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Summary 

[M(bds)(cod) j compounds (M = Ir or Rh, cod = l&cyclooctadiene, 
bds = Schiff’s base) have been studied by ‘H and 13C NMR. 

Signals corresponding to the atoms of the double bond trans to the oxygen 
atom appear at higher field than those of the trans nitrogen side. ‘II and 13C 

attributions have been related by selective decoupling. Some structural data 
have been also obtained. 

Les composes [M(bds)(cod)] (M = Ir ou Rh, cod = cyclooctadi&ne-1,5, 
bds = base de Schiff) ont et6 etudies par resonance magnetique RMN ‘H et 13C. 

Les signaux correspondant aux atomes de la double liaison situee en trans 
de l’oxygene apparaissent a champ plus eleve que ceux de la double liaison 
tram-azote. L’accord entre les attributions des spectres de RMN ‘H et 13C a 642 
d&monk& par des experiences d’irradiation s6lective. Quelques informations 
structurales ont egalement 6t6 deduites des spectres RMN. 

Introduction 

Ce travail s’inscrit dans une skie d’&udes physicochimiques consacr6es B des 
d&iv& ol&finiques des platinoides et dont le but est de prkiser les interactions 
electroniques entre les divers ligands. 
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Nous nous int&esscns plus particuli~rement h des compos& du type [M(diGne)- 
(LX)] dans lesquels le di&e est le cyclooctadiGne-l,f (cod) et M est le rhodium 
ou l’iridum. 

Nous avons montrQ [1,2] dans le cas des compos& oti LX est un anion P-dike- 
tonato que les signaux RMN des atomes des doubles liaisons de l’ol&fine sont 

TABLEAU 1 

DdSIGNATIONS DES BASES DE SCHIFF ET DES COMPLEXES UTILIS& DANS CE TRAVAIL 

Base Iibre RNH? Base de Schif 

Hsolmet CH3NH2 

Usolchx 
o- 

H NH, 

Hsolonil NH2 

Hsaiptol 

Hsalotol 

Hsal-C?-NHZpy 

H,solen 

H,salhxd 

HZsolophen 

NH2 

OH 

e c) OH 

M (solmet 1 (cod) 1 

C M(salchx) (cod) 1 

M (solonil 1 (cod) 1 

M (saiptoi I (cod I 1 

M ~solotol) (cod) 3 

M(soI-(Y-NH2pyl (cod) 1 

(M (cod)), (solen) I 

C (M (cod 1 j2 (solhxd) 1 

(Mkod) I2 (solophen) 1 
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des sondes sensibles des perturbations electroniques resultant des modifications 
du ligand LX. Les atomes lies au metal etant identiques il Qtait toutefois difficile 
de preciser si, en RMN, la perturbation s’effectuait au travers des liaisons (influ- 
ence trczns) ou bien ?I travers l’espace (influence cis). 

Voisines des ligands fl-dicetonato, les bases de Schiff fl-hydroxylees (bds), 
s’averent particulierement interessantes pour de telles etudes, en effet: -1es 
atomes coordines au metal sont differents ce qui permet de bien distinguer les 
effets electroniques; -1es complexes obtenus presentent en general une stkreo- 
chimie simple deductible de celle des ligands. 

Les travaux sur les composes [M(bds)(olefine)z] sont relativement peu nom- 
breux et anciens [3-61. Notre etude sur les complexes [M(bds)(diene)] (M = Rh 
ou Ir, diene = cyclooctadiene-1,5 (cod)) met en jeu la RMN du proton et du 
carbone-13. 

Les bases de Schiff que nous avons utilisees resultent de la condensation de 
l’aldehyde salicylique et de diverses amines primaires. Afin de respecter les design 
ations courantes de tels ligands (“salen”) et bien que cette denomination ne soit 
pas conforme aux regles recentes de la nomenclature, nous avons choisi de 
designer les bases de Schiff que nous avons synthetisees par une notation (Ta- 
bleau 1) resultant de la concatenation de “Sal” (aldehyde salicylique) et d’un 
symbole rappelant l’amine. 

