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‘On peut comparer le monde a un bloc de cristal facettes innombrables. Selon sa
structure et sa position, chacun de nous voit ¢ees facettes. Tout ce qui peut nous

passionner, c'est de découvrir un nouveau tranchanhouvel espace’

Alberto Giacometti
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Depuis de nombreuses années, les hybrides orgainmioiganique jouent un réle important
dans le développement de nanomatériaux (multi)fonels de plus en plus complexes. lls
permettent de combiner, au sein d’'un méme matédeaipropriétés initiales des constituants
organiques (flexibilité, polarisabilité, matériaulnfogene...), et inorganiques (semi-
conductivité, magnétisme, luminescence, propriépsques...), voire de posséder des
propriétés supérieures a la somme des propriétedan (effet synergique).

Dans cette grande famille de matériaux on trouee,dolyméres de coordination du type
Metal-Organic-Frameworks « MoF'§¥ (utilisés notamment comme matériaux poreux pour
le stockage de gaz et la catalyse), les composéerdalation (incorporant les hydroxydes
doubles lamellairés™), les polyoxométallatés’!, les sels de radicaux cati§is etc.

Notre étude porte sur une catégorie particulierg/latides organique-inorganique ioniques,
les halo(géno)métallates organiques. Dans ce sgstéonis nous intéressons aux métaux des
groupes 14 et 15 possédant une paire libfetypiquement Sh PH', SB" et Bi"), dont la
stéréoactivité va fortement influencer I'architeetdu réseau inorganique et ses propriétés (la
notion de paire libre sera discutée dans le cleafjtr

- Lorsqu’elle est stéréo-inactive, elle conduit a déseaux inorganiques réguliers
responsables de la conductivité des hybrides. gte le plus connu concerne la semi-
conduction des pérovskites hybrides d’iodostanfiietalkylammonium. Utilisées comme
couches semi-conductrices dans des dispositifsasesistor a effet de champ (notés Field
Effect Transistors FET en anglais), ces pérovskites permis d’atteindre des valeurs de
mobilité élevées (jusqu'a 0.6 Axi's?), proches de celles obtenues dans les FET a lease d
silicium amorphe, matériau inorganique de référence

- Lorsque la paire libre est stéréo-active, elle ciind des polyédres de coordination
asymetriques, et potentiellement a des réseauxganajues et a des hybrides a propriétés
ONL ou ferroélectriques.

Dans la plupart de ces systémes, les cations apgesiutilisés sont du type alkylammonium
et apportent la propriété filmogéne aux matéridnncipalement utilisés comme contre-ions
simples, ces cations «innocents » n’apportent méars aucune propriété intrinseque au
matériau.

Depuis plusieurs années, le groupe s’est intéragsdéveloppement de nouveaux hybrides
halométallates, dans lesquels sont insérés damnsabrganiques fonctionnels susceptibles,
soit d’apporter leur propre propriété au matériaait de permettre la modulation des

propriétés intrinséques au réseau inorganique geani sur les interactions a linterface
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cation/anion). Par exemple, le dication cystaminitifzN-(CH,),-SS-(CH),-NHs" (noté
cyst?), qui peut se présenter sous deux conformérefestaion plans et chiraux, a favorisé
I'obtention de phases iodométallates de cystaminnam centrosymétriques a température
ambiante, a propriétés optiques non linéaires (dgebde fréquence, application « switch »
optiques)!®*? L'incorporation de cations ammoniums X-(@kHNHs" (X=I, Br, Cl), via les
interactions a l'interface organique/inorganiqu@eamis I'obtention de pérovskites idéales a
faible gap BV-BC*!

Plus récemment, le choix s’est porté sur le déysopent de nouveaux hybrides
halométallates, dans lesquels on incorpore unrcatiganique fonctionnel électro-actif : le
viologéne. Ce dication est issu de la diquaterimisate la 4,4’-bipyridine, le plus connu étant
le méthylviologénél,1’-diméthyle-4,4’-bipyridinium noté M¥):

&/ —\® ®/— —/\ @
RN /7N NR H3C_NC/>_<\3N_CH3

meéthylviologéne

Ces entités, de par leur fort caractére acceptéleatron (i.e. B(MV?*)=-0.487 V/ESH), ont
donnés de nombreux sels a transfert de charge. dteyimiologéne a notamment favorisé
I'obtention de réseaux halométallates inédits, @napriétés inédites pour ce type de systeme.

C’est dans ce contexte que nous présentons na@iiav

+* Le premier chapitre est consacré a I'étude d'unevele série de composés
halométallates de méthylviologene (synthése, dasmni structurale, propriétés
ferroélectriques), du typ@MV)[M " (X,X") &].. (MV?*=méthylviologéne ; M=Bi**, SB*;
X,X'=Cl", Br, I'), dans laquelle le réseau inorganiqué [M,X’) 5]*. est constitué de chaines
infinies originales d’octaédres'\K¢ trans-connectés.

+ Le deuxiéme chapitre concerne I'élaboration de raux hybrides halométallates de
viologene, du typdV)ne[M" 2 Xsnsd (VZ*=méthylviologéne et dérivés ; '\Bi%, SB* ;
X=ClI’, Br, n=1,2,3w). On a tenté de déterminer les différents paraséttés (nature du
métal, de I'halogéne, du viologéne, taille de l@ani.), qui influencent le processus de
transfert de charge photo-induit, phénomene rené@ntorigine dans I’hybride photochrome
(MV)[Bi ,Clg].., publié récemment par un autre grotifle.

+ Enfin, le manuscrit se termine par une conclusi@mégale, qui précede deux annexes.

L’annexe A contient une description des méthodg®ementales utilisées et de la synthese
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des viologénes et hybrides correspondants. L'an@x@ontient, en détails, les données
cristallographiques des différents composés disdotdt au long de la thése.
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Chapitre 1 : Propriéetes diélectriques
et électroniques dans les hybrides
halometallates de méthylviologene du

type : (MV)[M" (X, X") 5] avec M =8i*", s5*

X, X'=ClI, Br’, I
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A - Introduction aux ferroélectriques

Une partie de notre travail consiste au développéime nouveaux matériaux ferroélectriques
hybrides organique-inorganique. Dans un premiepenous présenterons, de maniere non
exhaustive, certaines notions sur la ferroéletéridans les matériaux diélectriques et les
différentes applications associées. Apres une bdegeription des mesures caractéristiques
principales, nous présenterons les principaux rnaabér ferroélectrigues organiques,

inorganiques et hybrides organique-inorganique lo@pes jusqu’a maintenant.
A.1 - Rappel historique

En 1655 Elie Seignette, apothicaire a la Rochedignthétisa un médicament aux propriétés
curatives multiples. Bien qu'il ait été connu pipalement pour ses propriétés diurétiques, ce
sel de Rochelle, ou tartrate double de sodium gtotiessium, de formule NakB40s, 4H,0
(Fig. 1. 1), présente également de fortes propridigectriques?®>*®

O OH

ONat
*KO

OH O

Fig. 1. 1 : Formule du sel de Rochelle ou tartdateble de sodium et de potassium (les moléculemudie sont
pas représentées).

En 1818, Sir David Brewster découvre ses propript@eélectriques, se traduisant par une

dépendance en température de la polarisation dérianat

En 1880, ses propriétés piézoélectriques (modulatie la polarisation spontanée sous

I'action d’'une contrainte mécanique) sont misegw@dence par les freres Curie.
Ce n'est qu’en 1920 que la ferroélectricité esbdéerte par Valasek sur monocristal.

Depuis, de nombreux matériaux a propriétés ferotddpies et dérivées (piézoélectriques,
pyroélectriques...) ont été développés, au profihaavelles technologies et applications. On
peut notamment citer la conception de mémoires BMéRdu Ferroelectric Random Access

Memory, de transistors ferroélectriques a effet de chafRprroelectric Field Effect

" Un matériau diélectrique posséde des chargesidéeal en surface qui n'oscillent que trés peu autedeur
position d’équilibre. Pour ce type de composé atepggalement d’isolant électrique.



-18 -

Transistor - FeFEY, de modulateurs électro-optiques, de super-caadears, de détecteurs

thermiques et piézoélectriques, de multiplicateleréréquence . [*516:18-22
A.2 - Définition

L’ensemble des matériaux ferroélectriques sontot@rgés par une température de transition
de phase Tc (dite température de Curie), entragatrpéraélectrique (haute température) et un
état polaire (basse température). Dans I'état fEntgue, la polarisation globale du matériau

est nulle sous l'application d’'un champ électrig@e.n’est que lors de la transition de phase a

Tc que le matériau acquiert une polarisation ndreran I'absence d’'un champ électrique.

Par définition, & T<Tc, un matériau est ferroéigoe lorsqu’il posséde une polarisation
spontanée Ps qui peut étre renversée sous I'attionchamp électriqué®?® En pratique, un
matériau ferroélectrique est divisé en domainess dasquels la polarisation spontanée est
uniforme et unidirectionnelle (Fig. 1. 2 - cadres pointillés). Cependant, comme les
domaines sont répartis aléatoirement dans le sdéideatériau est globalement apolaire (sauf
cas d’'un cristal mono-domaine). Sous l'action damamp électrique E les domaines, dont la
direction de polarisation est voisine de celle Hamap, vont croitre au détriment des autres

moins favorablement orientés : le matériau se saar

Lorsque le champ électrique est suffisamment éleviatériau est alors saturé avec une
valeur maximale de la polarisation spontanée. Damsas d’'un ferroélectrique, I'application
d'un champ électrique de signe opposé s’accompaljmee réorientation des domaines
polaires dans le sens du champ (on parle égaledeergnversement de polarisation). Cette
variation de la polarisation Ps sous I'action dalmamp électrique permet de tracer le cycle

d’hystérésis caractéristique d’un ferroélectrigiig (1. 2 d’aprés réf?).

P

A
P:

S

Fig. 1. 2 : Cycle d’hystérésis P = f(E) d’évolutide la polarisation en fonction du champ électrigpgliqué.
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Cette mesure permet notamment d’acquérir les deamnébs caractéristiques d’'un
ferroélectrique a savoir, la valeur de la polarsatrémanente Pr (polarisation a champ
électrique nul), et la valeur du champ coercitif(Esamp seuil nécessaire a I'inversion de la

polarisation).

A.3 - Relation groupes / sous-groupes dans les cla  sses cristallines.

L’apparition de Ps impligue une symétrie polaires daistaux dans leur phase basse
température. La symétrie macroscopique d'un crisigbartient a I'un des 32 groupes
ponctuels répartis sur 7 systémes cristallins. Pé&m 32 classes cristallines possibles 11
d’entre elles sont centrosymétriques. Les criseppartenant a ces groupes ont par définition

une polarisation nulle.

Sur les 21 groupes non-centrosymeétriques restaftqpermettent un effet piézoélectrique
(déformation du réseau et apparition d’'une polddeaspontanée sous l'action d’une

contrainte mécanique et inversement).

Sur les 20 groupes, seulement 10 possédent unodeiecpunique. Les cristaux appartenant a
ces groupes sont dits polaires dans la mesures godsédent une polarisation spontanée Ps le
long de cet axe. Cette polarisation peut s’expliquag la présence d’un ensemble d’anions et
de cations dont les barycentres respectifs ne id@nicpas, donnant naissance a un moment
dipolaire permanent. Etant donné que la polarisadjmontanée varie avec la température ces

cristaux polaires sont également dits pyroélecasqu

Dans certains cristaux pyroélectriques il est égate possible de réorienter la polarisation

spontanée sous I'action d’'un champ électrique.d¥edomposeés sont dits ferroélectriques.

En conclusion un matériau ferroélectrique appart@n’une des 10 classes cristallines
polaires 1,2, m, mm2, 4, 4mm, 3, 3m, 6 et 6mm. isEmotation Schonflies ces 10 groupes
polaires s’écrivent respectivement, ©,, Cs, Gy, Cs, Cay, Cs, Cay, Gs, Gov. De plus un cristal

ferroélectrique est nécessairement pyroélectriqyreéeoélectrique, la réciproque n’étant pas

vraie.
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Les diverses filiations mentionnées ci-dessus gseptésentées dans la figure ci-apres.

fonnt
11 centrosymétriques

(classes de Laue)
-7

32 groupes ponctuels

l 21 non- centrosymétriques

2/m f » 1 non piézoélectriqu
mmm 20 piézoélectriques p d
4/m, 4/mmm Ty 432
-3,-3m
6/m 6/mmm \‘\\\\
m3, m3m ) A ] il T PN ~
10 pyroélectriques\ A1 non pyroelectrlque}
(polaires) (apolaires)
1 222
2, m -4,422, -42m,
mm?2 )
4, 4mm, -6, 622, -62m
3,3m 23, -43m
e
ferroélectriques ' Non ferroélectrique@

Fig. 1. 3 : Relation groupes/sous-groupes dansldsses cristallines et propriétés électriquescisss

A.4 - Mécanismes de transitions ferroélectriqgues et d’inversion de
polarisation
Lorsqu’un matériau ferroélectrique est refroidiree température inférieure a Tc, la transition

de phase para a ferroélectrique peut étre du tygre-désordre et/ou displacié

A.4.1 - Transition ordre-désordre

Une transition ordre-désordre a lieu dans les naabérdont seulement I'état macroscopique
de la phase paraélectrique est apolaire (T¥fich I'échelle de la maille il existe des dipdles
permanents qui oscillent autour de difféerentes tjwrs d’équilibre et ce de maniere
indépendante les uns par rapport aux autres (désamientationnel). Il en résulte une
polarisation macroscopique du cristal égale a £B=0). Lors de la transition de phase

(T=Tc) ces dipbles permanents s’'orientent de manidncertée et ne se compensent plus
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faisant apparaitre une polarisation spontanée obha (Ps-0) dans la phase basse température
(T<Tc).

Ces dipdles permanents peuvent étre associéseatirent a une molécule neutre de faible
poids moléculaire (thiour&&°! 2 2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl (tandfi&)1,6-bis(2,4-
dinitrophenoxy)hexa-2,4-diyffé',  trichloroacétamid®,  acide  1,%cyclohexane
diacétiqu&é®), a des cristaux liquidé&3¥ des polymeré¥>® des fiims minces
d'oligomére§® ou encore & des ions (cas notamment du nitrigodiim NaNG?") (Fig. 1.

4 extraite de la réf®).

n NaNo, n Single component

MDD 03,
BRE

Disorder Thiourea

Order

3935

Dipolar ion/molecule

Fig. 1. 4 : Exemples de ferroélectriques du typlrexdésordre : moment dipolaire associé a un ieniaNQ
[A]), ou & des molécules neutres de faibles (i.eutb&}B]) ou forts poids moléculaire (i.e. polyfluorure de
vinylidéenePVDF[C]).

Dans ce type de matériau a T<Tc l'inversion dedkfsation spontanée, sous I'action d'un

champ électrique, est due a une réorientation adscues selon la direction du champ.

» Cas particulier : Transition ordre-désordre par tra nsfert de proton

Les transitions ferroélectriques par transfert d#gm sont rencontrées principalement dans
les matériaux organiques et hybrides organiquegardgue (i.e. sulfate de triglycine
(TGS)**%) mais aussi purement inorganiques comme leRG (KDP)***% qui est le
matériau de référence de cette famille. Dans ce typ transition, c’est la dynamique
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d’échange des protons entre les deux sites d'amoh hydrogene qui gouverne la mise en

ordre ferroélectrique du matéri&ti.

Dans la phase paraélectrique les protons occupemians deux positions d’équilibre de
maniere dynamique (désordre dynamique). Les deex isnpliqués dans la liaison hydrogéne
adoptent alors une géomeétrie apolaire. A I'échédlda malille, la polarisation résultante est
donc nulle. A ETc les deux sites portant la liaison hydrogéne stsgymétriques et les
protons n’oscillent plus qu’autour d'une seule posi d’équilibre. Si la mise en ordre
s'effectue de maniére concertée (cas d’'une chaiety,peut induire un réseau polaire et une

s 7

polarisation spontanée responsable des propriétesfectriques du matériau.

Notons que le renversement de la polarisation spéetest di au déplacement ou au transfert
collectif des protons dans le solide sous I'aciam champ électrique.

Parmi les exemples les plus connus de matérianaéiectriques du type KDP, on rencontre
les complexes acide-base (KBF**  TGS™3%  acide  squariql&*®
diazabicyclo[2,2,2]octane protoné (Hdabhtg“®), dans lesquels une seule entité joue le rdle
d’'acide et de base (méme pKa), et des complexasrdina transfert de proton (proton
oscillant entre plusieurs entités de pKa difféféht}! (Fig. 1. 5 extraite de la réf! (B et C)

et adaptée de la réf! (A)).

B e v ;

3
@105

(B X X ]
I vx0

° ﬂ Squaric acid Hdabco*

Fig. 1. 5 : Exemples de ferroélectriques inorgaesy{KDP[A] ) et organiques (acide squaridid et Hdabcod
19))
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A.4.2 - Transition displacive

A l'inverse une transition est dite displacive lpus le matériau, dans sa phase paraélectrique
(T>Tc), est apolaire a I'état microscopique, ce tuplique qu’a I'échelle de la maille il
n'existe aucun dipole permanéfit. Dans la phase paraélectrique les ions occupenseurie
position d’équilibre. Lors de la transition ferreétrique (KTc), les ions s’écartent de leur
position d’équilibre, occupée dans la phase haetepérature, faisant apparaitre une

polarisation spontanée.

L'exemple le plus connu de ferroélectrique disglamncerne la famille des oxydes de
structure pérovskite ABQou dérivéS™, avec notamment le titanate de baryum Baftd!

et le multiferroique BiFeg*>°®*% Dans BaTiQ, I'apparition d’'une polarisation spontanée a
T<Tc est due au déplacements des ions oxydes'ehdis de leur position d’équilibre dans
des directions opposées, créant ainsi une distodsiaéseau cristallin et un moment dipolaire
permanent dans les différentes phases de plus tesspérature (Fig. 1. 6).

Tetragonal
Below Curie pont

Cubic
Above Curie pont

Second transition Third transition
near 5°C near -70°C
QOrthorhombic Trigonal

Fig. 1. 6 : Maille élémentaire de BaTi@ans ses 4 phases cristallines.

» Systemes a base de métaux du groupe 14 et 15 : R6le  de la paire libre

Dans le multiferroique BiFefainsi que dans la majorité des pérovskites AROdérivés
(avec A=BF*, Pif"), la distorsion du réseau inorganique par déplacend’ions, et la
polarisabilité ionique, est attribuée a I'activiiréochimique de la paire libre d’électrons 6s

du métal.



-24 -

Dans la suite du manuscrit on verra I'importance ldepaire libre des cations Bi et SB*
dans nos systémes. De ce fait, il est importanbide définir la notion de paire libre car

certains « raccourcis » sont souvent utilisés dargtérature.

Une paire libre est considérée comme stéréo-ackivequ’elle perd son caractére
sphériqud®™ Il est communément admis que la géométrie régubiér déformée des entités
octaédriques [MXg]®?; est seulement attribuée respectivement & la sbéaétivité, ou
stéréo-activité de I'orbitale 5s (§r88") ou 6s (PB, Bi"') du métal (notée par la suitd.sLa
réalité est plus complexe. La déformation anisa@rde la densité électronique autour du
métal impligue également des orbitales de plusebsgmétrie, en particulier les orbitales p du
ligand X (notées P, et une orbitale p vide du cation métallique ¢eop). Il s’agit finalement
d’'une orbitale hybride, située en haut de la batel®alence, dont la contribution principale
est due a linteraction covalente entre les oreital du cation métallique et ples ligands.
Une autre contribution, plus faible, est issue ‘dgeraction entre I'orbitale pdu cation
métallique et I'orbitale anti-liante du recouvrerhehp (Fig. 1. 7))

4E
P*maj | BC —
/h \ ,V k
B Niveau deF_e}/ 1) s*+p antiliante 2) Hybridation avec
€ orbitale p* du cation
i métallique
Pmai| gy
+
S maj s*, p*: orbitales du cation métallique

p: orbitales du ligand

Fig. 1. 7 : représentation schématique de la stécéuité de la paire libre.

Néanmoins dans chaque cas la contribution prineigall’orbitale hybride est principalement

a caractére 5s ou 6s du cation métalligtiE:”!

En conséquence, on associera par la suite la défiemde I'octaédre [fXg©®? & la

stéréoactivité de la paire libre’rdu métal.
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A.5 - Caractérisation d’un ferroélectrique

Dans un matériau ferroélectrique, la températureCdae qui sépare I'état ferroélectrique
(T<Tc) de l'état paraélectrigue (T>Tc) du matéripeut étre déterminée en suivant
I'évolution thermique de la permittivité diélectuq relativee,=f(T). Au voisinage de Tc, la
partie réelle de la constante diélectrique divengsuivant la loi de Curie-Weiss (Fig. 1. 10).

C N M 1 H L)
€:= ;— ,ouC=constante de Curiesgte’ (+je”

Notons que la courbe de variation des pertes di&lees(tan 6 = %) diverge également au

passage de Tc.

A.5.1 - Transition de phase et paramétre d’ordre

D'aprés la théorie de Land8i®® dans les matériaux ferroélectriques, toute ttamside

phase paraélectrique-ferroélectrique, ne s’accomp#g pas d'une brisure (totale) de
symeétrie, peut étre caractérisée par un parametraére qui définit I'état du systeme au cours
d’'une transformation physique. Dans les matériausoélectriques, le parametre d’ordre est

la polarisation spontanée Ps.

Il existe deux types de transition de phase asss@da variation de la polarisation spontanée

au voisinage de la température de Curie (transit@para a ferroélectrique).

Une transition est dite du®lordre lorsqu'au voisinage de Tc on observe unéatian
discontinue de la permittivité relative et de ldgpsation spontanée (Fig. 1. 8 extraite de la

réf 1o,

} o i } =T
T. T.

Fig. 1. 8 : Variation discontinue du premier ordeela polarisation spontanée Ps (gauche) et desf'ée de la
permittivité K*'=1/¢’(droite) & la température de Curie Tc.
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Une transition est du®®®ordre lorsqu’au voisinage de Tc, on observe umiti@n continue
de la polarisation spontanée, et que ptésente une variation linéaire, avec une pente

différente d’'un facteur 2 entre la partie basskeagite température (Fig. 1. 9 extraite de la réf.
[16])_

KX

>0

7 f
T T,

Sy

Fig. 1. 9 : Variation continue du second ordrealpdlarisation spontanée Ps (gauche) et de I'ievéeda
permittivité K*'=1/¢’(droite) & la température de Curie Tc.
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A.5.2 - Mesures diélectriques principales.

T<Tc T|=Tc T>Tc
Ferroélectrique I Paraélectrique
!
-l o1
o r 100 kHz ,
w o 1000 kHz \

P=f(E) a

différentes T

1.0 [- paraelectric

P=f(T) 3 E
constant

LI LI L L B L L

ferroelectric

| I T S S S N PR T TR SR S A |
20 -10 0 10 20 500V
E, kvem™ 5 ‘

80 100 120 140 1(-;0l 180
Temperature [K]

Fig. 1. 10 : Mesures caractéristiqgues d'un matéeatnélectrique

Il existe de nombreuses méthodes pour caractdaséansition de phase paraélectrique-
ferroélectrique d’'un matériau ainsi que ses progsi@iélectriques. Dans le paragraphe A-2
page 18, nous avons déja présenté celle qui cersistesurer la variation de la polarisation
spontanée en fonction du champ électrique appli@iéa tracer I'hystérésis P=f(E) a
différentes températures (Fig. 1. 10 - courbes B=éxtraites de la réf?). Ici nous nous
attarderons sur deux autres méthodes employéeswas de cette these (courbgsf(T)
extraites de la réf%, courbe P=f(T) extraite de la réf). Toutes ces techniques sont
complémentaires et permettent d’obtenir les carnatigues majeures du matériau (Ps, Pr, Ec,
Tc). Elles nous renseignent également sur la naturferroélectrique (classique, relaxeur), et
sur la nature de la transition de phas® ¢u Z™ ordre). Tous les détails expérimentaux
concernant les mesures de polarisation et de catest@iélectrique sont référencés en Annexe
A.



-28-

> Tracé des courbes de pyroélectricité P=f(T)aE " etE’

D’aprés la relation groupe sous/sous-groupe, urémaat ferroélectrique est nécessairement
pyroélectrique. Dans son état polaire, il est égsid’une polarisation spontanée qui dépend
de la température. Sous l'action d'un champ élgetien refroidissant I'échantillon en

dessous de la température de Curie on observeugmeeatation de la polarisation spontanée

au fur et a mesure que les domaines polaires geesgi(Fig. 1. 11).

spontaneous polarization

L’ temperature the phase transition temperature

Fig. 1. 11 : Exemple de courbe pyroélectrique Pxf(T

Dans ces conditions, il est possible de montrerlguaatériau est ferroélectrique en tracant
les courbes pyroélectriques P=f(T) lorsque I'écilantest soumis a un champ électrique E,
successivement positif (Eet négatif (B, dont la valeur absolue est supérieure ou égale a
champ coercitif (BEEc). On peut ainsi montrer que la polarisation $po@e peut étre
renversée sous l'action d'un champ électrique, aé aprrespond a la définition d'un
ferroélectrique (Fig. 1. 10).

De plus cette méthode permet de déterminer 'oddrka transition en fonction de la variation

continue ou discontinue de P(T) au voisinage de Tc.

> Tracé des courbes &=f(T,f)

En fonction de la dépendance en fréequence f derdatante diélectrique, il est possible de

distinguer deux types de ferroélectriques.
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Un ferroélectriqgue est dit « classique » lorsquiaisinage de la transition paraélectrique-
ferroélectrique on observe aucune dépendance, la tmpérature de Curie ni de la partie
réelle et imaginaire, de la constante diélectrigtig. 1. 10). A l'inverse un ferroélectrique est
dit «relaxeur » lorsqu’on observe un décalage aldempérature de Curie ainsi qu’une

variation du maximum dg en fonction de la fréequence (Fig. 1. 12).

T (K)

Fig. 1. 12 : Variatiorg’ =f(T) a différentes fréquences (f) dans un ferrottigue relaxeur

A.6 - Principaux matériaux ferroélectriques

La découverte du premier ferroélectrique, le seRdehelle ou tartrate double de sodium et
de potassium, remonte & 143Det ce n'est que 15 ans plus tard que la ferra@d@étest a
nouveau reportée dans le KBP™ Ajoutons qu’en 1941, Slater fondera la théorie de

transition ordre-désordre par déplacement de pratioce matérial

Un des tournants majeurs dans I'histoire des fezotdgues est lié a la découverte, dans les
années 1940, des propriétés diélectriques assozides oxydes mixtes de type pérovskite
ABOs;, et notamment du titanate de baryum BaTiautes Tc, fortes constantes
diélectriques, fortes valeurs de polarisatio>*j” Contrairement au sel de Rochelle et au
KDP, les pérovskites adoptent une structure cliséaltres simple (cation A inséré dans le
volume défini par 8 octaédres B{Es par sommets) et de composition chimiqueveaggble
comme illustré par des pérovskites et dérivés smpBaTiQ, LiNbOS*™), ou des
solutions solides du type PZT (Pb{Fi1.,)05°°"®). Ces composés modéles ont ainsi offert
une trés grande opportunité quant a I'étude deprigtés ferroélectriques associées a des
phases simples. A I'heure actuelle, ces diéleasginorganiques sont encore étudiés, et
meénent a l'obtention de nouveaux matériaux aux otératigues et applications

Variéeé'lS,lG,19,21,22,69,75]
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En paralléle, dans les années 1950, certains fectagues organiques et hybrides organique-
inorganique (dans la lignée du sel de Rochelle)éb@tdéveloppés (Fig. 1. 13 extraite de la

réf. o,

'?;‘9 20‘:*(’;;:‘(';'2;2 }};?iatg‘;qb, 0, 1956 (NHJ:SO, family 1959  LiHy(SeO;), family
1960 1956  Colemanite 1959 (NH4)NaSOy)

1949 LiNbOj; family 1956 (NH,)2Cd2(SO,); family 1960  N(CH3)sHgCl; family
1951  LiTIC{H,O¢H:0 1957 Alums 1960 K Fe(CN)g3H,0 family
1952  Cd,Nb,05 pyrochlore family 1957  Dicalcium strontium propionate 1962 SbSI family

1953  PbNb,0, tungsten bronze 1957  Boracite family 1963 YMnO; family

1955 G.A.S.H. family 1958 (NH,)HSO,

1956  Sn(NH,); thiourca 1958 NaNO, family

1956 TGS family 1958 KNOj -

Fig. 1. 13 : Période de développement des matéfatnélectriques entre 1949 et 1963

Ces derniers présentent plusieurs avantages :

- lls peuvent étre synthétisés en conditions doudegpassedent une meilleure
processabilité (faible poids moléculaire, meillefiexibilité, dépbts sous forme de
films minces (spin coating, drop casting)).

- lls permettent également une modulation des pri#miéu matériau, en jouant sur la
nature des entités organiques et inorganiquesureiasnature des interactions a
l'interface.

- Enfin, certains matériaux sont exempts d’atomesdmucomme PB, et ne sont, par

conséguent, pas toxigues.

Depuis la découverte du sulfate de triglycine (TE®R) contrairement au sel de Rochelle et
au KDP, est ferroélectrigue a température ambigiie=322K), avec une valeur de
polarisation non négligeable (Ps=p8.cmi?*®), plusieurs familles de ferroélectriques
hybrides ont émergées. Pour la plupart référencésmeMetal-Organic Complexe@ViOCs)
dans la littérature, ces nouveaux composés sogémréral constitués de petits cations de type
alkyle ammonium ou dérivés, qui favorisent les dages ferroélectriques a longue
distancé’”! Ces hybrides sont également constitués d’anioosyamiques, de nature et de
dimensionnalité variée, permettant d’apporter uretlleure polarisabilité au matériau ainsi
gue de nouvelles propriétés. Une liste des pringiphybrides et leurs caractéristiques
diélectriques et structurales est présentée ciedegd ableau 1. 1 extrait de la F&h).
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Tableau 1. 1 : Listes des ferroélectriques du M¥Cs référencés de 1980 a 2010

Formula T. (K) Order Sym. change at 7% Aizu notation P" G, (K)/Cr (K)' &max/Freq. (Hz)*  Structure
[C3N,H ¢sBi-Cly, 166 2 P2,/n - P2, 2/mF2 0.6 139/58 450/100 (1]D)
[C3N2H¢]sBi:Bry, 155 2 P2y/n - Pn 2/mFm 0.26 140/80 420/135 oD
[C3N2H¢]sSb,Bry, 145 2 P2y/n - Pn 2/mFm 0.18 250/137 240/135 oD
[CsNHg)sBiBry, 118 2 P2y/n - P2, 2/mF2 0.3 3500/- 220/25 : oD
[MeNH;]sBi-Cly, 307 2 Pcab - Pca2, mmmFmm2 1.2 1380/360 5500/1 x I();‘ oD
[MeNH;)sBi-Bry, 312 2 Pcab — Pca2, mmmFmm2 2.0 1150/320 5500/1 x 107 oD
[Me;NH]:Sb,Cly 363 1 P2,/c - Pc 2/mFm 2.0 670/1 K x 10° 2D
[Me5NH,];:Sb,Cly 242 2 P2,/c - Pc 2/mFm 0.8 318 1000/1 x 10? 2D
[Me,NH,J;Sb,Bry 164 1 P2,/c - Pc 2/mFm ~ 1.0 38/ 110/1 x 10° 2D
[EtNH;],CuCl, 247 2 Pbca - Pbc2, mmmEFmm2 37 14/1 x 10° 2D
[Me;sN]CdBr; 156 2 P63/m — P6, 6/mFo6 0.12 7.5-9.5/100 x ]0‘ 1D
[MV]BiBrs” 243 2 P2)jc - P2, 2/mF2 80-190/5 x 10° 1D
[CsHoNH2]BiCls 344 Pnma — Pna2, mmm Fmm?2 8.8-10.5/80 x 10:‘ 1D
[CN4Hg)ZrF, 383 2 Pbam — Pba2 mmmFmm2  0.45 2.60-3.50/1 x 10° 1D
[Me;NCH,CO,]CaCly-2H,0 165 2 Pnma — Pca2, mmmFmm2 2.3 2 x 10%10 x 10° 1D
[MeNH;]SnBr; T 188230 Pmd3m — Pme2, 12-22 3D
(NH;)Zn(HCOO); 192 2 P6522 — P6; 622F6 1.0 5390 620/100 3D
[MeaNH2]Zn(HCOO); 156 2 R3c - Cc 3mFm 15/1 x 107 3D
[Me2NH:JMn(HCOO); 185 2 R3¢ - Cc 3mFm 26/1 x l():‘ 3D
[Me2NH,]Co(HCOO); 165 2 R3c = Cc 3mFm 50/1 x 107 3D
[MeaNH2]FetHCOO); 160 2 R3c - Cc 3mFm 45/1 x 107 3D
[Me;N],ZnCl, 274-280 2 Pmen — Pbc2, — P2;/c mmmFmm2  0.01 40/10 x 107 oD
[Me;N],CoCl, 279-281 2 Pmen — Pbc2, — P2/c mmmFmm2  0.01 80/10 x 10° oD
[Me;N],CuBry 236-240 2 Pmen — Pbc2, — P2/c mmmFmm2  0.07 80/10 x 10° oD
[Me;N],Znl; 210-254 2 Pmen — P2y/c — PEc2, 0.25 5.4/100 x 10° (1)
[MeNH;],AICls-6H,O 100 2 14 - R 4F2 0.60 700/380 2500/1 % 10° oD
[MeNH ;3]:A1Brs-6H,O 77 2 14/ mmm — dAmm 4/mmmFamm 0.66 330, 750 oD
[4-NH,PyH]SbCl, 271 C2jc - Cc 2/mFm 035 48 650/100 oD
[Me;P]3SbaCly 534135 P3cl — P3lc 3mF3m 0.05 5-6/75 x 10° oD
[Me,P];Sb,Bry 540-193 P3cl — P3lc 3mF3m 0.003 oD
[Me,P);Bi,Cl, 550-151 P3cl - P3lc 3mF3m 0.012 5-6/75 x 10° oD
[Me,;P);Bi,Br, 550-205 P3cl — P3lc 3mF3m 0.001 oD
[H-dbeo][Cu(H,0)4](SeOy)» 133 2 P2)/c - P2, 2/mF2 1.5 1667/1000 20 oD
[Hadbeo],[CuCl;(H,0),]CL-H,O 235 2 Pnma — Pna2, mmmFmm2  1.04 1700/2140 2400/400 oD

@ Unit of the P, is pC cm™; C, and Cyare Curie-Weiss constants of the paraelectric phase and ferroelectric phase; MV = dimethylviologen

En 1982 le groupe de K. Gesi a développé les prantigbrides halométallates d’alkyle
ammonium du type (M&)[M"X, (M"=zn?*, Cc&*, C#*; X=CI, Br, I)."%8% Ces
matériaux 1D ont le plus souvent une Tc inférieuda température ambiante et présentent,
pour certains, une valeur de polarisation similaieelle obtenue dans le sel de Rochelle (i.e.
Ps=0.25uC.cm? dans (MgN)[Znl,]).

Une forte contribution vient du groupe de G. Baair R. Jakubas. Elle concerne les
halobismuthates et haloantimonates d’alkyle phospimo (MeP'), d’alkyle ammonium
(MeNHs", Me;NH," et MeNH") et de dérivés imidazolium, pyridinium, 4-aminoigjmium

et pipéridinium simple§>""#%% 3 plupart de ces ferroélectriques se composemtiatis en
couches du type [MbXo]* (M"=Bi%*", SB*; X=CI', Br):8384889 ga chaines 1D [Bigl*
(d'octaédres cis-connectés), [SHET? |, [Bi,Clg]*™®, ou encore de bi-octaédres '{MK11]>
(M"=Bi**, SB*; X=CI, Br).['*8288%9%Ipang ces matériaux, la transition ferroélectrigiee,

méme que le mécanisme d’inversion de polarisa@gehattribuée a la dynamique des cations
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organiques et & la stéréoactivité de la paire chs métal M'. Notons que les hybrides
(MesNH)3[Sh,Clg] (2 pC.cmi?), et (MeNH)s[Bi-Brij] (2 uC.cmi?), sont ferroélectriques a
température ambiante (Tc>307K) avec des valeurgpalarisation tres proches de celle
obtenue dans le TGS (2&.cni?).

Au cours de ces cing derniéres années, le groupt@eXiong a énormément contribué au
développement de nouveaux ferroélectriques hyb(jol@scipalement a liaisons hydrogénes)
[97-102] ot est l'auteur de deux revues sur le stfief® Parmi ces derniers, on peut citer le
complexe (DAMPYCwBr.),(H-0):% (DAMP= (S)-1,4-diallyl-2-Methylpiperazine)Cet
hybride est ferroélectrique a température ambiantx une polarisation spontanée de 6.3
uC.cm?qui est nettement supérieure au KDP et au TGSe €brdre de certains manganites

(i.e. Ps (YMnQ) = 5.5uC.cm? ),

Dans le domaine des hybrides ferroélectriques iaoha hydrogenes, les groupes de P.
Czarnecki et de M. Szafranski ont également dépelages complexes, respectivement du
type  (GHsNH)[X]1%+1%  (X#ReQ), et (Hdabco)[X{’*8171%8 (Hdabcd=
Diazabicyclo[2.2.2]octane protoné (Fig. 1. 5-C p,22corporant des anions (X) plus simples
(BF4, ReQ, ClOset 105). En 2002, M. Szafranski a reporté I'hybride (Hda}pReQy]
comme ferroélectrique a température ambiante (T4KR7et dont la polarisation spontanée
est de I'ordre de 1BC.cm?®. Cette valeur égale certains ferroélectriquesgiaoiques, comme
LiH 3(SeQ),*%, et se positionne comme la valeur la plus élevitenue jusqu’a ce jour
parmi les ferroélectriques hydrosolubles.

Plus récemment, certains groupes se sont intér@ssiss matériaux hybrides possédant
plusieurs propriétés ferroiqgues comme la ferroétaiE et le ferromagnétisme. Ces matériaux
sont nommeés multiferroiques. Les groupes de A.Keeflitam et Z-M. Wang ont synthétisés
une série de composés (RI[MICOO)] (R=NH,", MeNH," : M"=zn**, Mn?*, Cd,
FefHlOH0M ) \anjon polymérique adopte une architecture geetpérovskite dans laquelle
s'insére un cation ammonium désordonné. Certainscee hybrides présentent un
comportement multiferroique, I'ordre ferroélectrglétant principalement attribué a la
dynamique des cations ammonium, alors que 'ordagmatique est apporté par le centre

métallique du réseau inorganique Mrcd, F&.

La valeur record de polarisation électrique a &éawee en 2010, par le groupe de Kundys,
dans le multiferroique (EtN$H[CuCL].**? Ce chlorocuprate d’éthyle ammonium de type
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pérovskite, bien que non ferroélectrique a tempéeaambiante (Tc=247K), présente une
polarisation spontanée de BT.cm?” et se place dans la lignée de certains ferroéees
classiques comme BaTiqPs=26uC.cni?), PbTiQ; (Ps>50uC.cni?), ou encore LiNb®
(Ps=71pC.cni?).*®!

