varia- 
tions significatives. 

Par contre, une decroissance moyenne des intensites etalons de 40% nous a 
conduit a effectuer une correction de decroissance lineaire en fonction du temps 
d’irradiation. 

La structure cristalline du compose a Ctt determinte par deconvolution de la 
fonction de Patterson, ce qui nous a permis de positionner d’abord les atomes de 
germanium et de chlore, puis a partir des calculs des facteurs de structure et series 
de Fourier successives, de determiner la position de tous les autres atomes. 

Apres affinement anisotrope de tous les atomes, atomes d’hydrogene exclus, une 
serie difference a permis de les localiser. Le calcul final tient compte de la position 
des hydrogenes mais il n’a pas CtC affine, ceci nous conduit a un facteur de 
reliabilite R = 0.0579. 

La serie difference finale ne laisse apparaitre aucun pit significatif malgre le 
coefficient R un peu eleve; il est normal d’attribuer celui-ci a la tres forte 
decroissance des intensites lors de la mesure. 

L’ensemble des calculs a CtC effectue sur ordinateur VAX 730 en utilisant la 
bibliotheque SDP (Structure Determination Package) Enraf-Nonius. 

Le Tableau 5 rassemble les coordonnees atomiques de tous les atomes ainsi que 
leurs agitations thermiques isotropes equivalentes obtenues apres le dernier tour 
d’affinement. 

Les auteurs remercient Jean Galy pour ses commentaires scientifiques et le 
CNRS, la DESR, la DGRST qui ont apporte leur aide materielle a la realisation de 
ce travail. 
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