Preparations 

(1) Bases de Schiff 
Dans la majorite des cas, nous les avons synthetisees en traitant & chaud une 

solution methanolique d’aldehyde salicylique par une solution de l’amine dans 
le methanol en quantites stoechiometriques. La reaction est rapide, le produit 
forme precipite par concentration du milieu reactionnel, puis refroidissement. 11 
est essore, la& avec du methanol froid et s&he sous vide. Avec les amines alipha- 
tiques que nous avons utilisees, la base de Schiff obtenue est liquide a tempera- 
ture ambiante. Nous l’avons isolke, apres reaction, en evaporant le solvant sous 
vide a chaud. Les liquides jaunes ainsi obtenus se solidifient a basse temperature. 

Tous ces composes presentent des spectres de RMN ‘H conformes aux formu- 
les proposees. Les resultats des analyses elementahes ne different pas de plus de 
0.5% des valeurs calculees. 

(2) Complexes olGfinique.5 
Les seuls derives [ M( bds)( cod)] (M = Rh ou Ir) connus ont et& prepares par 

West et al. par action du complexe de la base de Schiff avec le thallium(I) sur le 
compose dim&e [(MCl(cod))z] dans le chlorure de methyl&e [4]. 11s n’avaient 
pas reussi h obtenir de complexe avec H,salophen, ni a synthetiser directement le 
derive [(Ir(cod)),(saIen)]. Reichert et West ont prepare d’autres composes dans 
lesquels le ligand “salen” pouvait jouer le role de pont dans des derives binucle- 
aires [7]. 

Notre methode de synthese a 6th legerement differente. Nous partons du der- 
ive [(M(OMe)(cod)),] (pl us reactif que le derive chlore), sur lequel nous faisons 
reagir la base de Schiff dans l’ether ou le chlorure de methylene. Cette reaction 
est effect&e sous azote a l’ebullition du solvant. Le complexe precipite apres 
concentration h chaud, addition de pentane puis refroidissement. 11 est essore, 
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la& avec du pentane et s&h& sous vide. Notons qu’elle permet, en particulier, 
l’obtention dire&e de [(Ir(cod))z(salen)] et la-synth&e des complexes [(M(cod)): 
(salophen)] inconnus jusqu’ici. Remarquons que le ligand “salophen” y joue le 
rble de pont entre les deux centres mhlliques, comme dans ie complexe 
[(MezAu),(salophen)] obtenu par West et al. [8]. 

L’intggration des spectres de RMN protonique et les r&ultats des analyses 
&5mentaires sont en accord avec les formules propo&es. 

(A) Mise en 6vidence de la nature tram de 1’infIuence des ligands 

R6uliats de RMNprotonique et du cat-bone-1 3 
Les spectres de RMN ‘H ont &t& obtenus 5 partir de solutions dans CDCl,, la 

rGf&ence interne Gtant le TMS, & la fr&quence de 60 MHz (sauf indication sphci- 
ale) avec un appareil Hitachi-Perkin-Elmer R24. Les deplacements chimiques 
observ& sont p&sent& dans le Tableau 2 (6, ppm). 

Le spectre du ligand base de Schiff est peu modifie par rapport 5 celui de la 
base libre. 11 y a disparition du signal correspondant au proton hydroxylique du 
phgnol. Le proton du groupement imine est fortement d&blind& du fait de la 
proximite du cycle pseudo-aromatique du chklate et des cycles benzeniques. Il 
donne un signal entre 7.9 et 9 ppm dans le cas des composGs de l’iridium comme 
du rhodium. Dans ce dernier cas, du fait du spin k du rhodium, nous observons 

VII viu IX 

‘io 

P 0 “12 

14 
13 

‘5 v 

Fib= 

,,c”o “Q 3 
‘e;’ 

Fig. 1. Numkotation des atomes dans les ligands et les complexes 6tudiOs. 
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TABLBAU3 
I 

SPECTRESDERMNDUCARBONE-13DESBASESDESCIIIFFETDESCOMPLEXES DURHODIUMETDE] 

L’IRIDIUM: ATTRIBUTION DES SIGNAUX OBSERVES 

La numCrotation dt;s diffkents atOmes est Priki&e dans la Fig. 1. 
p: 

composes {Ca f 
CC 

Cb cd 
1 

C, c3 c4 

Cf 
fg 
ch 

; 

i-I!almet I 

[Rh(saImet)(cod)l I;, 
[ir(saImet)<cod)l I 

HsaIchx II 

[Rh(saIchx)(cod)! II' 
[Ir<salchx)<cod)l II" 