La voie des ferroélectriques tout organique a égeie été explorée. Une premiére catégorie
est celle des polymeres organiques avec notammguayfluorure de vinylidene (PVDF), et
de ses dérivés copolyméres P(VDF-TrFe) (polyfluerde vinylidene-trifluoroéthyléne), qui
sont & I'heure actuelle les seuls ferroélectriqoeganiques commercialisé$3**® Des
travaux ont également été menés sur les cristajdis ferroélectriques aux propriétés
(optiques, diélectriques et mécaniques) et appicatvariees, notamment dans le domaine de

I'affichage®*3%

Une deuxieme catégorie de matériaux ferroélectsigi@de base d’entités de faible poids
moléculaire, a été exploré&&?® Indiscutablement le leader actuel est le groupeSde
Horiuchi et Y. Tokura qui s’est spécialisé dans fesoélectriques organiques a liaison

hyd I,Ogéné38,49-5l,116-118]

B - Etudes des propriétés diélectriques, optiques e t électroniques
d’halométallates de viologéne du type (MV)IM "(X,X)sl. (V=MV*";
M"=Bi%**, Sb* ; X,X'=CI", Br’, I

B.1 - Origine de I'étude- (MV)[BIBr ).

L’origine de I'étude est basée sur des travauxcaffes antérieurement par Wenhua Bi alors
gu'il effectuait un post-doctorat au laboratoirealsynthétisé et caractérisé, par diffraction
des rayons X, un nouveau bromobismuthate de méthyhene, de formule
(MV)[BiBr 5]..**® constitué pour la premiére fois de chaines 1D [BBr d’octaédres
réguliers trans-connectéBes études diélectriques ultérieures ont révélé cgienouvel
hybride halométallate présente une transition paearoélectrique (Tc=-30°C), avec dans sa
phase polaire basse température, un comportemergélpgtrique et potentiellement

ferroélectrique. Une description complete du matédst présentée ci-apres.
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B.1.1 - Synthése

Ce sel a été synthétisé en condition solvothermalartir d’'un mélange de BBrs, de 4,4'-
bipyridine et d’acide bromhydrique, le tout en muli méthanol. A haute température
(typiquement 120-150°C), la formatidm-situ du dication méthylviologéne MY, qui a déja
été reportée dans la littératdf8, peut s’expliquer par la réaction de la 4,4"-bigire avec

du bromomeéthane (GBr) (initialement formén-situ par réaction de HBr sur le MeOH).

B.1.2 - Description et étude structurale en tempéra  ture

Les cristaux rouges de (MV)[BiB (phase3 a température ambiante) subissent une
transition de phase lorsqu’ils sont refroidis easiels de Tc=-30°C (243K), vers une phase

Le processus de changement de phase (étude effeparéWenhua Bi) a été suivi par
diffraction des rayons X. Les données ont été ctmles sur un méme monocristal a
température ambiante et a -40°C (233K). Cette étudgalement été menée par thermo-
diffraction des rayons X sur poudre et valide heréibilité de la transition de phase (Figure
A. 16 p.186 en Annexe A). Chaque structure crisaltdans le systeme monoclinique : la
phase B-(MV)[BiBrs],, a été affinée dans le groupe despace/dP2t la phasea-
(MV)[BiBr 5], dans le groupe d’espace;P@n résumé des données cristallographiques ainsi

gu’une vue de l'unité asymétrique sont rassembdés de tableau ci-dessous.

Tableau 1. 2 : Données cristallographiques et sigiggmétriques d&-(MV)[BIBr g]., eta-(MV)[BIBr ],

B- (MV)[BIBr ], a- (MV)[BIBr 5]

Monoclinique Pdc 293 K Monaoclinique P2 233 K

a=5851(1) A o=90° a=5845(1)A a=90°
b=16.252(3) A B=100.77(3)° b=16.248(3) A PB=101.12(3)°
c=10.372(2) A y=90° c=10.318(2) A y=90°
Volume =968.9(3) A Volume =961.5(3) A

R(int) = 0.0518 R(int) = 0.0410

R1 [I>20 ()] = 0.0408 R1 [I>20 ()] = 0.0421

L

ceeer
rzoe@
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L'unité asymétrique d@-(MV)[BiBr 5], contient 1 atome de bismuth, 3 atomes de brome (2
définissant la moitié du plan équatorial de l'oct@eBiBrs et 1 brome pontant la chaine),
ainsi gu’'une moitié de méthylviologene indépendahtaype méthyle-pyridinium. Le brome
pontant, ainsi que le bismuth, sont situés suramtre de symétrie (les autres bromes étant en
position générale). Les deux moitiés méthyle-pwiigin définissant le méthylviologéne sont
guant a elles reliées par un centre de syméttigé siu milieu de la liaison carbone-carbone
centrale du MY".

L'unité asymétrique da-(MV)[BIBr 5., contient 1 atome de bismuth et 4 atomes de brame e
position générale, définissant le motif élémentdBdBrs] de géométrie pyramidale a base
carrée. L'unité asymeétrique contient également umelécule de méthylviologene

indépendante.

Chaque structure peut étre décrite comme une ssionede chaines 1D [BiEr, séparées par

des méthylviologenes plans, les structures vuessti’axe de la chainea) définissant un

@c
v WH
' en
¢Br
: @b
: " Axe t
polaire

Fig. 1. 14 : Vue générale selon I'axe des chaithesa phase a température ambigh{®V)[BIBr )., (a) et
basse températuce(MV)[BIBTr s, (b) — Les cercles rouges mettent en évidencedes groupements méthyle
du dication méthylviologéne qui adoptent une comtion décalée (a) et éclipsée (b) - (c) Reprétentde
'angle entre les axes principaux des viologéneséoutifs @,,).

arrangement en damier (Fig. 1. 14).

Les réseaux 1D du type f\Xs%. (M"=Bi**, SB*; X=CI, Br, I) sont rarés?! et

principalement formés de chaines d’ocatédres cis@acies.

Dans (MV)[BiBr]., la chaine [BiBg*. adopte un mode trans-connecté. A notre

connaissance, seul des composés incorporant I'amiomoantimonate [SbEF. ont été
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reportés avec un tel mode de connection, la gé@neédis octaédres ShBétant fortement
déforméd*?**#! | a structure deB-(MV)[BiBrs].. est donc le premier cas observé de
stabilisation d’une chaine réguliére [BiBf., d'octaédres réguliers trans-connectés [d(Bi-
Braia)=2* 2.926(1) A, d(Bi-Bkquatoria) = 2* 2.826(1) A et 2*2.849(1) A, angles Br-Bi-Be
180° et de 87.92(3)° a 92.08(3)°]. Cette partidtdastructurale doit étre en partie reliée a la
nature du cation méthylviologene. On constate guéernier, qui interagit fortement avec les
halogénures, semble favoriser la formation de nauxeéseaux halométallates, comme par
exemple les anions 1D [Rbl, et [Bi.Clg*,, découverts respectivement dans
(MV)[Pbl3]2..*4 et (MV)[Bi,Clg]...*#

A 243K, la transition structurale de la phgsaa ne s’accompagne pas d’une modification
significative des parametres de maille, avec seemerane diminution de 0.5% de l'axe
(B: 10.372(2) Ao : 10.318(2) A). Les deux structures conserventdonméme arrangement
avec un angle entre les axes principaux des viokgeonsécutifHf,) presque inchangg{

(MV)[BIBF 5], : 0m=39.4° :a-(MV)[BiBFr ].. : 6,=38.8°] (Fig. 1. 14-C).

Cependant deux changements structuraux sont nstdhte 1. 15).
_ -
6

B-(MV)[BiBrs],, A ) | o-MV)BiBry,

I\: 2.926(1) m 3.139(1) E ‘ |

vedee | 7
2.926(1) N 2.710(1)
« \‘\\.\\
P2,/¢ P2, -

Fig. 1. 15 : Schéma de superposition suivant Itagé&ine partie des compospgMV)[BIBr s]., (gauche) eti-
(MV)[BIBFr )., (droite) avec leur groupe d’espace respectif.raadition de phase @gaa s’accompagne de la
perte du centre de symétrie et d’une rotation deddfh des méthyles du MV (fleches vertes dans I'encadré en
surbrillance).
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- Le premier changement notable concerne le démlacecollectif des bromes pontant
selon 'axe de la chaine, ce qui a pour conséqueeatetruire le centre de symétrie (le tres
léger déplacement des’Bhors du plan basal de I'octaédre contribue égaierda perte du
centre de symétrie mais dans une proportion moigige 1. 15)). Il en résulte une alternance
de distances Bi-Bgnantcourtes [d=2.710(1) A] et longues [d=3.139(1) Alan I'axea et la
formation de chaines polaires. La géométrie authuBi** correspond & un octaédre trés
distordu, les quatre distances BisBkwriarestant comparables a celles obtenues dans la phas
B [2.873(3) A, 2.838(2) A, 2.821(2) A et 2.818(2), Aandis que les angles Br-Bi-Br cis et
trans varient respectivement de 85.30(6)° a 92)176 de 176.01(1)° a 177.38(6)°. Ces
caractéristiques structurales sont plus en favauredcoordinence [5+1] et d’'une géométrie
pyramidale & base carrée (représentation du pa&yBiBrs Fig. 1. 17-bY:%>*% De plus les
caractéristiques géométriques du polyedre Bi@r distance faible, 1 forte et 4 distances
intermédiaires) correspondent & une des configurstilécrites par le modéle de BroWH.
Elle révéle ainsi la stéréo-activité de la paibedi6$ du bismuth, qui selon le modéle, s’étend
dans la direction opposée a la distance Bi-Br Ue gburte (Fig. 1. 15). Notons également la
déformation angulaire de la chaine, avec I'apgariti’'un angle Bi-BfonwanrBi différent de
180° (176.01° précisément). Cet angle traduit wakkge relatif entre deux entités [BiBf.
consécutives dans le plan (b,c).

Fig. 1. 16 : Décalage relatif des bromures porgaiant le plan (b,c) avec l'apparition d’un an@&Bryonant
Bi différent de 180°.

- Le deuxieme changement notable concerne loriiemades deux groupements
méthyles du dication méthylviologene : Dans la pHa$MV)[BIBr 5], ils sont reliés par un
centre de symétrie et adoptent une conformatioralééc Dans la phase, un des deux

meéthyles a subi une rotation de 60° le menant sitipo éclipsée par rapport a l'autre.
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La structure dex-(MV)[BIBr 5], est donc formée de chaines inorganiques polaigesdénent
déeformées et alignées suivant I'axeCependant, les chaines adjacentes sont reliéasmpa
axe 3 colinéaire a I'axé polaire, ce qui implique que le sens de polarég chaines (défini

par I'orientation des pyramides a base carréedmstoximativement opposé (Fig. 1. 17-b).

Par la suite lorsque deux chaines consécutives tadopt ce type d’orientation relative on

parlera de couplage « anti ». A l'inverse lorsqs Ichaines consécutives seront orientées

dans le méme sens on parlera de couplage « syn ».

a)

Fig. 1. 17 : Vue suivant 'axede la structure dg-(MV)[BiBr 5], (a) eta-(MV)[BIBr 5], montrant dans cette
derniéere I'orientation des chaines polaires adjmsth)

Les méthylviologénes plans séparent deux chaines¢mde telle sorte que des contacts du
type Hhyriginium---Br €t N'...Br sont présents, respectivement dans le plaradediécule et
perpendiculairement a celle-ci (Fig. 1. 18). Lestalices H...Br sont sensiblement identiques
dans les deux phases alors que Iés.Rr varient légérement de la phdsé a (Tableau 1.

3).

Tableau 1. 3 : Données structurales relatives ahyiwiologéne et aux distances d’interactions atérface
organique-inorganique dans les compdsésta-(MV)[BIBT s].,.

B-(MV)[BiBr 5., a-(MV)[BiBr g,

Distances de liaisons de
MV 2+

Angle diédre MV* 0.8°
Angle Cmét;h@'NJr'Caromatigue 116.1° et 118.2°

1,.=2.779(1) A

dn._ar 0,=2.784(1) A I,=2.809(1) A

2 fyaw (H...Br)=3.05 A d,=2.862(1) A 1,=2.852(1) A
I',=2.859(1) A

dn+...ar _ I3= 3.556(1) A

S yaw (N...Br)=3.4 A ds=3.601(1) A I'=3.558(1) A
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5 Q

¢ \___ __,
2.926(1) 3. 139(1)'

e
2.926(1) ﬁz 7100) |(2)
243K |' (3)% !

=V v

Fig. 1. 18 : Partie des structuresesta-(MV)[BIiBr s]., respectivement (a) et (b) montrant les interastiemtre
un dication viologéne et deux chaines [B]BL.

Il est connu que le méthylviologéne peut interagiec un anion par le biais de contacts de
face du types-n (X...N" ou X...pyridinium) ou de contacts de c6té du type (X... (C,
N*).[14124128131 hans ce chapitre on verra que quel que soit lareatlu métal ou de
'halogéne, le méthylviologéne interagit systémagiopent avec le réseau inorganique en

adoptant ces types d’interactions.

B.1.3 - Corrélation entre la stéréoactivité de lap  aire libre 6s % du Bi ** et le gap
de (MV)[BIB ..

Dans les hybrides organique-inorganique une relarmre le gap, la conductivité et I'activité
stéréochimique de la paire libre du?Pbu SA”, a déja été établie dans les composés du type

pérovskite (R)[M1,].."2***3ou (R)[M"15]..** incorporant différents types de cations (R).

La variation de la conductivité d’'un monocristal (lV)[BiBr s]., en fonction de l'inverse de
la température est présentée Fig. 1. 19. Pour eoturé plus simple, l'abscisse est
directement représentée en fonction de la tempeérédiétails de la méthode de mesure et du

tracé des courbes en Annexe A). La conductivit@eishite de la conductance en considérant
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que le courant traverse toute I'épaisseur du ¢triees valeurs de conductivité sont donc a

considérer comme minimales.

1E-8 — .

b)

_E= 038V a)

N 247K

Absorbance

1E-10 |

E;=630 nm=1.97 eV

Conductivité (S.cm™)

f

|

| :

| \

| (E,=074eV
| \
|

|

|

|

]

1E-11

L L ! ! ! ! T T T
320 300 280 260 240 220 200 400 600 800 1000 1200

T(K) A (nm)

Fig. 1. 19 : Courbe de conductivité layen fonction de I'inverse de la température (egpetctre UV-Visible de
(MV)[BIBr ], (b). A T=Tc on observe une variation du gap électronique tianourbes=f(T).

(MV)[BIiBr 5], adopte un comportement semi-conducteur, assoai@eafaible valeur de
conductivité & température ambiante (environ 2.$&m®). A 247K on observe une rupture
de la pente de la courlme=f(T) qui s’Taccompagne d’une nette variation du éfgzctronique
(extrait de la courbe de conductivité), passantOdB8 eV pour T>247K a 0.74 eV pour
T<247K. Cette cassure, a environ 243K, est corrélee le changement de phaseBdea
déterminé par diffraction des rayons X. L'augmentatdu gap électronique de 0.36 eV
semble directement liée a I'activation thermiquedadpaire libre, et ceci est en accord avec les
résultats obtenus dans les pérovskites hybridessé e PH et de SA" déja mentionnées :
Dans ces composeés, le gap est d’autant plus psgitle réseau inorganique contient des
octaédres MX réguliers, et que I'angle W XponantM" est le plus proche de 1843213
L’augmentation du gap dans la phasserait donc corrélée a une plus faible disperd®n

bande (située en haut de la bande de valence)sulagvdirection de la chaidE:***

En conséquence, lorsqu’on refroidit un échantilten (MV)[BiBrs].., on observe un léger
effet thermo-chrome au passage de Tc. Ce phénoserteaduit par un changement de
couleur progressif des cristaux passant de rougasgfg) a orange (phase) et ce de facon
réversible (Fig. 1. 20).
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243K

LUMO LUMO

Eg=2.33eV?
/ Eg=0.38 eV / Eg=0.74 eV

,
HOMO HOMO

(MV) (MV)

Eg=1.97 eV

|

Fig. 1. 20 : Schéma simplifié expliquant les préf#s thermo-chromes de (MV)[Bif}r, (photos) et la variation
des niveaux d’énergies BV-BC en fonction de lagérature. (a) phafea 293K — (b) phase a 243K.

Notons également que le gap électronique extraitadeourbeo=f(T), dans la phas@-
(MV)[BIiBr 5], est nettement plus petit que le gap optique #xtha spectre UV-Visible
(environ 2eV), celui-ci étant en accord avec laleourouge de I'échantillon (Fig. 1. 19-b et
Fig. 1. 20-a). Cette différence peut étre attribiugleux possibilités :

- soit le matériau présente des défauts ce quiuwa ponséquence de créer des niveaux

d’'impuretés dans la bande interdite.

- soit le gap extrait des mesures de conductiatéespond a la différence d’énergie entre la

BV du réseau inorganique et la LUMO du méthylvielog (Fig. 1. 20).

B.1.4 - Transition ferroélectrique et effet pyroéle  ctrique

A température ambiante, le compoBgMV)[BIBrs], est centrosymétrique de groupe
d’espace PZc (groupe ponctuel £). A Tc=-30°C (243K) la transition de phase [8lea a-
(MV)[BIiBr 5], s'laccompagne d’'une perte du centre de symétrgg (Eil5), et méne a un
groupe polaire P2(groupe ponctuel §. En conséquence cette derniere phase peut peésent
des propriétés pyroélectriques et ferroélectriquds.plus une divergence de la constante
diélectrique au voisinage de Tc est attendue. Lesunes diélectriques ont été effectuées sur

monocristal (en collaboration avec Claude PasqeteiPascale Auban-Senzier du LPS
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d’Orsay). La figure suivante montre les variatiates pertes diélectriques (tah et de la

constante diélectrique’}, en fonction de la température a différentegfi@nces appliquées.

T s T v T T v T v .
025
R T T T T T
40 e =
1 a % 500 Hz b 500 Hz
| _ 5 kHz
120 | \ - 020 F -
100 / — -
_— - 015 F ]
80 180 5 kHz i e
- I g 5 kHz
w S owf / ]
60 | -
140
40k —_— . 005 < — ]
100 — .
0 ® - wsh
20 240 260 =
Temperature (K) 0.00 L L L L
0 1 1 1 1 1 200 220 240 260 280 300
200 220 240 260 280 300 Tcmper‘nurc (K)
d

Temperature (K)

Fig. 1. 21 : Courbes de variation de la constaidlectrique (a) et des pertes diélectriques (bfpention de la
température pour différentes frequences appliguéssfleches indiquent le sens d’évolution de tagérature
(chauffage ou refroidissement)

Au voisinage de Tc=-30°C (243K), on observe bier divergence de la partie réelle de la
permittivité €’), associée a une divergence des pertes diélaesidtand= €’/ ¢’). Ces
signatures sont caractéristiques d’une transitama @ ferroélectrique. On remarque aussi une
|égere variation de la température de Curie, qgimante avec la fréquence. La constante
diélectrique définit également une trés faible égéstis thermique (encadré (a)). Selon toute
vraisemblance, il peut s'agir d'un effet dinhomagéé de I'échantillon, ou traduit un

comportement ferroélectrique de type relaxeur.

La nature de la transition ferroélectrique estyge tdisplacive. En effet la brisure de symétrie
(ici perte du centre de symétrie) et I'apparitiounrd moment dipolaire permanent est
majoritairement due a la partie inorganique et éplatement collectif des bromes pontant

vers I'un des atomes de bismuth.

Des mesures pyroélectriques ont été tentées suoanmstal (Fig. 1. 22). En refroidissant
I'échantillon, sous un champ E=4 kV.¢mon observe I'apparition d’une polarisation au
passage de Tc, ce qui est en accord avec la toom$iR/c—P2. La polarisation tend a
augmenter graduellement au fur et a mesure quaripérature diminue jusqu’a atteindre une

valeur d’environ 4.10 pC.cnmi®(=0.4 nC.cnf) & 160K.
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P (uC.m2)

a-(MV)|BiBrs], ! B-(MV)[BiBry],
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Fig. 1. 22 : Courbe pyroélectrique mesurée sur anauristal de (MV)[BiBg]., & E=4 kV.cni.

Des mesures de polarisation P=f(E) ont égaleméneffectuées a basse température afin de
vérifier le caractere ferroélectrique du matériklormis des effets capacitifs importants
(observation d’ellipsoides inclinées, Fig. 1. 28ucune réponse de polarisation n'a été
détectée. Une explication se trouve sans douteldaraeur faible de Ps attendue. On peut en
effet rappeler que, dans la structaréMV)[BIBr s].., les chaines polaires sont couplées.

En conséquence, la résultante polaire globale dtériaa, ici dirigée selon I'axe ;2
perpendiculaire a I'axe des chaines, est presqglle. mua valeur de polarisation spontanée
étant directement reliée a I'aire sous la courbd\gP/dt (Figure A. 5page 167), on comprend
gu'il sera difficile de détecter la réponse de psktion dea-(MV)[BIBr s]... De plus, dans ce
cas précis, la difficulté de détection est renferpar un effet capacitif (ic) trés important de

I’échantillon.
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Fig. 1. 23 : Courbes de variation du courant igrction de la tension appliquée a différentes terss{a). Les
mesures ont été effectuées sur monocristal a T=125K
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> En conclusion, dans I'hybride (MV)[BIiB}.., le dication méthylviologéne a permis de
stabiliser de nouvelles chaines [BiBi, d'octaédres réguliers trans-connectés. La paire
électronique 6sdu BP* est stéréochimiquement activée en dessous de3DS€ - menant &
des chaines [BiBF*., polaires et & une structure basse températureotpe G polaire. Au
passage de Tc, la transition displacive est assa@cite anomalie de la constante diélectrique
(¢)) et a une divergence des pertes diélectriques &tadu matériau. D’autre part, un effet
pyroélectrique a été observé, avec cependant uaarv@de polarisation Ps proche de zéro, et
de nouveaux essais de polarisation sur la phg$4V)[BIBr 5], pourrait révéler son caractére

ferroélectrique.

On doit noter ici que la plupart des ferroélectegunybrides organique-inorganigue sont du
type « TGSlike » ou « NaN@like » : les transitions para-ferroélectriques sontyghe ordre-
désordre et sont principalement reliées a la niserdre du cation organique dans la phase
polaire. D’autres ferroélectriques du type « KIkKe-» présentent a la fois une ou plusieurs
transitions para-ferroélectriques de type dispkoit ordre-désordf&>** Finalement a
notre connaissance, aucun matériau hybride ne migdse comportement ferroélectrique
similaire aux pérovskites, c’est-a-dire dans ledadtansition ferroélectrique est uniquement

de type displacive.

Ainsi (MV)[BiBrs]., est le premier matériau hybride a transition disple qui présente
potentiellement des propriétés ferroélectriques.cBgremier composé a déebuté une étude
beaucoup plus générale s’étendant au systeme :

(MV)IM ™ (X,X) 5]

Avec M" =Bi** SB** et X, X’=CI", Br", I

Dans un premier temps on s’est attardé a la symttiés halométallates de méthylviologéene
(MV)[M "Xs]., (M"'=Bi**, SB*; X=CI, Br, I'), & base d'un seul type d’halogéne, en jouant
simplement sur la nature des produits de dépasti(tement I'halogénure métallique"™ s

et I'halogénure d’acide correspondant HX). Des lids possédant en effet la méme
architecture inorganique, de type 'fMs]*., ont été découverts, avec cependant des
différences notables entre les structures. En quéigr, 'un d’entre eux, (MV)[SbG].,
présente I'intérét d’avoir I'axe polaire dirigé gpll'axe des chaines. Ces premiers résultats

nous ont montrés qu’il était possible de modifiess Icaractéristiques structurales, et
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potentiellement les propriétés diélectriques desérimix. Dans ce contexte d’ingénierie
cristalline, on s’est ensuite orienté vers I'élatimm d’hybrides plus complexes a base
d’halogénes mixte de formulation (MV)[MX,X") 5]..

Dans la suite de ce chapitre, on va principalers@ntéresser a la description structurale des
hybrides. Nous présenterons I'étude compléte drodéectrique hybride (MV)[BHECI].,
dont la valeur record de polarisation place cetridgbparmi les meilleurs ferroélectriques

inorganiques.

Les différents sels ont été synthétisés en comdifolvothermale selon le méme mode
opératoire que pour (MV)[BiB}., (détails complets en Annexe A). Leurs données

cristallographiques sont présentées en Annexe B.
B.2 - Systéme MV ?*/Bi**/X (X=CI",Br’,I") -Substitution de Br ~par Cl ou I’

En substituant le brome par du chlore ou de I'iddes le milieu réactionnel, on a pu obtenir
deux nouveaux composés de formule (MV)[B]Clet (MV)[Bils]..". A température ambiante,
les structures de (MV)[BiG). et (MV)[BIls]., cristallisent respectivement dans le groupe
d’espace Pgc et P2. Un résumé des données cristallographiques airsng vue de I'unité

asymetrique sont rassemblés dans le tableau onaess

T La structure de la phase (MV)[B]i}, a été publiée par un autre groupe pendant natozf142] Y.

Chen; Z. Yang; C.-X. Guo; C.-Y. Ni; Z.-G. Ren; H.-Xi; J.-P. LangEur J Inorg Chem2010,201Q
5326.Néanmoins les données structurales présentéescdananuscrit sont issues de nos propres données de
diffraction des rayons X sur monocristal.
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Tableau 1. 4 : Données cristallographiques et sigig§meétriques de (MV)[Big]l, et (MV)[Bil 5].,

(MV)[BICl s]., (MV)[Bil g].,
Monoclinique Pdc 293 K Monaoclinique P2 296 K
a=55376(1) A a=90° a=6.471(1)A a=90°
b=16.135(1) A B=100.88(0) ° b=15.386(3) A PB=101.18(3)°
c=10.078(1) A y=90° c=11.260(2) A y=90°
Volume =884.3(1) A Volume = 1100.0(4) A
R(int) = 0.0310 R(int) = 0.0397
R1[I>20 (I)] = 0.0211 R1 [I>20 (1)] = 0.0304

Q—i—‘ 3@ o
& o
o . :
Sl

Fig. 1. 24 : Vue générale en damier suivant 'axie (MV)[BIClg],, (a) et (MV)[Bils]., (b) montrant les
différents angles de rotation entre viologergg.(

> Le composé (MV)[BiG]].. est isomorphe de I’homologue bron3é(MV)[BIBr s].
(phase température ambiante). Sa structure estitcéesde chaines régulieres (avec des
distances Bi-Cl semblables a celles rencontrées Ralittératur€*®), qui vues suivant I'axe
des chaines, forment un arrangement en damier (Eig24-a). L’'angle entre les
méthylviologenes plans est presque identiqgue pesirdeux structuregNIV)[BIiClg] ., :0m=
37.4° ;(MV)[BIiBrg] » : 6,=39.4°]. Comme danB-(MV)[BIiBr 5], la paire libre du métal, dans
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le réseau chlorobismuthate, est stéréo-inactieengérature ambiante. Afin de vérifier si une
eventuelle activation thermique de la paire libeaitpse produire a basse température, on a
graduellement refroidi un monocristal de (MV)[BifZ] jusqu'a 180K et déterminé sa

structure. Aucun changement de phase n’a été éétect

> (MV)[Bil g]., est isomorphe de la phase basse températik4V)[BiBr s].,, c’'est-a-
dire qu'il est polaire a température ambiante. Bsén, comme dana-(MV)[BiBr 5], les

chaines polaires [Bjl*-, sont reliées par I'axe; 2t sont coupléeanti (Fig. 1. 25-a).

Fig. 1. 25 : Projection suivaotde la structure (MV)[BH]., montrant le couplagenti des chaines polaires
[Bil s]*.. adjacentes (a). Vue montrant la différence d’abfleX ponaneM"' entre (MV)[Bils]., eta-
(MV)[BIBr g].. (b).

De plus, on constate que la déformation de la ehe$h plus importante que dans I'hybride
(MV)[BIiBr s].. Cela se traduit par un déplacement plus importlnt'iode pontant avec
I'apparition de distances Bjghiant COUrtes et longues plus marquées que dans leecas d
(MV)[BIBr s]., (variation du rapport des distances Bifantde 21% et 14% respectivement
pour (MV)[Bils],, et a-(MV)[BiBrs],). On observe également un décalage relatif plus
important des unités [Bi}* dans le plan (b,c), avec une diminution signifieate I'angle
Bi-lpontantBi de 8°, passant de 176° pauH(MV)[BiBr 5], a 167.9° pour (MV)[B#]. (Fig. 1.
25-b). Néanmoins cette distorsion plus importargelal chaine [Bi{|>., par rapport & la

chaine [BiBEg]*., ne semble pas pour autant augmenter la résufiataize du matériau.

En ce qui concerne la partie organique, on constagelégere distorsion du viologene dans
(MV)[BIl 5], avec un angle diedre d’environ 8°. Toutefois cetmctéristique ne semble pas
modifier fondamentalement la nature des interast@éiiiinterface organique-inorganique. En
effet, comme dans (MV)[BiG].. et (MV)[Bils].. le méthylviologéne conserve le méme type
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d’interactions de coté X...H(Pyridinium), et de fad&...X (X=CI, I), avec les halogénures
du réseau inorganique (Fig. 1. 26 et Tableau 1. 5).

Tableau 1. 5 : Données structurales relatives ghyiwiologéne, au réseau inorganique et aux digsnc
d’interactions a l'interface organique-inorganigians les composés MV)[Bigl, (a) et (MV)[Bils]., (b).

(MV)[BICl g, (MV)[BIl &)

Distances de liaisons
de MV**

Angle diédre MV 7.8°
Angle Cepa-N"-Cpyr. 120.8° et 119.9°
Angle rotation entre 60° 270

CHs

d(Bi'X équatorial)

Angles X-Bi-X cis
Angles X-Bi-X trans
dH...X

3.049(1) A, 3.081(1) A, 3.058(1) A et 3.069(1) Al

de 88.08(3) a94.27(4) ©
del67.9(1)a 173.48(1) °

2*2.699(1) /é\ et 2*2.677(1)

de 88.42(2) & 91.58(2) °
3*180°

S Fugw (H...CN)=2.95 A
S Fugw (H...)=3.18 A

d,=2.677(1) A
d,=2.715(1) A

1,=3.074(1) A, 11=3.135(1) A
1,=2.940(1) A, 1,=2.970(1) A

dN+...>(

S ryaw (N...CN=3.3 A
S ryaw (N...D=3.53 A

d,=3.468(3) A

1= 4.067(8) A, 15=4.023(8) A

2.769(0)
@
2.769(0)

® b)

3.643(1)"

\
@)
2.869(1) |(1\)\\\ o

Fig. 1. 26 : Vues partielles des structures de (B\Jls]., (a) et (MV)[BiBrs],, (b) montrant les interactions
entre un dication viologéne et deux chaines [BiX (X=Cl, I).

B.3 - (MV)[SbX 5] (X=CI, Br’, I') - substitution de Bi ** par Sb**

En substituant le bismuth (1) par 'antimoineljJidans le systéme MA/M" /X (M"'=Bi**,
SB*: X=CI, Br, I), on a synthétisé les hybrides (MV)[SECI et (MV)[SbBE].., qui

contrairement a leurs homologues au bismuth, soot tdeux polaires a température
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ambiante. L’hybride (MV)[Sk].. n'a pu étre synthétisé, car le produit systématgent

obtenu est un composé 0D de formule (MS8hyl1q].

Les structures de (MV)[Sbg}, et (MV)[SbBE]., cristallisent dans le systéme monoclinique
et ont été affinées respectivement dans les gralipepace polaires Pc et;PRIn résumé des
données cristallographiques, ainsi qu’une vue w@té asymétrique, sont rassemblés dans le

tableau ci-dessous.

Tableau 1. 6 : Données cristallographiques et sigiggmétriques de (MV)[Sbg) et (MV)[SbBr].,

(MV)[SbCl¢].,

(MV)[SDbBT 5],

Monaoclinique Pc

293 K Monoclinique

P2 293 K

a=5676(1) A a=90°
b=16.010(1) A B=101.23(1)°
c=9.871(1)A vy=90°

Volume =879.9(2) A
R(int) = 0.0336
R1 [I>20 (I)] = 0.0277

b-c

a=6.107(1) A a=90°
b=13.081(1) A B=94.18(1)°
c=23514(1) A y=90°
Volume =1873.8(2) A

R(int) = 0.0375

R1 [I>20 (I)] = 0.0339

B.3.1 - Cas de (MV)[SbCI 5]

L’'unité asymétrique de (MV)[Sbg]L. contient 1 atome d’antimoine et 4 atomes de chdore
position générale, qui définissent le motif éléragst[SbCi] de géométrie pyramidale a base
carrée. L'unité asymétrique contient également umelécule de méthylviologene

indépendante.

Comme dans les composgeqgMV)[BiBr 5., et (MV)[Bils].., I'hybride est ainsi constitué de
chaines 1D polaires, ici [Sb{d.., séparées par les dications méthylviologéne, rlactstre
définissant un arrangement en damier lorsqu’eli&@s suivant I'axe (Fig. 1. 27-b).
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Tableau 1. 7 : Données structurales relatives ghylwiologéne, au réseau inorganique et aux digsnc
d’interactions a l'interface organique-inorganigians les composés (MV)[Sh{.

(MV)[SbCl5]..

Distances de liaisons de M¥

Angle dieédre MV?*

Angle Ccpa-N*-Cpyr. 116.4° et 118.1°
Angle rotation entre CHs 14°
d(Sb-Clsguatorial) 2.612(2) A, 2.615(2) A, 2.638(2) A et 2.657(2) A
Angles CI-Bi-ClI cis de 88.56(5) 2 91.13(7) °
Angles CI-Bi-Cl trans de 175.7(1) a 177.85(8) °
dH...CI )
_ 1,=2.670(2) A, 11=2.747(2) A
2y (H...CH=2.95 A 1,=2.733(2) A, 15=2.721(2) A
dN+...CI
S raw (N...C)= 3.3 A l3= 3.499(6) A, 15=3.477(7) A

c)

© .
b 3.317(2)! ;:
¢ ! N @c

2 @sv
2363(1)! ibs f\"

4

BN TE)
')

Fig. 1. 27 : Projection suivantde (MV)[SbCE],, montrant I'orientation des chaines inorganiqugs-taie
générale en damier de la structure suiegit des angles entre viologelg) (b) - Vue des interactions
Cl...H(pyridinium) et N'...CI (c).

Néanmoins, ici les chaines polaires sont déduite® Ide I'autre par un plan de glissement
parallele aux chaines et perpendiculaire a llaxig. 1. 27-b). Il en résulte que les moments
dipolaires associés a chaque chaine sont maintdiragés dans le méme sens (couplage

Fig. 1. 27-a). Il s’agit donc d’'un arrangement stual différent de celui observé dans
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(MV)[BIiBr 5], et qui est favorable a l'apparition d’'une polatisn non négligeable. Cet
hybride se présente donc comme un meilleur candidabélectrique. Nous n’avons
cependant pas pu faire de mesures diélectriquesecabmposé n’est pas obtenu en phase
pure, et la taille des cristaux est insuffisanM\[§[SbCls]., cristallise systématiquement avec
I'hybride (MV)[Sb,Clg]., dont on discutera dans le chapitre 3].

> Comparaison avea-(MV)[BIBr s|.,

Nous avons essayé de comprendre pourquoi deux @ERpo-(MV)[BIBrs], et
(MV)[SbCls)., qui présentent une architecture presque isotggeptent des polarités tres
différentes. Finalement, il était difficile de tnaer une explication car les deux composeés
présentent globalement les mémes caractéristigimds quelques points communs et de

|égeres différences ont pu étre observés.

Points communs :

- Dans le pland,0 on constate que les deux structures adoptenrrangement tres
similaire avec des chaines [Ms]%., polaires orientées dans le méme sens suivant
I'axe a, et séparées par les dications méthylviologéneastc via des contacts courts
N*...X (cf. encadrés en pointillés noirs Fig. 1. 28).

- Hormis la position de I'halogéene pontant (qui a @téis pour plus de clarté sur le

schéma) la position relative des charges posiiidésM"

) et des charges négatives
(X équatoriau) €St similaire dans les deux structures (Fig 8] bas).
- L’angle 6, entre les axes des viologenes adjacents est mreskmtique avec

0,=35.8° pour (MV)[Sb{]].. et6,=38.8° poura-(MV)[BIBTr 5).



0,=38.8°

@si

@s

dsp_5,=9.408(1) A
dsy ,=9.408(1) A
dgp55=9.871(1) A

dp;.5=9.615(1) A
dg; 5=9.633(1) A
dg;.5=10.318(2) A

Fig. 1. 28 : Comparaison structurale de (MV)[SHC(a) eta-(MV)[BIBr ¢]., (b). Les halogénes pontant ont été
omis pour plus de clarté dans les figures du bas.

Différences :

- L’activité stéréochimique de la paire libré e SB* est plus importante que celle dé'Bi
dans la chaine-[BiBrs]*.. Elle se traduit par une variation plus importadterapport
des distances Mnantdans le composé a I'antimoine (Shfsh=29%) que dans celui
au bismuth (Bi-Bfonant14%). Toutefois le décalage de deux unités" g*
consécutives, traduit par 'angle"MXponaneM"', est comparable dans les deux chaines
(angle Sb-CI-Sk 175.7° ; angle Bi-Br-Bi=176° - Fig. 1. 29).
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q a
2.363(1) be wc 2710(1) ‘b .

3.317(2)) 175.7° 3.139(1) | 176°

h i 4

Fig. 1. 29 : Vue partielle des chaines [SPCI (a) eta-[BiBrs]*,, (b) montrant les distances courtes et longues
M" X pontant @insi que les angles'MX ponaneM"" (M"'=SB*, Bi** ; X=CI', Br).

B.3.2 - Cas de (MV)[SbBr 5]«

La structure de (MV)[SbB}. est tout aussi originale. Elle peut étre vue conune sur-
structure dex-(MV)[BIiBr 5], avec un doublement du paramétret du contenu de l'unité
asymétrique (Fig. 1. 30-b petite maille du typgMV)[BIBr s]., schématisée en pointillés
rouges). Cette derniére est constituée de deuxculek® de viologene indépendantes (notées
ici 1b et 2b) et de deux motifs [ShET indépendants polaires définis par 2*1 atome de
bismuth et 2*4 atomes de brome en position généiadms 'unité asymétrique les deux
anions [SbB4]* sont quasiment orientés dans le méme sens suvaui indique que les
composantes polaires des deux chaines inorganigdépendantes (notées ici la et 2a)
s’additionnent. Dans la maille, les deux autre§ra@®1D sont générées par un axgu leur

est perpendiculaire impliquant que les quatre @w]8bBg]*., présentes dans la maille sont
successivement couplésgn/anti/synsuivant I'axec (Fig. 1. 30-a). En quelque sorte, la
structure (MV)[SbBs],, semble étre une combinaison des structures de [SBCk]..

(chaines polaires couplésg) et dea-(MV)[BIBr 5., (chaines polaires coupléasti).
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Fig. 1. 30 : (MV)[SbB¢g., - Vue projetée suivarit de (MV)[SbBE],, montrant I'orientation relative des chaines
inorganiques adjacentes (a) — Vue générale en damia structure suivard et des angles entre viologedg
(b) (les pointillés rouges schématisent la maileypea-(MV)[BIBTr ...

Tableau 1. 8 : Données structurales relatives ghyiviologéne, au réseau inorganique et aux digsinc
d’interactions a I'interface organique-inorganiglans le composé (MV)[SbH..