HsaIanil III 
[Rh(saIanil)(cod)l Iii 
[Ir<saIar.iI)(cod:l III" 

HsaIoto1 IV 
[Rh(salotol)(cod)l IV' 

[Ir(salotol)(cod)l IV" 

Hsalpto1 V 
[Rh(saIptol)(cod)l V' 
[Ir(saIptol)(cod)l v 

HsaIn-NH2py VI 
[Rh(sak+NH2py)(cod) VI' 
Ir(saIa-NHZpy)(cod) VI" 

HzsaIen VII 

C<Rh<cod))zkk01 VII' 

C<Ir(cod))r(saIen)l VII" 

Hzsalhxd VIII 
C(Rh<cod))2&xlhxd)l VIII' 

C(Ir(cod))+aIhxd)l VIII" 

HlsaIophen IX 
C(Rh(cod))2(salophen)IIX' 

C(Ir(cod))zkaIophen)l I_u' 

85-85.5 72.5-73.0 32.1 28.9 
70.1 55.1 33.1 29.2 

84.7-85.2 71.3-71.9 31.9 29.0 

69.5 53.4 32.7 29.5 

84.4-84.9 72.7-73.2 31.3 29.0 
69.6 55.1 32.2 29.5 

{ 
72.2-72.8 

73.6-74.3 

1 
54.9 
56.1 

E 
31.3 
31.7 
32.4 

( 
28.8 

29.3 
~29.4 
l29.7 

84.3-84.8 72.6-73.2 31.4 29.0 
69.5 55.1 32.2 29.5 

84.1-84.6 72.0-72.5 31.3 29.0 
69.3 54.4 32.2 29.5 

85.3-85.5 70.9-71.5 31.8 28.8 
70.4 53.0 32.8 29.4 

84.9-85.4 71.0-71.6 31.8 28.9 
69.9 53.3 32.7 29.4 

r84.0-84.5 
'85.5-86.0 
r68.8 
170.7 

r69.4-69.9 

'74.0-74.6 

( 
52.3 
55.8 

E 
30.3 

32.5 I 
27.9 

29.5 

( 
31.7 
32.9 i 

28.6 
29.8 

161.1 116.8 
165.8 114.3 

> 

165.3 115.7 

162.3 117.1 
165.7 114.2 
164.9 115.6 

161.1 117.1 
166.8 114.7 
165.8 116.1 

161.1 117.1 
166.8 114.6 

165.9 116.1 

161.1 117.1 
166.8 114.6 
165.8 116.0 

161.9 
167.3 

166.2 

160.9 
166.8 
165.7 

161.3 
166.0 
165.1 

161.3 
167.0 

117.3 
114-7 

116.1 

116.9 

114.4 
115.9 

165.7 

116.9 
114.4 
115.8 I 
117.5 I 
114.8 

I 
116.1 

"La diff&enc&iondeces deus atomesne peut pas ~trer&list%e 
- 

un doublet. La constante de couplage est 3J(Rh-H) 2.2 Hz. Les protons 6thyGni- 
ques du cyclooctadi&ne donnent deux groupes de signaux distincts, l’un vers 4.5 
ppm, l’autre entre 3.6 et 3.1 ppl~ 

En RMN 13C les produits sont examples en solution dans le deutkiochloro- 
forme avec le TMS comme r&f&ence interne. Trois modes d’enregistrement ont 
et6 utilisks: dkouplage total des protons, dkouplage partiel hors rkonance et, 
dans certains cas, irradiation selective des protons du cyclooctadi&e. Les rksul- 
tats sont pr&ent& dans le Tableau 3. 

Pour les bases de Schiff libres l’attribution des signaux est effect&e par com- I 

paraison avec des mol&ules simples et en utilisant les effects de substituants sur ’ 
les atomes de carbone des noyaux aromatiques. Lorsque la base de Schiff est 
engagke dans le complexe les positions des signaux sent, relativement peu modi- 1 
fi&es. Pour le cyclooctadi&e, les atomes de carbone &hyl&iques donnent, en 
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CS et C7” G5 c8 c9 Cl1 Cl2 Cl3 Cl4 ClS Cl6 Cl7 

131.0 et131.8 118.3 118.8 166.2 45.7 
134.4 et134.9 121.5 118.8 165.8 48.7 
135.0 et134.6 121.5 119.2 164.6 48.7 

131.1et131.9 118.2 119.1 161.6 67.2 
134.2 et 134.9 121.5 119.5 162.0 62.1 
134.6 et134.9 121.6 119.9 161.0 62.7 

132.2 et133.0 118.9 119.1 162.5 148.3 
135.2 et135.5 122.0 118.6 165.5 152.3 
135.1 et 136.9 122.2 119.0 164.1 151.3 

132.1 et132.9 118.9 119.3 162.0 147.3 
135.2 et135.4 122.0 118.9 165.3 150.8 

34.4 
34.7 
35.0 

121.1 
123.3 
123.8 

117.6 
123.1 

135.1et135.9 122.2 119.4 164.1 149.9 123.6 

24.4 25.6 
26.1 25.8 
26.0 25.8 

129.3 126.8 
128.5 125.9 
128.4 126.6 

126.9 126.9 
126.1 126.1 

125.8 et 126.7 

132.1et132.8 

135.1 et 135.4 
135.1et135.8 

133.5 et133.8 
135.7 et 135.7 
135.3 et136.3 

118.9 

121.9 
122.1 

119.1 
121.6 
122.2 

118.6 

121.5 
121.5 

118.3 
121.5 
121.5 

118.9 
122.2 

119.3 

118.5 
119.0 

119.0 
118.5 
119.0 

161.6 

165.6 
164.3 

164.7 
165.5 
164.0 

166.4 

167.0 
165.7 

164.5 
165.3 
164.2 

163.6 

166.1 

145.8 120.9 129.9 136.8 
150.0 123.0 129.0 135.5 
148.9 123.5 128.9 136.2 

157.6 122.5 138.4 120.4 
163.6 118.2 138.0 122.1 
162.6 118.6 137.7 122.2 

131.4etl32.3 

134.9 et135.4 
135.0 et 135.7 

131.0 etl31.9 
134.5et134.9 
134.5 et135.2 

132.3 et133.3 

135.5 et135.5 

118.6 

118.9 

119.1 

118.7 
119.2 
119.4 

119.2 
119.0 

59.7 
61.0 
61.6 

59.3 
59.3 
59.4 

142.5 

143.6 

30.6 
34.1 
34.5 

119.6 

124.1 

26.7 
26.8 
26.6 

127.6 

126.0 

135.2 et136.1 122.0 118.9 165.0 142.7 124.1 126.0 

130.6 132.1 18.1 
130.6 130.7 18.4 

130.5 131.0 18.1 

21.0 
20.9 
20.9 

148.9 
148.4 
148.3 

general, deux signaux distincts (M = Ir) ou quatre signaux distincts (M = Rh, un 
faible couplage Gtant observ6 entre ces atomes de carbone et le rhodium). Les 
atomes de carbone aliphatiques donnent deux simaux distincts. 

Discussion 

Les deux atomes lies au metal &mt dissemblables, les signaux des protons et 
des atomes de carbone ethyleniques sont differencies. 

L’examen de composes symhtriquement substituk 

C 

I-.. ,A2 
:M:: 

II-” ..z 

permet de situer les gammes de frequences des atomes soumis h l’influence de 
I’oxygGne our de l’azote. 
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(a) En RMN ‘H. 11 existe [9,10] une relation sensiblement lineaire entre l’elec- 
tronegativite du premier atome lie au metal et le deplacement chimique des pro- 
tons ethyleniques. C’est ainsi que lorsque l’atome lie au metal est l’oxygene, le 
signal des protons se situe 2 3.5 ppm dans le cas ou M = Ir et 3.6 ppm si M = Rh 
(composes [(M(OMe)(cod)),]). Lorsqu’il s’agit d’azote ce signal apparait h frequ- 
ence plus &levee: 3.83 ppm (M = Ir) ou 3.95 ppm (M = Rh) [ll] (composes 
cationiques [(M(amine),(cod))‘]). 