(MV)[SDbBT 5]
Systéme la+1b Systéme 2a+2b
Angle diédre MV?* 1.2 1.1°
Angle Ccpa-N"-Cpyr 119.6° et 120.1° 119.4° et 121.8°
Angle roCtall_luon entre 120 20°
&
A(Sb-Braqumora) 2.769(2) A, 2.776(2) A, 2.785 (2) A et 2.770(2) A, 2*2.774(2) A, et
équatorial 2.793(2) A 2.803(3) A
Angles Br-Sh-Br cis de 89.31(7) 2 91.08(7) ° de 88.63(13) a 90.96(7) °
Angles Br-Sh-Br trans de 159.34(5) & 179.68(8) ° de 158.85(5) a 179.23(10
dH...Br _ - » o o
Sy (H...B1)= 3.05 A 1,=2.911(2) A, 11=2.865(2) A, 1"1=2.942(2) A, I",=2.866(2) A
dn+..Br I,=3.776(1) A, 15=3.793(1) A
Sryaw (N...Br)=3.4 A I3=3.781(1) A, 15=3.912(1) A, I";=3.794(1) A
du(cH3)._Br m,=2.693(2) A, m=2.703(2) A, m1=2.839(2) A
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‘, Br
@sb2542(2 2. 541(2 -
°

3.663(2) \

Y‘Y‘

Fig. 1. 31 : Vue partielle suivaatde (MV)[SbBE],, montrant les principales interactions a l'intedarganique-
inorganique(a) — Vue des deux méthylviologénespedéants (b) ainsi que I'angle de distorsion StEBret les
distances Sb-Bgnanides deux chaines indépendantes (c).

Néanmoins (MV)[SbB{].. présente des différences notables par rapporaat@s structures :

- L’angle 6, entre les viologenes est proche de I);¥6m>~81.6° Fig. 1. 30-b). La
structure (MV)[SbB4]., se rapproche donc d’'une forme quadratique (damsaite de typen-
(MV)[BiBr 5], on a bien gb~c/2 avec a= 6.11 A, b=13.08 A, ¢/2=11.75 A et lerf}F94.18°
qui tend versi=y=90°). Il en résulte une modification notable destacts N...Breq puisque
ces derniers ont maintenant lieu entre les azaspyridiniums et les bromures équatoriaux
des deux chaines, que le méthylviologéne sépavargub, alors que dans (MV)[Sh{! et
(MV)[BiBr 5], les MV?* interagissent via des contact.NX avec les halogénures des deux
chaines, qui séparent le dication suivant c. Ore régfalement I'apparition d'un contact
supplémentaire N..BrponantUniquement situé sur la chaine 2a [I'(3)= 3.91KBvecy rvaw
(N...Br)=3.49 A Fig. 1. 31-a].

- La géométrie des deux chaines indépendantes {8bRast trés différente des chaines
[SbCE)*., eta-[BiBrs)*., avec un décalage important des deux unités [FbBonsécutives
dans le plan (b,c) et un angle moyer!' MpontantM"' de 159° pour (MV)[SbBi.. contre

presque 180° dans les deux autres structures.
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Au bilan ce nouvel hybride adopte une structure tméginale. Néanmoins dans le contexte de
la ferroélectricité, ce matériau semble peu ingaBetcar sa composante polaire globale est

trés faible.

B.4 - Résumé du systétme MV #/M"/X composés (MV)[M "Xg]. (M"=Sb**,
Bi®**, X=ClI', Br’, I)

L’étude du systéeme M&/M"/X~ (M"=Bi®**, SB*: X=CI', Br, I) a permis d’obtenir de
nouveaux hybrides de formulation (MV)[\Xs)., aux caractéristiques structurales variées
(Fig. 1. 32).

> Dans ce systeme, on a pu observer que la formdgochaines polaires estpriori
gouvernée par l'activité stéréochimique de la ptine ng du métal. Comme illustré par les
composeés (MV)[BiX].. (X=CI',Br ,I'), la stéréoactivité de la paire libre dépend dedaire
de I'halogéne et est d’autant plus favorisée quéailée et la polarisabilité de I'halogéne
augmente (CI<Br<l), ou encore que le caractéreleavae la liaison M-X augmente. Ainsi,
des chaines polaires sont rencontrées dans (MV)B& température ambiante, dans
(MV)[BiBrs],, a T<-30°C, alors que des chaines centrosymétrigoes présentes dans
(MV)[BIiCl 5], jusqu'a 180K. D’autre part, dans le systeme (MWX§.. (X=CI',Br) on
constate clairement que la nature du métal eseémait un facteur clé dans la stabilisation de
réseaux inorganiques et de matériaux polaires. Gomtendu, la stéréoactivité de la paire
libre 5¢ de SB" est plus marquée que celle Y6de BF* , avec la stabilisation des deux

composés (MV)[Sby.. (X=CI', Br) polaires a température ambiante.
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[(MV)[SbCl].

o

(B-(MV)[BiBr.]

IE(MV)[SbBrS].,OI
M soc

{a-(MV)[BiBr]... |P & )M\EQ‘E ‘c;

Y A4

’°i ) % C: centrosymétrique
&W P: polaire

Fig. 1. 32 : Schéma bilan des composés obtenuslelagstéme (MV)[M'Xs],. (M"=Bi*", SB* ; X=CI', Br, I)

> Deux types de composés polaires ont été référemeé®nction de l'arrangement
relatif des chaines polaires adjacentes dansuetste :

- Dans les hybrides (MV)[SbB, (MV)[Bils].. et a-(MV)[BiBrs], les chaines
adjacentes sont orientées dans un sens opposda@eapti), la résultante polaire
globale du matériau étant relativement faible.

- Dans I'nybride (MV)[SbC]]., les chaines polaires sont toutes orientées dam&mhee
sens (couplagsyn). Leurs composantes polaires s’ajoutent avec ponséquence un
moment dipolaire global du matériau nettement physortant.

> Ainsi, la diversité des arrangements structurauxemis pour ces composés de
formulation (MV)[M" Xs].., avec notamment I'hybride (MV)[Sb& qui se présente comme
un bon candidat ferroélectrique, nous a poussé plomx le systéme M¥/M"/X /X"
incluant un mélange d’halogene (X,X’). Notons geéte stratégie est bien connue en chimie
des matériaux puisqu’elle permet d’acquérir de Baux composés aux propriétés parfois
radicalement différentes en substituant seulemer@ entité par une autre en quantité

variablel™
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B.5 - Systéme MV #*/Bi**/CI'/Br™: Hybrides (MV)[Bi(Cl 5.4Br)]. avec 0Sx<5

La synthése de ces phases contenant det@r a été menée en condition solvothermale,
comme pour (MV)[BiBg]., et (MV)[BIiCls].. L'introduction d’'un mélange HCI/HBr en
quantité variable nous a conduit a I'obtention dmid nouveaux composés de formule
(MV)[BIiCl 33Br1.7. et (MV)[BiCl,3Brsz7. (détails en Annexe A). Ces deux nouveaux
hybrides cristallisent dans le systeme monocliniguleurs structures ont été résolues dans le
groupe d’espace R2. Un résumé des données cristallographiques qirigne vue de leur

unité asymetrique sont rassemblés dans le tabledessous :

Tableau 1. 9 : Données cristallographiques et sigiggmétriques de (MV)[BigiBr, g, et (MV)[BIiCl 3Brs 4.

(MV)[BICl 33Br; 7. (MV)[BICl 1 3Br3 7).,

Monoclinique Pdc 293 K Monoclinique Pc 293 K

a=5603(1) A o=90° a=5748(1)A a=90°
b=16.2142) A B=100.84(1) ° b=16.225(2) A B=100.79 (1)°
c=10.201(1)A y=90° c=10.315(1) A y=90°
Volume =910.2(1) A Volume =944.9(2) A

R(int) = 0.0413 R(int) = 0.0440

R1 [I>20 (I)] = 0.0263 R1[I>20 (I)] = 0.0313

c

N\ a
. C~.
B
X \.ca
vt \.H
. \ @
®c toge
wH @s
[ I
gCle
@s

Lors de l'affinement, un traitement du désordretéa effectué. Dans un premier temps, les
positions atomiques ont été assignées a des atdenehlore et de brome, menant a des
distances Bl X loin de celles attendues (trouvées dans (MV)[BiCet (MV)[BiBrs]..), et &
des valeurs anormales d’agitation thermique arapet@quivalente &J Etant donné que les
distances B-X étaient comprises entre celles obtenues dans)[@i®ls].. (2.688 A en
moyenne) e3-(MV)[BiBrs].. (2.837A en moyenne), et qu'aucun pic résiduel darfer
Différence a été observé pres des positions afiinks atomes de brome et de chlore ont
donc été positionnés sur un méme site, d’ou I'dppeh BrCl. Ainsi en fixant une méme

coordonnée atomique xyz et un mémg pbur les deux types d’atomes, I'affinement de leur
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taux d’'occupation (s.o.f), avec (s.o.f.(Br) + s(@f)= s.o.f(site), a finalement conduit aux
formules (MV)[BIiCk 3Br;1 7. et (MV)[BIiCl1.3Br3.7] ..

Ces deux structures sont isomorphes de (MV)[8iBret 3-(MV)[BiCls], avec comme
caractéristiques principales un angly, entre viologéne comparable [(MV)[Big) :
9m237.4°; (MV)[BiC|3_3BI’1.7]Oo: 9m237.4°; (MV)[BiC|1lgBI'3_7]OOZ Bm:38.5° (MV)[BiBI’5]Oo:

0,=38.8°] et un angle M-XonantM"' égal & 180 commun aux quatre structures (Fig3)L. 3

Tableau 1. 10 : Données structurales relativesé@tytviologéne, au réseau inorganique et aux dist&n
d’interactions a l'interface organique-inorganiqglans les composés (MV)[Big&Br; 7].. (a) et
(MV)[BICI 1.3Br3 7., (b).

(MV)[BICl 33Br; 7]., (MV)[BICI 1 Brs]..

1.365(5)

Distance de liaisons MV/*

L L
Angle dieédre MV?* 0.6°
Angle Ccpa-N*-Cpyr. 119.1°
Angle rotation entre CHs 60° 60°
d(Bi'Xéguatorial) dBi—BrCI . 2*2733(6) A et 2*2788(5) :& é}iqu . 2*2795(1) A et 2*2827(1) /&
Angles BrCI-Bi-BrCl cis BrCI-Bi-BrCl : de 88.2(1) 4 91.7(1) § de 88.1(294.8(1) °
Angles BrCI-Bi-BrCl trans 5*180° 5*180°
dh...Brei — — — —
S (H...BICl)= 3 A Oy mrol h=2.694(1) A, @=2.751(1) A| ¢ g 0h=2.752(1) A, ¢=2.818(1) A
dy+
N+..BrCl O srcr: 05=3.506(3) A Ws.orcr: 65=3.561(4) A

> ryaw (N...BrCl)= 3.35 A

) S NN a) b) R

2.802(0) a  2.874(0)
&
* wH S 8 2
‘ @ 2.802(0)( d(1), ‘q.( )
o’ "y
THT T T

o o) )
\d(1)

@),

.
.

Fig. 1. 33 : Vue des méthylviologénes et d'uneipateés structures de (MV)[BigiBr, 7)., (a) et
(MV)[BICl 1 5Br3 7., (b) montrant les interactions entre un dicatiasiogéne et deux chaines [Bi(Cl,8P)...
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. Ces deux composés intermédiaires correspondent hienleux compositions
particulieres de la solution solide (MV)[BiGBr]., dont la gamme de composition est
bornée par les composés (MV)[BifZ) et B-(MV)[BIBr 5], et évolue continument de l'un a
'autre en substituant un atome de chlore par ematde brome et vice-versa. Dans ce
contexte, on peut veérifier « par le calcul » la pogition des sels intermédiaires grace aux

volumes de maille.

L’évolution du volume de maille en fonction du tade brome substitué au chlore est définie
par I'équation :

V, [AT] =volumegmvypicis} » + X*(volume occupé par un brome-volume occupéupachlore)

V, [A®]=884.4 +x*(968.9/5 — 884.4/5) V,=884.4+16.9*x

970 -3--- oo B-(MV)[BiBrs], |

960 - /

MV)[BiCl, 3Br; 5],
950 - MV)[ 13Br37]

940

930 M Expérimental

) - e Théorique
920 (MV)[BiCl;3Bry 7L, |«

910

Volume de maille [A3)

900

890

880 | e i
0 1 2 3 4 5
Taux de Brome substitué au chlore [x]

Fig. 1. 34 : Hybrides (MV)[BIiGl,Br,].. - Relation volume de maille= f(composition x)

On constate donc que les compositions intermédiai@V)[BiCl;3Bri 7., et
(MV)[BICl 1 3Brs 7., obtenues par affinement des structures (donn&emeénocristal), sont
trés proches des compositions théoriques (MV)[BiBl; 5|.. et (MV)[BiCl; 4Brs ¢].. obtenues
grace aux volumes de maille et de la relation Ineéprécédente (Fig. 1. 34). Ce résultat
valide donc I'appartenance des quatre composés x¥03.7 et 5) a une solution solide de
substitution du type (MV)[BiGLBry].. avec &x<5.
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. La composition homogéene des cristaux a égaleménpréiuvée par diffraction des
rayons X sur poudre et par spectroscopie UV-visifiley. 1. 35). Les diagrammes de
diffraction expérimentaux (pointillés bleus) et dhques (ligne pleine) se superposent
parfaitement pour les quatre composeés (x=0, 13,e8.5), ce qui valident la pureté des
différentes phases. On constate bien un décalagegssif et uniforme des pics de Bragg vers
les plus bas anglesfRce qui est en accord avec une augmentation hameogyé volume de
maille.

. L’augmentation du taux de brome dans le solide amatérise également par une
évolution de la couleur des cristaux, de jaune (]B\Jls],) a rouge B-(MV)[BIBr s5].),

associé a un déplacement bathochrome du maximursatistion (Fig. 1. 36).

19000
17000 - é
15000 - n 1
oo F ‘ /n M ‘ f \w‘ X=5 ﬁ \N‘ ]
§~—-—Ji /LL______._JL..J"{ Ul LJ'&._J \_A_J‘k_.__,.JuuL.a
1000 i
T | 1 x=3.7|
SN g
R S 8 A AN
S 700 F ]
2 (-
§X=1.7))\4
00 £ M J MALJ A v 1
] 3000 ; “}l | f‘L l\\ X=0 r[”[lf
200 - y y . . T T 100 E U { J L_‘J' wﬁ
. [Zoom87-167 oA
1 ; : : :
8 10 1 14 16 18 0 22 4 6 8
16000 : 26 (%
13000 ‘J’.“‘ ] .
R v q| X=5:(MV)[BiBr;]
g - ettt “r'~ . X =3.7 : (MV)[BiCl, 3Br; ;]
o T | X = 1.7 1 (MV)[BICl, 48, ]
wo oo ‘,/"‘ \ 1\» _,““ .“\5 .
P S e e X=0:(MV)[BiClg]
9. 10. 111 119 12 1 zgl;a/ 15.1 159 16.

Fig. 1. 35 : Evolution des diffractogrammes desrluds du systeme (MV)[BiGkLBr,].. & mesure que la
composition en brome (x) augmente — diagrammesitiéEs en trait plein et expérimental en trait pidén



-62 -

—(MV)BICI5

——(MV)BICI3.3Br1.7
(MV)BiCI1.3Br3.7
(MV)BiBr5

Absorbance

350 450 550 650 750
A (nm)

Fig. 1. 36 : Evolution des spectres UV-Visible tgbrides (MV)[BiCk.Br,].. (x=0, 1.7, 3.5, 5).

. Les deux composeés intermédiaires (MV)[Bi€Br; 7], et (MV)[BIiCl; $Brs 7. ont été
testés en température afin d'étudier linfluence w@ux de substitution en brome (et
inversement en chlore) sur la température Tc desitian de phase. On rappelle que la
température de changement de phase para a fe(M\QEBIBr 5., est d’environ Tc=243K (-
30°C), alors que (MV)[BiG]., reste centrosymétrique jusqulBOK. Les deux nouveaux
échantillons ont donc été analysés dans l'intezvdé température 180K-243K. L'étude sur

monocristal n’a révélée aucune transition de phdsasse température.

B.6 - Systéme MV */Sb**/CI"/Br " : Hybrides (MV)[Sb(CI s,Bry)]. avec 0Sxs5

Dans le systéme MY/SB**/CI/Br, la synthése solvothermale & partir des réachfsl:SHCI

et HBr (détails en Annexe A) a conduit a deux neuxecomposés (MV)[Sb&iBri J].. et
(MV)[SbCI,.Br, ¢ lls cristallisent dans le systéme monocliniquéeats structures ont été
résolues dans le groupe d’espace Pc. Un résumdgodeges cristallographiques ainsi qu’une

vue de leur unité asymétrique sont rassembléslddableau ci-dessous.



Tableau 1. 11 : Données cristallographiques eésr@symétriques de (MV)[ShBr 4., et

(MV)[SbClI; 4Br .,

(MV)[SbCI 3.8Br 1.2] o

(MV)[SbCI > Br ¢

Monoclinique Pc 293 K

Monaoclinique Pc 293 K

a=5852(1) A a=90°
b=12.920(2) A pB=101.05(1)°
c=11.851(2) A y=90°
Volume =879.5(3) A

R(int) = 0.0304

a=5956(1)A a=90°
b=13.084(2) A PB=101.33(1)°
c=11.804(2) A y=90°
Volume =901.9(3) A

R(int) = 0.0311
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R1 [I>20 (I)] = 0.0255

R1 [I>20 (I)] = 0.0302

kxl'_‘

@®c -c
CH p

[ 1IN

@ cer a
@so

Les unités asymétriques contiennent un atome dwmie et 4 atomes d’halogénes en

position indépendante ainsi qu'une molécule de whétilogéne indépendante. Selon la

méme méthode d’affinement des deux structures gedtés (MV)[BiChsBri7.. et

(MV)[BIC' 1,3Br3_7]00,
(MV)[SbC|24Br25]w

laffinement a conduit a la formulation (MV)[Sh{Br;J.. et

Tableau 1. 12 : Données structurales relativesé@tytviologéne, au réseau inorganique et aux dist&n
d’interactions a I'interface organique-inorganiglans (MV)[SbC} ¢Br; J.. (a) et (MV)[SbC} Br;.d.. (b).

(MV)[SbCl36Br 5]

(MV)[SbCI34Br ],

Angle diédre MV 1.7° 1.6°
Angle Cepa-N"-Cpyr. 118.8° et 119.4° 120.3° et 117.3°
Angle rotation entre CHs 11° 6°

d(Sb-BI’C| pontant)

2.406(1) A, 3.551(1) A

2.461(1) A, 3.594(1) A

d(Sb-BrClgquatoriar)

2.639(1) A, 2.656(1) A, 2.674(1) A
2.778(1) A

2.688(2) A, 2.707(2) A, 2.731(1)
A, 2.802(1) A

Angles BrCI-Sh-BrClI cis

de 87.34(3) 2 90.65(4) °

de 97.94(4) 2 90.88(5) °

Angles BrCI-Sbh-BrCl trans

de 158.18(3) a 176.60(5) A

de 158.93(4) a 177)8A(6

St (g'f:-_-BB’f'Cl): 3 A 1,=2.862(1) A, 11=2.809(1) A 1=2.871(2) A, 1)=2.809(2) A
dn+._Brcl 15=2.889(1) A, 15=3.6650(4) A, 1,=3.936(7) A, 15=3.670(7) A,
3 rygw (N...BrCl)= 3.35 A I” 5=3.690(4) A I” 5=3.730(8) A
e @ m= 2.753(1) A, m=2.593(1) A m= 2.651(1) A, m;=2.929(1) A
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Fig. 1. 37 : Vue des méthylviologénes et d'uneipatés structures de (MV)[ShgBrs 4., (a) et
(MV)[SbCI, 4Br, 5d.. (b) montrant les interactions a l'interface orgp@-inorganique.

. On doit rappeler ici que les deux hybrides (MV)[&)Cet (MV)[SbBE]., n'ont pas la
méme structure cristalline (voir respectivementisad.3.1 p.49 et B.3.2 p.54). Néanmoins
les deux composeés intermédiaires possedent dest@@sques structurales communes a la
fois a I'’hybride (MV)[SbCi]., et a(MV)[SbBg].. :

- Comme dans (MV)[SbB}. les chaines vues suivant l'axa adoptent un
environnement presque quadratiqy®V)[SbCkgBrij.: 6m=82.6° ; (MV)[SbCh.Brad«:
8m=80.9°], avec le méme type d’interactions. NBrCl et BrCl...H(pyridinium) a l'interface
organique- inorganique (Fig. 1. 37 et Tableau ). D2 plus, les chaines [Sh@Bri 4%, et
[SbCh.4Br.d%., de facon similaire aux deux chaines [ShBr, sont constituées d’unités
[Sb(CI,Brs]* avec un angle Sh-X-Sb (X=Cl, Br ou BrCl) d’envird58-159° (Fig. 1. 38). On
constate aussi l'apparition de distances courtedoegues Sb-¥onane beaucoup plus
marqguées, en accord avec une augmentation cordtinteux de Brdans le composé (Fig. 1.
38).



- 65 -

2.363(1 55 2402* 2461() be -C 254% zszl‘lga
175.7° 158. 1° 158.9°

1(2
3.317(2), 3. 551(1 3.504(1) * \ 3.663(2) \ 3. 669(2)\ 158.8
1
x=0 x=1.2 x=2.6 x—5 (MV)[SbClg Br,].,

Fig. 1. 38 : évolution des distances smgmet de l'angle Sb-XnanrSb(X=CI, Br) dans les chaines [SkCI
BrJ%.,(x=0, 1.2, 2.6, 5).

. Comme (MV)[SbC]].. les hybrides (MV)[SbGlsBri. et (MV)[SbCL.Br,.d.
cristallisent dans le méme d’espace (Pc). Celaigquelque les chaines polaires adjacentes

sont reliées par un plan de glissement et sont doutes orientées dans le méme sens

(couplagesyn.

En conclusion I'arrangement structural des deusesaintermédiaires (MV)[Sb&Br; J.

et (MV)[SbCL Brz ¢, est trés proche de (MV)[Sbfs, car les deux parameétres pertindhts
et I'angle M"-XponantM" sont équivalents. Ceci est conforté par 'analyes volumes de
mailles des trois phases qui sont approximativen&es par une relation linéaire en fonction
du rapport CIBr" (Fig. 1. 39).

"""""""""""""""""""""""""""""" (MV)[SbBrs],, '

M Expérimental

(MV)[SbC]S]m ‘ (MV)[SbCl; §Br, 5].. ‘ :.

870

3 —p— Théorique

Volume de maille [A3]

12001, 4411262 965
860 2 11116 ‘244:: 62 | 4.96
0 1 2 3 a4 5

Taux de Brome substitué au chlore [x]

Fig. 1. 39 : Systeme (MV)[Sb&JBr,]., - Relation volume de maille= f(composition x)
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Seul le volume de maille de (MV)[Sb{l ne coincide pas avec I'hypothése d’'une solution
solide avec en particulier une brusque augmentation volume d'environ 17 A
(Vobsend879.9 & - Varenar863 A). Cette variation de volume traduit une diminutie la
compacité relative du matériau par rapport awstanitres composés. Elle est sans doute liée
au fait que dans (MV)[Sb@l, les unités [SbG]* adjacentes ne sont pas décalées (angle
M" X pontaneM"" proche de 180°- Fig. 1. 38).

B.7 - Systtme MV #/Bi* Sb*/CI/I: Hybrides (MV)[Bil sCl;]. et
(MV)[Sbl 5Cl,]..

B.7.1 - Description Structurale

Dans le systéme MV/Bi**, SB*/CI/I", on a synthétisé deux nouveaux hybrides de formule
(MV)[BIl 5Cl;] et (MV)[SbkCI,]... Ces deux sels ont été obtenus en condition swvoiale
sous forme d’octaedres noirs en partant de HClledars le milieu réactionnel. La phase
n’est pas obtenue pure, mais on a constaté quppmrt entre la quantité de cristaux noirs et
les autres phases augmente a mesure que le v&loadugmente (le pourcentage relatif
Bi/Cl/I, obtenu par dosage par EDX/MEB montrentméains que tous les cristaux noirs de
(MV)[BIl 3Cl;]., ont la méme formulation — détails en Annexe AXefpérature ambiante ils
cristallisent dans le systeme quadratique et Istrisctures ont été résolues dans le groupe
d’espace polaire P4nc 4. Un résumé des données cristallographiques girigne vue de
leur unité asymétrique sont rassemblés dans leaaldi-apres. Contrairement aux composés
précédents du systéme K/ Bi**, SB* / CI, Br, dans les hybrides (MV)[BICl,]., et
(MV)[Sbl3Cly]., les positions atomiques ont été affinées en dcavec les criteres adéquats

de distances de liaison'MX et d’agitation thermique &4
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Tableau 1. 13 : Données cristallographiques eésr@Esymétriques de (MV)[B(LI,].. et (MV)[SbCECI,].,

(MV)[Bil 5Cl].,

(MV)[SbI :Cl,].,

Tétragonal P4nc

293 KMonoclinique Pc 293 K

a=125272) A a=90°
b=12527(2) A B=90°
c=12.651(1) A y=90°
Volume =1985.5(3) A
R(int) = 0.0438
R1 [I>2c (1)] = 0.0348

®c

GH

@si

Q@c

(]
[ 1N

a=12508(1)A a=90°
b=12508(1) A p=90°
c=12581(1) A y=90°
Volume =1968.6(3) A
R(int) = 0.0360

R1 [I>20 (I)] = 0.0313

Les deux composés sont des isotypes structuraurité’ asymétrique contient deux cations

métalliques M', deux atomes d'iode en position spéciale le lomdjake 4, ainsi qu’'un autre

atome d’iode et un atome de chlore en position gdmeL'unité asymétrique contient

€galement une demi-molécule de viologéne indépaadbntype méthyle-pyridinium.

Les hybrides (MV)[BitCly).. et (MV)[SbkCl,].. ont un arrangement structural global

comparable aux autres composés déja étudiés (MUKVK)sl.: Les chaines 1D

[M”II3C|2]2_OO (M”I:Bi3+,

SB") d'octaédres trans-connectés sont séparées par des

méthylviologene et forment un arrangement en datoieque la structure est vue suivant

I'axe des chaines (Fig. 1. 40-a).
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2.783(2)

3.462(2)

2.779(2)

3.556(2)

0,=90°

Fig. 1. 40 : (a) Vue générale de (MV)[Bl,]., selon I'axe des chaines - (b) Vue d’'une partitadsructure

montrant les distances de liaison Rjshnde la chaine d'octaedres gét BiClyl, trans-connectés (les fleches

rouges indiquent un méme sens d’orientation despgnments méthyles) - (c) Vue de la chaine{SJ*,, et
des distances SBshiant

> Dans une chaine on note la présence alternée detyfees d’'octaédres liés par des
iodes pontant, I'un tout iode {2)ls I'autre M"(1)Clyl, formé d’'un mélange d’halogénes
(Fig. 1. 40-b). Chaque octaedre situé sur l'axestddéformé et peut étre représenté par une
pyramide a base carrée orientée de maniere oppdadgistance M-Ipomamla plus grande, et
formée par les cing autres liaisons les plus ceude l'octaédre (Tableau 1. 14). Cette
caractéristique structurale implique que les unjtd¥'15]* et [M"Cl4l1]* consécutives ne
sont pas décalées, avec un anglé-KhonaM" de 180° dans les deux structures de
(MV)[BIl 3Cl;]., et (MV)[SbkCl;]...

Tableau 1. 14 : Données structurales relatives@hyltviologene, au réseau inorganique et aux distan
d’interactions a l'interface organique-inorganigians les composés (MV)[BTI,].. (a) et (MV)[SbkCI,]., (b).

(MV)[Bil Cl,]., (MV)[Sbl :Cl,]..

Distances liaisons M\#*

Angle diédre MV**
Angle Cepa-N"-Cypyr.

Angle rotation entre CH; 7° 56°
ot Bi2)ls: 2.973(2) A, 3.428(2) A | Sb(2)k: 2.779(2) A 3.556(2) A
(M Tpontan) Bi(1)1.Cl, : 2.934(1) A |, 3.316(1) A Sb(1)LCl, : 2.783(2) A | 3.462(2) A
Bi(1)-Cleg 2.682(1) A Sh(1)-Clg 2.621(1) A

d(M . 'Xéquatorial)

Bi(2)-lec: 3.040(1) A Sb(2)-L.: 3.002(1) A
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Angles X-M" "X cis de 87.73(4) 2 91.23(8)° de 89.91(1) & 92.15(3)°
Angles X-M" -X trans de 175.45° & 180° de 175.7° & 180°
H;...Cl: 2.820(2) A Hi...Cl:2.934(2) A
Al H,...Cl : 2.955(2) A H,...Cl: 2.761(2) A
S fyaw (H...Cl)=2.95 A Hs...Cl: 2.801(2) A H,...Cl:2.837(2) A
H,...Cl : 2.856(2) A Hs...Cl : 2.889(2) A
[ 2.801(3) A 2.802(2) A

La géométrie du polyedre est également en ace@c ine des configurations décrite dans le

modéle de Browf?” et révéle une stéréoactivité de la paire libfedes cations Bf et SB*.

>  Cette alternance de distances' ¥ontant COUrtes et longues méne a des chaines
IM"15Cl]%, (M"=Bi**, SB™) polaires, dont le sens de polarité est orieniéasti'axec. Les
chaines adjacentes sont reliées par un plan deeglent paralléle a 'axe des chaines. Il en
résulte que la polarité de chaque chaine est égetiins le méme sens suivarftouplage
syn). Notons également que les groupements méthylebatpue viologéne sont sensiblement
orientés dans le méme sens. Une des liaisons G-tbkeséaire a I'axe et est orientée dans

le sens opposé a I'axe polaire des chaines (chdierouges Fig. 1. 40-b).

> A notre connaissance, dans le contexte des hybddgmique-inorganique, c’'est la
premiére fois que I'on observe une ségrégationlagtames menant & un composé déti.

148 Cette ségrégation est ici principalemgntivernée par la nature des interactions entre le
méthylviologene et les halogenes du réseau inaggani exceptionnellement dans cette
famille de composé (MV)[M(X,X’) 5., le méthylviologéne adopte une conformation déxalé
(angle diedre= 72°(Bi), 70°(Sbh)), de telle sortee gous les hydrogenes des pyridiniums
interagissent par des contacts de coté avec Igsi@ liaisons (<3.0 A) pour chaque CK
Cl...H(Cpyridinium) €t une Cl...H¢na)], et que les pyridiniums interagissent de facecales
faces triangulaires définies par trois de I'octaédre M(2)ls (distance la plus courte
l...planyriginum = 3.736(1) A). Ces interactions spécifiques ssarts doute a l'origine de
I'arrangement structural original qui conduit a systeme tétragonal (angdg=90°). Il en
résulte que I'octaédre M2)ls semble encapsulé entre huit méthyle-pyridiniunorsalque
I'octaédre M'(1)Clil, et ses huit méthyle-pyridinium adoptent plutot tneme de type

biscalixarene (Fig. 1. 41).
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Fig. 1. 41 : (gauche) vue en ball & stick et (depitue compacte des octaédres Bi23) et (Bi(1)Cll, (b)
entourés par huit moitiés de méthylviologene, mamittes interactions de coté H...Cl et de face
leq- .- Planyriginium €Ntre les MVY" et les chlorures et iodures équatoriaux.

B.7.2 - Mesures diélectriques et ferroélectricité¢ s ur (MV)[BIl 3Cl;]«

Comparé a (MV)[SbG]., ou les chaines sont aussi couplégs (MV)[BIil 5Cly). et
(MV)[SbI3Cl]. s’obtiennent plus facilement avec des taillesest qualités de cristaux bien
meilleures. lls étaient donc des matériaux de chmxr une étude de leurs propriétés

diélectriques et potentiellement ferroélectriques.

La meilleure qualité des cristaux (octaédres nairg}é obtenue pour (MV)[B(I;].., hous

les avons donc testés en ferroélectritftd Les mesures diélectriques (constante diélectrique
et cycle de polarisation P=f(E)) ont été effectuées un échantillon monocristallin ou le
champ électrique est appliqué a travers des candalet laque d’argent, situés aux extrémités

de I'axe polaire du cristal (axe perpendiculaita Base carrée de I'octaédréig. 1. 42).

¥ 'indexation des faces cristallines a été effeetaévérifiée sur plusieurs cristaux & l'aide ddiffractométre
Kappa CCD.
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Fig. 1. 42 : Vue d'un cristal de (MV)[BJCl,],, dont les contacts a la laque d’argent sont sawésextrémité de
I'axe polaire du cristal. Le champ électrique impasns le cristal est ainsi dirigé directementaniiVaxe des
chaines.

Le matériau étant déja polaire a température artdgiam a d’abord cherché a déterminer la
température de transition de phase de I'échanti{flbr). Les mesures de variation de la
constante diélectrique, en fonction de la tempéeab*f(T)), ont été effectuées a différentes
fréequences sur l'intervalle 300K-400K. La figurevante montre une augmentation faible et
monotone de la constante diélectriqu8, (et des pertes diélectriques (tah lorsqu’on

chauffe I'’échantillon.
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Fig. 1. 43 : Courbes de variation des pertes digdges (tard) et de la constante diélectrique) En fonction de
la température sur un échantillon de (MV)[Il,]., dans l'intervalle 300K-400K.

Ces résultats montrent que jusqu’a 400K (127°Cploserve aucune anomalie diélectrique
traduisant une transition de phase. Néanmoins til pessible qu’une transition ferro-
paraélectrique puisse avoir lieu a plus haute teatpe dans lintervalle 400K-553K
(280°C), 553K étant la température critique de d@mmsition du matériau (courbe ATG-
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DSC, Figure A. 19 p.188 en Annexe A). Dans cettgoliyese, la transition de phase serait
sans doute associée a un déplacement des iodemnptationg de I'axec, menant a des
distances Biontant régulieres. Il en résulterait I'apparition d’unapl miroir contenant les
atomes de bismuth et les halogénes équatoriauxphase paraélectrique ainsi obtenue

appartiendrait au groupe de symétrie 4/mmm)(D

Les mesures de polarisation P=f(E) ont été effestisdir le méme monocristal a différentes
températures proches de I'ambiante, avec un chamjours appliqué dans le sens des
chaines [BHCl,]*,.. A température ambiante (292K), on obtient ungdahystérésis de
polarisation avec une valeur de polarisation sp@eat rémanente Ps=F80uC.cm? et un
champ coercitif Ec d’environ 0.1-0.2 kV.€ngFig. 1. 44).
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o
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o
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Polarization (pC.cm'z)
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|
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oA 0P 00 0oF 04
Electric Field (kV.cm™)

Fig. 1. 44 : Cycles de polarisation mesurés sunanocristal de (MV)[Bi{Cl,].,, avec un champ électrique
appliqué selon I'axe des chaines et sur des caentsmttriques fraichement déposés, a des tempesdies de
292, 302, 321 et 375K .

Cette valeur de polarisation Ps est similaire alus fhautes valeurs obtenues dans des
matériaux purement inorganiques de type « péravskitomme LiNb@'®, ou encore le
multiferroique le plus connu BiFed®*¥ Lorsqu’on chauffe I'’échantillon, on observe une
diminution de la valeur de polarisation spontaniési@u’une diminution du champ coercitif.
En I'absence de transition diélectrique, ces caue polarisation montrent que le matériau
ferroélectrique est stable jusqu’a 400K. Cependeeite valeur élevée de polarisation n’est
obtenue qu’a partir de contacts électriques franem déposés sur I'échantillon. Apres
plusieurs cycles de polarisation successifs, tagdes le champ coercitif reste inchangé, la

polarisation spontanée se stabilise a1Ps20uC.cii?.
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Fig. 1. 45 : Hystérésis typique observée sur (MMYBI,]., aprés cing cycles de polarisation successifs a
faible que la valeur obtenue Fig. 1. 44.

L’évolution rapide de la polarisation aprés plusseaycles a été observée systématiquement
sur plusieurs échantillons. Il semble que cet efetdégradation soit relié a d'importantes
contraintes mécaniques (effet piézoélectrigue BB)era linterface entre I'échantillon
ferroélectrique et les contacts a la lague d’argemtqui a pour conséquence de détériorer

rapidement les contacts électriq(fés.

Néanmoins la valeur R$0-20 pC.cm? reste élevée pour un ferroélectrique hybride

organique-inorganique. Ainsi (MV)[BJCl;].. représente un des meilleurs ferroélectriques
hybrides et peut &tre comparé, par exemple, a (BHGUCL]™*? et [CoCh(H-MPPA)P”

qgui présentent aussi des hystérésis bien défifledP§), associées a des valeurs de Ps de
37uC.cmi? (qui était jusqu’a maintenant la valeur recordpdéarisation & basse température

(247K)) et 6.8.4C.cmi? respectivement (& température ambiante).

B.8 - Systéme MV #/Sb*/Br/I": Hybride (MV)[SbBr 33l 5]

Dans le systtme MY/SB**/Br/I" on a mis en évidence un nouveau composé de formule
(MV)[SbBr3 ¢l .. Cet hybride a été obtenu par méthode solvothergalartir d'un mélange
de SbBs et d’HBr/HI en quantité variable.

L’hybride (MV)[SbBrs;dl; 7. cristallise dans le systeme quadratique et satstel a été
résolue dans le groupe d'espacect4 dont le groupe polaire 4 est identique a
(MV)[BIl sCly] et (MV)[SbkCl;].. Un résumé des données cristallographiques airigne

vue de l'unité asymétrique sont rassemblés datableau ci-dessous.
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Tableau 1. 15 : Données cristallographiques e€wagymétrique de (MV)[SbB# 1 1.