(i)) En RMhr 13C. Dans le cas de la RMN 13C l’influence des deux heteroatomes 
a ete evaluee par comparaison avec les molecules symetriques: 

[(M(OMe)(cod)),]: atomes de carbone influences par l’atome d’oxygene 
6 56.3 ppm (M = Ir) ou doublet a 73.7-74.3 ppm (M = Rh, constante de coup- 
lage J(Rh-C) 15.3 Hz); 

[M(Cl(cod)),]: t a omes de carbone influences par l’atome de chlore 6 62.1 ppm 
(M = Ir) ou doublet a 78.3-78.9 ppm (M = Rh, constante de couplage J(Rh-C) 
13.7 Hz); 

[ MCl(cod)(2-picoline)] [ 121: atomes de carbone influences par l’atome de 
chlore et avec les derives [MCl(cod)(2-picoline)] [12], 6 56.6-60 ppm (M = Ir) 
ou 73.8-77.5 ppm (M = Rh); atomes de carbone influences par l’atome d’azote 
6 68.9-69.8 ppm (M = Ir) ou 84 ppm (M = Rh). 

Dans le cas de [RhCl(cod)(2,4-lutidine)] Axelson et al. [13] avaient note un 
signal a 80.3 ppm (J 12.5 Hz), sans en preciser l’attribution. 

Les protons et les atomes de car-bone resonant a champ eleve subissent done 
l’influence de l’atome d’oxygene, ceux resonant a champ faible celle de l’atome 
d’azote. 

11 reste 2 etablir la position des atomes soumis 5 l’influence de l’atome d’oxy- 
gene. Ce probleme peut etre resolu en examinant les effets lies a la geometric 
de ces molecules. 

(e) En RMiV ‘H. Lorsque le reste amine de la base de Schiff comporte un 
cycle aromatique ([M(salanil)(cod)], [M(salptol)(cod)], [M(salotol)(cod)], [M(sal- 
cY-NH,py)(cod)] et [(M(cod)),(salophen)]) le signal des protons resonant 2 champ 
fort est systematiquement deplace de 3.5 a 3.1 ppm. Ce blindage qui resulte d’un 
effet de courant de cycle, important en RMN *H, indique que les signaux situ& 
entre 3.1 et 3.5 ppm doivent etre attribues aux protons de la double liaison 
proche du reste amine, c’est a dire en position trans par rapport a l’atome d’oxy- 
gene. Les signaux non perturb& situ& vers 4.5 ppm sont alors attribues aux pro- 
tons de la double liaison en trans par rapport h l’atome d’azote. 

(6) En RMN 13C. En RMN 13C l’influence des courants de cycle est faible. Par 
contre les effets steriques engendrent habituellement un d&placement des sig- 
naux des atomes de carbone concern& vers les champs forts. Lorsque le reste 
amine de la base de Schiff est un cyclohexyle (encombrant) nous observons un 
blindage notable, par rapport aux autres complexes, des atomes de carbone ethyl- 
eniques resonant 5 champ fort (par exemple A6 = G[M(salmet)(cod)] - S[M- 
(salchx)(cod)] = -1.7 ppm, (M = Ir) ou -1.4 ppm (M = Rh)) et de l’atome de 
carbone iminique (As- -3.5 ppm). 

Cette observation nous conduit a attribuer les signaux a champ fort aux 
atomes de car-bone ethyleniques de la double liaison tram par rapport a l’atome 
d’oxygke et les signaux a champ faible, non perturb&, aux atomes de carbone 
de la double liaison trans par rapport 2 l’atome d’azote (Tableau 4). 
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Par irradiation seleci;ive la correspondance entre atomes de carbone et protons 
a pu Gtre etablie. Dans le cas du derive [Ir(salotol)(cod)] on a: 

tram N ‘H(2) 4.46 ppm 13C 69.3 et 70.0 ppm 

tram 0 
‘H(f) 3.09 ppm 13C 56.1 ppm 
‘H( 1) 2.48 ppm 13C 54.9 ppm 

Ces resultats confirment la coherence des attributions effect&es en RMN ‘H 
et r3C. 

Notons que cette derniere spectrometrie permet de mettre en evidence la 
perte de symetrie non seulement au niveau des atomes de car-bone olefiniques, 
mais aussi dans le cas des atomes de car-bone CH, du cyclooctadiene. La differ- 
ence est de 0.5 ppm pour ceux que nous attribuons au tote “tram oxygene” et 
0.4 ppm pour ceux en “trans” de l’azote dans le cas oti M = Rh et, respective- 
ment, de 0.3 et 0 ppm lorsque M = Ir. 