(MV)[SbBr 3.8' ;|_.2]oc

@®c
- CH &
Tétragonal  I&d 293 K o a.
Qer
a=17.236(1) A o= 90° -4

b=17.236(1) A B=90° C—o—=9© ©o
c=26.152(2) A y=90° \

Volume =7769.7(9) A

R(int) = 0.0646

R1 [I>20 (I)] = 0.0401

L’'unité asymétrique contient un atome d’antimoihe, atome d’iode et 3.8 atomes de brome
en position générale, ainsi que deux moitiés denyhéblogene indépendantes (méthyle-
pyridinium). Au début de l'affinement, le criteréaditation thermique des atomes était
cohérent avec quatre atomes de brome et un atoinded’respectivement dans le plan
équatorial et au sommet de la pyramide a baseecdfaéteur de reliabilité &4.25%).
Cependant, une distance Sh:BR.853(1) A est supérieure aux autres distanceBrgpde
méme qu’'a la distance moyenne <SksBr 2.780(1) A du composé. Un atome de brome et
d’iode ont donc été placés sur une méme positioaifiaés en fixant les mémes coordonnées
atomiques (d’ou I'appellation Brl de I'atome), athéme valeur d’agitation thermique pour
les deux atomes. L'affinement a finalement conduit formule (MV)[SbBsgl; 7. Cette
formule peut étre retrouvée en considérant le veld® maille. En effet, en se basant sur le
volume occupé par 5 bromes et par 5 iodes danstdegures comparable$;(MV)[BiBr ).

et (MV)[Bils]., On a pu estimer la variation de volume d’'un braubstitué par un iode a
environ 26.22 A Dés lors, la différence de volume de maille (paité formulaire) entre le
composeé étudié et (MV)[Sbgrx, correspond a 1.23 atomes d’iode substitué au hroengqui

est en accord avec la valeur expérimentale. Lesuwal EDX/MEB obtenues sur un
échantillon de (MV)[SbBygl1 7. confortent également ce résultat (détails en Aamex

> Vue suivant l'axe c, la structure de (MV)[ShBIr 2., adopte un arrangement en
damier similaire a l'ensemble des hydrides décjiisqu'a maintenant, mais plus
particulierement & celui rencontré dans les phgsesratiques (MV)[MI5Cl,]., (M"'=Bi*",
SB*") (Fig. 1. 46-b). Ici la chaine se compose d'unl sgpe d’octaédre qui adopte une
géomeétrie trés déformée comparable a celle rer@mutans (MV)[SbBi.., avec la présence
de contacts courts et longs Shrbntespectivement de 2.771(1)A et 3.848(1) A. L'angte
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lpontaneSb de 166.6° (Fig. 1. 46-a), qui traduit le dégalale deux unités consécutives, est

comparable aux angles observés dans (MV)[§bhBr

b)

Q
~—

166.6°_ 7 2.771(1)
—®

" 3.848(1)
‘ u

Fig. 1. 46 : (a) Vue partielle de la chaine [ShBr]?.. et vue générale suivant 'axe des chaines (gxees
(MV)[SbBr3d1 4., (b) - Dans la maille chaque hélice voisine adaote chiralité opposée représentée par le sens
des fleches vertes

> Dans une chaine, les octaedres sont reliés par ¥arlu cristal (axe polaire). Cette
opération de rotation et de translation suivanmhene a la formation d’'une hélice infinie
polaire [SbBsgl15% ., d'octaédres [SbBElol2]* liés par sommet (iode pontant). Dans la
maille, les hélices sont reliées entre elles parplans de glissement ¢ et d ce qui implique
gue chaque hélice adopte une chiralité opposédeadm sa voisine (représentée par le sens
des fleches vertes Fig. 1. 46-b). Néanmoins larpp@lae chaque hélice (ou chaine) reste
orienté dans le méme sens (couplsg®, comme dans (MV)[BECI;].. et (MV)[SbkCl;]..

> Chaque octaédre [Shfi#o.l;]> est entouré par huit moitiés de méthylviologéne. O
retrouve les deux types d’arrangements relatifsémiie/MVF* rencontrés dans le composé
(MV)[BIl 3Cl,]. (Fig. 1. 47).
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b)

a. b

@®c

[ H
o
[V1: 1

Eo0%

(]
Qe
4.000(1) 2. *

\3 075(1)

3.088(1 \ 5 Myaw (H..Br)=3.05 A ’3607(1)
a2 &”92’ pes 0 S Fogy (H..l)=3.18 A S S e
~Sras(t) ST [23020) @) 3 Fygw (H..Brl)=3.11A //3520(1) Sge) 2g
-4 S gy (N...Br)=3.4 A / o
s 4 S Ty (N...)= 3.53 A 48

3.624(1) S rogw (N..Brl)=3.46 A

Fig. 1. 47 : (Au centre) vue semi-compacte d’uraédte [SbBydl,]* entourés par huit moitiés de
méthylviologéne. Quatre sont en interaction du t¥peH(pyridinium et CH) (a) et quatre autres sont en
interaction de face du type « plag idangulaire »...plagginium (X=Br, I, Brl) (b).

En effet le méthylviologéne, qui adopte une confaion décalée [angles diedres= 44° et
54°] interagit avec lanion inorganique par linteédiaire de contacts du type
X...H(pyridinium) et X...H(CH) (X=Br, |, Brl - Fig. 1. 47-a), et par des contade face du
type « plan X triangulaire»...plan des pyridiniums (Fig. 1. 47-b).

(MV)[SbBr3 4l 2., apparait donc comme un composé intéressant deapsymétrie polaire
C4 comparable au ferroélectrique (MV)[B0l2]., publié récemment?¥ La taille et la qualité
des cristaux restent néanmoins insuffisantes pesimtesures diélectriques. Une optimisation

de la méthode de synthese et de la technique stallisiation est en cours.
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C - Conclusion et perspectives
C.1 - Conclusion

Au cours de ce chapitre on s’est intéressé a ltnega et a I'étude des propriétés diélectriques
(constante diélectrique, pyroélectricité et feregéiicité) d'une nouvelle famille d
halométallate de méthylviologéne (MY du type :

(MV)IM ™ (X,X") 6]..
(M"=Bi*, SB*; X,X’=CI", Br, I

Le dication méthylviologene, qui est un fort adeep d’électron, a permis de stabiliser des

chaines 1D d’octaédres [M(X,X’) ¢]* trans-connectés.

Le premier hydride (MV)[BIiBg]., synthétisé est apolaire a température ambiant0AC
(Tc=243K) I'activation de la paire libre du bismutbnduit a la formation de chaines polaires
et a une structure polaire a basse températurte Camsition displacive s’accompagne d’'une
transition pyroélectrique (Bf(T)) et ferroélectriqueg(=f(T)) a T.. Le composé est a priori
ferroélectrique, cependant les chaines polaira#t éuplées emanti perpendiculairement a
I'axe polaire (2), il en résulte une faible valeur de polarisatiémanente.

D’autres composés appartenant au méme systemesuntecété synthétisés en jouant sur la
nature du centre métallique (N et de I'halogéne (X incluant des mixtes d’halogéne.
L’objectif était d’obtenir des sels polaires a tergiure ambiante dans lesquels les chaines
polaires seraient coupléasyn structures ou le moment dipolaire est maximungcagn
conséquence une valeur de polarisation rémanentenma. Le bilan des composés obtenus

est donné en Fig. 1. 48.
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Fig. 1. 48 : Schéma bilan complet des hybrides (MV)(X,X)s].. (M"=Bi**, SB™ ; X,X'=CI", Br,I") obtenus au
cours de cette étude. Ceux dans lesquels les chadteares sont toutes orientées dans le mémessans
entourés en pointillés noirs.
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On constate que la modification de la nature daldggene ou du métal entraine des
changements structuraux importants, en particalieniveau de la configuration de la chaine
(angle M"-XpontantM™ de 160° & 180°), de la disposition relative deogiénes (anglé, de

36° a 90°), mais aussi des interactions a l'intafaiologénes/ chaine inorganique (Fig. 1.
48). Sur les douze nouveaux sels obtenus, la gravagierité (8) cristallise dans les groupes

polaires G, Cs ou G, a température ambiante, et sont donc potentieliefeeroélectriques.

Deux composés de symétrig @t été obtenus : I'hybride (MV)[Bj].., qui est isomorphe de
la phase polaire (MV)[BiBij.. basse température (phasg et I'’hybride (MV)[SbBE].,, qui
adopte un arrangement original de chaines polageglées successivemesyn/anti/syrdans

la maille. Ces deux composés présentent néanmeind’'mtérét puisque la résultante polaire

globale du matériau reste faible.

A l'inverse six nouveaux sels présentent des canditoptimales pour étre ferroélectriques a
température ambiante, puisque les chaines polamettoutes coupléesyn (composés de
symétrie G et G, entourés en pointillés noirs Fig. 1. 48). Cestclas des hybrides
(MV)[SbCI5.,Bry]» (x=0, 1.2 et 2.56) de symétrie monoclinique € des hybrides
(MV)[M "15CL,).. (M"=Bi**, SB™) et (MV)[SbBEgl1.4.. de symétrie quadratiquesC

En paralléle, d’autres sels appartenant au sysM¥i&/Bi**/Br/I” ont été obtenus, mais ont
éte difficilement caractérisés en raison d'une itgiamédiocre des échantillons et de
I'obtention d’'un mélange de phases. C’est notamrieenas de (MV)[BiBjl1].. (P2/c) et de
(MV)[BIl 3Br]., (P4nc), ce dernier composé étant sans doute iptrmale (MV)[BikCly]..

Les proprietés ferroélectriques de (MV)[#il,].. ont été démontrées. Les mesures ont permis
de tracer les cycles d’hystérésis P=f(E) a difftaentempératures caractéristigues d’un
matériau ferroélectrique. La polarisation spontadéd’ordre de 70-8C.cmi? associée & un
champ coercitif Ed’environ 0.1-0.2 kV.ci apparait comme la valeur la plus importante

atteinte & ce jour dans le cas de ferroélectripybsides organique-inorganiqtté”

(MV)[BIl sCl,], peut donc étre considéré comme le premier d’'unie s& composés de la
nouvelle famille de ferroélectriques (MV)[MX,X’)s]... Les caractéristiques diélectriques
des autres sels de symétrie 4mm a savoir I'iso&)[SblsClz].,, (P4nc) et le composé

(MV)[SbBrssl1.7., (14:cd) et de ceux de symétrig §&ront étudiés prochainement.
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C.2 — Perspective : Substitution du méthylviologene par des dérivés

Dans la continuité de ces travaux, on s’est égalenmeressé a la synthése de nouveaux
halométallate de viologéne dans lesquels on a smégde méthylviologéne par des dérives.
Cette étude a pour objectif d’étudier I'influence ld nature du viologene sur les éventuelles
propriétés ferroélectriques des matériaux. De pdumodulation de la partie organique serait
un atout non négligeable quant a I'obtention deofdectriques hybrides nettement plus

solubles et déposables sous forme de films mirsg@s ¢oating, drop casting).

De maniére rationnelle, on a choisi d'utiliser leation aminoviologéne (Am¥), ou 1,1'-
diamino-4,4'-bipyridinium, dans lequel les grouperse méthyles CH du MV?* sont
remplacés par des groupements amines (fHsynthése est décrite dans le chapitre 2). Ce
dication occupe sensiblement le méme volume qué*M¥/posséde priori une meilleure
polarisabilité en raison des doublets non lianigp&mentaires sur les azotes. Bien que sa
densité électronique soit légérement modifiée, omvpit s'attendre & ce que I'AmMV
permette de stabiliser des chaines halométall®ed dctaedres trans-connectés, et d’obtenir
ainsi des composés du type (VJI\K,X") s].. (V**=viologéne, M'=Bi**, SB** ; X,X'=CI", Br,

).

Dans les méme conditions de synthése solvothernmie,a pu obtenir le composé
(AmV)[SbCls]., qui cristallise dans le groupe polaire 1P@,;) a température ambiante
(données cristallographiques complétes en AnnexeCB) sel adopte un arrangement en
damier semblable & (MV)[Sb&}.,, avec des chaines polaires [SHE] entourées de dications
viologéné (Fig. 1. 49-a). Cependant, le simple fait d'av@mplacé les Ckipar des NH
modifie complétement I'architecture de la chainescamaintenant la présence d’'un angle Sb-
ClyontantSb de 159.6° comparable aux chaines [SH&L % (x=1.2, 2.5, 5). La nature des
interactions entre les chaines et a I'interfacewique-inorganique [présence de fort contacts
Cl...H(NHy)- Fig. 1. 49-c] est également modifiée. Dans (MBHCL]., alors que les chaines
polaires se couplemsyn elles sont maintenant opposées dans (AmV)[§b@ouplageanti-

Fig. 1. 49-b).

¥ Dans la structure de (AmV)[Sh{, le chlorure pontant est désordonné. Pour plusiaté on a choisi de ne
représenter que I'atome de chlore occupant une stad deux positions.
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Fig. 1. 49 : Vue en damier suivantle (AmV)[SbC}]., (a) et projection suivart montrant I'orientation
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opposée

des chaines adjacentes [SHE] dans la maille (b)— Comparaison de I'angle ShréheSb des chaines et des

contacts respectifs Cl...H(NHet CI...H(CH,) dans (AmV)[Sb{].. et (MV)[SbC}]., (c).

Ce premier exemple de composé de la famille (WK, incorporant un viologéne

différent du méthylviologene, offre ainsi de nougglperspectives pour le développement de

cette nouvelle famille de ferroélectriques.
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Chapitre 2 : Etude des propriétés de
transfert de charge photo-induit dans

les halometallates de viologene du
type : (V)H.l[M I 2nX8n+2]avec

V#*=méthylviologéne et dérivés ; 'M=Bi**,SB* ; X=CI", Br, I,
n=1,2,3¢0
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A - Introduction

A.1l - Rappels

A.1.1 - Transfert de charge photo-induit (TCPI) dan s les systemes donneur-

accepteur neutres.

Les processus de transfert de charge photo-indait & I'origine d’'une grande variété de
réactions chimique$>>*>® Au cours de ces derniéres décennies, de nombréuseses et
modeles ont été développés afin d’expliquer legdihts mécanismes mis en jeu dans de
telles réactions (un rappel historique détaillépeésenté dans une thése antéri&ifhe Nous

présentons un bref rappel des différentes notibnsd&es dans ce chapitre.

Les propriétés de transfert de charge photo-induitprincipalement été étudiées dans les
complexes neutres du type donneur-acceljtett® (étape de formation du complexe - Fig.
2. 1). Dans ces systémes la réaction de transterclhirge peut étre vue comme le

déplacement photo-induit d'un électron d’'un sitedtinneur D vers un site de lI'accepteur
Al154.157].

Formation du Complexe Transfert d'électron

e [onal *
D+A —= DA >[D'+,A'] DIA |
v [p. A"

Photoexcitation Relaxation du complexe

Fig. 2. 1 : Schéma de transfert de charge photoiiddins un complexe donneur-accepteur

Lors d’'une réaction de transfert de charge phoatioiin I'une des deux entités absorbe un
photon et se trouve alors dans un état excité dédapphotoexcitation). Il s’'opere ensuite un
transfert d’électron du donneur a I'état excitésv&ccepteur (ou du donneur vers I'accepteur
a I'état excité), puis relaxation du complexe daos état fondamental en lI'absence du

stimulus.

Le grand avantage des réactions photo-induitegjestie donneur ou I'accepteur, dans son

état excité, devient respectivement meilleur réelurcet meilleur oxydaht* %8 (Fig. 2. 2).
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(eV)A Réduction Oxydation
Ered > Ered Eax*<on
0 O P )
E[eV]] p*+A
AE P » D* +A*
— 9T —t
0
E* ‘ D+A
Q0 0t - oo O0—
Etat Etat excité Etat Etat excité
fondamental fondamental

Fig. 2. 2 : Différence d'Affinité Electronique (AEX de Potentiel d’lonisation (PI) d’'une moléculkééat
fondamental et excité — E*correspond a I'énergexditation de la molécule

Dans ce cas, en termes de mécanisme de transfehadge photo-induit, la formation d’'un
complexe [D', A"] est beaucoup plus favorable en passant par tiextaé que ce soit celui
du donneur D* ou de l'accepteur A* (Fig. 2. 2 - éofa de droite appliqué a D*) qu'en

passant directement d’'un état fondamental a ue.autr

A.1.2 - Recombinaison de charge

Une fois la paire d’ions jumelés ) A"] formée les charges peuvent se recombiner de

plusieurs maniéres différentes. En voici un schéimglifié extrait d’'une thése antérieltré:

D A" +D*

S

Fig. 2. 3 : Schéma simplifié des différents méaaeis de recombinaison des charges
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ket €St la constante de vitesse retour entre la paitiens jumelés [, A et I'état
fondamental neutre ;sk, est la constante de vitesse de séparation deite pdons jumelés
en ions libres, et/ est la constante de vitesse de recombinaison aedlilores(cité d’'aprées
la réf. 154,

Aprés ces quelques rappels sur les propriétés atesfart de charge photo-induit et de
recombinaison de charge associées aux complexasedoaccepteur neutres, intéressons-
nous maintenant a un systéme donneur-acceptewuerd base d’'un accepteur d’électron

particulier : le viologene et notamment le méthglegeéne.

A.2 - Complexes de méthylviologéne a transfert de ¢ harge.

A.2.1 - Le viologene : Définition, propriétés redox et applications

Rappelons ici que le viologéne est issu de la deyossation symétrique ou dissymétrique de
la 4,4’-bipyridine. Connu en tant que fort acceptelelectron, le plus connu étant le
méthylviologéne (AE=1.2 V%), ce dication (¥") est associé a deux vagues de réduction
successives et réversibles, menant respectiveménitermédiaire radical cation et a sa

forme neutre de type quinone%\(Fig. 2. 4)*¢"!

® - +e =\ =
—_— P _e' R N
Ve VO

Dication Viologéne

&= —\®
R—N\ / \ /N—R
V2+

Fig. 2. 4 : Les trois états redox successifs diogiene sous forme de dicatiofiyradical cation V et neutre
Ve

De par son fort caractere accepteur d’électrondidgene, et notamment le méthylviologene,
a éte utilisé dans de nombreux systemes électifg-actx propriétés et applications variées.
D’abord utilisé comme indicateur redox et pour mespriétés phytotoxiques (herbiciéy le
méthylviologene, ou paraquat, a été utilisé commaglgseur dans la production de
dihydrogéne & partir de I'edt?” Egalement utilisé comme médiateur d’électron dass

cellules solaires, comme support en électrochimigpgratoire, ou dans les systemes a
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reconnaissance moléculdifé, le méthylviologéne (et dérivés) a également coanubel

essor dans la conception de dispositifs technolmsiglectrochromé&®316¢!

Son utilisation principale dans les systemes donaecepteur a ainsi permis d’obtenir de
nombreux sels & transfert de chaf§e?*128142167182%)| faut cependant noter que la plupart

des réactions de transfert de charge étudiéesrttaie systémes en solutioff:167:180.181.183-

194]

Néanmoins afin de minimiser la complexité de cestesyes en solution, des études ont été
menées sur des systéemes a I'état solide et emydatisur ceux dont I'anion inorganique se

comporte comme un réseau « hote » susceptiblewddlcun dication viologéne « invité ».

Ainsi, le méthylviologene a principalement été éudbrsqu’il est encapsulé dans des
complexes « hote / invité » du type Zéolites-X¥19°2°2 polycyanopolycadmatéd:203-206l
piégé entre deux couches Zirconophospholaté¥! ou encore adsorbé & la surface de

matrices solides de type cellulose ou gel de sid&*

La plupart de ces complexes incorporent égalemesnintblécules neutres « invité » (de type
arene) qui interagissent avec le méthylviologener gormer des complexes a transfert de
charge. Ainsi dans la majorité des cas les prawiéle transfert de charge associées au
meéthylviologene ont été étudiées dans les systémedes du type donnewate)MV2+-

donneugini) (Fig. 2. 5).

oz0* o0z0*
[ap | opoP = 1 ¢ ODMB MV*
M & oﬂ [= |
«hdte » u?s:u’ he g i | P AV y
Zéolite de type X,Y a R -
R ( ¢ < T\ ] R A Mv?2 ODMB
Zéolite / MV A L
7 Donneu:,/Accemeur CV\) 3& A 5'512@ GV¥ i 8 oy ‘?\ 2
Méthylviologéne L —_— & 3 tlc 40) f AR t) E
«invité » !" i cm-ﬂ,\“ o W H 3 RS g & )
.ifww—*%.ﬁ' )f £ P a?/QO 5 A ;‘f f S 9<” ¥
s i ' & L et by N
Molécul - ) (2)
W= SAVEY:-VE v N R,
= Y g LS e LIRS D
\ /A £ AT To R,
N % m 2 {y J v

Donneur, / Accepteur / Donneur,

Fig. 2. 5 : Schéma d’encapsulation du méthylviotmgét de molécules neutres (Aréne) dans des coagplex
« hote/invités » de type Zéolites-X,Y (gauche) ellyByanopolycadmates (droite).
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Notons cependant que le transfert de charge séelidains la plupart des cas au complexe
donneugwierMV*, les interactions donngrieMV > étant généralement traitées comme

perturbations électrostatiques du complexe prinéfa

A.2.2 - Transfert de charge photo-induit et photoch  romisme dans les

complexes de méthylviologene.

L’'association du donneur avec le méthylviologermesdmpagne d’'un changement de couleur
notable et réversible lorsque les échantillons smumis a un rayonnement UV. Il a été
montré que ce phénoméne de photochromism®vient d'un transfert de charge photo-

induit (TCPI) du donneur d’électrorD) vers I'accepteur méthylviologénkl{/?") (Fig. 2. 6).

Réseau "hote" anionique D ~
TCPI . "
D + MV <—= [D‘ , MVZ* [D , MV ]
RC
réactions secondaires
> etC.
Molécule neutre "invitée D
TCPI " "
D +MV* [D , MV [D , MV
RC
_/

Fig. 2. 6 : Schéma de formation des complexesn&fed de charge photo-induit entre un donneur D et
I'accepteur méthylviologéne MV - Réversibilité du processus par recombinaisochdeges (RC).

Il a été montré que le changement de couleur est diapparition du radical cation
méthylviologéne (MV) dans le solide et a la présence d'une bande ldags le visible
centrée sur 600 nm caractéristique de la transBiGMO—LUMO du MV™. Deux bandes
supplémentaires dans I'UV, centrées sur 310 nm96tr8n caractéristiques des transitions
respectivement HOM&SOMO et SOMG>LUMO™** du MV"?*%! ont également été mises

en évidence (Fig. 2. 7).

*%

Un composé est dit photochrome lorsqu’il résulieng’ réaction photochimique réversible, photo-ireldéns
au moins un sens (le domaine d’irradiation étamgmis entre I'UV et le proche IR), entre deux étatet B
d’'une espece chimique ayant des spectres d’absomififérentd214] Y. Hirshberg, Compt. rend.,
1950,231, 903.
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Energie (eV)
LUMO™"

LUMO

. T : A~600 nm
S50V 3 P 2.07eV

SOMO :Tt—i—somo

A=390 nm

A=310 nm
4eV

—-—H—' HOMO

Mv*+

Fig. 2. 7 : Schéma des niveaux d’énergies du rhdat@n méthylviologene

Mécanisme de transfert de charge photo-induit temxsomplexes de méthylviologéne :

La plupart des propriétés de transfert de chargéopinduit des complexes [D, MY] ont été
étudiées en irradiant I'échantillon avec une solwkdans I'intervalle 260-290 nm, ce qui

correspond au domaine d’absorption du ¥

Il a donc été proposé le mécanisme de transfeshadege photo-induit suivant :

% (=)
h D S
TV VIVE P N VIVAR

Fig. 2. 8 : Mécanisme de transfert de charge phmtait centré sur le méthylviologene.

Ce mécanisme du type [D, A(Fig. 2. 1) implique dans un premier temps urangition
photochimique centrée sur le cceur viologene (tianst-n*). Une fois dans son état excité,
le (MV?")* arrache un électron au donneur générant aingidial cation MV' ainsi que le
donneur dans sa forme radicalairedd radical cation D (dépendant de la charge initiale du

donneur)8205.207]

Un mécanisme rationnel expliquant la décoloratie’échantillon a aussi été propose. Il met
en évidence une étape de ré-oxydation des Mbdr réaction soit avec des molécules de
dioxygéne ou d’eau co-adsorbées a la surface dbardillon, soit par recombinaison des

charges entre MV et D (), [58]
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A.2.3 - Transfert de charge photo-induit et état de  charges séparées stable.

Le transfert de charge photo-induit entre le donkétlectron (réseau « hote » et/ou molécule
neutre « invité ») et le dication méthylviologénéma, dans la plupart des cas, a un état de
charges séparées relativement stable. En effettambinaison des charges assurant un retour
a I'état initial [D, MV**] du complexe (Fig. 2. 6) et donc sa décoloratieffectue beaucoup
plus lentement & I'état solide qu’en solufibn

La stabilisation d’'un état de charges séparéest ayandurée de vie relativement longue est
un phénomene trés recherché puisqu’il permet dérgénles réactions secondaires a la base
de nombreuses propriétés. Elles sont notamment arigiie des matériaux
électrochromd&®+16:216217 oy avant des applications dans le domaine dwpbti&ique ou

du stockage d'énergl&®178218220lyne des conditions les plus importante pour obteei

état de charges séparées stable réside dans kEtéapaite a I'activation photochimique du
complexe [D, M\#"], & diminuer voire bloquer le processus de recoaibbn de charge (RC)
(noté Back Electron Transfer (BET) en anglais) arofip d’éventuelles réactions

secondaire¥?12??]

C’est dans ce contexte que de nombreuses étudéséomienées sur les complexes [D, ¥V
afin de déterminer les parametres qui permetterit®iser la séparation photo-induite des
charges entre le donneur et I'accepteur d’élecaiiosi que les parameétres qui en contrdle la

cinétique de recombinaison.

Les caractéristiques principales extraites degmiffts travaux sont présentées ci-dessous.

A.2.4 - Paramétres influencant les processus de sép  aration photo-induite et de

recombinaison des charges dans les complexes [D, MV *'].

> Un parametre important pour I'observation d’'un $fent de charge direct ou photo-
induit est lié a la présence d’interaction§Mlogene) - - -- X(element du donneuslirectes et fortes entre
un donneur d’électron et le méthylviologéne (aceept Notons que la distance et la nature

des contacts, principalement du type!*®® oun-nl**% (cas des molécules neutres « invité »

" En solution le temps de recombinaison de chargeeefordre d’une picoseconde alors que dans lidesd
est de I'ordre minimum de la microseconde a plusimemaines. L’explication vient notamment desteffe
stériques et électrostatiques, induits par le tégs@rganique, qui ont tendance a stabiliser lpeess instables
comme le MV'[196] K. B. Yoon,Chem Rev]1993,93, 321.
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de type arene), dépendent beaucoup de I'environmesaecomplexe. L'insertion notamment
de molécules d’eau ou de cation alcalins, a I'fatex entre le donneur et I'accepteur réduit
considérablement l'efficacité du transfert de clkageg raison d’une augmentation de la géne
stérique et de la distance donneur-accept&®® D'autres facteurs influencant cette
efficacité ont également été considérés, commedsepce de lacunes et d'impuretés dans le
solide!**!

> L'efficacité du transfert de charge (photo-induitiépend également des
caractéristiques électroniques et structuralesnsggues au donneur et au méthylviologéne.
Par exemple le processus de transfert de charged’astant plus important que le
méthylviologene adopte une conformation plane foisttion géométrique idéale du
MV'+).[224’225]

> Dans les complexes FRne; MV?Y], la nature du processus de transfert de charge
(direct ou photo-induit) dépend du potentiel d'sation du donnelff® : un donneur ayant un
potentiel d’ionisation élevé conduira & des comgder transfert de charge photo-induit. A
I'inverse, des donneurs a faibles potentiels dsation conduiront a des complexes a transfert
de charge direct, souvent marqués par une banttardgdgert de charge dans le visible (d’ou la
coloration des complexes dans leur état fondamjental

> En paralléle 'augmentation de la densité électtoeidu donneur, dans les zéolithes
par exemplé®® renforce également son caractére polaire. Ellenge notamment un
renforcement des interactions électrostatiqueseelatrradical cation du meéthylviologéne
MV et le radical D Adsorbé sur une surface polaire le M¥st ainsi stabilisé dans le solide
augmentant ainsi sa durée de vie.

> A I'état solide la diffusion d’especes oxydantemnene le dioxygene de I'air, reste un
facteur important quant a la stabilité du radicatian viologéne V. Contrairement aux
composés en couches qui sont suffisamment poreuxlgisser diffuser @dans le solidé&’!

les matériaux plus compactes restreignent d’aventagte diffusion augmentant ainsi la

durée du vie des radicaux catiéfi!
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B - Origine de I'étude

B.1 - Photochromisme dans le chlorobismuthate de mé  thylviologéene
(MV)[Bi ,Clg]

Plus récemment un phénomeéne de transfert de cipage-induit a été découvert dans un

nouveau chlorobismuthate de méthylviologéne.

G.C Guo etal. ont en effet publié en 2007 la structure et legppétés optiques de I'hybride
(MV)[Bi .Clg].., présentant des propriétés photochromes remaegidbl Sa structure
cristalline est constituée de cations f\ééparés par deux chaines 1D,(Bi]*... La chaine
[Bi,Clg]*. peut étre décrite comme un ensemble infini de smits [BiClig (chacune
constituée de deux octaedres [BjQiés par arréte cf. bi-octaédre encadré en rdtige2. 9)
connectées entre-elles par sommet, d'otl la foriomaBiCleClsz]** .= [BiClg]* .. Les
viologenes plans sont tous paralleles entre euxtetagissent avec I'anion inorganique a
travers des contacts faibles’.NClequatorias de l'ordre de 3.44 A (N étant l'azote des

pyridiniums et les chlorures équatoriaux de chaqigé [BLClgCla/]).

. e

- » » \ : N ‘ <
© 36 > O ¢ .. [

3.441(1), oo

.

45 4> 45

.

Fig. 2. 9 : Vue projetée suivaat{gauche) et partielle suivabt(milieu) de la structure (MV)[BClg]...Vue
partielle de I'hybride montrant les interactions NCI a I'interface organique-inorganique (droite).

Sous irradiation UV Xjrradiation> 350 nm), le composé présente un changementuleucaet,
les cristaux passant de jaune a noir. Le processuséversible par chauffage des cristaux

noirs a 130°C en présence de dioxygéne (Fig. 2. 10)
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UV irradiation

Fig. 2. 10 : Transition photochromique de (MV)BIg].. sous irradiation UV. Processus réversible par
chauffage.

Comme dans les autres systémes mentionnés précémemee processus provient d’un
transfert de charge photo-induit, ici de [I'anionlothmétallate [BiClg*,, vers le
méthylviologéne M\*, pour donner le radical cation M\tesponsable de la couleur noire de
I'échantillon irradié?'® Un diagramme schématique est représenté ci-desismsslequel les
niveaux d’énergie du réseau inorganique et du nhathggene sont adaptés de I'étude des

propriétés de transfert de charge dans le compdg{(Pbls)-]... "

| e —__ LUMO+I
BC LUMO
| A~600 nm
A~480 nm : LUMO 2.07eV
2.58 eV | SOMO
T LT —
| E >4 eV
|
|
: 'N' HOMO 4*' HOMO
[Bi,Cl,]> MV MV

Fig. 2. 11 : Diagramme schématique du processtidsfert de charge photo-induit dans (MVYB]., et des
transitions optiques associées.

Dans (MV)[BiClg]. le processus de transfert de charge est diffédentelui présenté
précédemment. L'énergie d’excitatiod>350 nm) est suffisante pour exciter I'anion

[Bi,Clg]*., (transition BV-BC) mais n'est pas suffisante paxciter le MV** (transition



- 102 -

HOMO—LUMO & A<310 nm). On est donc dans le cas d’'un complexg {A%] ou le

transfert d’électron a lieu entre le donneur aat'&xcité et 'accepteur a I'état fondamental.

La production de MV a également été mise en évidence par I'appartiom signal RPE de
valeur caractéristique g=2.083781982%let par I'apparition de bandes caractéristiques en

Infra-Rouge (notamment celle & 1640 Yft®3226-228]

Il est intéressant de noter que ce processus Weferade charge photo-induit mene a un état
de charges séparées stable puisque les cristadiésrrestent colorés pendant plusieurs mois.

Cela indique que I'exciton (ou paire électron-trae)se recombine pas.

B.2 - Cas de (MV) 3[Bi 4Clg]

A la recherche de nouveaux hybrides ferroélectaquaomeétallates de méthylviologene nous
avons tres vite découvert le chlorobismuthate dényhéologéne de formule (M\§)Bi4Clig].

Cet hybride adopte un arrangement moléculaire coabp@ma (MV)[BiClg]... || se compose
d’entités MV?* séparées par deux clusters 4fBig]®. L'anion inorganique [BiClig®,
comparé a [BClg)®., est constitué de seulement deux sous-unitésC[B]* liées par

sommet suivant une seule direction de I'espace @&ifj2).

Fig. 2. 12 : Vue générale suivant a (gauche) etparpendiculaire dans le plan des clusters (drdite)
(MV) 3[Bi4Clg].

De plus, les deux méthylviologénes indépendantsepitént des interactions N Clsquatoriaide

méme nature et comparables a celles rencontrésgd&f)[Bi.Clg.. (Fig. 2. 13).
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b~ 5
. © T ©ci3 Cisg
‘.‘ B4 Qo sy ' 3.360(1)
)—'CHH ‘ :g @c \‘ < :
| B boes—te—ot—te ¢
¢ ‘ o t. clo cH IL
@5 3329(1)
.

!
| 3.564(1)
1
!

N3 2

Fig. 2. 13 : Vue partielle de (MV)[BClg]., (gauche) et (MBI ,Cl:¢] (droite) montrant les interactions
N"...Clequaroriard I'interface organique-inorganique

B.3 - (MV);[Bi 4Clyg] et (MV)[Bi ,Clg]. : Deux composeés, une méme famille.

Les deux composés appartiennent a une méme fani¥)3[BisClig] peut étre considéré
comme un composé fils dérivant du composé mere [BIYWlg].. en adoptant le concept de

réduction dimensionnellg?®

_ Définition du concept :

Ce concept s’applique aux composes ioniques etgiadiétablir une relation formelle entre
différents sels adoptant des architectures simgamais de dimensions différentes. Il permet
de décrire la fagon dont le réseau inorganique M&taon (M-X) d'un composé « mere »
MX peut étre successivement décondensé sous l'attioragent ionique £. La structure

« fille » résultante, du type AMXy.n, possede ainsi un réseau Mxde dimension inférieure

a celle du composé « mére » Mig. 2. 14 d'aprés la référedd ).

MX, + nAX —= A MX,,,
binary parent 4 1 L ternary child

dimensional reduction agent

Fig. 2. 14 : « Décondensation » par étape d'unetire « mére » par ajout d’un agent de réduction
dimensionnelle
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_ Application du concept aux composé (MV}BIg].. menant & (MVYBi,Clig]:

Dans le cas de (M{]Bi4Clig] et de (MV)[BiClg]., le concept de réduction dimensionnelle

adopte le formalisme suivant :

Ou:

(MV) 2[Bi4C|16] +1 (MV) Clz - (MV) 2+1[Bi6C|16+2]

Comme mentionné précédemment I'anion du composé@re m (MV)[BiClg]., peut étre
décrit comme un ensemble « n » infini de sous-afB&Clig]* liées entre-elles par sommet.
Ainsi I'anion [BisClig® (n=2) du composé « fille » (MVBisClig dérive du composé
« mére » (n®) par l'insertion d’'une unité (MV)Gltous les deux sous-unités §Bl.J* (Fig.
2.15).

S M »
-
“ D D \‘ N

oV

Fig. 2. 15 : Concept de réduction dimensionnellgigpé au composé mere (MV)[&ilg].. (gauche) et
conduisant au composeé fils (M¥Bi4Clyg] (droite).

D’une maniere générale I'ensemble des structufdes» possibles, dérivant de I'hybride
(MV)[Bi »Clg].. « mére » par insertion d’un (MV)£lout les n sous-unités [&l,g*, ont pour
formule (MV)n+1[Bi2Clgn+4 (Fig. 2. 16).
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(MV)[Bi2Clgq + 1 (MV)Cl; = (MV) 41[Bi2nClensc]

/ Famille (MV),.,[Bi,,Cls,.] \
lal sl

\

n=co == (MV)[Bi,Clg].,
1 2a Aaerr
1
I
I
I
1
1
1
1

« mmeire » w I Y : Y I w

"
g
n=3 —— (MV),[BiClys] v
« fille » Y
n=2 —4— (MV);[Bi,Clg]
« fille »
n=1 —— (MV),[Bi,Cl,]

\ Y « fille »

Fig. 2. 16 : Famille de composés (MM]BIi.Clgn.5 ou (n) correspond a la taille de I'oligomére (523B). Les
structure filles n=1,2 et 3 dérivent du composéen{®tV)[Bi.Clg]., selon le concept de réduction
dimensionnelle.

En conclusion les hybrides (MyBi4Clig] (n=2) et (MV)[Bi>Clg].. (n=) appartiennent a une
méme famille de composé. lls sont constitués déseau inorganique bati a partir de la
méme sous unité [BTli et ils présentent tous deux des interactions..RBlequatorial
comparables. Néanmoins leurs propriétés de changedeecouleur photo-induit sont tres
différentes. L’échantillon de (MV]BisCligl (n=2), aprés plusieurs heures d’irradiation
(A=366 nm), n’a subi qu’'un tres faible changementaeur (une étude plus détaillée sera

présentée ultérieurement).

Selon toute vraisemblance il apparait que I'aniblorobismuthate et notamment sa taille (la
taille de I'oligomere étant la différence notabidre les deux hybrides) joue un réle important

dans les propriétés optiques des matériaux.
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Sur la base du concept de réduction dimensionrmpliea parfois permis d’obtenir une série
de composés «fils » & partir d'un composé « mé&&3? il semblait donc possible de
synthétiser de nouveaux sels appartenant au systelmebismuthates de méthylviologene
(MV) n+1[Bi2nClgn+d, afin notamment d’étudier I'influence de la tailtle I'oligomere (n) sur

les propriétés de transfert de charge photo-irdkstdifférents hybrides.

B.4 - Objectifs de I'étude

L’étude des propriétés de transfert de charge pinolgit s’est étendue au systéme

halométallate de viologene du type :

(V) n+1[|vI 2nX8n+ﬂ
(V= méthylviologéne et dérivés ;'W&Bi**, SB**: X=CI', Br, I', n=1,2,3p).

L’objectif a consisté en la synthese et a la car&ztion de nouveaux hybrides afin de
déterminer les parametres clés qui influencentdegssus de transfert de charge photo-induit
(et de recombinaison des charges) entre I'anioonhétallate [MXsn:d®"? et le dication

viologéne (V2"

L’ensemble des parameétres que I'on s’est proposéatdifier, sur la base du photochrome

?———Taille d’oligomere

modéle (MV)[BiClg].., sont résumés ci-dessous.

3 Bi,Cl]. >
Halogéne ‘[ i

Viologéne MV

Métal Intéraction
donneur-accepteur

Fig. 2. 17 : Représentation des principaux parasgiossibles influengant le processus de trardgecrharge
photo-induit dans I'hybride (MV)[BClg]..
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lls concernent la nature du métal, de I'halogene, viblogene ainsi que la taille de
l'oligomére. Ces trois premiers parametres sonts diacilement controlables puisqu’ils
dépendent directement des réactifs de départs migwe dans la synthese des hybrides
(réaction entre un halogénure métallique et le dlviologéne correspondant). Il sera
néanmoins plus difficile de contréler la taille kkBnion lors de I'étape de synthese. De plus,
comme mentionné précédemment, un autre paramepaatamt difficile a prédire concerne la

nature des interactions a l'interface entre le @ominalométallate et le dication viologene.

De nouveaux hybrides halométallate de viologéneaomgi été synthétisés en jouant sur la
stoechiométrie entre les réactifs de départ etmplezant le B par SB*, le Clpar Bf et I

et le méthylviologene par des dérives de méme ebmment stérique, mais possédant des
propriétés redox différentes (la synthése et lepnpétés redox de ces dérivés sont détaillees

en section E).

C - Influence de la taille de I'oligomere (n) sur| es propriétés de TCPI
dans la série (MV) +1[Bi 2 Clgn+2].

Afin d’obtenir d’autres composés fils de formule\(M1[Bi2:Clsn+7 “>* nous avons tenté de
nombreuses synthéses en modifiant a la fois, lahstoaétrie des réactifs et a la fois, les
conditions de synthése. Un seul nouveau composdrabele (MV)4[BisClyg] a été découvert.
Ce sel, de taille d'oligomére n=3, compléte las@vec (MV)[Bi,Clig (n=2) déja obtenu
(Fig. 2. 12 page 102 et Fig. 2. 13 page 103) et BMClg].. (n=0) déja publi€¥ (Fig. 2. 9
page 100). Une vue de (MMBisClog] (n=3) est présentée ci-dessous.

Fig. 2. 18 : Vue générale suivamn{gauche) et vue partielle selon I'axe des violag€droite) de la structure
(MV) 4[Bi¢Clag] (n=3)
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A ce stade il semble important de mentionner qaectanposés (n=2) et (n=3) ont, dans un
premier temps, été synthétisés sous leur formeabgerespectivement (MMBi4Clig], 1.7
H,O et (MV)[BisClyg], 1.7 HO. Ce n'est que lors d’'une étape de déshydratafien les
phases (MVYBi4Clig] (n=2) et (MV)[BisClyg] (n=3) ont été obtenues.

Nous nous intéresserons donc, dans un premier fetnpetape de déshydratation des
composés (MV4BisClig], 1.7 HO (n=2)[1a], (MV)4[BisClyg], 1.7 HO (n=3)[2a] menant
respectivement a (MVBi4Clig] [1b] et (MV)4[BisClygl [2b]. Ensuite, les structures et
propriétés optiques de (MYBisClig (n=2) [1b] et (MV)4[BisClg] (n=3) [2b] seront

discutées.
C.1 - Synthese

Les cristaux[1a] et [2a] ont été synthétisés en condition solvothermale HD2C) a partir
d'un mélange de BiCls, de 4,4’-Bipyridine et d’HCI concentré, le toutrpellement dissout
dans MeOH.

Se différenciant par leur ratio Bi/MV (respectivamhel.33 et 1.5), les deux sels ont été
obtenus en jouant directement sur la stcechiomédseproduits de départ et principalement

sur le ratio BiC¥/4,4’-Bipyridine (détails en Annexe A).

A haute température, la formation des cristaux lsuthéme processus de méthylatiorsitu
déja mentionné dans la synthése des halométalldeesméthylviologéne du type
(MV)[M " (X,X") 5] (cf. Chapitre 1).

C.2 - Donneées cristallographiques

Tableau 2. 1 : Données cristallographiques de @B¥)Cl.g], 1.7 HO [1a] et (MV);[Bi4Clg] [1b].

[1a] - (MV)3[Bi,Clig], 1.7 H,O [1b] - (MV) 5[Bi4Cl 4]

Triclinique P-1 293 KTriclinique P-1 293K

a=9.2783(4) A a=72.478(8)° a=9.2588(7) A o =72.336(5) °
b =12.5784(11) AB=89.874(7)° b=12.5306(9) AB=89.811(6) °
c=14.6518(11) Ay=71.994(5)° c=14.5781(4) Ay=71.266(6) °

Volume = 1542.95(19) A Volume = 1517.87(16) &
R(int) = 0.0576 R(int) = 0.0766
R1 [I>20 ()] = 0.0337 R1 [I>20 (I)] = 0.0356
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Tableau 2. 2 : Données cristallographiques de (MBYJCl.g], 1.7 HO [2a] et (MV)4[BieClog] [2b].

[28] - (MV) 4[BieCl2g, 1.7 H,O [2D] - (MV) 4[BiCl g

Triclinique P-1 293 K Triclinique P-1 293 K

a=93993(5) A o =099.774(8)° a=9.3871(8)A o =103.06(1)°
b =12.6132(13) AB=103.196(7) ° b =12.5062(11) AB=96.16(1) °
c =19.8496(18) Ay = 108.088(6) ° € =19.070(3) A y=108.00(1) °

Volume =2103.0(3)A Volume = 2035.7(4) A
R(int) = 0.0570 R(int) = 0.0697
R1 [I>20 (I)] = 0.0388 R1 [I>20 (1)] = 0.0381

Les structures dfla], [1b], [2a] et [2b] ont été obtenues a 293K. Un résumé des données

cristallographiques est rassemblé dans les deleai®bprécédents.

Les données cristallographiques [da] et [1b] (il en est de méme poliRa] et [2b]) sont
issues d’'un méme cristal et les composés déshgdidtd et [2b], ont été obtenues en

chauffant les cristaux déa] et[2a] dans une étuve a 100°C pendant 2h.

Pour chaque composé, la résolution structuralé afégctuée dans le groupe d’espace centro-
symétrique P-1.

Dans[la] et [1b] l'unité asymétrique contient deux atomes de bisneitineuf atomes de
chlore en position générale (formant ainsi un deluster [BiClig]%) ainsi qu’'une molécule
et demi indépendantes de méthylviologéne (un?M¥t une moitié de type méthyle-

pyridinium).

Dans|[2a] et [2b] l'unité asymétrique contient trois atomes de bigmeit treize atomes de
chlore en position générale (formant ainsi un delmster [BsClogl®) ainsi que deux
molécules de méthylviologéne indépendantes.

Dans [1la] et [2a] l'unité asymétriqgue incorpore également deux madé&s d’'eau (les
hydrogéenes n’ont pas pu étre localisés par Foubiféérence). Dans chaque composé, le taux
d’occupation §.0.) des deux atomes Gt O, apres plusieurs tentatives d’affinement, a
finalement été fixé a 0.425 en accord avec lesuvalebtenues par ATG (voir Annexe A) et
conduit a des facteurs d’agitation thermiqug dénsiblement identiques et acceptables pour
des molécules d’eau libres ([UediAs.o ; [1a] : O, (0.151/0.425), ©(0.186/0.425) [2a] :

05 (0.129/0.425), ©(0.154/0.425)).
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C.3 - Description structurale
C.3.1 - Etape de déshydratation de (MV) 3[Bi4Clig] 1.7 H,O [1a]

Le composé (MVgBIi4Clig, 1.7 HO [1a] perd ses molécules d’eau situées dans I'espace
libre défini par quatre oligoméres [Bll;g® adjacents et donne (MYBi4Clg [1b] (Fig. 2.
19).

ot o

eer o0
2 0 T z 0 0

Fig. 2. 19 : Etape de déshydratation de (MBi,Clig], 1.7 HO [1a] (haut)menant & (MVJ[Bi,Cl.g] [1b](bas).

Le processus de déshydratation n’'implique pas deggment structural supplémentaire
puisqu’'on conserve le méme type d’interactions iatdiface organique-inorganique et
notamment les méme types de contacts.RBlequatorial (Fig. 2. 13 page 103).
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C.3.2 - Etape de déshydratation de (MV) 4[BiClzg] 1.7 H20 [2a]

La déshydratation du composé (MpBisClzg], 1.7 HO [2a] s’Taccompagne d’une importante
réorganisation structurale. Comme pfla], les molécules d’eau daf&a] sont situées dans
I'espace libre défini par quatre oligoméressfBe® vus suivant I'axe (Fig. 2. 20).

Fig. 2. 20 : Projection suivant I'axeede la structure (M\4]BisClyg], 1.7 HO [2a].

La figure suivante montre une partie des structdeg®a] (haut) et[2b] (bas) vues suivant
I'axe des viologénes.

x vy x'-

L E S /%

Fig. 2. 21 : Partie des structures[@a] (haut) ef2b] (bas) montrant les différents réarrangementstsiraux
suite au processus de déshydratation et notammeastiation a 90° des diméres de méthylviologengsitlans
I'espace du plan de clivage (ligne pointillée).
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Dans la phase hydrat¢2a] les dications plans, paralléles entre eux, sopares par des
clusters [BiClog®, I'alternance cluster/viologéne/cluster seluléfinissant un « bloc ». Ici
on peut définir des diméres de viologéne dans despnter-blocs (représenté par un cercle de
couleur écru voir Fig. 2. 21). De plus les oligoe®[BiCl.¢® consécutifs selon la direction

c sont positionnés de telle sorte qu’aucun conteatst Cl....Cl entre les chlores terminaux
n'est observé.d(Cl;...Clio)= 4.382(3) A).

Apres déshydratation, les diméres de méthylviolegemt subi une remarquable rotation de
90°, tandis que les blocs consécutifs ont glisgg par rapport a l'autre suivant un plan de
clivage qui les sépare (ligne pointillée Fig. 2, Baut).

Il en résulte la formation d’'un pont entre les déiocs a travers des contacts Cl...Cl de Van
Der Waals @I(Cl...Cl)= 3.574(1) A) avec.(Cl)=1.75 A) - Fig. 2. 21].

C.3.3 - Nature des contacts N *...Cl dans [1b], [2b] et (MV)[Bi ,Clg].

Les deux caractéristiques structurales précédesgsslent corrélées puisque la nouvelle
position du méthylviologéne permet I'obtention @aiacts cours N..Clemina [d(Na...Clig)=
3.366(7) A avecYraw(N...C)=3.30 A], ce qui diminue en méme temps la giin
électronique de l'atome de chlore correspondant. r@mouve néanmoins des contacts
N™...ClequatoriaicOMparables a ceux observés dans @Bi)Clig et (MV)[BiClg].., comme

résume Fig. 2. 22.

»®

c
g\CI3 CIB‘I'

L
3512(1), 13.360(1)

3.441(1)',' L C CLG? oc \ \ ,
e —¢ - 3.3781(7) \. \ 1 3,486(7) :z '\}mﬁ._.‘:“m \
H ?—‘;::"' ( ci
e y \g H ©cio /&

|
@si  3329(1), /
| | 3.564(1)
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Fig. 2. 22 : Vue patrtielle de (MV)[BClg]., (gauche), (MV)[BisCl,g (milieu) et (MV)[Bi4Clig] (droite)
montrant les interactions'N.Cl a l'interface organique-inorganique
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Finalement notons la présence, dans les trois ce@spale contacts latéraux de type liaisons
hydrogéne, dans lintervalle 2.60-2.80 A, entre leglrogénes du cycle aromatique, et
I'ensemble des chlorures voisins (équatoriaux gb)[Bi .Clg].., €quatoriaux, et terminaux
pour[1b] et[2b] - Yryaw H..Cl = 2.95 A).

De plus, dans chaque structure, les méthylviologi#ars sont piégés de la méme maniere
entre deux réseaux inorganiques (les¥s plus distordus sont ceux du dimére situé dans
I'espace inter-blocs: angle diédre de 5.31b] et 9.57°[2b], les autres MY restant
sensiblement plan: 2.452b] et 4.0772b]).

C.3.4 - Nature des polyedres dans [1b], [2b] et (MV  )[Bi 2Clg].

Les octaédres [Bi@] sont Iégérement distordus dans toutes les stegtavec des distances

courtes Bi-Cl quand CI est un chlorure terminalg(R2. 23). Ces distances Bi-Cl sont en
[14,77,234]

accord avec celles observées dans d’autres halbgémathates (111)

Fig. 2. 23 : Structures d&b] (gauche) ef2b] (droite) : Distances de liaisons dans les clus&spectivement
[Bi4C|1g]6_ et [BieClze]s_.

Cependant, alors que les distances Bizlont réguliéres dans (MV)[BClg].. (2.768(1) A -
Fig. 2. 24) et danflb] (2.873(2) et 2.855(2) A-Fig. 2. 23), elles somdiement différentes
dans[2b] (2.998(2) A, 2.707(2) A, 2.720(2) A et 2.970(2) Kig. 2. 23).
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Fig. 2. 24 : Structure de (MV)[BClg]., - Distances de liaison dans la chaine 1D inorgamniq

Une autre différence notable entre les deux strastast liée a la présence de contacts courts
Clierminat - - Clierminal €ntre deux clusters consécutifs dans le comfzisg Néanmoins, cette
caractéristique ne semble pas étre un facteurcalé|'échantillon deg2a] (structure avant
irradiation, sans contacts i&hinar .- Clermina) Subit aussi un changement de couleur photo-

induit.

C.4 - Propriétés optiques

Les spectres UV-Visible des échantillons cristal[ith] et [2b] fraichement déshydratés ont
été collectés. Les échantillons ont ensuite ééliés (en moyenne sur une nuit et en présence
d’air) avec une source UV de longueur d’onde malendéexcitationA\=366 nm. Les spectres
UV-Visible des échantillonflb], [2b] apres irradiation ont ensuite été collectés sanare

modification du suppott (Fig. 2. 25).

el

Absorbance

Absorbance

250 350 450 550 650 750
A (nm) A (nm)

Fig. 2. 25 : Spectre UV-Visible d&b] (gauche) ef2b] (droite) avant (ligne pleine) et aprés irradiatibigne
pointillée)

* Dans ce chapitre I'ensemble des échantillons ésuaint été irradiés selon le méme mode opératoire.



-115-

Avant irradiation, les cristaux de (M¥Bi4sCligl [1b] et (MV)4[BisClog] [2b] sont de couleur
jaunatre, ce qui est en accord avec un spectrasafption qui s’étend jusqu’a environ 450 nm
(pied de la bande). On retrouve sensiblement le enépectre dans le composé « meére »
(MV)[Bi 2Clg].0.**

La résolution de cette bande large étant mauvaise ks deux composeés, elle ne permet pas
de clairement identifier les différentes sous-banaesociées aux méthylviologene, a I'anion
chlorométallate et aux éventuelles bandes de &endé charge. Néanmoins il est connu
qu’en solution, comme a I'état solide, la transitiaterner-n du méthylviologéne (M%)

est observée dans lintervalle 260-290 iifi” Il est également connu que la couleur des
cristaux dans les complexes, a base d’anions h#ddiatés, est principalement due a la partie
inorganique. Ainsi danfdb] et[2b] (Fig. 2. 25), la bande centrée vers 380 nm (peetahde

a 450 nm) peut dore priori étre attribuée a la transition BV-BC de I'anioachbismuthate.

Apres irradiation, les cristaux ¢i2b] ont subi un changement de couleur assez net patesan
jaunatre a gris foncé (cf. photos Fig. 2. 25), @lgue dan§lb] le changement de couleur est
moins contrasté (passage de jaune a marron tnetlghotos Fig. 2. 25). Les cristaux de
[2b] restent colorés pendant plusieurs semaines. Capefal réversibilité du processus de
décoloration, par chauffage a 130°C en présence, diast que partielle. Elle implique

vraisemblablement une étape d’oxydation du‘Mpar G comme décrit dans la littérature.
[14,178,205]

Pour[2b] on observe une modification notable du spectréesapradiation. En effet on note
I'apparition d’une bande large centrée sur 600 @m.note également une diminution de la
bande de « transfert de charge » & 350 nm, tandise bande vers 310 nm apparait. Comme
observé dans (MV)[BClg].., la bande & 600 nm correspond typiquement a lsagige du
radical cation MV" et a la transition SOMGLUMO, tandis que la bande a 310 nm peut étre
également assignée a la transition HOMSOMO du MV*?® Ainsi, comme pour
(MV)[Bi oClg].,, ces caractéristiques sont en faveur d'un mécanisnpliquant la photo-
réduction du MV* en MV™.

Des mesures complémentaires de RPE ont été efésctud{2b], avant et apres irradiation,
afin de valider la présence du M\dans le cristal (collaboration avec Allain Mari dGC de
Toulouse). Alors que sur un échantillon non irradigeun signal n'apparait (étude a basse

température), l'irradiatiom-situ de I'échantillon fait apparaitre un faible sigfgt2.029 - cf.
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Annexe A). Cependant cette valeur est assez loinladealeur g=2.003, assignée au

My “[14178.198.205] ot 5 &té retrouvée sur plusieurs échantillons.

C.4 - Conclusion

En tenant compte de I'ensemble des caractéristideg$rois composés nous pouvons émettre
I'hypothese que la taille de I'oligomére (n) a unBuence directe sur les propriétés de TCPI
dans le systeme chlorobismuthate de méthylviologsh8 ».1[Bi2Clsn+7. Il semble que plus

la taille de I'oligomere (ou anion) chlorobismuthatugmente plus, aprés irradiation UV, le
changement de couleur est efficace et marqué parcaloration de plus en plus noire des
cristaux (Fig. 2. 26).

130°C

Py

UV irradiation

Absorbance

Fig. 2. 26 : Bilan sur le « photochromisme » dasposés (MV).1[Bi.Clgn+d (n=2,3,0) — Influence de la taille
de I'oligomére (n).
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Rappelons que le changement de couleur photo-imisitcomposés (MBI 4Clig] (n=2)
[1b] (MV)4[BieClog] (n=3) [2b] et (MV)[Bi.Clg]., résulte, suite a transfert de charge photo-
induit, de la formation d’'un état de charge sémiable et de la présence de Mdans le

cristal.

Dans les Zirconophosphonates de viologén&)(Mncorporant des chlorures libres’,de
radical cation V' est issu d’'un transfert de charge photo-induicdeeentre Clet \#*2"!
Dans ce composé le"Vest d’autant plus stable que I€ formé est stabilisé dans le solide.

Ici il semble que les clusters [Bll1g]® (n=2) [BisClag]> (n=3) et la chaine infinie [BClg*.
(n=0) sont d’autant plus stables (comme espéces éldéficientes [BiClig> [BisClg”> et

[Bi.Clg].) que la taille de I'anion est grand.

C.5 - Cas de (MV)[BICI 5]

Dans le chapitre 1, qui concerne des composés 1pmu (MV)[M" (X, X) 5] (VZ'=MV;
M"=Bi, Sb; X,X'=CI,Br.,I), nous avons déja présenté le chlorobismuthate de
méthylviologéne (MV)[BiCi]... Dans cet hybride le réseau inorganique [EBfC] peut étre
décrit comme une chaine infinie 1D d’octaedres 8if@ns-connectes ; il peut également étre
décrit comme étant le réseau « fils » dérivé daaés< mére » [BClg]*.. selon le concept de
réduction dimensionnelle. En effet I'anion [Biffl, dérive du réseau « mére » {BIg]*.

par I'insertion de n= unités (MV)C} provoquant la décondensation de la chaine 1Dega |

chlorures partagés par arréte (Fig. 2. 27).
La réaction associée peut s’écrire :

(MV)[Bi :Clg]... + (MV)Cl, — 2 (MV)[BiClg]..
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S
eocere ,
®O0zzxo0

Fig. 2. 27 : Concept de réduction dimensionnellgigpé a I'hybride (MV)[BClg]., (gauche) et menant au
composé (MV)[BICl]., (droite).

Notons également qu’en raison de la géne stériggeVl?*, I'une des deux chaines [BiA

» 0btenue subit une rotation de 45° par rapportpadaniere (Fig. 2. 27).

Le chlorobismuthate de méthylviologéne (MV)[Bifzlest donc intéressant car, comfib]
et[2b], il possede des caractéristiques structurales amhfes a (MV)[BiClg]., (Fig. 2. 28),
en particulier le caractére 1D du réseau inorgamidioctaedres liés par sommet.
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Série (MV)n+l [BiZnC18n+2] Série (MV)n+1/2 [BinClan]
(MV)[BiCls], (n=x)

i

(MV)[Bi,Clg],, (n=x)

3)

X
s
-

I

|
2.769(0) :

2 67%00(1)
2.700(1) :
.769(0

|
\ 3.441(1) :z; '3.468(3)
v i : o
< I | s .C

2.768(1)
!

1 2.868(1
2.868(1) 2.553(1)
2.768(1)

Fig. 2. 28 : Comparaison structurales entre (M., (gauche) et (MV)[BiC]]., (droite)

De plus, ils possédent le méme type d’interactibimterface organique-inorganique avec des
distances N..Cl comparables [¢.. ci (BioClg)=3.441(1) A ; &+..ci(BiCls)=3.468(3) A] (Fig.
2.28).

Leurs spectres UV-Visible avant irradiation somhifaires avec sensiblement le méme gap
BV-BC (Fig. 2. 29).
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Absorbance

380 430 480 530 580 630 680 730 780
A(nm)

Fig. 2. 29 : Spectres UV-Visible de (MV)[R&Ig].. (ligne pleine) et (MV)[BiCl].. (ligne pointillée) — Les gaps
optiques des deux composeés (pied de bande) saibksment identiques.

Leurs propriétés sous irradiation UVA=366 nm) sont par contre trés différentes :
(MV)[Bi 2Clg]., subit un tres net changement de couleur (de jauneir cf. Fig. 2. 10 page
101) alors que (MV)[BiG].. ne subit aucun changement de couleur. Ce résodtatre que la
dimensionnalité du réseau chlorobismuthate, ménalesisemble reliée aux propriétés de

TCPI dans la série [BiClgn:] "™ (n=2,3w ), n'est pas un paramétre clé.

On émettait précédemment I'hypothese que la staltitin de I'anion déficient en électron est
d’autant plus importante que cet anion est grae(tde I'oligomére). On peut également le
traduire en terme de rapport donneur/accepteucioGliMV : Ainsi I'anion déficient serait
d’autant plus facile a stabiliser que le rappoftMM est important (CI/MV=8 pour (BCls) ;
6.5 pour[2b]; 6 pour[lb] et 5 pour(MV)[BICls],). On constate alors clairement que
I'hybride (MV)[BIiCls],, se trouve dans la situation la moins favorablen&hangement de
couleur photo-induit alors (MV)[BClg].. est celui dans lequel le changement de couleue est

plus net (Fig. 2. 30).

Ratio
5 6 6.5 | Cl/MV
| (MV)[BiCL].., | [ MV),Bi,cL] | HUADNLTEEH (MV)[Bi,Clg].,

Fig. 2. 30 : propriétés de changement de couleotopimduit des chlorobismuthates de méthylviologene
fonction du ratio CI/MV.
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> Ainsi en conclusion, dans le systéme anion chl@robihate/ cation méthylviologene
la stabilisation d’'un état de charges séparéetg auin transfert de charge photo-induit entre
I'anion chlorobismuthate et le méthylviologene, @sservée sous certaines conditions :
« Les structures présentent des interactions coddes/pe N...Cl entre le donneur
chlorobismuthate et I'accepteur viologene.

« Le rapport entre le donneur (formalisé &) @t I'accepteur (MY") doit étre le plus

élevé possible.

C.6 - Propriétés de conductivité de I'hybride (MV)  4[BigClyg] [2b].

Le fait que la couleur noire de I'échantillon (M§BisClog [2b] soit stable pendant plusieurs
semaines, indique que les paires électrons-trausées entre la bande de valence (BV) et le
méthylviologene restent piégées dans le solide serrecombinent pas pendant cette période.
Il semblait donc intéressant de mesurer et comgareonductivitéc du matériau avant et
apres irradiation.

La variation de conductivité de (M)BisClog] [2b] avant et apres irradiation, représentée en
fonction de linverse de la température (Fig. 2),3d été mesurée sur monocristaux en
collaboration avec Claude Pasquier et Pascale ASeaazier du Laboratoire de Physique des

Solides d’Orsay (détails de préparation des édi@mgiet principe de mesure en Annexe A.)

-9.5

ﬁAvant Irradiation UV
i E,=5784K

10 FEN, Eslev

Apres irradiation UV
E,=2027K

11 F g E;=0.35eV

® S

Conductivité (S.cm™)

a2 f PR S

33 3.8 4.3 4.8 5.3 5.8
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Fig. 2. 31 : Courbes de conductivité sur monodrlegc)=f (1000/T) de (MV)[BisCl,g] [2b] avant (rouge) et
apreés irradiation (bleu). Les gaps électroniques srtraits des tangentes dedj¥f (1/T) (lignes pointillées
noires).
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Les conductivités sont extraites en partant ducppe que le courant traverse I'épaisseur
entiere du cristal. Ainsi les valeurs mesurées aftivétre considérées comme valeurs

minimum de conductivité.

On constate tout d’abord que la conductivité deqabkacristal a température ambiante est
assez faible. Ces résultats sont en accords avex obtenus sur d'autres hybrides
halobismuthate$®! De plus la variation de& en fonction de la température indique un
comportement semi-conducteur des matériaux. Laefaibnductivité dd2b] irradié indique
également que les trous dans la partie inorgargdques électrons du MV, issus du TCPI,
restent localisés dans la structure. Le gap éleicfue, calculé a partir des courbes oy~
f(1000/T), est plus faible dans la phase irradi@85 eV), que dans la phase non-irradiée
(1eV). Il est intéressant de noter que ce derraprasgt plus petit que le gap optique extrait par
spectroscopie UV-Visiblex(2.76 eV / 450 nm a température ambiante). Ce eleast en
accord avec la couleur du cristal et peut étrec@dsola différence d’énergie entre le haut de
la bande de valence et le bas de la bande de dimmiwtu réseau inorganiqlfé’® A
l'inverse, le gap électronique extrait des courdesconductivité peut s’expliquer par la
différence d’énergie entre la LUMO du méthylviologeet le haut de la bande de valence du
réseau inorganique (Fig. 2. 32).

LUMO R
Eg=2eV hV Eg="?eV

HOMO HOMO

(Bi/Br) (Bi/Cl) (MV) (MV)

c) a) b)

Fig. 2. 32 : Schéma simplifié des niveaux d’énedgMV),[BisClyg [2b] avant (a) et aprés irradiation UV (b).
Schéma de comparaison des gaps BV-BC entre un ehiorobismuthate (a) et un anion bromobismuthae (

Dans le cas de (MV)[BiB}. (cf. chapitre 1) le gap électronique extrait deesures
électriques est de 0.4é%" La valeur plus élevée (1eV) du gap électroniqu§2t est en
accord avec une énergie plus basse du haut dendebde valence dans le cas de

chlorométallates que dans le cas de bromométa(ligs2. 32 - cJ**®



-123 -

Dans I'hypothése d'un transfert d’électron photdtitt du cluster inorganique vers le
méthylviologéne, générant ainsi des radicaux “M¥t des anions inorganiques électro-
déficients, on peut s'attendre & ce que la SOMMHL' diminue!®® Ceci pourrait expliquer

la diminution du gap électronique (0.35 eV) assad¢i#b] irradié.

D - Substitution de Bi ** par Sb** : Etude du composé (MV)[Sb ,Clg]..

Nous avons cherché a substituer |€*Bpar SB" dans (MV)[BiClg.. afin d'étudier

I'influence du métal sur les propriétés de I'hyleride référence.
D.1 - Synthése

Le composé (MV)[SKClg]. a été synthétisé par diffusion lente liquide-galbrsde mode
opératoire décrit en section E.2 (détails en Annéje La phase (MV)[SKClg]., avait

auparavant été obtenue et sa structure reportésmpartre groupg>®
D.2 - Propriétés optiques

Les spectres d'absorption de (MV){Big].. et (MV)[ShClg],. sont trés semblables avec une
méme couleur d’échantillon (jaune) et un méme gepB& (480 nm/ 2.58 eV). Cependant,
comparé a son homologue (MV)[BIlg],,, on ne constate aucun changement de couleur du

composé a I'antimoine apres irradiatiai=866 nm).

o

Absorbance

250 350 450 550 650 750 850
A (nm)

Fig. 2. 33 : Spectre UV-Visible de (MV)[gblg]., avant (ligne pleine noire) et apres irradiatiogr{g pointillée)
et spectre de (MV)[BClg]., avant irradiation (ligne pleine violette).
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D.3 - Description Structurale et discussion

Tableau 2. 3 : Données cristallographiques de (85T lg]..

(MV)[Sb.Clg].

Triclinique P-1 293 K

a=5.6935(5) Aa = 65.702(7) °
b =9.3611(4) A B=89.362(6) °
c=11.7186(8) A = 78.691(6)°

Volume =560.97(7) A
R(int) = 0.0317
R1 [I>20 (I)] = 0.0350

La résolution structurale de (MV)[8Dlg].. a été effectuée dans le groupe d’espace P-1 et
laffinement final est en accord avec les donnéesstatiographiques issues de la
littérature!®*® L'unité asymétrique du composé contient un atorfntinoine et quatre
atomes de chlore en position générale (définissaatmoitié de sous-unité [&klg]*) ainsi

gu’un demi-viologéne indépendant du type méthylegyium.

Les deux composés présentent un arrangement salustmilaire. Les cations viologénes
plans séparent deux chaines inorganiqué®,{k])*., (Fig. 2. 34-a). De plus, comme observé
dans (MV)[BiClgl.,, des contacts courts "N.Cl, entre les viologénes et les chlorures

équatoriaux, sont également présents (TableaeRlFWy. 2. 34).

Tableau 2. 4 : Paramétres communs a (M\JIRBI., et (MV)ShClg].,

(MV)[Bi :Clg].. (MV)[SbClg]..

Contacts N...ClI Oui. o= 3.412(4) A
erdw (NC') =3.3 A le...C|3: 3503(4) A

Angle diedre 0° 1°

le...C|2: 3.441 (1) A
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b)

2.768(1)
2.553(1)

c)

Fig. 2. 34 : Comparaison structurale entre (MV)[3H.. (gauche) et (MV)[BiClg].. (droite) — Vue projetée de

la structure suivant I'axe des viologénes (a) ; das chaines [M,Clg]? . et du polyédre [MClg] (encadré en

pointillés noirs) (b) ; Vue partielle des compodésaillant les distances'MCI des octaédres [Big}let [SbC}]
et montrant les interactions'N.Cl entre I'azote des pyridiniums et les chlorugégsiatoriaux (c).

La principale différence concerne le réseau indrgan et plus particulierement la nature du
polyédre [M'Clg]. Dans (MV)[Bi.Clg.., I'octaédre BiC4 est régulier avec un seul type de
liaison Bi-Chontant (d = 2.768(1) A), alors que dans (MV)[§l].., I'octaédre SbGlest trés
distordu avec une alternance de liaisons Sbwferk courtes et longues, respectivement
d=2.382(1) A et d=3.313(1) A, selon I'axe de laioea(Fig. 2. 34).

Cette distorsion de I'octaédre est attribuée doltefstéréoactivité de la paire libre® G
'antimoine. On peut également noter que la carestigue géomeétrique du polyedre SpCl
liaison forte, 1 faible et 4 liaisons intermédiaiyreorrespond a une des configurations décrite
dans le modeéle de BroWf(, indiquant que I'orbitale de la paire libre s'éteil’'opposé de la
liaison courte Sb-Cl. Cette tendance des métaugrdupe 15 les plus Iégers a posséder une

paire libre n§stéréoactive est bien conrffe®” 23!
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En conclusion nous avons obtenus le composé (Mgl dont la structure est quasiment
isomorphe du photochrome (MV)[&lg].,, et qui posséde un gap optique identique. La
principale différence vient de la stéréoactivité ldepaire libre 55 de SB*, qui a pour
conséquence de distordre I'octaedre $b&Vec I'apparition de distances Sb-Cl courtes et
longues suivant I'axe de la chaine. Le fait queclaeroantimonate de méthylviologéne ne
présente aucun changement de couleur sous ir@adiaét donc ne permette pas la
stabilisation d’'un état de charges séparées apeghation, montre clairement que la nature
des métaux du groupe 15 est un parametre clé dapsotessus de TCPI de ces hybrides

halométallates de viologéne.

E - Influence de la nature du viologéne

Au cours de ces dernieres années, la plupart ddestes propriétés de transfert de charge
(photo-induit) ont été menées sur des systemesedioratcepteur « modeles » du type [D ;
MV #*] (D=réseau héte anionique ou donneur aromatiquere)e A I'état solide, différents
type de donneur ont été associés au methylviologpeemettant ainsi de déterminer
linfluence du donneur (potentiel d’ionisation, l@i®, polarité, géne stérique..) sur les

propriétés de transfert de charge (photo-indugpeiges.

Néanmoins, aucune étude ne traite de l'influencBadeepteur sur les propriétés de transfert
de charge (photo-induit) dans les complexes [F*],Mncorporant cette fois-ci un méme

donneur.

Dans le contexte de notre étude, qui consiste desdes différents parameétres influengant les
propriétés de transfert de charge photo-induit deess chlorométallates de viologéne
(V)n+1[Bi2rClgnsd, il était intéressant de substituer le K\afin d’apprécier l'influence de la

force de I'accepteur sur les propriétés des congosé

Pour ce faire nous avons synthétisés différentsvékerdu viologene (symétriques et
dissymétrigues) possédant des caractéristiguedasimsi (méme volume stérique, méme

charge) et qui different donc principalement pardepropriétés redox.
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E.1 - Synthese et propriétés redox des dérivés du v  iologene.

E.1.1 - Synthése

L’ensemble des viologénes synthétisés ont été tdiment obtenus par réaction de
diquaternisation de la 4,4’-bipyridine, au moyemrd’agent alkylant ou dérivé, selon un
mécanisme de type SNCet agent est schématisé par le réactif RX (0(),Ru R, R’ sont

les substituants et X le nucléofuge (qui deviengha la suite le contre ion du viologéne).
Dans le cas de viologénes dissymétriques, deuestd@ substitution sont nécessaires étant
donné que le viologéne a deux groupements (R edliRérents. Lors de la premiere étape la
présence d’'un solvant peu polaire (typiqguementdbldrométhane) permet de faire précipiter
le viologene sous sa forme mono-cationique. Une tfaiité, il est engagé dans une deuxieme

réaction SN pour former le viologéne dissymétrique corresponddig. 2. 35).

4,4’ -bipyridine
— - @y \ / \D

2X

+RX
7 \® +R'X @y N&
__ " I =/ 5 g \=

—» symeétrique
—» dissymétrique

Fig. 2. 35 : Schéma de synthése des différentegéoles symétriques et dissymétriques obtenus as deu
cette étude

En termes de nomenclature, les dications violog&yesétriques prennent officiellement
I'appellation 1-1'-disubstituant(R)-4,4’-bipyridiam alors que les dications dissymétriques se
nomment 1-substituant(R)-1"-substituant-(R’)-4,40yridinium (certaines variantes existent
en remplacant les positions 1,1’ de I'azote paNN, Néanmoins, dans un souci de clarté on
a adapté la nomenclature courante, utilisée dep@B3 par Michaell®Y, a tous nos
viologenes. Elle consiste a les nommer directeragurtir de la nature du groupement R ou
R’ et & les formuler : R(R)¥ avec R,R’ la nature du substituant. Ainsi le darate plus
connu, le 1,1'-diméthyle-4,4’-bipyridinium, est gammment nommé méthylviologéne et

s'écrit sous la forme M¥ (avec R=M=méthyle).

Dans le manuscrit on retrouvera ainsi les viologénevants :
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Groupements R (R’) Nomenclature et formulation
R=NH, (amine) Aminoviologéne (Am¥/)
R=OCH; (méthoxy) Méthoxyviologéne (MaV)
R=CH,CN (cyanométhyle) Cyanométhylviologéne (CM¥)
R=NH,, R'=CH; Aminométhylviologéne (AmMe¥/)
R=CHs, R’'=OCHs Méthylméthoxyviologéne (MeMoV)

Les schémas de synthése des différents viologéymhésisés sont présentés a la page

suivante.

1) NH,SO,K* (2 eq)

H,0, 70°¢, 1h 7N =\,
> H,N-N N NNH
2) HBF, — -

BF4 20% BF4
(AmV)(BF,),
1) NH;SO4K* (1.6 eq) [O(CH,)3;BF4] (2.8 eq)

H0, 85, 1h 7\ —\ . ACN, 4h 7\ =\
e N e e (o,
3) NaHé:os , Acetone 10% 4 4 57% 4

(AmMeV)(BF ),
1) ICH,CN (3eq)

I\ DMF/ 65°C/ 16h _ N\ N\
N . \ /N > NCH,;C-N o \ /N CH,CN

2)Echange d'ion BF 43% BF,

(CMV)(BF,),

O(CH3)3;BF4] (2.8 eq)
H,05 (1eq) [
Ac. acét?quze, 70°C, 24h 7 \ —\ + - oH.O ACN, 4h HAC ﬁ/ \ N+ OCH
- " _ _ _
N \ N0 3 _ N\ 8

63% BF,  87%  BF,

(MeMoV)(BF,),

[O(CHs)3BF4] (2.3 eq)

e ACN, 4h NN\
» O-N \ /N—O,ZHZO ——» H3CO o \ OCH;
— BF, 73% -

BF,4
Commercial (ACROS)

— - (MoV)(BF ),
—>» :Viologénes symétriques

—> :Viologénes dissymétriques

Fig. 2. 36 : Schéma réactionnel des différentsogehes symétriques (rouge) et dissymétriques (bleu)
synthétisés.
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Synthése de 'AmV#* :

L’aminoviologéne Am\#* est obtenu préalablement par réaction de la 4p4ridine avec de
I’'hnydroxylamine-o-sulfonate (2eq) en milieu aquelintermédiaire zwitterionique formé de
type « ylide » (N-NH")™®% est ensuite protoné en milieu acide concentréqygment HBE)

pour donner le dérivé aminé correspondant.
Synthése de '’AmMe\f* :

L’aminométhylviologéne AmMe¥ est obtenu dans 'acétonitrile par réaction durhii@)-
4-(4'-pyridine) pyridinium « (hAmV)BE»*® avec du triméthyloxonium bis-tétrafluoroborate.
Le dérivé (hAmV) est préalablement obtenu, selon la méme méthogsogée pour la

synthése de 'Am¥, en jouant sur la staechiométrie des réactifs gartlé
Synthése du CMV" :

Le cyanométhylviologene est obtenu dans le DMFréaction de la 4,4’-bipyridine avec de
I'iodoacétonitrile en excés. Un échange d’'ion meénsuite au sel de bis-tétrafluoroborate

correspondant.
Synthése du MeMoV" :

Le méthylméthoxyviologéne MeMdV est obtenu par réaction de la 4,4-bipyridine-Nemy
avec du triméthyloxonium bis-tétrafluoroborate égdr exces. La 4,4’-bipyridine-N-oxyde
est préalablement obtenue par mono-oxydation de4,-bipyridine au peroxyde

d’hydrogéne.
Synthése du MoV#* :

Le méthoxyviologéne est obtenu selon le méme ma@deatoire décrit précédemment a la
difference que la méthylation s’effectue sur la’-#ipyridine-N,N’-dioxyde qui est un

produit commercial.

3 Pour plus de simplicité quant & la formulationodmposé, on a choisi arbitrairement d’utiliser dgation « h
minuscule » devant le substituant (i.e hAfYour désigner la forme hémi substituée (ou mamsttuée) de la
4,4-bipyridine. Le monocation ainsi obtenu possédappellation hémiviologéne (i.e hAmM¥
hémiaminoviologene).
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E.1.2 - Propriétés Redox

L’ensemble des potentiels redox associés aux \@oleg symeétriques et dissymétriques
synthétisés ont été déterminés par voltamétrigguel(détails en Annexe A). Il est important
de mentionner que les potentiels redox de certiénsés ont déja été déterminés auparavant
par d’autres groupes (MW cMV?129 Mov2123%)  Néanmoins, en toute rigueur, il était
préférable de (re)déterminer les valeurs des @éifitsr couples redox avec le méme dispositif
et dans les mémes conditions de mesure. Un tabézapitulatif des potentiels redox est
présenté ci-dessous (mesures électrochimiquestwedfes par Lionel Sanguinet, Maitre de

Conférences au laboratoire MOLTECH Anjou).