Pour le d&iv6 [(M(cod))2(salophen)] il est impossible d’envisager une structure 
plane. Nous devons faire l’hypothke que, malgrE! la dkstabilisation r&ultant de 
la perte de conjuguaison entre les differents cycles du ligand base de Schiff, la 
molecule ne peut exister que si les deux centres metalliques sont dans des plans 
diffkents. Les spectres RMN et notamment ceux de 13C refl&ent l’asym&ie 
r&ultante, notamment au niveau du cyclooctadiene coordine. Les deux mole- 
cules de diene sont identiques, mais leurs atomes de carbone sont tous non-equi- 
valents. La differentiation est encore plus marquee que dans le cas de [M(salotol) 
(cod)], ce qui est logique car la perturbation et les contraintes steriques sont 
vraisemblablement plus importantes. 

L’irradiation selective a permis d’etablir la correspondance entre atomes de 
carbone et protons: 

[ (Rh(cod)),(salophen)] 

trans N ‘H(2) 4.5 ppm 13C 84.0-84.5 et 85.5-86.0 ppm 

Pans 0 
‘H(1) 3.54 ppm 13C 74.0-74.6 ppm 
‘H(1) 2.5 ppm 13C 69.4-69.9 ppm 

[ (I.r(cod)),(salophen)] 

trans N ‘H(2) 4.35 ppm 13C 68.8 et 70.7 ppm 

trans 0 
‘H( 1) 3.44 ppm 13C 55.8 ppm 
‘H(1) 2.35 ppm 13C 52.3 ppm 

L’Gquivalence observee pour les atomes de carbone ethyleniques d’une m&me 
double liaison dans le cas des autres complexes peut resulter soit de la rotation 
du radical de l’amine autour de la liaison R-N soit de I’existence d’une confor- 
mation bloquee sym&ique par rapport au plan M-O-N. 

Les observations que nous avons f&es (vide supra) sur le blindage des pro- 
tons de la double liaison situ&e en bans de l’oxygene lorsque l’on a un radical 
aromatique sont en faveur de la seconde hypothese. En utilisant la methode de 
Johnson et Bovey, on peut &valuer 5 -0.3 ppm l’effet de blindage du noyau aro- 
matique lorsqu’il est perpendiculaire au plan moyen de la molecule. Cette estima- 
tion est en bon accord avec l’effet observe (0.4 ppm). 
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D’aprds des resultats pr&ninaires d’une etude structurale tres recente [ 141, 
une telle conformation du reste amine aromatique h -90’ du plan moyen de la 
base de Schiff se retrouverait dans le complexe: 

NO2 
\ 

‘OMe 

Les etudes structurales anterieures [ 15,161 sur des bases de Schiff analogues a 
celles utilisees dans ce travail indiquent cependant une plan&rite de la base libre. 

Conclusion 

L’ensemble des resultats montre sans ambiguite que, dans les complexes ole- 
finiques [M(bds)(cod)] les influences electroniques des ligands sont transmises a 
travers les liaisons par l’intermediaire du metal (influence trans) et non a travers 
l’espace. 11 est alors normal d’obsewer des differences importantes dans les per- 
turbations ressenties par les doubles liaisons en fonction de la nature de l’atome 
central. 

Notre attribution est en contradiction avec celle de Kriz et Bouchal [ 51 qui 
ont examine les composes [Rh(C2H,)2(bds)]: 

[Rh(C,H,)Jsalmet)] trcrns 0: 2.91 ppm 

[Rh(C,H,),(salanil)] trans 0: 2.94 ppm 

A = 0.03 ppm 

trans N: 2.19 ppm 

tram N: 2.0 ppm 

A = -0.19 ppm 

On notera que, selon eux, le remplacement d’un radical methyle par un 
groupement ph6nyle entraine un blindage des protons “tram N”, c’est 6 dire les 
plus Gloignes du substituant aromatique, mais ne modifie pratiquement pas la 
position des signaux des protons “tram 0” situ& au voisinage du noyau aromati- 
que. Cette anomalie serait supprimee si l’on adopte l’attribution que nous propo- 
sons. 

Les informations structurales obtenues par etude des d&placements chimiques 
en RMN ‘H et 13C vont etre completees en examinant, par mesure des temps 
de relaxation, la mobilite du reste amine. La non plan&rite du ligand base de 
Schiff pourrait Btre un phenomene assez general, bien qu’elle doive s’accompagner 
d’une perte de conjugaison. 11 serait interessant de jumeler ces etudes avec des 
dhterminations structurales h l’etat solide par diffraction X. 
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