Tableau 2. 5 : Valeur des potentiels de premiéteet deuxiéme réductionf,) des viologénes symétriques
et dissymétriques utilisés dans cette étude.

of A® E'ea @y A — E?rea — =

[\ E (mV/ ECS)
- accepteur 1 2
E red E

H2N—N®—©N"~NH2 -626 -884

« Aminoviologéne » (AmV)%*

ol Yy s @

« Aminométhylviologéne » (AmMeV)?*

4 T\
HsC—NQ—@ CHy -487  -863

« Méthylviologéne » (MV)2*

H3C—N®—@N’ OCHg -282% -1001%**

. 2 N 2 =
« Méthyleméthoxyviologéne » (MeMoV)** H3C—N/ \ CN

red

hmvz

mcow@—@ *.OCH, 253*%  _g3G*

« Méthoxyviologéne » (MoV)%*

V2 e
NCHC NQ_@ CHCN 242 544

« Cyanométhylviologéne » (CMV)%*
+ accepteur

*La réduction des viologénes possédant un ou deaxpgments méthoxy (respectivement
dans MeMoV* et MoV?") est irréversible. Il est connu qu’en solutionréuction de la
liaison N'-OCHs d’un hétérocycle s’accompagne d’une coupure htégae de la liaison N-

O, et de la formation du radical méthoxy et detBnécycle neutre en soluti¢ii®
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**| e potentiel de deuxiéme vague de réduction duMd¥?* correspond & celui obtenu pour
hMV™ (Tableau 2. 5 - surbrillance en gris). Cela impdiceffectivement que la premiére
réduction du MeMo¥" s'accompagne du clivage de la liaison N-O avecadégpu radical

méthoxy et formation de hMV

E.2 - Synthese des hybrides.

L’ensemble des hybrides obtenus sont rassemblés Idaableau suivant en fonction de la
nature du viologéne %MV #") et de la taille de I'oligomére chlorobismuthat. (

Nous ne présenterons que les cas les plus intétessa

Tableau 2. 6 : Liste des hybrides (M)Bi.Clg,:7 référencés par viologéne et par taille d’oligoen@r)

[BiClgnid®™? | [BiCld* (n=1) | [Bi,Clg*, (n=x)

V2+

AmV?* (AmV)[Bi,Cly]

AmMeV?* (AmMeV)[Bi .Clg].,
MeMoV?* (MeMoV),[Bi.Cly]

MoV*=* (MoV),[BiCly]

CMV# (CMV) 4[Bi,Cly]

Les sels (MoV)[Bi.Clig] [4] et (MeMoV)[Bi.Clio [5] ont été obtenus par diffusion lente
liquide-gaz. Dans un pilulier on dissout le selwiglogene MeMoV(BE), ou MoV(BF)-,
I'halogénure métallique (BiCls) et I'halogénure d’acide HX correspondant (X=Cénd un
minimum d’eau (solution saturée). Le pilulier egseite inséré dans un bocal hermétique
rempli d'acétone (détails en Annexe A). Les platpseejaunatres de (MeMoYyBi.Cl,q et

(MoV),[Bi,Clyg] se forment apres quelques heures de diffusion.

Les sels (AmMeV)[BiClg],, [3] et (CMV)[Bi,Cli] [6] sont obtenus par diffusion lente
liquide-liquide dans un fritté muni de trois comjpaents. Dans les compartiments opposés
sont dissout respectivement le sel de viologene MBW(BF;), ou CMV(BF),) et
I'halogénure métallique correspondant'{lls), le compartiment central étant uniquement
rempli de solvant (détails en Annexe A). Aprés [@uss semaines, des aiguilles

respectivement jaunatre8)) et marron-clair[6]) ont été obtenues.
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E.3 - Propriétés optiques

L’irradiation des échantillons cristallif8] a[6] par la lumiere du soleil ou par une source
UV ™ (A=366nm) provoque un changement de couleur importamguement sur les
composés (MoV4Bi,Clyg [4] (de jaunatre a noir) et (MeMo¥YBi.Cliq [5] (de jaunatre a
gris fonceé) (Fig. 2. 37).

\
- \

r

Absorbance
Absorbance

A R
L. ZUR T
,,V‘-‘/"/ Ay A "\“‘"I
K ey
vl B
Pr A \

’

250 350 450 550 650 750 850 250 350 450 550 650 750 850

Fig. 2. 37 : Spectres UV-Visible de (Mo¥Bi.Clyg] [4] (gauchekt (MeMoV)[Bi,Cl;q [5] (droite) avant (ligne
pleine) et apres irradiation UV (ligne pointilléeir) - En pointillés gris :spectre UV-Visible dedM(BF,),
(gauche) et MeMoV/(BJ, (droite).

Les cristaux dg4] et[5] irradiés restent colorés pendant plusieurs sermalbependant, alors
que la réversibilité du processus par chauffage dekantillons est partielle pour
(MV) 4[BisClog] [2b] n=3 et (MV)[BiLClg]..** n=0, le chauffage des échantillopy et[5] ne
provoque aucun changement de couleur. RHuon a toutefois constaté que I'effet thermique

provoque le clivage du cristal selon le plan desjpéttes (Fig. 2. 38).

Fig. 2. 38 : Clivage de la couche irradiée par tlage a 120°C des cristaux de (MoV){Bly] [4] —
Echantillon vu au microscope optique en transmisé) et en réflexion (b). Vue d’une partie clivie
I'échantillon irradié (c).

™ Notons que les échantillons ont été irradiés pendae nuit mais que la couleur de certains éstitdéja
atteinte au bout de deux heures d'irradiation.
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Clairement les parties clivées correspondent aurweldu cristal ayant subi le changement de
couleur. Ce résultat montre que le processus dd, Tde part, provoqgue une modification
structurale a l'origine du clivage. Certains travamontrent que la non réversibilité du
processus de transfert de charge photo-induit @tne due en partie a des réactions
secondaires impliquant la décomposition du dordH8lirou & un piégeage irréversible du
donneur (X) par abstraction de protd#2°" (Fig. 2. 39 extraite de la r&f").

=50 0 HH N ) ) x
rXp X pX P pRX p X p X
LN 2N 2N l [\J\I\ ] [1\/\1; ]
l\/\/\/ /\/\/ N/ N /N /7
P k=)

PX‘PX"I:X' hv

ke R i ?xd‘:ﬁ
oo S ¢ e

Fig. 2. 39 : Schéma d’abstraction de proton suiia &ansfert de charge photo-induit entre un mdialogéne
(X°) et I'nydrogéne d’un viologéne (les entités éfaiggés dans une matrice zirconophosphonates).

Dans (MoV}[Bi,Clig] [4], on peut donc émettre I'hnypothése que le radical iois formé

(formalisé a C) arrache un proton au groupement méthoxy, menaovaple HCI/OCH.

D’autre part, ce phénoméne de clivage montre quprdeessus de TCPI n’'a lieu qu’en
surface (épaisseur estimée a 2u#). Cela peut provenir du fait que l'irradiation lat
coloration en noire progressive du matériau empéaine pénétration en profondeur du
rayonnement UV (effet MIE7).

Ce résultat est en accord avec ceux reportés danged matériaux photochromes a base de
viologéné'’®?%! et montre que si I'on se référe & I'ensemble dstal, seul un faible

pourcentage de?/ est converti en ¥ apreés irradiation.

Bien gu'’il ne soit pas tres visible a I'eeil nu, lBger changement de couleur du composé
(AmMeV)[Bi.Clg]., [3] sous irradiation est mis en évidence par une rnoatibn notable de
son spectre d’absorption (Fig. 2. 40). Enfin le pose (CMV)[Bi,Clig [6] ne subit aucun
changement de couleur photo-induit ni aucune mgatifin de son spectre d’absorption aprés
irradiation. Sur ce dernier, le pied de bande s@t@ 'ensemble du visible et est en accord
avec une coloration plus marquée de I'échantilloar(on claire) comparé[3], [4] et[5] qui

sont jaunes-jaunatres (Fig. 2. 40).
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Abosrbance
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Fig. 2. 40 : Spectres UV-Visible de (AmMeV)RIlg].. [3] (gauchekt (CMV),[Bi,Cl,q [6] (droite) avant (ligne
pleine) et aprés irradiation UV (ligne pointilléeire- En pointillés gris :Spectre UV-Visible de MaV(BF,),
(gauche) et CMV(BE), (droite).

Pour I'ensemble des composgd, [4] et [5], on constate une diminution notable de
I'absorption vers 260-290 nm et 350 nm aprés iatl. La zone vers 260-290 nm,
comparée aux spectres du M%7 et ceux des différents réactifs viologéne de dépar
(représentés en pointillés gris sur les spectoesjespondh priori au domaine de transition
n-m* du dication viologéne ¥ (A\ma=275, 280 et 265 nm respectivement pi@]r [4] et [5].
Cette caractéristique montre que la populationtérirjue du V" diminue apreés irradiation,

ce qui serait en accord avec la formation du radiation V.

De maniere inversement proportionnelle, la dimimutide cette bande s’accompagne de
I'apparition d’'une bande large dans le visible o&mtsur 700 nm poy#] et 600 nm pouf3]

et [5]. Comme pour MV, il sagit selon toute vraisemblance de la traosit
SOMO—LUMO des radicaux cations M3&Y MeMoV™ et AmMeV’, respectivement
présents dans les compo§8s [5] et[3].

Dans (MoV)[Bi.Clyg] [4] des mesures complémentaires en RP&tu ont été effectuées. A

5K et sous irradiation UV un signal RPE apparai)=2.003 et correspond a la valeur

caractéristique du radical'V (spectre en Annexe Alf-178:198.209]
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E.4 - Description structurale et discussion

Tableau 2. 7 : Données cristallographiques de (AMNERI ,Clg]., [3], (MoV),[Bi.Cliq] [4], (MeMoV),[Bi,Cly]
[5] et (CMV),[Bi,Cly(] [6].

[3] - (AmMeV)[Bi ,Clg]., [4] - (MoV),[Bi,Cl;(]
Monoclinique C2/m 293 KTriclinique P-1 293 K
a=9.5370(1) A a=90"° a=28.9820(1)A o =101.270(1)°
b = 21.6330(1) AB=101.056(1) ° b =9.0870(1) A B=110.410(1) °
¢ =5.5500(1) A y=90° ¢ =12.5350(1) Ay=95.290(1) °
Volume =1123.8(2) A Volume =925.941(16) A
R(int) = 0.0552 R(int) = 0.0960
R1 [I>20 (1)] = 0.0289 R1 [I>20 (1)] = 0.0562

[5] — (MeMoV),[Bi.Cly] [6] - (CMV) 2[Bi Cly]

Triclinique P-1 293 K Monoclinique PZn 293 K

a=7.801(1) A a=71.250(1) °
b = 10.490(1) Ap= 72.550(1) °
c =12.691(1) Ay=85.430(1) °

a=13.333(1)A a=90°
b=9.250(1) A p=103.52(1)°
c=16.105(1) A y=90°
Volume =938.02(2) A
R(int) = 0.0903

R1 [I>20 (1)] = 0.0532

Volume =1931.2(3) A
R(int) = 0.0917
R1 [I>20 (I)] = 0.0546

Les structures d¢3], [4], [5] et [6] ont été obtenues a 293K. Un résumé des données

cristallographiques est rassemblé dans le tabledessus.

Les résolutions structurales ont été effectuées tagroupe d’espace C2/m pd@t, P21/n
pour[6] et P-1 pouf4] et[5].

L’'unité asymétrique du compo$8] contient un atome de bismuth en position spécaate

2) et trois atomes de chlore indépendants dont @eugosition spéciale (I'un sur un plan
miroir et l'autre confondu avec l'axe 2). Ces atenferment un quart de la sous-unité
[Bi,Clg]* de la chaine 1D. L'unité asymétrique contient égmnt un quart de molécule
viologéne du type moitié de « méthyle »-pyridiniuh. en résulte que dans l'espace
indépendant, le viologene est désordonné avec g@eskions atomiques C(méthyle) et

N(amine)a priori différentes (Fig. 2. 41).
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NN BERNTS
HsC—N N NNH

Fig. 2. 41 : Dication Aminométhylviologéne (AmM&Y

Les positions du carbone et de I'azote de L@ N(H,) ont d’abord été affinées séparément
avec un taux d’occupation fixé a 0.25 pour chaquaée(C et N sont confondus avec un axe
2). La distance aberranté ¥ de 'ordre de 1.7 A associée a une forte agitatihermique de
I'atome nous a finalement conduit a affiner C etud une méme position (0.5, y, 0.5) avec un
méme parametre d'agitation thermiqugr0.086 et un taux d’occupation fixé a 0.25 pour les
deux atomes.

L’'unité asymétriqgue des compodé$, [5] et[6] contient un atome de bismuth et cing atomes
de chlore en position générale (définissant un dguasiter [BbCli]*) ainsi qu’une molécule

de viologéne indépendante.

Le composé (AmMeV)[BClg].. [3] adopte une structure isotype de I'hybride photocta
(MV)[Bi ,.Clg]..™ dont I'anion [BbClg]*. correspond au terme ultime w=de la série
[Bi 2,Clgns] ¢

Il est intéressant de noter que les comp{4és [6] sont constitués de I'anion [&l:g* , qui

correspond au premier membre n=1 de la série mer@®précédemment.

¢
© ¢

Fig. 2. 42 : Vue d'un cluster [BTl;o]* formé de deux octaédres [Bifliés par arréte

Certains composés possedent des tailles d’olig@retfeu des architectures comparables, ce
qui nous a permis d'observer l'influence de la matdu viologéne sur leurs propriétés de
TCPI :

- Dans un premier temps, on s’est donc proposé depa@n les sels
(AmMeV)[BiClg] [3] et (MV)[Bi.Clg]., de taille d’'oligomére identique b=

- Dans un deuxiéme temps on comparera le sel (MBVCli) [4] (n=1) avec les
composées (MVBisCligl [1b] (n=2) et (MV)[BisClyg [2b] (n=3). Bien qu'il

n'existe pas de compose (M¥Bi.Clig pour établir une comparaison directe avec
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(MoV),[Bi,Clyg], la comparaison ave¢lb] et [2b] est possible car les anions
[Bi,Clig*, [BisCligl® et [BisClog|® appartiennent & la méme série[Bilgn.]*"*?-

- Enfin on comparera les sels (Ma¥Bi.Clig], (MeMoV),[Bi.Cliq], et (CMV)[Bi2Clyg]
qui, a cluster et a propriété redox du viologéenmgarable, présentent néanmoins des

propriétés optiques différentes apres irradiation.

E.4.1 - (AmMeV)[Bi »Clg]. vs (MV)[Bi 2Clg].

Dans I'ensemble les caractéristiques structuradge@AdhMeV)[Bi>Clg]., [3] et (MV)[Bi2Clg].
sont identiques (Fig. 2. 43).

b < ) 2.863(1) 2.553(1) | 2.868(1)
c 2.768(1)
©@c a g
:g zBi
Cl
;:C 2.553(1) o » 2.553(1)
8Bi CI2 2.775(1) Cl2 @®c cl2 2.768(1) -
2.863(1) QH \ 2.868(1) ]
| "3415(2) “ 1’3.441(1)

cl3_ 1.454(12) N1 c ! 1471(5 I N1
3.725(9) N1 1.405(9) 1.307(8) 3.845(4) N1 1.384(4 1.325(3)
- “1.353(12) ¢ +71.368(4)
Fig. 2. 43 : Comparaison structurales entre (AmMBWlIg]., (gauche) et (MV)[BiClg].. (droite)

Dans[3] on note cependant une modification notable ddgamies de liaisons intrinséques au
cceur AmMeV* (Fig. 2. 43) et un rapprochement des chainesCIgf .. adjacentes suivant
I'axe b [dep...co= 3.346(2) A dang3] et 3.450(1) A pour (MV)[BiClg]..]. Ce rapprochement
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semble corrélé dan8] avec la présence d’'un contact NC...Cl plus cournteel& chlorure
pontant de la chaine et les groupements/®8Hs (noté NC) [(AmMeV) : d=3.725(9) A et
(MV?" : d=3.845(4) A avel qw(N-H...Cl) =3.95 A].

Néanmoins, ces modifications n’affectent ni la cinoe de I'anion chlorobismuthate (angles
de liaison CI-Bi-Cl et distances Bi-Cl trées prochds celles observées dans d'autres
halogénobismuthates (I1H*"2*4, ni la géométrie des contact$.NCI, paramétre essentiel
aux propriétés de transfert de chargq.[&= 3.415(2) A pour[3] et 3.441(1) A pour
(MV)[Bi 2Clag]].

Il apparait donc que les deux structures préserdent caractéristiques trés proches, a
'exception de contacts NJHCHs...Cl plus courts dan§3] que les contacts GH.CI dans
(MV)[Bi oClg]... Leurs propriétés optiques sont par contre tréérdntes sous irradiation, I'un
subissant un TCPI, l'autre non. Il semble donc uaature du viologéne ait une grande
influence sur les propriétés de TCPI: ici pour I'Me\V?*, qui est moins bon accepteur
d’électron (B.e-0.564 V/ECS) que M¥ (Ele -0.487 V/ECS — Valeurs Tableau 2. 5), le

radical cation AmMeV sera moins stabilisé que M\ans le solide.

E.4.2 - (MoV)2[Bi 2Clio] vs (MV) 3[Bi 4Cl1g] vs (MV) 4[Bi 6Cl 2]

Contrairement & 'AmMe¥, le viologéne Mo¥" est un meilleur accepteur que KvVDans

le systétme B{/CI/MoV?" un seul composé a été obtenu : (MgB),Clig] [4]. Il contient
I'anion [Bi,Clig*, terme n=1 de la série [RClgn:7*"*?, permettant une comparaison[dg
avec les composes (M¥Bi4Clig] [1b] (n=2) et (MV)[Bi&Clog] [2D] (n=3). On constate que
[4] présente des caractéristiques structurales sieslai[lb] et [2b]. Par exemple les
interactions entre un viologéne et l'unité bi-@ctaque nécessaire au TCPI sont comparables
(Fig. 2. 44 et Tableau 2. 8).

Tableau 2. 8 : Paramétres communs au (M®¥)Cl.q] [4], (MV)3[Bi4Cllg] [1b] et (MV)4[BigClag] [2b]

Contacts courts N..Cl squatorial dgi-cl Angle diédre ()

le...C|2: 3467(9) A
dN2...C|4: 3446(9) A

(MoV)[Bi,Clid [4] Fig. 2. 44 p. 139 11.04°
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ds..cie= 3.329(1) A

dva..ce=3360) A | o5 53 114 205

(MV)4[Bi.Cli [1b] dnr cis= 3.512(1) A 5.31°
dnz..cn= 3.564(1) A
dna...cio= 3.366(7) A
dN2...C|2: 3373(7) A 4.07 °

(MV) 4[BigCl,g] [2b] dnz..cis= 3.381(7) A Fig. 2. 23 p. 113 957 °
dno..ciu= 3.486(7) A '

Oni...cna= 3.557(7) A
2.729(3)

2.899(2)

2.602(3)

2.583(2)

(% Cla
Ci2 | 2857(3) , oan) |

N1i\ C4 N2
Yor - c10 02

Fig. 2. 44 : Vue d’'une partie de la structure dw{\b[Bi.Cl.g [4] — présence d’'un dimére (Mo)]j dans le
solide et de contacts court$.NCI.

Par contre danigl] on observe la formation de diméres entre violog&mkacents liés par des
interactions N...O entre un oxygéne du groupemenhoxdtet I'azote du pyridinium (Fig. 2.

44). 1| en résulte une importante distorsion detité MoV** avec notamment un écartement
des oxygenes hors du plan défini par les cceurglipjrims ainsi qu’un angle de courbure

entre les deux cceurs pyridinium (Tableau 2. 9).

Tableau 2. 9 : Caractéristiques de courbures duiVid&hs (MoV)[Bi,Cl;]

Angle de courbure Angle de courbure
entre pyridiniums N*-O/pyridinium
[ligne]/[ligne] [ligne]/[plan]

(MOV),[Bi,Clid [4] | [N1-CaJ/[N»-Cyd = 6.4° m;gj;[[m;gﬂ]z;g N;...0, = 3.279(12) A

Distance N...O
intra-dimére

Ces parameétres sont moins favorables a la stalilisdu radical MoV que dans le cas d’un
viologéne plar?®® De plus, d'aprés notre étude précédente, la tddld’anion et le faible
ratio CI/MoV=5 dans[4] (le plus faible de la série (M}[Bi2Clg.+gd) ne sont pas des

parametres favorables a I'apparition de propriétphotochromes » (Fig. 2. 45).



- 140 -

(MV)[Bi,Cly]

(MV),[BisClL]

Fig. 2. 45 : Propriétés de TCPI en fonction du cap@l/V pour quelques chlorobismuthates de viotegé

Pourtant I'hybride (MoVY[Bi.Clig] [4] présente des propriétés aussi remarquables que pou
(MV)[Bi »Clg]...** Notons également, de maniére qualitative, quénkitique de changement
de couleur sous irradiation po[#] est plus élevée que pol[ib] et [2b] et sensiblement
identique a celle de (MV)[BClg]...

Il semble donc que la nature du viologéne Mo\meilleur accepteur d’électron que KV
(E'eg MOV?*= -0.253 V/ECS ; Eeg MV?'= -0.487 V/ECS - Tableau 2. 5 page 130), ait une

influence sur les propriétés de ces sels chloraltisates.

E.4.3 - (MoV)3[Bi »Cl10] vs (MeMoV) 2[Bi 2Cl1g] Vs (CMV) 2[Bi »Cl1]

Ici on se propose de regarder en détails les sanext cristallines des composeés
(MoV)4[Bi.Clig] [4], (MeMoV),[BiClig [5] et (CMV)[BiCliyg [6]. Ces trois hybrides
possédent une méme entitéfBlig]* et des viologénes, certes différents, mais qusgadent
un caractere redox proche (Tableau 2. 10). Et poyrtrappelons-le, leurs propriétés de
changement de couleur photo-induit sont tres diffées : sous irradiation UM] passe de
jaunatre a noirf5] passe de jaunatre a gris foncé, alors[§li@e subit aucun changement de

couleur.
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Tableau 2. 10 : Paramétres communs aux hybride¥)®i,Cl,q [4], (MeMoV),[Bi.Cl,q] [5] et
(CMV)[Bi,Cl] [6]

(MoV)[Bi;Clyq]
[4]

(MeMoV),[Bi,Cly]
[5]

(CMV),[BizCly]
[6]

Potentiel redox
(E'c - VIECS)

-0.253

-0.282

-0.242

Contacts N...X
Sreaw (N...C) = 3.3 A
Shugw (N...N) = 3.1 A

le...C|2: 3467(9) A
dN2...C|4: 3446(9) A

Oni..cis= 3.689(10) A
Oha..cim 3.694(11) A

dnz..ci= 3.433(6) A
le...N3: 3118(9) A

Angle de courbure entre

[N1-C4)/[N-Cyq] = 6.4°

[N-O1J/[N-C7] = 4.9°

[N1-Cg)/[N2-Cyq] =

pyridiniums : [ligne]/[ligne] 15.9°
Angle de courbure _
N*-X/pyridinium (plan défini | [NOJ/[N;-Ci] = 7.6° | [Ny-OJ[N:-Cj = 4.4° [NZ'Clﬂé[gf'CB] =

par 3 points)
[ligne]/[plan]

[N2-O)/[N-Cy] = 5.2°

[N l—CG]/[N 1-C1] =4.3°

Distance N...X
intra-dimére

N;...0, =3.279(12) A

N...O, = 3.651 (16)

N...N,=5.313(7) A

Angle diedre entre pyridinium

11°

3.5°

11°

Les différences principales se trouvent au niveaudadnature des interactions a l'interface

entre le donneur [BCl1g]* et les dications Mo¥, MeMoV?* et CMV** (Fig. 2. 46).
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2.753(2)
2.628(3)

864(3 2.626(3)X\N‘1
. N3

N3

Fig. 2. 46 : Comparaisons structurales entre leMM®i-Clio] [4], (MeMoV),[Bi,Clig] [5] et (CMV)[Bi,Clyg]
[6] : (&) vues générales des composés suwan(b) projections des structures selon I'axe dedres — (c) vues
partielles des hybrides montrant les distancesa@®hs Bi-Cl et les interactions dans le solide.

Dans le (MoV)[Bi.Cliq [4], le viologene interagit avec I'entité anioniqueiquement a
travers des contacts*N.Cl entre I'azote des pyridiniums et les chloresiaigriaux du
cluster. Ce type d’interaction est également prtédans la plupart des chlorométallates de

viologéne étudiés.

Dans le composé (MeMoYBi.Cliq] [5], 'azote portant le groupement « méthoxy » intérag
avec un chlore apical (g .ci5) tandis que I'azote portant le groupement « métlsyinteragit
avec un chlore équatorial g _ci3). Notons également que les distances d’interastgmmt
plus longues que dans le cas du (M#BiLClo] [4] (Tableau 2. 10).Le composé
(CMV)4[Bi.Clyg] [6] adopte un arrangement moléculaire encore difféf@omtrairement §]



- 143 -

et [5] ou les deux cycles pyridiniums interagissent aveccluster [BiClg* par
I'intermédiaire de deux contacts NClI, dang6], un seul pyridinium sur deux adopte ce type
d’interaction (contact court N..Clapical (dn2..ci2)- Le second pyridinium interagit avec un
viologéne voisin par l'intermédiaire de contactsit® N'...N, N étant I'azote du pyridinium
et N 'azote du groupement cyanométhylg:(chz=3.118(9) A). De part ce dernier contact, on

peut considérer que les CMVforment un deuxiéme type de dimére dans le solide.

Il est possible de comparer les trois structuressvselon I'axe des viologenes grace au
montage de la Fig. 2. 47 et des vues partielleSdlet 6b de la Fig. 2. 46. On constate alors
que dang5] et[6] I'apparition progressive de contacts.NClapicas au détriment des contacts
N"...Clequatorial PEUt S'€XpliqUer par le décalage progressif destets [BiClig)* consécutifs
suivant 'axe a (5b) et I'axe b (6b) associé okation des viologénes par rapport aux clusters
environnants (Fig. 2. 47). Dafg] ce décalage modifie completement I'environnemeidw

du viologéne avec maintenant trois clustersQBi]* entourant un seul CMY au lieu de

quatre clusters entourant respectivement deux ¥¢¥]) et deux MeMoV" ([5]).

(2 contacts équatoriaux) (1 contact équatorial+1 contact apical) (1 contact apical)

1
1
I
1
1
1
1
!

(MoV),[Bi,Cl,] (MeMoV),[Bi,Cl,] (CMV),[Bi,Cl,]
(vue 4b) (vue 5b) (Vue 6b)

Fig. 2. 47 : Schéma de rotation des viologénesl{@ié noires) en fonction du décalage relatifs tesars
[Bi,Cli]* selon le plan de clivage (ligne pointillée) daes tomposés (MoVBi.Clig [4] (vert clair),
(MeMoV),[Bi,Cl,q] [5] (vert foncé) et (CMVY)Bi,Cl,q] [6] (bleu turquoise) — En jaune, orange et rouge sont
représentés les coeurs 4,4'-bipyridinium respedtiféoV?*, MeMoV?* et CMV?* (dessins superposés issus des
données de diffraction RX).
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A ce stade il est intéressant de faire un paradietee les propriétés de changement de couleur
photo-induit des composdd] [5] et [6] avec les différents types d’interactions.NCI
présentes dans les solides. On constate ainsi @sguke les contacts "N.Cl mettent
uniquement en jeu des chlorures équatoriaux (cadMow),[Bi.Clig] [4]) le changement de
couleur photo-induit est optimal. A l'inverse dales hybrides (MeMo\4Bi.Cliq [5] et
(CMV),[Bi,Cliq] [6], I'apparition croissante d'interactions”N.Clapicas avec des chlorures
apicaux, au détriment des contacts..NClsquatoria €Ntraine une diminution voire une

annulation de leurs propriétés respectives.

F - Influence de 'halogéne

La substitution de Cpar Br ou I dans le systeme halobismuthate de viologéne npesnais
d’obtenir de nombreux composés. Néanmoins seulsjug® hybrides possédent un anion de
la série [BinXsnid®™?. Cest le cas notamment de (MoJBiBri] [4s] et
(MV) 4[BieClos.do.4 [2blo.4].

De la méme maniere queb] le composé (MVYBisClasdod [2blo4 (n=3) a dans un
premier temps été synthétisé sous sa forme hydfsité®,[BisClsdo4], 1.5 HO [2alp 4. Ce

n'est que lors d'une étape de déshydratation qpbdadg2bl, 4 a été obtenue.
F.1 - Synthese

Tout comme (MoV)[Bi,Clig] [4], le sel MoV)[Bi,Brig] [4s:] a été synthétisé par diffusion
lente-liquide gaz. Les réactifs'BTI; et HCI ont cependant été remplacés patEBi et HBr

(détails en Annexe A).

Les sels (MV)[BisClxsdo4 [2alo4 ont été obtenus par synthése solvothermale selon |
méme mode opératoire décrit précédemment. La pateidifférence réside dans I'ajout
d'une faible quantité d’acide iodhydrique suppléta@e au milieu réactionnel (détails en
Annexe A).

F.2 - Données cristallographiques

Les structures dédg], [2alp4 et [2blo4 ont été enregistrées a 293K. Les paramétres

structuraux et d’affinement sont rassemblés daaldeaux suivant.
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Tableau 2. 11 : Données cristallographiques de (M&V.Briq] [45/]

[4Br] - (MOV) z[BizBrlo]

Triclinique P-1 293 K

a=9.259(2) A o =101.803(7)°
b=9.402(1) A PB=110.516(12)°
c=12.710(2) A y=95.043(8) °

Volume =999.1(2) A
R(int) = 0.0672
R1 [I>20 (I)] = 0.0453

Tableau 2. 12 : Données cristallographiques de (fBVAClos do.4, 1.5 HO [2alg.4] et (MV)4[BigClosdo.4
[2blg 4.

[2alg.4] - (MV) 4[BisClosd o4, 1.5 HO [2blg.4] - (MV) 4[BieClasd o4

Triclinique P-1 293 K Triclinique P-1 293 K

a=9.386(1) A o =99.518(8)° a=9.3912(9) A o =103.027(7)°
b =12.602(1) Ap=103.518(10)° b =12.5094(9) AB=96.320(9) °
c=19.868(2) A y=108.027(7)°  C=19.094(2) A y=108.018(8)°

Volume =2100.0 (4)A& Volume =2038.7(4) A
R(int) = 0.0808 R(int) = 0.0962
R1 [I>20 (1)] = 0.0454 R1 [I>20 (I)] = 0.0574

Les données cristallographiques[@al, 4 et[2blo 4] ont été collectées sur un méme cristal et
la structure[2blg 4 du composé déshydragéété obtenue en chauffant le cristal[8alo 4]
dans une étuve a 100°C pendant 2h.

Pour chaque composé, la résolution structuralé afégctuée dans le groupe d’espace centro-

symeétrique P-1.

L’'unité asymétrique du compo$€] contient un atome de bismuth et cing atomes de &rom
en position générale (définissant un demi-clus®ibHri]*) ainsi qu’une molécule de

viologene indépendante.

Dans [2alo4 et [2blo4 [l'unité asymétrique contient deux molécules de ogehe
indépendantes et contient également trois atomedsistdeuth et treize atomes de chlore en
position générale (formant ainsi un demi-clusterig{®¢®). Cependant un désordre

statistique, da a la présence d’iode, fait apparaleux pics de Fourrier Différence sur une
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des positions des atomes de chlore (les détailaffmement du taux d’occupation de ClI
(s.0.f=0.81 et 0.79) et Is(o.F 0.19 et 0.21) respectivement ddRaly 4 et[2blg 4 figurent
dans une publication récente de nos tra7at) L'affinement a finalement conduit & la
formulation (MV)[BieClas do.4]-

L’'unité asymétrique d§aly 4] contient en plus deux atomes d’'oxygene en posgérérale
définissant les molécules d’eau (les hydrogenesitnjmas pu étre localisés). Le taux
d’occupation §.0.) des deux atomes Gt O, apres plusieurs tentatives d’affinement, a
finalement été fixé a 0.38 en accord avec les valebtenues par ATG (voir Annexe A).
Notons que les facteurs d’agitation thermiqugdés deux molécules d’eau sont sensiblement
identiques et sont acceptables pour des moléculeau diibres ([Ueq(A)/ s.o.] O,
(0.112/0.0.38), ©(0.159/0.38)).

F.3 - Propriétés optiques

Absorbance
Absorbance

N

250 350 450 550 650 750 850 250 350 450 550 650 750 850
A (nm) A (nm)

Fig. 2. 48 : Spectres UV-Visible de (Mo}Bi.Briq] [4g:] (gauchekt (MV)4[BigClasdo.4 [2blo 4 (droite) avant
(ligne pleine) et aprés irradiation UV (ligne pdiée noire) - En pointillés gris : spectre UV-hige du
MoV(BF,), (gauche).

Comparé aux spectres des échantillons « tout chl@kéoV),[Bi,Clig] [4] (Fig. 2. 37 p.132)
et (MV)4[BigClzg] [2b] (Fig. 2. 25 p.114), on constate que la substilutiomplete de Clpar
Br dans[4g,], ou partielle du chlore par de I'iode dd@klo4 a deux principaux effets sur
leurs propriétés optiques. Le premier concerneoldetir différente des échantillons avant
irradiation : les cristaux dglg,] et[2blo4 sont jaunes foncé, au lieu de jaunajdd, (2b]).
Cela se traduit par un décalage de la bande d’jatisomprincipale (pied de la bande) vers 550
nm (4g;]) et 525 nm [@blo4]) contre 450 nm pouj@] et [2b]. Dans[2blo4 on note une
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deuxieme bande supplémentaire centrée vers 60&elon toute vraisemblance il peut s’agir
d’une bande de transfert de charge detis MV?*,

Le deuxieme effet concerne la modification notat#e propriétés de TCPI. Sous irradiation a
366 nm aucun changement de couleur n'est obsenvé[#Br] ([4] passant de jaunatre a
noir). A linverse [2blo4 subit un changement de couleur de jaune a mddans[2b]
I'échantillon passe de jaune a noir) ce qui sauitasur le spectre UV-Visible par I'apparition
d’'un bande centrée sur 600 nm (comme d2b$ irradié) correspondant typiquement a la
transition SOMO-> LUMO du MV.

F.4 - Description structurale et discussion
F.4.1 - (MoV)2[Bi2Clig] vs (MoV) 2[Bi.Briq]

Les composéfd] et [4g,] sont isomorphes, et cela se traduit par des paresnstructuraux

communs sensiblement identiques. (cf. Fig. 2. 4Babteau 2. 13).

3.025(1)

CI2
28570)  g56(3) \ 29950 2 g2001) |

1
N1 C4 N2 . ‘ N1‘a.04 .tNé' )
< Cc10 : ‘ ‘ c10 p

‘o1 02 o1 % 102

Fig. 2. 49 : Comparaison structurale entre le (MBI}Cl,(] [4] (gauche) et le (Mo\jBi,Clyq] [4g] (droite)



Tableau 2. 13 : Paramétres communs entre (MBVAClyq] [4] et (MoV)[BioClig] [4g/]

(MoV)4[Bi,Clyq] [4]

(M OV) 2[B| zBrlc] [45;]

Contacts N...X
Sraw (N...Cl) = 3.3 A
Shvaw (N...Br) = 3.4 A

du1..ci= 3-467(9) A
Ane...ci= 3-446(9) A

Oha. s= 3.591(8) A
Oho. sr= 3.581(8) A

Angle de courbure entre
pyridiniums : [ligne]/[ligne]

[N1-C4)/[N2-Cyo] = 6.4°

[Ni-C4J/[N2-Cyq] = 6.4°

Angle de courbure
N*-O/pyridinium
[ligne]/[plan]

[N]_'Ol]/[N 1‘C4] =7.6°
[N2-O5)/[N-Cyo] = 5.2°

[N 1'01]/[N 1'C4] =5.2°
[N2-O,)/[N2-Cy] = 5.7°

Distance N...O _ B
intra-dimere Ni...0, =3.279(12) A N...O, = 3.327(11) A
Angle (_1|_eo_lre entre 11° o
pyridinium

Ces deux composés ont des propriétés de TCPI ladieat différentes, ce qui permet
d’affirmer que la nature de I'halogene influencaddiquement les propriétés de changement
de couleur photo-induit. Ce constat montre clainginggeie, dans le systeme halométallate de

viologéne, la présence de €t nécessaire au processus de type TCPIL.

Cette condition peut éti@ priori corrélée au fait que les ions chlorures donnestrddicaux
CI' plus stables que Bet I, en raison d'un temps de vie plus éléf& et que le potentiel
d’ionisation du donneur (ici Qlest suffisamment élevé (et supérieur agBi) pour favoriser

des processus de TCBf*2%!

F.4.2 - (MV)4[BI 5C|25] [2b] VS (MV) 4[B| 5C|25.5|0.4] [2b| 0.4]

Comme (MV)[BigsClyg], 1.7 HO [2a] la déshydratation du (M\BieClsdos, 1.5 HO
[2alg.4 (étuve & 100°C pendant 2h) provoque une rotat®®@’C des diméres de MV
piégés entre deux blocs [Bllsdoq® consécutifs ( Fig. 2. 21 p.111). Dafalo4 on
observe également une étape de substitution céecees atomes de chlore et d’'iode dans le
solide avec une migration des iodes en positiomiteale du cluster vers une position
éguatoriale (Fig. 2. 50). Cette migration aspriori gouvernée par le glissement des blocs
[BisCls.do.4® qui provoque une contraction de I'espace intec-lgbl’apparition de contacts

halogéne...halogéne (terminaux), de type Cl...Cl [d83(8) A].



- 149 -

Fig. 2. 50 : Etape de déshydratation de (MBi)Clos.do.4,1.5 HO [2aly 4 (haut) menant & (MV]BieClos do.4]
[2bly 4 (bas).

Les deux composés (MYBisClosdod [2blo4 et (MV)4BisClog] [2b] ont donc des
caractéristiques structurales sensiblement idesgiqTableau 2. 14), avec cependant des
propriétés de TCPI différentes : la faible quantit@de dans le solide (1.5% dafblo4])
diminue le processus de TCPI. Ceci semble en acaved les résultats précédents qui

montrent que les halogénes, autres quedéfavorisent ce type de processus.

Tableau 2. 14 : Parametres communs entre (BVCl,¢] [2b] et (MV)4[BisClas.do.4 [2blo.4

Contacts N...Cl Contacts Cl...Cl
>ryaw (N...CI) = 3.3 A >ryaw (Cl...Cl) = 3.5 A
dN4...CI10: 3366(4) A 9.57° _
(MV) 4[Bi6Clg] [2D] Onz...ci= 3.373(4) A | den..cn= 3.574(1)A 4'07010% de clivage
le...CIS: 3381(4) A . milieu de couche
dN4...CI10: 3346(7) A 0.88° _
(MV) 4[Bi6Clzs do.d] [2Dlo.4] | Onz...co= 3.377(6) A dei...cn= 3-574(1)A 3'05 ozor_v_e de clivage
le...CIS: 3387(6) A . milieu de couche

Angles diedres
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G - Conclusion

Cette étude fait suite a la publication d'un nouvgybride chlorobismuthate de
méthylviologéne (MV)[BiClgl.. (n=0)** aux propriétés photochromes remarquables. Dans
ce compose, l'origine du photochromisme est dua &ansfert de charge photo-induit entre
le donneur chlorobismuthate et I'accepteur viol@géh mene a un état de charges séparées
stable.

Afin de déterminer les principaux facteurs influentun tel processus, nous avons synthétisé
de nouveaux hybrides halométallates de viologeme ldoplupart d’inscrivent dans la méme
série (V)[M" 2Xan+d (V=méthylviologéne et dérivés ; 'N&Bi**, SB*; X=CI, Br, I;
n=1p0).

En faisant varier séparément certains parametete (de I'anion, nature du métal, de
I'halogene, du viologéne) on a pu ainsi montrer uehangement de couleur photo-induit
n'est possible qu’en présence de bismuth et derehlet plus précisément de l'anion
chlorobismuthate de la série pRClsn+7, interagissant via des contacts courts du type

+
N™.. -Cléquatorial

[Bi,, Cly,..] N*...Cl
R

Elred (V2+)
n
— = = Ragj
H3C—NC\>—@N*~CH3 Hac—NQ—@ *OCH;, H3CO—NC\>—<\3 *OCH, atio CJ/y
n= oo (MV)[Bi,Cl e . 8

- D e )

n=3 (MV)4[BI6C126] 6.5
n=2 (MV)3[B1 Cl ]

n=1 (MeMOV),[Bi,Cl, ] (MOV),[Bi,Cl,] 5

Fig. 2. 51 : Schéma récapitulatif des parametrseincant les propriétés de TCPI des hybrides dtesye
(V) n:[Bi2Clanid (V=MV 2*, MeMoV?*, MoV?* ; n=1,2,3y)

(=2}

.z 8]
.4 18

Concernant le dication viologene on a pu obseruerlg changement de couleur photo-induit
(d0 a la présence du radical catiofi’ Mans le solide) est d’autant plus marqué que le

viologéne est un meilleur accepteur d’électronvakeur élevée du potentiel redox associé au
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couple V'V (EL.9 semble en étre le facteur clé et se traduit parraeilleure stabilisation
du V* dans le solide ainsi qu’a un meilleur rendemerphuztoconversion des®Ven V*.

Cette efficacité est également renforcée lorscpligmere [BpiClsn]?™? est de plus en
plus gros. Par analogie au complexes donagueMV>*-donneugene la condensation
progressive de l'anion renforce la densité éleatpom sur le donneur a linterface avec

I'accepteur (formalisé au ratio CI/V) favorisanhsiiun meilleur transfert de charge.

Ces résultats permettent ainsi de mieux compreledreoropriétés de TCPI associées aux
chlorobismuthates de viologene. lls offrent une vadle perspective quant a la synthése
rationnelle de nouveaux matériaux « photochromes particulier en jouant sur la nature du
viologéne et l'obtention de chlorobismuthates delogene incorporant des anions

inorganiques condensés (rapport CI/V maximum).

Il serait également intéressant de visualiser i#érdntes orbitales moléculaires (par calcul
théorique), mises en jeu dans les interactioris.®l, afin de déterminer la nature du
recouvrement orbitalaire et ['orientation des ailgs frontieres entre [I'anion

chlorobismuthate et les orbitales p vides de l'aZohportance de I'angle ™ .CI-Bi ?)

Enfin il sera intéressant de caractériser le donrsgues irradiation afin de comprendre
d’avantage les raisons de la réversibilité (pdefjedu la non-réversibilité du changement de

couleur photo-induit dans les chlorobismuthatesidi®géne.
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Conclusion générale

Au cours de ces trois années de thése l'objectibmsisté a la synthese (organique et
inorganique) et a la caractérisation (par diff@ctdes rayons X, analyse thermique, mesures
physiques) d’hybrides organique-inorganique de typlebismuthates et haloantimonates de

viologéne, ce dernier étant un dication bien coamtiant que fort accepteur d’électron.

Au cours duchapitre 1, on s’est intéressé a la synthése et a I'étude pilepriétés
diélectriques (constante diélectrique, pyroéleit&iet ferroélectricité) d’une nouvelle famille
de composé@MV)[M " (X,X") s].. (MV=méthylviologéne ; M'=Bi**, SB"; X,X’=CI", Br, I

), dans laquelle le viologéne (MY} stabilise des chaines 1D f\iX,X’)s]*. originales
d’octaedres trans-connectés. En premier résultatys navons obtenu, par meéthode
solvothermale, le composé (MV)[Bigr. dont la structure, basée sur un arrangement en
damier de chaines 1D bromobismuthates séparées dpar dication MY', est
centrosymétrique a température ambiante (plfagmaraélectrique) et devient polaire en
dessous de -30°C [(phagede groupe P2(C)]. Cependant, la polarité des chaines polaires
adjacentes est presque opposée, I'axell systéme monocliniqgue étant perpendiculaire a
I'axe des chaines, ce qui implique une valeur dar{zation rémanente (Pr) tres faible dans la
phase basse température. D’autres hybrides onsyétfétisés en jouant sur la nature du
cation métallique (M) et sur la nature de I'halogéne’Xncluant des mixtes d’halogéne (X
X'7). L'objectif était d’obtenir des sels polaires eémipérature ambiante, de structure type
(MW)IM " (X,X") s]., dans lesquels les chaines polaires sont toutestées dans le méme
sens, augmentant ainsi la résultante polaire gtobdal matériau et de surcroit sa réponse
diélectrique. La substitution de Bipar SB* et/ou Cl par Bf ou I dans les réactifs de départ
a permis, entre autres, d’obtenir des sels effeatent polaires a température ambiante du
type (MV)[M"(X,X) 5], qui cristallisent dans les groupes, ©s et C. Sur les douze
composeés polaires obtenus, six présentent destmsdoptimales pour étre ferroélectriques,
avec des chaines polaires orientées dans le mémégeupes Cet G). Un de ces hybrides,
de formule (MV)[BikCl,.,, (groupe d'espace P4nc, 4L a été démontré comme
ferroélectrique. Les mesures ont permis de traeecycles d’hystérésis P=f(E) a différentes
températures caractéristique d’un matériau ferobédgie. La polarisation rémanente (Pr), de
I'ordre de 70-8QuC.cni’apparait comme la valeur la plus importante ateinte jour dans le

cas de ferroélectrigues hybrides organique-inomgani (MV)[BilsCl;],, peut donc étre



- 158 -

considéré comme le premier d'une série de compaiEsla nouvelle famille de
ferroélectriques (MV)[M'(X,X")s].. Les caractéristiques diélectriques des autres del
symétrie 4mm, a savoir l'isotype (MV)[SKl,].. (P4nc) et le composé (MV)[Sb&dt: 2.
(I4,cd), et de ceux de symétries Geront prochainement étudiées. Il sera finalement
intéressant d’observer s'il est possible, en vadgmaniere rationnelle la nature du métal, de
I'halogéne, et & plus long terme, en variant laureatlu viologéne (¥), de concevoir des
matériaux ferroélectriques hybrides (cristallins saus forme de films minces) aux
parametres caractéristiques modulables (polarisatonanente (Pr), champ coercitif (Ec),

constante diélectrique’y...).

Au cours duchapitre 2 on s’est intéressé a une autre famille de compasedype
(V)nsa[M" 2 Xensa]  (VZ*'=méthylviologéne et dérivés ; '\Bi*", SB*: X=CI, Br, I ;
n=1,2,3x). Cette étude fait suite a la publication d’'un veluhybride chlorobismuthate de
méthylviologéne (MV)[BiClg]., (n=0) aux propriétés photochromes remarquables. Dans ce
composeé le photochromisme est di a un transfechdege photo-induit (TCPI), de I'anion
chlorobismuthate (donneur) vers le dication violog&accepteur), et mene a un état de
charge séparé stable. Afin de déterminer les @iffisr parametres clés qui peuvent influencer
un tel processus de TCPI, nous avons synthétisgrdsacomposés d’architecture comparable
puisqu’ils sont batis a partir d'une méme « briggu@/)[Bi>X1g]. Il a ainsi été possible de
comparer qualitativement les sels deux a deuxddtablir une relation entre la structure des
matériaux et leurs propriétés optiques. En faisanier la nature du métal, de I'halogene, la
taille de I'anion, modifiant également les interacs a I'interface donneur/accepteur, on a pu
montrer que le processus de transfert de chargm4iiduit n’est possible qu'en présence
d’'un anion exclusivement constitué de bismuth etldere, typiquement un anion de la série
[Bi2Clanid ©™?". De plus, certains paramétres favorisent le psacesie TCPI, & savoir la
présence de contacts courtS. NClsquatoris €Ntre I'azote des pyridiniums et les chlorures
éguatoriaux du réseau inorganique, ou encore oraplevé entre le donneur et I'accepteur
(formalisé au ratio MV ?*). On a également noté que le changement de copteto-
induit est d’autant plus marqué que le dicationlogéne (\#") est un meilleur accepteur
d’électron. La valeur élevée du potentiel redd®¥/V™* (E'eq) permeta priori une meilleure
stabilisation du radication viologéne Y dans le solide, entité qui est responsable de la
coloration en noir du matériau apres irradiatiomsiaqu’'a un meilleur rendement de

photoconversion.
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Annexe A: Partie Expérimentale
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A.1 Appareillages
A.1.1 Diffraction des rayons X sur Monocristal

L’ensemble des structures cristallines présenteass d'exposé de ces travaux ont été
déterminées par diffraction des rayons X sur madstadr Les données ont été enregistrées sur
un diffractometre Kappa-CCD Bruker-Nonius équipéindtube avec une anticathode au
molybdéne, et un monochromateur de graphite (fadiafio ky, A= 0,71073 A). Les données
ont été corrigées de I'absorption a 'aide des ugne SADABS ou (Bruker). La résolution
structurale a été réalisée a l'aide de la suitecielle WingX implémentant les programmes
SHELXL97et PLATON. De maniere générale, la résolutest réalisée par les méthodes
directes ou de Patterson suivant les cas, cecigitzm de localiser les atomes les plus lourds,
et les autres atomes étant localisés par FouriéérBince. Dans la mesure du possible, les
atomes ont été affinés avec des facteurs de dépéateatomique anisotropes et les

hydrogenes ont tous été placés de maniere comr@ommande HFIX sous SHELXL97).

A.1.2 Diffraction des rayons X sur poudre

Les diagrammes de diffraction sur poudre ont étégstrés sur un diffractométre Bruker D8
Advance (radiation Cu K_1;2) équipé d’'un détectigutaire "ultra-rapide" Vantec et d’'une

chambre en température TTK-450 Anton-Paar.

A.1.3 Analyses Thermiques

Les analyses thermiques ATG (Analyse Thermo-Gratrimée) et DSC (Differential
Scanning Calorimetry) ont été réalisées a l'aids depareils TA-TGA-2050 et TA-DSC-
2010, sous atmosphére d’'azote, et en utilisant aom@ment des rampes de consigne de
10°C/min.

A.1.4 Préparation et irradiation des echantillons.

Tous les échantillons soumis a une irradiation Usible ont été préparés de la maniére

suivante :

Une faible quantité du composé (cristaux ou pouds¢)Xéposée et coincée entre deux lames
de quartz que I'on fixe entre-elles avec du pardfilLes lames sont ensuite positionnées a
20cm d’'une lampe TQ150 Heraeus (150W) placée dansihe Duran-50. Le domaine de
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longueur d'onde d’irradiation effectif est compestre 300 et 600 nm (flux max a 366 nm).

Les échantillons ont été irradiés en moyenne semuiit.

TQ 150, undoped
Radiation flux ¢ 200 - 600nm

100 ] |
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A.1.5 Analyses Spectroscopiques

UV-Visible :

L’ensemble des spectres UV-Visible ont été colect@r un spectrometre Perkin Elmer
Lambda 950 muni d'une sphere d'intégration PELAGLObes spectres, mesurés sur des
échantillons (cristaux ou poudres cristallines)ncés entre deux lames de quartz, ont été
mesurés en réflectance sur un intervalle de 250-h29. L'absorbance est donnée en Unité
Arbitraire.

RMN :

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un speetre Bricker 300 ou 500 MHz. Les
déplacements chimiques sont exprimés en ppm pporagu TMS utilisé comme référence.

Les abréviations s, se, d correspondent respeativeansingulet, singulet élargi et doublet.
A.1.6 Caractérisation électrochimique

Les potentiels de réduction des différents violageont été déterminés par voltamétrie
cyclique et sont donnés en V vs F¢/Aoes mesures ont été effectuées dans une celtudésa
électrodes munie d’'une milli-électrode de travail gatine, d’'un fil de platine agissant
comme contre-électrode et d'un fil d’Argent utlisomme quasi électrode de référence. Les
mesures électrochimiques ont été déterminées dabdviiF anhydre (avec une concentration
en viologéne de TOM), en présence de TBAP (& 0.1 M) comme électroytieport, sous

atmospheére inerte et sans présence d’eaD (Hl ppm, @< 1 ppm). Les voltammogrammes
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ont été enregistrés sur un potentiostat Biologit3®Hncluant une compensation de la chute
ohmique. L’erreur sur la valeur des potentielséaestimée a environ £ 5mV apres plusieurs

mesures.

A.1.7 Mesures Diélectriques

L’ensemble des mesures a été effectué sur morencxisiu sur pastilles (poudre cristalline

compresseée sous 14 bars de pression).

> Principe de mesure et préparation des échantillons.

Le principe consiste a mesurer la réponse diétpatriconductivité, constante diélectrique,
pyroélectricité, ferroélectricité...) du matériauravers une section de I'’échantillon définie
entre deux électrodes d’or ou d’argent. Dans laungegdu possible on préférera I'or a I'argent
en raison d’'une meilleure dilatation thermique @e &t de sa meilleure stabilité chimique
face au matériau.

Les mesures sont effectuées dans le sens de laglondu cristal (mesure longitudinale) ou
perpendiculairement (mesure transverse), les élbetr possédant 2 ou 4 contacts selon le

type d’échantillon (isolan{semi}conducteur) et/ou le type de mesure :

Mesure 2 Points 4 Points

LV

Longitudinale I’\@ !

L’application des électrodes s’effectue selon leésea suivant :

ex: mesure longitudinale sur monocristal

Fils d’or

‘ recuits 17-50 um
@ L]

Sublimation

E>/o | :>\

Fil d’or

recuit 17-50 um
Electrodes d’or

Bandes de Mylar® Laque d'argent

N

Figure A. 1 : Schéma d’application des électrodes

Etant donné que le dépdt d'or s’effectue par suddiiom il est nécessaire de préparer

I'échantillon de telle sorte qu'il puisse étre ntaimu a la verticale tout en offrant une surface
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de sublimation fixe. Pour ce faire, on élabore unasque » & l'aide de bande de M{lgue
'on fixe a une lame de verre avec de la laque gd#at. Dans le cas d’'une mesure de
résistivité, une fine section de I'échantillon egiutée en recouvrant le matériau avec du fil
d’or de 17 a 5Qum. Le dépdt d'or, de I'ordre de 50 nm d’épaiss&st, ensuite effectué au
moyen d’un évaporateur de type effet Joule, et dejoe Alcatel. Les électrodes sont ensuite
reliées a une source de tension a l'aide de fids @le 17 a 5@m) fixés sur une broche avec

de la laque d’argent.

transverse

Iohgi{udinale -~

Figure A. 2 : Dispositif expérimental de mesureclque sur monocristal et sous vide

La broche est ensuite insérée dans une « canrigurdFA. 2). Ce dispositif permet de placer
les échantillons sous vide afin, d’une part, dévibut phénoméne électrique parasite (arcs
électriques, claquages) qui pourraient étre daspiidsence d’eau a la surface de I'échantillon
et d’autre part, lors de mesures en températuobtehir des vitesses de refroidissement plus
lentes, protégeant ainsi I'échantillon d’un évehtimc thermique.

» Mesure de constante diélectrique

Principe de mesure

L’ensemble des constantes diélectriques associeematériaux a été obtenu au moyen d’'un
analyseur d'impédance&) RLC bridge HIOKI 3532-50. Dans tous les cas ilgg’al’'une
mesure transverse a 4 points (2 fils d’or sur cha@lectrode). Le schéma des composants

ainsi que le circuit équivalent associé (en pdsligont représentés ci-dessous :
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électrode
(surfaces)

électrode S

G

Vet ' Rp

/
€ 1 ,
1/2p = Rp + j Cpw

diélectrique & étudier

Figure A. 3 : Schéma d’un diélectrique et du cirégjuivalent (en paralléle)

Calcul de la constante diélectrique a partir deripédance complexe :

1 1 ] — - — ' L L) S
7 r TiCpw avec Cpe*C,=(E'Hie")ect
B ; 1 Se, " Sf ’
Y(T.w) = 2=G+jB avec G=—+22|"lo e B=—"cw
- e . fty, & e
¥ S € N E ™"~/
Donc &’ = — et tand= = avec £0,=8.851012F/m
w g

£,5

Un signal a la frequence est envoyé sur un diélectrique de surface S gqiaiiéeur e.
L'appareil mesure simultanément la tension WV et le courant I/ traversant
I'échantillon permettant ainsi a I'appareil de céc I'impédance complexe Z=V/I. Les
valeurs G, B, et R, sont ensuite affichées aprés avoir été calcujé@se aux formules

précédentes. On en déduit les valegrset €’ du matériau de méme que ses pertes

diélectriques (ta).

» Mesure de conductivitéo=f(T) et calcul du gap électronigue associé.

L’ensemble des courbes de conductivité ont éténole®e sur monocristaux, en mesure
transverse ou longitudinale et en adoptant uneigunattion a 2 points. S’agissant pour notre
étude de matériau isolant ou semi-conducteur lecime consiste a mesurer, a lI'aide d’'un
Keithley 6487, la variation du couramj €n fonction de la températur€)(aux bornes d’un
échantillon soumis a une tension fixgi{). La courbe de variation de la conductivisg €n

fonction de la température est ensuite obtenuesdpsettapes suivantes :
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G : conductance (S) G : conductivité (S.cm™)

Loi d’Arrhenius

I/V=G= c*S/e 6=G, exp (-E,/T) = 6, exp (-Ez/(2K;T)

Expression valable aux

I oG a Vg, o=f(T)
f % I:f(T) A Ve & températures élevées

o=I* e/(S*V;;,.)

Mesure I=f(T) C————> o=f(T) ——>Graphique Log c=f(103/T) c———,> Calcul du gap

\ \ NLE 15(21-01-09) “
B Courant 1 el N R E, (K)= -d(Inc)/d(T)
\ S g "
N ; I‘:?Zf"’* ¥ § g E, (eV)=2*8.62 10 *E, (K)
gl —le - v
S M L S
y S=¢L

1000 / T(K)

Figure A. 4 : Etapes successives permettant derttacourbe de conductivité lag f (10%T), et d’extraire le
gap électronique

Notons néanmoins que la conductivité du matériatéacalculée avec I'hypothese que le
courant traverse I'échantillon sur toute son égaissen effet, étant donné que I'échantillon
est anisotrope, I'application du courant en surfaeedonne aucune garantie que le courant

pénetre en profondeur.

Le gap électronique est ensuite extrait de la aoartf(T), obéissant a la loi d’Arrhenius, en

déterminant le coefficient directeur de la droitéd)= f(T™).

» Mesure de polarisation et extraction du cycle d’hyterésis ferroélectrigue P=f(E)

Les mesures de polarisation ont été effectuéemenpcristal, en mesure longitudinale, et en
adoptent une configuration a 2 points. La méthoetenpttant de tracer le cycle d’hystérésis
de polarisatiorP en fonction du champ électrigle appliqué est basée sur la méthode de
BaueP*? et a été adaptée par Dickensaktpour la caractérisation de certains polyméres

ferroélectrique&*’

Cette méthode ne s’applique qu'a des composésrgsldtlle consiste dans un premier temps
a mesurer la variation du courant de déplacengraux bornes de l'axe polaire d'un

échantillon soumis a une tensidh sinusoidale. Dans le cas d'un ferroélectrique lidéa

I'expression du courant de déplacement est solasrize :
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J iR +ic+1i V+CdV+AdP

Iip =1 [ lp = — — —

PORTEET® T R T a4 T U dt
avecV=V, sin(2tft) la tension appliqguée de fréquerfcdR et C respectivement la résistance
et la capacité de I'échantilloA, la surface de contad®, la polarisation ferroélectrique ete
temps. Les trois composantes du courant de résesigrcapacitific et de polarisation sont

décomposées sur la figure ci-dessous (d'apré&*tsf.

4 T T T T T 80

41 60
40

41 20

1p=Ip-Ig-1c

o

0

>

U
T

-20

|
n
T

-40

Polarization (mC/m?2)

|
@
T

-80

Scaled current density (A/m?)

Scaled current density (A/m 2)

- " A " . . -4 ) ) L L . —80
-300 -200 -100 O 100 200 300 -300 -200 -100 O 100 200 300
Electric field (MV/m) Flectric field (MV/m)

Figure A. 5 : Tracé des courbes=if(E) et P=f(E) aprés élimination des composardgsistivesy et capacitives
ic.

Il s’agit d’extraire le courant de polarisatiop du courant totalip en éliminant

« manuellement » les composantes de courant fésisit capacitific. Etant donné que la

tension appliquée est sinusoidale, il est plusdalz séparer les differentes composantes.

En considérant que R est indépendant de V, la ceamte k&=V/R peut étre calculée pour
chaque valeur de V en déterminant le coefficientéadeur 1/R de la droite passant par les

POINtS (V' max 1 max) €t (Vmax i max) (€N bleu Figure A. 5).

Dans I'hypothéese ou le courant total n’est di0 quraeffet capacitif, ic=CdV/dt adopte la

forme d'une ellipse d’équation :g()z+ (Zn}ﬁ)z = 1 avec V=\sin(2tft) (ellipse en
0 0

rouge-Figure A. 5). Les parametreg & f étant connus, il est possible de déterminet C
calculeric pour chaque valeur de V et de le soustraire auacbute déplacemerg. Une
autre méthode consiste a imposer une tension $daleade tres faible frequence (de 'ordre
de quelques mHz) de sorte que le temps nécesskireharge et décharge du condensateur

soit négligeable devant I'intervalle de mesure durantip.?*¥

Aprés soustraction des valeuggV)et ic(V) aux valeurs du courant totg(V) il est ainsi
possible de tracer la courbe de variation du cdudenpolarisation ferroélectriquie en
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fonction du chamji(t) appliqué (avec E=V/L [kV.cif], L étant I'épaisseur de I'échantillon).
L’intégration deip par rapport au temps permet ensuite de tracerydée al’hystérésis

ferroélectrique P=f(E) caractéristique d’'un matéfierroélectrique (Figure A. 5).

Afin de valider le caractére purement ferroélecteigiu matériau, on trace plusieurs cycles P=
f(E) a différentes températures. Au fur et a mesure la température se rapproche de Tc on
doit observer une diminution du champ coerclt associé a un rétrécissement de
I'hystérésis. A T<<Tc on doit observer l'effet imge soit une augmentation du champ

coercitif associé a un élargissement de I'hystérési

» Mesure de pyroélectricité et tracé de la courbe P£T)

0010 r T T T T T 0.08
0.008 | §
Q
*; g
o 0006 - 1 dP/dT =
g 8
S k=
S )
!5 0.004 T o
g g
B c
0.002 ‘g.
J
o R . " : A
190]"N%0n AN0F  JEOL  NANOr, 9F 420 450 0% 0 W 20 2 20 0 280 30

Temperature (K) Temperature (K)

Figure A. 6 : Tracé de la courbe P=f(T)

Les mesures pyroélectriques ont été effectuéemesnocristal, en imposant une tension selon
I'axe polaire de I'échantillon (mesure longitudi@an 2 points). La méthode consiste, dans un
premier temps, a lentement refroidir un échantidonmis a une tensiovi continue (le sens
du champ E=V/I, en [kV.cffi, est donc imposé). Il s'agit ensuite de réchaufépidement
I’échantillon, et de mesurer simultanément, a tamsiulle, le courant de polarisaticrdP/dt,

la températurdl’, et le tempg. L'expression du courant peut ensuite se décommiesda

maniére suivante :

(4P _dP dT
= — = — % —
() =~ ar*a

En connaissant ett, il est possible de calculer dP/dT= i/(dT/dt).rt&gration de dP/dT
permet de tracer la courbe P=f(T) caractéristigeeyariation de la polarisatidghen fonction

de la température (Figure A. 6).
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A.2 Syntheése des précurseurs « viologéne »

A.2.1 Viologénes Symétriques

A2.l.a Aminoviologéne — AmV*

En accord avec la littératlif&’, On dissout dans un ballon 3.9 g de 4-4-bipyiéd(a,49.1¢
mol) dans 15 mL d’eau distillée a 70°C, sous agitatOn ajoute ensuite, goutte a goutte
pendant 15 minutes, une solution d'acide hydroxjtar©-sulfonique (5.67 g ; 5.70mol,
dans 10 mL d’eau distillée) préalablement neutaiar 10 mL d’'une solution aqueuse de
KOH 5M, a 0°C. Apres I'ajout complet on laisse odfiir le mélange pendant 45 minutes puis
on ajoute une solution de carbonate de potassiuAbd3dans 5 mL d'eau distillée). Le
précipité formé (sulfate de potassium) est comg@el’addition de 150 mL de méthanol et
filtré sur fritté n°4. Au filtrat jaune « fluo » oajoute progressivement I'halogénure d’acide

correspondant afin de précipiter le sel attendu :

+ Diiodure de 1,1'-diamino-4,4’-bipyridiniurPAmV)l, :

¥ I

Mw= 442.04

On ajoute de l'acide iodhydrique (57%, d=1,7) juiad’obtention d’'un précipité scintillant
couleur or (pH=5). Le précipité est filtré surtiin°4, rincé a 'acétone puis séché sous vide.
On obtient 3.46 g (31%) de (Am\)sous la forme de paillettes d’or. (mp=210°C)

Résumeé des données cristallographigues de (AmV)I

Identification code sad

Empirical formula C10 H12N

Formula weight 442.04

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclifc21/a

Unit cell dimensions a=7.737{m@ A alpha =90 deg.

b = 16200(10) A beta = 102.60 deg.
Cc =9.d9410) A gamma = 90 deg.

Volume 690.937(143

Z, Calculated density 2, 2.12§/M"3
Absorption coefficient 4533 mm~-1
F(000) 412

Crystal size 0.2 x 0.0.4 mm
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Theta range for data collection 3.37 td®34deg.

Limiting indices -9<=h<=145<=k<=15, -14<=I<=14
Reflections collected / uniqgue 16003 /2PR(int) = 0.0501]
Completeness to theta = 34.05 98.9 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.898 ardDb

Refinement method Full-matgast-squares on F2
Data / restraints / parameters 27918D /

Goodness-of-fit on F 2 1.077

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.033vRkR2 = 0.0679

R indices (all data) R1 = 0.06&R2 = 0.0792

Largest diff. peak and hole 1.238 ah017 e.A™-3

Diffractogramme sur poudre de (AMY)IThéorique (rouge) et expérimental (bleu)
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+ Bis(tétrafluoroborate) de 1,1’-diamino-4,4’-bipyinélm (AmV)(BF ), :
BF, BF,

Mw=361.84

L’ajout de 5 mL d’acide fluoroborique permet I'ohteon d’'un précipité. Celui-ci est rincé a
'acétone, séché sous vide puis recristallisé danséthanol. On obtient 1,84 g (20%) de

(AmV)(BF,) 2 sous la forme de cristaux marron.
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Résumé des données cristallographigues de (AmWXBF

Identification code sad

Empirical formula C10 H12 B8 N4

Formula weight 361.86

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclirkc21/c

Unit cell dimensions a=5.72MYA alpha = 90.000(10) deg.

b=8.8811) A beta=91.896(13) deg.
c = 14682) A gamma = 90.000(13) deg.

Volume 726.8(2)A"

Z, Calculated density 2, 1.658/M"3

Absorption coefficient 0.172 mm~-1

F(000) 364

Crystal size 0.307 x4x0.211 mm

Theta range for data collection 4.44 t@28leg.

Limiting indices -7<=h<=7,0<=k<=11, -18<=I<=18

Reflections collected / unique 14103 /1L JR(int) = 0.0634]
Completeness to theta = 28.09 98.3 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.898 argDb

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 1741107/

Goodness-of-fit on FA2 1.025

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.05%8R2 = 0.1299

R indices (all data) R1 =0.83%R2 = 0.1588

Largest diff. peak and hole 0.239 &n@05 e.A"-3

Diffractogramme sur poudre de (AMV)(BF: Théorique (rouge) et expérimental (bleu)
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A.2.1b Méthoxyviologéne — Mo¥*

+ Bis(tétrafluoroborate) de 1-1'-diméthoxy-4,4'-bipmium (MoV)(BF )2 :

BF4 BF,
H3CO_N( \ \ /N+'OCH3

Mw= 391.86

En accord avec la littératd#®’, 847 mg de triméthyloxonium tétrafluoroborate (507 mol)

et 511 mg de 1,1'-dioxyde de 4,4-bipyridine (2.29° mol) sont dissout dans 10 mL
d’acétonitrile et la solution mise sous agitati@m@ant 4 heures. Le précipité blanc obtenu est
filtré, rincé a l'acétonitrile puis séché sous vid@n obtient 714 mg, (73%) de MoV(BE

sous forme d’'une poudre blanche cristalline.

RMN *H (300 MHz, DMSO-8): 3= 9.80 (d, J= 7.2 Hz, 4Hrtho-N"), 8.89 (d, J= 7.2 Hz, 4H,
métaN™), 4.54 (s, 6H, OCH.
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A2.1l.c Cyanométhylviologéne - CMY"

4 Diiodure de 1-1'-bis(cyanométhyle)-4,4'-bipyridimiCMV)I , :

I — ¢
/ !
AN

//,

N Mw=490.08

En accord avec la littératlf®!, sous atmosphére d’Argon on mélange 781 mg de 4,4'
bipyridine (5.10° mol) et 1,1 mL de 2-iodoacetonitrile (153énol) dans 50 mL de DMF
anhydre. La solution est chauffée a 65°C pendaht s laissée refroidir a température
ambiante. On ajoute ensuite 200 mL d’acétone edgite le mélange pendant une nuit. Le
précipité rouge formeé est ensuite filtré, rincé€axdtone puis séché sous vide. On obtient

(1.218 g, 50%) de (CMVjlsous la forme d’une poudre rouge.

RMN 'H (500 MHz, DMSO-8): &= 9.45 (d, J= 7 Hzortho-N*), 8.83 (d, J= 7 Hz, 4Hnéta
N"), 6.02 (s, 4H, CLCN).

+ Bis(tétrafluoroborate) de 1-1'-bis(cyanométhyle)-bjpyridinium(CMV)(BF )2 :

_ - N
BF BF, /,
4 4 o

7\ TN/
/—N_ \/N

///

N Mw= 409.88

Sous agitation on dissout 490 mg de (CMM)10° mole) dans 80 mL d’eau distillée. On
ajoute ensuite une solution d’AgBE2.1 10° mole, 409 mg, dissout dans 10 mL d'eau
distillée). Le précipité de Agl formé est ensuiilerd et rincé a I'eau distillée. Le filtrat est
ensuite évaporé a sec a l'aide d’'un évaporateatifiote produit brut est ensuite repris dans
un minimum d’acétone, filtré sur fritté n°4, rinad’Et,O et enfin séché sous vide. On obtient

(355 mg, 86%) de (CMV)(Bf. sous la forme d’'une poudre cristalline rosatre.
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Résumé des données cristallographiques de (CMVYBF

Table 1. Crystal data and structure refinenfemsad.

Identification code sad

Empirical formula C14 H12 B8 N4

Formula weight 409.90

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinke;1

Unit cell dimensions a=>5.8@E4A alpha = 87.477(7) deg.
b=7.092) A beta = 75.929(7) deg.
c=112548) A gamma = 75.363(8) deg.

Volume 444.02("A

Z, Calculated density 1, 1.53§/M"3

Absorption coefficient 0.151 mm~-1

F(000) 206

Crystal size 0.354 X% 0.077 mm

Theta range for data collection 3.47 t®29eg.

Limiting indices -8<=h<=8<=k<=9, -15<=I<=15

Reflections collected / unique 13708 /282(int) = 0.0584]
Completeness to theta =29.99 97.7 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.898 argDb

Refinement method Full-mataast-squares on F2
Data / restraints / parameters 2522 196/

Goodness-of-fit on FA2 1.046

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.07&IR2 = 0.1850

R indices (all data) R1 =0.6/0R2 = 0.2296

Largest diff. peak and hole 0.218 @n@33 e.AM-3

Diffractogramme sur poudre de (CMV)(BR. : Théorique (rouge) et expérimental (bleu)
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A.2.2 Viologénes Dissymétriques

A.2.2.a Méthylméthoxyviologéne — MeMo¥"

+ 4,4-bipyridine N-oxyde dihydratée hNoV), 2H,0

7\ g
N N N"O,2H0

Mw= 208.21

En combinant plusieurs procédures issues de Erditrr&*’?*® on dissout 3.4 g de 4,4
bipyridine (2.1 1G mol) dans 25 mL d'acide acétique glacial & 70°@. &bute ensuite au
goutte & goutte 2.18 g de peroxyde d’hydrogéne 182 mol). Le mélange est laissé sous
agitation 24h a 70°C puis refroidi a températurdiamte. On ajoute ensuite 37 g de NaHCO
(0.44 mol) puis on évapore le filtrat a sec a Badiun évaporateur rotatif. Les différents
produits issus de la 4,4-bipyridine sont ensuittragis au chloroforme (4*200 mL). La
solution rosatre obtenue est ensuite concentréedegiosée sur une colonne de
chromatographie (Si)20*5 cm). Une premiére élution a I'acétone pertigattraction de la
4,4-bipyridine résiduelle. Une seconde élutionaedtone/méthanol (en proportion de 4 :1 a
3 :1) permet I'obtention du produit intermédiaile 4,4’ -bipyridine N-oxyde dihydratée, sous
forme d’'une poudre cristalline blanche. (2.27 ¢/%63ur la base de la 4,4’-bipyridine.)

RMN 'H (300 MHz, BO): &= 8.48 (d, 2H, J=6.3 Hartho-N), 8.27 (d, 2H, J=7.5 Haortho-
N*-O), 7.76 (d, 2H, J= 7.5 HmétaN), 7.56 (d, 2H, J= 6.3 HmétaN"-O).

Anal. Elém.: Calc. C, 57.68; H, 5.81; N, 13.45; Z3.05 - Mesuré. C, 57.57; H, 5.71; N,
13.50; O, 22.30
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+ Bis(tétrafluoroborate) de 1-méthoxy-1"-méthyle-'dipyridinium —(MeMoV)(BF,)

BF, BF,
Hoe-N¢ N \ ,N"OCH,

Mw= 375.86

En accord avec la littératit®, 2.037 g de triméthyloxonium tétrafluoroborate .7130°
mol) et 1.014 g de 4,4"-bipyridine N-oxyde dihydrat(4.9 15 mol) sont dissout dans 10 mL
d’acétonitrile et la solution jaune mise sous dmgitapendant 4 heures. On ajoute ensuite 100
mL d’Et;,O. Le précipité blanc obtenu est filtré, rincé ac@tonitrile puis séché sous vide. On
obtient 1.6 g, (87%) de (MeMoV)(B}), sous forme d’'une poudre blanche.

RMN *H (300 MHz, DMSO-8): 3= 9.80 (d, 2H, J= 7.5 Hartho-N"), 9.29 (d, 2H, J=7 Hz,
ortho-N*-0), 8.89 (d, 2H, J= 7.5 HmétaN"), 8.77 (d, 2H, J=7.2 HanétaN*-0), 4.54 (s,
3H, CH), 4.45 (s, 3H, OCH).

A.2.2.b Aminométhylviologéne — AmMeV"
+ Bis(tétrafluoroborate) de 1-amino-4,4’-bipyridiniun{H-AmV)(BF,),

BF, BF,
H—N(_\ N NNH;

Mw=346.82

En accord avec la littératl®’, on dissout dans un ballon 15.62 g de 4-4-bipgad(0.1
mol) dans 15 mL d’eau distillée a 85°C, sous agitatOn ajoute ensuite, goutte a goutte
pendant 15 minutes, une solution d’acide hydroxyhar©-sulfonique (18.22 g ; 0.16 mol,
dans 10 mL d’eau distillée) préalablement neugatiar 32 mL d’une solution aqueuse de
KOH 5M, a 0°C. Apres l'ajout complet on laisse oddiir le mélange pendant 45 minutes puis
on ajoute une solution de carbonate de potassidlg (tans 30 mL d'eau distillée). Le
précipité formé (sulfate de potassium) est compgd@rél’addition de 250 mL de méthanol et
filtré sur fritté n°4. Au filtrat jaune « fluo » Ep=8-9) on ajoute progressivement 40 mL de
HBF, 8M. La poudre blanche formée 480y) est filtrée sur fritté n°3. Le filtrat jaune fodc
est ensuite placé au frigo (-4°C) tout une nuits tastaux marron de (AmV)(B}, formés

sont filtrés (m=13.34q) et le filtrat orange fonest évaporé a sec a l'aide d’'un évaporateur
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rotatif. Le solide jaune est ensuite recristalidsés du méthanol & 80°C. Les cristaux formés
sont ensuite filtrés sur fritté n°4, rincés a latbl et séchés sous vide. On obtient 5.87g
(17%) de (H-AmV)(BR). sous forme d’aiguilles jaunes. [Analyse élémeantaithéorique : N
(12.16), C (34.63), H (3.20) / expérimental : N.@B), C (37.21) , H (3.22)].

+ Tetrafluoroborate de 1-(amino)-4-(4'-pyridine) pymium - (hAmV)BF,4
BF4
Mw=259.01

Dans un ballon on dissout 1g de (H-AmV)@H2.9 10° mol) dans 10 mL d’eau distillée. A

I'ajout progressif de 300 mg de NaHE(B.6 10° mol) on observe un fort dégagement
gazeux. La solution (pH=7-8) est ensuite évaporgecaa l'aide d'un évaporateur rotatif. Le
précipité obtenu est repris dans 30 mL d’acétoresdlide résiduel est filtré sur papier et le
filtrat évaporé a sec. On obtient 433 mg de (hAnf4)B58%) sous forme d’'une poudre

marron.

RMN 'H (300 MHz, DMSO-§): &= 8.85 (d, 2H, J= 4.5 Hartho-N"), 8.82 (d, 2H, J= 3.5Hz,
métaN"), 8.62 (m, 2H, NH), 8.43 (d, 2H, J= 4.5 Hortho-N), 7.98 (d, 2H, J= 3.5 Hméta
N)

+ Bis(tétrafluoroborate) de 1-amino-1'-methyle-4,4¥ridinium —(AmMeV)(BF,)2

BF, BF,

Mw=360.85

En accord avec la littératt®’, 350mg de triméthyloxonium tétrafluoroborate (268 mol)

et 520mg de (hAmV)BEF(2 10° mol) sont mélangés dans 10 mL d’acétonitrile etdhution
jaune mise sous agitation pendant 4 heures. Lepi#egaune obtenu est filtré, rincé a
I’éthanol puis recristallisé dans le méthanol. Gnient 411mg, (57%) de (AmMeV)(B})
sous forme d’aiguilles jaunes. RMNH (300 MHz, DMSO-8): &= 9.22 (d, 2H, J= 6 Hz,
ortho-N*-CHy), 8.98 (d, 2H, J= 6 Hmrtho-N*-NH,), 8.86 (m, 2H, NH), 8.65 (d, 2H, J= 6
Hz, métaN"-CHs), 8.60 (d, 2H, J=6 HanétaN*-NH,), 4.43 (s, 3H, Ch).
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A.4 Syntheése Solvothermale

A.4.1 Mode opératoire

Les synthéses solvothermales sont réalisées & lt@cbombe en Téfl6nde volume interne
25 mL, dans laquelle sont mélangés I'ensemble @éadifs et solvants. La bombe est ensuite
sellée dans un autoclave en acier PARR et intredigns une étuve programmable pour
suivre un cycle de montée/palier/descente en teahpér Les solvants, réactifs et acides
utilisés ne nécessitent aucune préparation préalabrmis l'acide iodhydrique qui est

conserveé a 4°C afin de prévenir toute oxydation.



Synthése solvothermale - Tableau récapitulatifs desxpériences.

S Solvants
MX 5 4,4’-bipyridine (10mL) HX Programme Rendement
BiCls 4 150°C_13h_ 150°C
. 2 6 10" mol . 2 303 mg
(MV) 4[Bi,Clyg, 1,7 H,O 61 ;g 1nr17<1)g|] 95.6 mg HCI: 2 10° mok 1.7 ml 6/ \uon 98%
BiCl; 4 150°C_13h _150°C
. 4 310" mol . 2 221mg
(MV) 4[BigClzg, 1.7 H,O 61 ;g 1nr17<1)g|] 41.87 mg HCl:2 102 mok 1.7 ml 6/ \on =
BiCl; 4 2 150°C_13h _150°C
. 2 410" mol HCI: 2 10° mol= 1.7 ml 253 mg
(MV) d[BieClzsdod, 1,5 HO 61;3? 1";% 63.7 mg HI:5310°mol=0.07ml | - 85 %
BiClg 4 > 150°C 13h  150°C
. 2 410" mol HCI: 2 10° mol= 1.7 ml 267mg
(MV) 4[BieClasd 14, 1.3 HO 6139? 1’2‘]’& 63.7 mg HE1.110°mol=014ml | 2/ \™ 87%
BiCls 5 10 mol 120°C_18h 120°C
(MV)[BICl ., 5 10* mol HCl: 1.4 10* mol~ 1.2 mi 3h / \40h Non mesuré
157.7 mg 79.71mg
BiCl; " MeOH 120°C_30h  120°C
. 7 4.7 10* mol HCI: 1.3 10 mol~ 1.1 ml 264 mg
(MV)[BICI s Br1.7]. 4'71518 mnéd 74 mg HBr 1.510°mol= 017 ml | '/ " 88%
BiCl; 4 120°C_30h _120°C
. 4 4.7 10" mol HCl: 1.3 10° mol~ 1.1 ml 267 mg
(MV)IBICI 1 Br37].. 4'71518 mrgo' 74 mg HBr 4 10°mol=0.43ml | "/ N\ 7%
BiBrj 4 160°C_24h _ 160°C
. 2 510" mol . N 287 mg
(MV)[BIB 8] 5212(21 rr:gl 79.7 mg HBr: 1.2 10* mol=~ 1.3 ml an/ \ash 720
Bil5 4 160°C_24h _160°C
. 4 510" mol S 1A2 ] - ash 386 mg
(MV)[BIil 5], 521905 rr:gl 79.7 mg HI: 10° mol~ 1.4 ml / \ 7506
BiCl; 4 2 150°C_13h  150°C Mélange de phase :
. 2 4 10" mol HCI: 2 10° mol= 1.7 ml . P
(MV)[BIl 5Cl]., 410" mol 63.7 mg HI- 7.6 10° mol= 0.1 ml 2h / \10h Cristaux majoritaires

126.1 mg

90%

L
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Solvants

MX 3 4,4’-bipyridine (10mL) HX Programme Rendement
SbC} 4 130°C_14h  130°C
MV 5l . mo : mok 0.85 m 1h oh on mesuré
shel 3.8 10° mol 2 107 mol HCI: 102 mok 0.85 ml N '
86 mg 32 mg
SbCk 4 120°C_16h _120°C
2 5.3 10" mol HCI: 3.3 10° mol~ 0.28 ml 255 mg
(MV)[SBClsaBr1.- 5'i21(()) mrgo' 82 mg HBr:410°mol=0.04ml | >/ \ 89%
SbCk " 120°C_16h 120°C
4 5.3 10" mol HCI: 3.3 10° mol= 0.28 ml - . 299 mg
(MV)[SBCI2 Brad 5'1218 mmo' 82 mg HBr: 1.6 10° mol~ 0.17 ml / \ 94%
SbBrg MeOH 160°C 160°C
3 5 10 mol " 24 _tee” 258 mg
4 . ~
(MV)[SbBTr g].. 511801 rr:gl 79.7 mg HBr: 1.2 10* mol=~ 1.3 ml an/ " \ash 3%
ShBnr 4 120°C 16h 120°C
7 3.3 10" mol HBr: 3.2 10° mol= 0.34 mi .
(MV)[SbBI 54l1.2- 3'?izlc? m”g‘lo' 52 mg HE:3310°mol=046ml | 2/ \" Non mesuré
SbC} 4 . 2 150°C_52h  150°C Mélange de phase :
4.7 10" mol HCI: 2 10° mol~= 1.7 ml . . .
(MV)[Sbl xCl;]., 8.8 10" mol . 3 N 6h / \L0h Cristaux présents a
200 mg 73 mg HI: 1.9 10° mol= 0.26 ml 3306
. R Solvants
MX 3 Viologéne (10mL) HX Programme Rendement
SbCk (AmV)(BF,), 150°C_13h 150°C
(AmV)[SbCls]., 2 10* mol 2 10* mol HCI: 1.2 10 mok 1 ml 2h 10h Non mesuré
45.6 72.4 mg




A.4.2 Caractérisation

A4.21 (MV)[BisClag, 1,7 HO [1a] et (MV)4[BisClsg] [1b]
T b U :
;& ;l\ k_gJ L_JLJ\ M Lo
- S;}L_J_A_J LJL/n\\—__JU_JL\dL,U‘L__;
6 8 10 12 14 28(:)6 18 20

Figure A. 7 : Diagramme de diffraction des rayonsux poudre avarfh) et post-déshydratatidb). Diagramme
théorique (en rouge) et expérimental (en bleu).
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Figure A. 8 : Diagramme ATG (vert) et DSC (en bleu)
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A4.2.2 (MV)4[BieClog], 1.7 HO [2a] et (MV)4[BisClag] [2D]
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Figure A. 9 : Diagramme de diffraction des rayonsux poudre avarfa) et post-déshydratatidb). Diagramme
théorique (en rouge) et expérimental (en bleu).
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Figure A. 10 : Diagramme ATG (vert) et DSC (en bleu
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Figure A. 11 : Spectre RRAE situd’'un échantillon de (MV{Bi¢Cl,¢] [2b] aprés une heure d’irradiation
(9=2.03)

A.4.2.3 (MV)4[BI6C|255| 0,4], 1,5 HO [23.|0_4] et (MV)4[BI6C|256| 0,4] [2b| 0.4]
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Figure A. 12 : Diagramme de diffraction des ray¥nsur poudre avar(f) et post-déshydratatidb).
Diagramme théorique (en rouge) et expérimentablen).
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Figure A. 13 : Diagramme ATG (vert) et DSC (en bleu
A.4.2.4 Solution Solide (MV)[BiCkxBry]» 0<x<5
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Figure A. 14 : Spectre UV-Visible avant (ligne ple) et apres irradiation UV (ligne pointillée) dd\()[BICl g].,
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Figure A. 15 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre, théorique (en rouge) et expérimdetableu)
de (MV)[BiBrs]., a basse température (haut) et température amifzaste
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Figure A. 16 : Thermodiffractométrie des rayonsux goudre — Diagrammes théoriques (Theo) et
expérimentaux (Exp).
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A4.25 (MV)[Bil s].
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Figure A. 17 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre, théorique (en rouge) et expérimgptal
bleu).

A.4.2.6 (MV)[Bil 5Cl3]
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Figure A. 18 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre, théorique (en rouge) et expérimgptal
bleu).

Analyse EDX:
% atomigqUensorique Bi (16.67), I (50.00), CI (33.33)
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Figure A. 19 : Diagramme ATG (vert) et DSC (en bleu
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Figure A. 20 : Spectre UV-Visible de (MV)[B(I,]..— Photos de monocristaux.
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Figure A. 21 : Courbe de conductivité logf(T) mesurée sur un monocristal (MV)E8Il,].,
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A.4.2.7 Solution Solide (MV)[SbC}Bry]. 0<x<5
6800
6100
5400
4700
= 4000
% 3300
g 2600
1900
1200
6700 r . . . " ' 0
oo F Zoom 12.7- 18.7
5300 .E- 12 14 16 18 20 22 24 26 28
g _ 2009
o T J\ {X=5: (MV)[SbBr]
g O S S {[X =26 : (MV)[SbCl, 5Br ]
N J\ .V 11X = 1.2 : (MV)[SbCl, 4Br, 5]
o B S X =0 (MV)[sbely]
127 133 139 145 151 157 163 ;;9(“) 175 18.1 187

Figure A. 22 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre du systeme (MV)[SkGBr,] 0< x <5.

Diagrammes théoriques en pointillés et expérimengatrait plein bleu.

—(MV)[SbCI3.8Br1.2]
(MV)[SbCI2.4Br2.6]
(MV)[SbBr5]

Absorbance

300 350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figure A. 23 : Spectre UV-Visible du systeme (M\B{Ss.,Br,]., (0<x<5).
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A.4.2.8 (MV)[SbBr38I 1_2]00
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Figure A. 24 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre, théorique (en rouge) et expérimgptal
bleu). Les fleches indiquent des impuretés présesianinorité.

Analyse EDX:
% atomigqUensorique Sb (16.67), Br (63.33), |1 (20.00)

A4.29 (AmV)[SbCE]..
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Figure A. 25 : Diagramme de diffraction des ray#nsur poudre, théorique (en rouge) et expérimepetal
bleu).
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A.5 Synthese par diffusion lente liquide-gaz

A.5.1 Mode opératoire

Mode opératoire :

La technique utilisée au laboratoire nécessitequipément spécial (cf

image). Dans la majorité des cas, on mélange darspilulier » (A) le
sel de viologéne (¥ ; 2X), 'halogénure de métal (Mpou MX>) et de
'eau distillée. La mixture est ensuite totalemdissoute par ajout dd 7
I'halogénure d’acide correspondant (HX). Le « pdub est ensuitg Ay
couvert de papier aluminium percé d’'un ou plusidtogs, puis inSéré
dans un pot de confiture rempli d’acétone (B).plo¢ de confiture est

ensuite fermé a l'aide du couvercle et rendu heguéta l'aide de

parafiim®. En quelques heures, du fait de l'insditébdes sels dans I'acétone, des cristaux

de taille millimétrique se forment. lls sont ensuititrés, rincés a I'acétone et séchés sous

vide.

Les rendements présentés sont calculés sur ladeasequantité initiale en sel d’halogénure

métallique.



Synthese par diffusion lente liquide-gaz - Tableatecapitulatifs des expériences

MX 5 v A B HX Rendement

BiCl, MOV(BF.), HCI 37 m

(MOV) 5[Bi,Cl1] 10* mol 10* mol 2 102 mol GWQ
31.5 mg 39.2 mg ~1.8ml 0
BiBrs MOV(BF,)» HBr 42m

(MOV) 5[Bi ,Br 1] 10* mol 10* mol H,O (1mL) 2.5 102 mol 510/9
44.8 mg 39.2 mg Acétone ~2.9ml 0
ShCh (MV)CI, HCI 20m

(MV)[Sb,Clg]., 2 10* mol 10* mol 4 102 mol i 0/9
45.6 mg 25.7 mg ~ 3.5 ml 0
BiCl, MeMOV(BF,), HCI 51 m

(MeMOV) 5[Bi,Clyd] 1.3 10° mol 10* mol H,O (2mL) 1.6 10% mol 65(y9
42 mg 38 mg ~1.4ml 0




-194 -

A.5.2 Caractérisation

A5.2.1 (MOV),[Bi2Clyq) [4]
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Figure A. 26 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre, théorique (en rouge) et expérimdptal

bleu).
00 T=5K E}‘.@“
3000 Apres 1h d’irradiation UV
2000 g=2.003 +/- 0.0008
1000]
_ o]
{ e
2000
300
000
5000.]
30 a%0  ad0 | 30 330 F:;o?el a0 3420 340 340 3450

Figure A. 27 : Spectre RPE in-situ de (Mg[8),Cl,¢] sous irradiation. A 5K aucun signal n’est détentant
irradiation. Sous irradiation UV un signal RPE afiiagraduellement a g=2.003 jusqu’a ce stabibisebout de
45minutes.




A.5.2.2 (MOV)Z[Bi zBrlo] [4Br]
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Figure A. 28 : Diagramme de diffraction des ray¥nsur poudre, théorique (en rouge) et expérimepetal

bleu).
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Figure A. 29 : Diagramme de diffraction des ray¥nsur poudre, théorique (en rouge) et expérimepetal

bleu).
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A5.2.4 (MV)[SbClg].
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......................................
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Figure A. 30 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre, théorique (en rouge) et expérimepetal
bleu).
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A.6 Synthese par diffusion lente liquide-liquide.

A.6.1 Mode opératoire
Les synthéses par diffusion lente liquide-liquidatsréalisées a I'aide d'un verre fritté a trois

compartimentsdf. figure).

Les compartiments opposés sont remplis respectivermeec les solutions d’halogénure

meétallique et de viologene correspondants, le cotinpent central étant uniguement rempli

de solvant. Les compartiments sont ensuite boubbé&sétiquement. Au bout de quelques
heures (a plusieurs semaines) on observe la fasmdg cristaux de petite taille. Ces derniers
sont filtrés sur papier filtre, rincés a I'éthapoiis séchés sous vide.

N.B: Les faibles quantités de produit obtenuesgp@gérience ne permettent pas de calculer de

rendement.
Comp. Durée de
Caimp, 2 Camp, < I'expérience
BiCl; 31.5 mg 10
i (CMV)(BF,), 41 mg, 1¢ mol . _
(CMV) 2[B| 2C|10] mol ACN 1 nuit
H,O (10 mL) ACN
10 mL) HCI (6.5 10" mol) (10
. (AmMeV)(BF,), 36 mg, 10 BiCl; 31.5 mg 10 mL) )
(AmMeV)[Bi ,Clg]., | 4ol 2 semaines
mo mo
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A.6.2 Caractérisation

A6.2.1 (CMV)[Bi,Cl1] 6]
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Figure A. 31 : Diagramme de diffraction des ray¥rsur poudre, théorique (en rouge) et expérimdptal
bleu).
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Annexe B: Donneées
Cristallographiques

Liste des Composés

B.1
B.2
B.3
B.4
B.5
B.6
B.7
B.8
B.9
B.10
B.11
B.12
B.13
B.14
B.15
B.16
B.17
B.18
B.19
B.20
B.21
B.22
B.23
B.24
B.25
B.26

B(IMV)[BIBI 5] o0+ttt etttteeittee ettt e e ettt e ettt e e st e ettt e e st e e s etb e e e e eabe e e s etbeeeabaeeesssaeeanneeeataeeeanraeeans 200
(o B YAV 1512 P 203
Y72 ] 1= 1 USSR 206
Y /AY 2 1= 1 PSSP 210
(MV)[SBICI5] 05+t vtveeteteee ettt e ettt e e et e ettt e e et e e et e e e s snteeesntaeeesseaee s anteeeansteeennsnnesnsaneesnsanesnnseeeans 213
LAY 251 0] =T OO PP POTPPTOTPR 217
(MV)[BICT 33BI1 Za0 +veeeiureeeeiiie e ettt ettt et e e e et e st e e et e e e s bt e e e enb e e ennneeesabeeeeanees 223
(MV)[BICT £ 3BI3. 70 +veeeinreeei ittt e ettt ettt et e e ettt e e et e e e s bt e e e et e e eenreeesnbeeeeanees 227
AT ST oL B o T IO RO U PSPPI 231
LY A TS o1 P = SR 234
LY/ 1 IS Y SRR 238
LY/ 151 o 5 N oSSR 242
LY AT 1S o] = o e PSR 245
AN 11T A ] 5] oL PSSP PPPP 248
(MV)3[BisCligl, 1,7 HbO  [1A].cuuiiiiiiiieiciiie ettt ettt re e enne e 252
(MV)3[BigClig] [LB].uueeieiiiiiee ittt ettt et e e et e e s enr e e e st e e s etba e e e anreas 257
(MV) 4[BigClogl, L.7HoO 28] cuveeeiuriieeiiriieeciiee ettt e e ettt et eatae e e e e s snneaeaneas 262
LY =TI o 721 o ) SRS 269
(Y2 151 o7 OO RR 276
(AMMEV)[BiaClglss [B] --vveererreerurreaimrrreasiureesaseeee s e s sssseessssesessssesesnssesessseseesnsseesasseessnseeeans 279
(MOV)2[Bi2Cl1g] [A] +veeeeveeeitieeeeiieeeateee e st e e s e e ettt e e et e e e snnaeeesntaeeesnteeennnnneennsenesnneenns 282
(MEMOV)[BioClig] [5].eeirreeeiurreeeiirieeeiteeeittee e et e ette e e s bbe e e et e e e sbsaeesabaeeeenaeaesbeeeannns 286
(CMV)2BioClig] [B].eeeirreeeiitieee ittt ette e ettt ettt e e et e e e et e e e st e e e enbe e e enneeeenbaeessareeas 289
(MOV) o[BI gBI1g] [AB - +eeeeurreeeirieeeiitee e e ettt e e ettt e e s ettt mmee e e st e e et e e e st e e st e e e s eaae e e s esbeeennneeesasaeeaas 293
(MV)4[BigClasdo.al, 1.5 FbO [2@l0.4] c+eevvveermeeeeiiiieeiiieeesiieeesiee s srmee e seeee e s sneeeeseee e e seeeeeeneeee e 297

(MV) ABI6C 125004 [2D10. ++rvvrererereereseereeseeseeseseeseeeseseemee s eseesesssseesesseesesesssseesseeseeeseseee 304
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B.1 B-(MV)[BIBr .,

Br1 N1 C6
_ C1
Bi1 Co C3
Br2
Br3
Empirical formula C12 H14 Bi5 N2
Formula weight 794.78
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclif@1/c
Unit cell dimensions a=5.8a12) A alpha =90 deg.

b =16225) A beta=100.77(3) deg.
c =10.82PA gamma = 90 deg.

Volume 968.9(3) A"

Z, Calculated density 2, 2.724/mM"3

Absorption coefficient 19.400 mrh/-

F(000) 716

Crystal size 0.14 x 008.02 mm

Theta range for data collection 3.76 t@288leg.

Limiting indices -7<=h<=P1l<=k<=21, -13<=I<=13

Reflections collected / unique 14818 /28R(int) = 0.0518]
Completeness to theta = 28.28 99.4 %

Absorption correction Sadabs

Max. and min. transmission 0.6976 arid20
Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 2391 9® /

Goodness-of-fit on F*2 1.154

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0408R2 =0.0789

R indices (all data) R1 = 0.064&2 = 0.0860
Extinction coefficient 0.0054(3)

Largest diff. peak and hole 1.565 ah640 e.A™-3
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Table 1. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
dispTacement parameters (AA2 x 10A3) for 0-(MV)BiBr5 u(eq) is
defined as one third of the trace of the orthogonalize Uij
tensor.

X y z uCeq)
Br(1) 5000 5000 5000 74(1)
Bi(1) 0 5000 5000 28(1)
Br(2) 658(2) 4272(1) 7516(1) 43(1)
Br(3) 213(2) 6609(1) 6108(1) 48(1)
c(l) 4948(13) 5422(5) 9744(6) 30(2)
N(D) 4825(12) 7019(4) 8853(7) 39(2)
c(2) 6290(20) 5677(7) 8874(10) 60(3)
c(4) 3430(20) 6784(6) 9652 (11) 56(3)
c(5) 3460(20) 6010(6) 10112 (10) 56(3)
c(6) 4740(20) 7880(7) 8379(11) 64(3)
c(3) 6200(20) 6476(7) 8444(11) 63(3)

Table 2. Bond lengths [A] and angles [deg] for a-(MV)BiBr5

Br(1)-Bi(1)#1 2.9256(6)
Br(1)-Bi(1l) 2.9256(6)
Bi(1)-Br(2) 2.8259(10)
Bi(1)-Br(2)#2 2.8259(10)
Bi(1)-Br(3)#2 2.8493(10)
Bi(1)-Br(3) 2.8493(10)
c(1)-c(2) 1.366(12)
c(1)-c(5) 1.391(11)
C(1)-Cc(1)#4 1.469(16)
N(1)-C(3) 1.317(12)
N(1)-c(4) 1.323(12)
N(1)-c(6) 1.481(12)
c(2)-c(3) 1.371(14)
c(4)-c(5) 1.345(13)
Bi (1)#1-Br(1)-Bi(1) 180.0

Br(2)-Bi(1)-Br(2)#2 180.0

Br(2)-Bi(1)-Br(3)#2
Br(2)#2-Bi(1)-Br(3)#2
Br(2)-Bi(1)-Br(3)
Br(2)#2-Bi(1)-Br(3)
Br(3)#2-B1(1)-Br(3)
Br(2)-Bi(1)-Br(1)#3
Br(2)#2-Bi(1)-Br(1)#3
Br(3)#2-Bi(1)-Br(1)#3
Br(3)-Bi(1)-Br(1)#3
Br(2)-Bi(1)-Br(1)
Br(2)#2-B1(1)-Br(1)
Br(3)#2-B1(1)-Br(1)
Br(3)-Bi(1)-Br(1)

.65(3)

.35(3)

.35(3)

.65(3)
0

.92(3)
.08(3)
.82(2)
.18(2)
.08(3)
.92(3)
.18(2)
.82(2)

= =
= (O 00 00 LO 00 (O LO 00 00 00 (O O 00
ORONNWRNNO R 6

Cc(2)-c(1)-c(5) .0(8)
C(2)-C(1)-c(L)#4 122.2(9)
C(5)-c(1)-c(1)#4 121.9(9)
C(3)-N(1)-c(4) 119.6(8)
C(3)-N(1)-c(6) 120.7(9)
C(4)-N(1)-c(6) 119.6(8)
c(1)-c(2)-c(3) 120.7(9)
N(1)-c(4)-c(5) 121.5(9)
c(4)-c(5)-c(1) 120.9(9)
N(1)-c(3)-c(2) 121.2(9)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 x+1,y,z #2 -x,-y+1,-z+1 #3 x-1,y,z #4 -x+1,-y+1,-z+2
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Table 3.

(MV)BiBr5

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ...

+ 2 h k a* b* ul2 ]

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for a-

ull u22 u33 u23 ul3 ulz
Br(1) 48(1) 62(1) 107(1) 21(1) 1(1) -2(1)
Bi (1) 24(1) 32(1) 29(1) -2(1) 7(1) -1(1)
Br(2) 41(1) 56(1) 32(1) 4(1) 9(1) 4(1)
Br(3) 57(1) 41(1) 50(1) -14(1) 21(1) -14(1)
c(1) 31(4) 36(4) 23(4) -4(3) 7(3) 7(4)
N(1) 38(4) 33(4) 43(4) -1(3) 0(3) -2(3)
c(2) 74(7) 53(7) 66(6) 14(5) 43(6) 22(6)
c(4) 71(7) 31(5) 73(7) -10(5) 34(6) 5(5)
c(5) 76(7) 38(5) 65(6) 2(5) 40(6) 17(5)
c(6) 72(7) 45(6) 70(7) 8(5) 3(6) -12(6)
c(3) 70(7) 62(7) 69(7) 22(6) 40(6) 15(6)




B.2 a-(MV)[BIBr g,
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Br4
Br3
¢ Bi1
Br1 Br2
Empirical formula C12 H14 Bi Br5 N2
Formula weight 794.78
Temperature 233(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monaglinR1
Unit cell dimensions a =5.84B0) A alpha =90 deg.

b=16.238A beta=101.12(3) deg.
c =10.32BA gamma = 90 deg.

Volume 961.5(3)A"

Z, Calculated density 2, 2.748/mM"3

Absorption coefficient 19.549 m~-

F(000) 716

Crystal size 0.14 x 0608.02 mm

Theta range for data collection 2.01 t®S@eg.

Limiting indices -8<=h<=@2<=k<=22, -13<=I<=13

Reflections collected / unique 12832 /®(RB(int) = 0.0410]
Completeness to theta = 30.05 94.0 %

Absorption correction Sadabs

Refinement method Full-matriadesquares on F*2
Data / restraints / parameters 5089184/

Goodness-of-fit on F2 1.116

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0421R2 =0.0756
R indices (all data) R1 = 0.0,/®R2 = 0.0846

Absolute structure parameter  0.50(2)
Largest diff. peak and hole 1.316 ah807 e.A"-3
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Table 1. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for B-(MV)BiBrs

UCeq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Uij tensor.

X y z u(eq)

c(l) 10230(30) 6220(10) 9092(19) 44(5)
c(2) 8810(30) 7595(11) 9052(17) 39(5)
c(3) 11590(30) 7317(13) 7867(19) 44(5)
c(4) 8720(30) 8438(10) 8630(16) 33(4)
c(5) 11560(30) 8082(12) 7402 (17) 36(5)
c(6) 10090(20) 8723(14) 7726(18) 24(5)
c(7) 9940(20) 9574(13) 7230(20) 21(4)
c(8) 8500(30) 10098(9) 7650(20) 36(5)
c(9) 11340(30) 9801(14) 6379(19) 49(6)
c(10) 8460(30) 10898(10) 7203(15) 33(4)
c(11) 11210(30) 10580(13) 5956(19) 40(5)
c(12) 9630(30) 11995(12) 5892(18) 49(5)
N(L) 10250(19) 7063(8) 8648(12) 23(3)
N(2) 9840(20) 11120(8) 6364(14) 29(3)
Br(1) 5213(3) 2504 (1) 8625(2) 32(1)
Br(2) 4323(2) 3375(1) 4973(2) 28(1)
Br(3) 4762(3) 5712(1) 6372(2) 32(1)
Br(4) 5663(2) 4849(1) 10027(2) 29(1)
Br(5) 9763(3) 4098(3) 7594(2) 43(1)
Bi(1) 5100(1) 4125(1) 7503(1) 16(D)
Table 2. Bond lengths [A] and angles [deg] for B-(MV)BiBrs

c(L)-N(D) 1.45(2)

c(2)-N(D) 1.330(19)

c(2)-c(4) 1.43(2)

c(3)-N(D) 1.293(18)

c(3)-c(5) 1.33(2)

c(4)-c(6) 1.42(2)

c(5)-c(6) 1.43(2)

c(6)-c(7) 1.471(12)

c(7)-c(8) 1.33(2)

c(7)-c(9) 1.36(2)

Cc(8)-c(10) 1.38(2)

c(9)-c(11) 1.34(3)

C(10)-N(2) 1.344(17)

C(11)-N(2) 1.31(2)

C(12)-N(2) 1.50(2)

Br(1)-Bi (1) 2.873(3)

Br(2)-Bi(1) 2.838(2)

Br(3)-Bi(1l) 2.821(2)

Br(4)-Bi(1) 2.818(2)

Br(5)-Bi(1) 2.7096(14)

Br(5)-Bi(1)#1 3.1389(14)

Bi(1)-Br(5)#2 3.1389(14)

N(1)-c(2)-c(4) 120.8(14)

N(1)-c(3)-c(5) 123.7(16)

c(6)-c(4)-c(2) 121.2(15)

c(3)-c(5)-c(6) 124.3(15)

c(4)-c(6)-c(5) 110.9(18)

c(4)-c(6)-c(7) 122.0(11)

c(5)-c(6)-c(7) 127.2(13)

c(8)-c(7)-c(9) 122.3(19)

C(8)-c(7)-c(6) 119.4(11)

c(9)-c(7)-c(6) 118.2(15)

c(7)-c(8)-c(10) 117.9(14)

c(11)-c(9)-c(7) 117.6(18)

N(2)-C(10)-c(8) 119.7(13)

N(2)-C(11)-c(9) 122.0(15)

C(3)-N(1)-c(2) 119.0(16)

C(3)-N(1)-c(1) 122.8(14)

C(2)-N(1D)-c(1) 118.2(13)

C(11)-N(2)-c(10) 120.5(15)



Table 4.

(MV)BiBrs

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2

c(1)

C(11)-N(2)-c(12)
C(10)-N(2)-c(12)

Bi(1)-Br(5)-Bi(1)#1

Br(5)-Bi(1)-Br(4)
Br(5)-Bi(1)-Br(3)
Br(4)-Bi(1)-Br(3)
Br(5)-Bi(1)-Br(2)
Br(4)-Bi(1)-Br(2)
Br(3)-Bi(1)-Br(2)
Br(5)-Bi(1)-Br(1)
Br(4)-Bi(1)-Br(1)
Br(3)-Bi(1)-Br(1)
Br(2)-Bi(1)-Br(1)

Br(5)-Bi(1)-Br(5)#2
Br(4)-Bi(1)-Br(5)#2
Br(3)-Bi(1)-Br(5)#2
Br(2)-Bi(1)-Br(5)#2
Br(1)-Bi(1)-Br(5)#2

85

.4(14)
.1(13)
.01(12)
.15(7)
.07(11)
.27(7)
.35(7)
.38(6)
.49(6)
.52(11)
.20(6)
.35(6)
.92(7)
.01(12)
.30(6)
.97(9)
.17(6)
.48(9)
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Symmetry transformations used to

#1 x+1,y,z

#2 x-1,y,z

ull u22
42(10) 7(8)
54(10) 29(10)
43(10) 34(13)
55(010) 16(8)
30(8) 51(13)
18(9) 37(10)
25(10) 19(8)
44(8) 11(7)
38(10) 72(16)
55(10) 13(9)
35(9) 41(12)
58(12) 42(14)
17(6) 29(8)
26(6) 17(7)
32(1) 33(1)
25(1) 39(1)
40(1) 25(1)
23(L) 40(1)
13(1) 42(1)
8(L) 23(D)

u33

77(15)
40(11)
62(14)
36(12)
30(10)
15(9)
16(8)
62(13)
47(14)
37(11)
51(13)
41(12)
19(7)
40(9)
32(1)
19(1)
35(1)
23(1)
72(1)
17(D

generate equivalent atoms:

u23

15(8)
19(9)
-1(10)
4(7)
-6(9)
-16(8)
6(7)
24(8)
22(11)
-5(7)
20(10)
-2(10)
2(5)
3(6)
10(1)
-2(1)
10(1)
-3(1)
-16(1)
1(D

ul3

-1(9)
23(9)
27(10)
25(9)
16(7)
1(6)
-4(6)
31(9)
31(10)
21(9)
28(9)
-2(9)
-4(5)
-4(6)
11(1)
2(1)
13(1)
3(1)
8(1)
2(L)

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for B-

ul2

-8(7)
14(8)
3(8)
15(7)
3(8)
10(6)
0(5)
14(6)
17(10)
17(7)
16(8)
-11(9)
-4(5)
3(5)
10(1)
-2(1)
I(L)
-3(1)
0(1)
-1(1D)
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B.3 (MV)[BICl g]..

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)
Crystal size

cs C4
Ci1 N1 C6
Co C3
Bi1
" Cp ©B
C12 H14 Bi A&
572.48
293(2) K
0.71073 A
Monocliric21/c
a=55@)6A alpha=90 deg.

b =165886) A beta=100.887(2) deg.
c =108974) A gamma = 90 deg.

884.38(6)A
2, 2.159/M"3
10.714 mmA-
536
0.45 x 0x18.06 mm

Theta range for data collection  3.26 t®3dleg.

Limiting indices

Reflections collected / unique

-7<=h<=Dk<=k<=19, -12<=I<=14
16174 /28R(int) = 0.0310]

Completeness to theta = 28.00 98.1 %

Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F~2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Semi-emgtifrom equivalents
0.526 a1 b
Full-mateast-squares on F"2
230799 /
1.132

R1 = 0.044%2 = 0.0380
0.486 e&n819 e.A"-3

R1 =0.0211R2 = 0.0338 [1702 Fo]



Table 2. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement
parameters for MvV(BiCl5). ] ] o

U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij
tensor.

X y z u(eq)
c(1) 0.4929(6) 0.04318(19) 0.4744(3) 0.0291(7)
c(2) 0.6327(7) 0.0702(2) 0.3834(4) 0.0449(9)
c(3) 0.6204(7) 0.1509(2) 0.3422(4) 0.0480(9)
c(4) 0.3318(7) 0.1800(2) 0.4711(4) 0.0469(9)
c(5) 0.3372(7) 0.1005(2) 0.5159(4) 0.0432(9)
c(6) 0.4645(8) 0.2921(2) 0.3429(4) 0.0569(11)
N(D) 0.4744(5) 0.20507(15)  0.3869(3) 0.0353(6)
c1(1) 0.5000 0.0000 0.0000 0.0660(4)
c1(2) 0.02802(17) 0.15327(5) 0.10923(9) 0.0453(2)
c1(3) 0.07118(15) -0.06905(5) 0.24579(8) 0.03977(18)
Bi (1) 0.0000 0.0000 0.0000 0.02248(5)
H(2) 0.7357 0.0334 0.3500 0.054
H(3) 0.7167 0.1683 0.2812 0.058
H(4) 0.2257 0.2177 0.5001 0.056
H(5) 0.2354 0.0845 0.5749 0.052
H(6A) 0.5800 0.3007 0.2841 0.085
H(6B) 0.5054 0.3275 0.4204 0.085
H(6C) 0.3017 0.3048 0.2953 0.085

Table 3. Anisotropic_displacement parameters for Mv(BiCl5).
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

- 207 -

-2 piA2 [ hA2 a*A2 U1l + ... + 2 h k a* b* ul2 ]
ull u22 u33 u23 u13 u12

c(1) 0.0299(16) 0.0317(16) 0.0250(18)-0.0046(11) 0.0034(15)
0.0017(14)

c(2) 0.051(2) 0.0399(19) 0.052(2) 0.0064(17) 0.0316(18)
0.0144(17)

c(3) 0.053(2) 0.045(2) 0.053(2) 0.0106(17) 0.0272(19)
0.0072(18)

c(4) 0.056(2)  0.0351(19) 0.055(2) -0.0057(16) 0.025(2)
0.00824(16)

c(5) 0.052(2) 0.0360(18) 0.049(2)  0.0019(15) 0.0287(18)
0.0096(16)

c(6) 0.072(3)  0.0318(19) 0.065(3) 0.0107(18) 0.008(2) -
0.0013(19)
. 86%%(12) 0.0377(15) 0.0288(14) 0.0371(15) 0.0017(12) 0.0012(12)
0.885%%8) 0.0539(8) 0.0553(8) 0.0850(10) 0.0142(8) 0.0039(8) -
0.815%% ) 0.0536(5) 0.0378(4) 0.0481(5) -0.0120(4) 0.0191(4) -

. 4
. 885%%4) 0.0381(4) 0.0510(5) 0.0305(4) 0.0030(4) 0.0073(3)

"B1(1) 0.01556(7) 0.02758(8) 0.02513(8)-0.00200(8) 0.00596(5)-
0.00152(8)
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Table 4. Bond Tengths [A] for Mv(BiC15).

c(1)-c(2) 1.378(4)
c(1)-c(5) 1.382(4)
c()-c(#1 1.483(6)
c(2)-c(3) 1.364(5)
C(2)-H(2) 0.9300
C(3)-N(1D) 1.327(4)
C(3)-H(3) 0.9300
c(4)-N(D) 1.327(4)
c(4)-c(5) 1.359(5)
C(4)-H(4) 0.9300
C(5)-H(5) 0.9300
c(6)-N(D) 1.470(4)
C(6)-H(6A) 0.9600
C(6)-H(6B) 0.9600
C(6)-H(6C) 0.9600
C1(1)-Bi(1)#2 2.7688
Cc1(1)-Bi(1) 2.7688
Cc1(2)-Bi(1) 2.6997(8)
C1(3)-Bi(1) 2.6767(8)
Bi(1)-C1(3)#3 2.6767(8)
Bi(1)-C1(2)#3 2.6997(8)
Bi(1)-Cl(1l)#4 2.7688

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+1,-y,-z+1 #2 x+1,y,z #3 -x,-y,-z
#4 x-1,y,z

Table 5. Bond angles [deg] for Mv(BiC15).

c(2)-c(1)-c(5) 116.8(3)
c(2)-c()-c(LH#1 121.9(3)
C(5)-Cc(1)-c(L)#1 121.3(3)
C(3)-c(2)-c(1) 120.2(3)
C(3)-c(2)-H(2) 119.9
C(1)-C(2)-H(2) 119.9
N(1)-C(3)-c(2) 121.6(3)
N(1)-C(3)-H(3) 119.2
C(2)-C(3)-H(3) 119.2
N(1)-c(4)-c(5) 121.5(3)
N(1)-Cc(4)-H(4) 119.3
C(5)-C(4)-H(4) 119.3
c(4)-c(5)-c(1) 120.5(3)
Cc(4)-c(5)-H(5) 119.8
C(1)-C(5)-H(5) 119.8
N(1)-C(6)-H(6A) 109.5
N(1)-C(6)-H(6B) 109.5
H(6A)-C(6)-H(6B) 109.5
N(1)-C(6)-H(6C) 109.5
H(6A)-C(6)-H(6C) 109.5
H(6B)-C(6)-H(6C) 109.5
C(3)-N(1)-c(4) 119.4(3)
C(3)-N(1)-c(6) 121.1(3)
C(4)-N(1D)-C(6) 119.5(3)
Bi(1)#2-C1(1)-Bi(1) 180.0
C1(3)#3-Bi(1)-C1(3) 180.00(3)
C1(3)#3-Bi(1)-Cc1(2) 89.04(3)
C1(3)-Bi(1)-C1(2) 90.96(3)
C1(3)#3-Bi(1)-C1(2)#3 90.96(3)

C1(3)-Bi(1)-C1(2)#3 89.04(3)
C1(2)-Bi(1)-C1(2)#3  180.00(4)
C1(3)#3-Bi(1)-C1(D) 88.421(18)



C1(3)-Bi(1)-C1(1)
C1(2)-Bi(1)-c1(1)
C1(2)#3-Bi(1)-C1(1)
C1(3)#3-Bi(1)-Cl1(1)#4
C1(3)-Bi(1)-Cl(1)#4
C1(2)-Bi(1)-CT(LH#4
C1(2)#3-Bi(1)-Cl1(L)#4
CT(1)-Bi(1)-C1(1L)#4

91.
91.
88.
91.
88.
88.
91.
180.

579(18)
120(19)
880(19)
579(18)
421(18)
880(19)
%20(19)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#2 x+1,y,z

#1 -x+1,-y,-z+1

#4 x-1,y,z

- 209 -



- 210 -

B.4 (MV)[Bil ..

c3 C5 c9 C1

C12

Cc1
4« g C2 cC4 cg C10
15
13 12
Empirical formula C12 H14 Bi I5 N2
Formula weight 1029.73
Temperature 296(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monocliric] 21 1
Unit cell dimensions a=6.4{1y» A alpha =90 deg.
b=15%88) A beta=101.18(3) deg.
c =1102%) A gamma = 90 deg.
Volume 1100.0(4)3A
Z, Calculated density 2, 3.108/m"3
Absorption coefficient 15.025 mrh/-
F(000) 896
Crystal size 0.10 x 0x08.02 mm
Theta range for data collection 3.38 t®288leg.
Limiting indices -8<=h<=80<=k<=20, -15<=I<=15

Reflections collected / unique 30401 /BfR(int) = 0.0397]
Completeness to theta = 28.28 99.8 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.740 a20

Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 5441185

Goodness-of-fit on F*2 0.993

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.03@4R2 = 0.0502

R indices (all data) R1 = 0.048%2 = 0.0567
Absolute structure parameter  0.447(5)

Extinction coefficient 0.00109(8)

Largest diff. peak and hole 0.948 &n@93 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.
X y z uCeq)
c(D 40(20) 2795(8) 322(13) 72(4)
c(2) 1480(20) 4229(10) 932(12) 75(4)
c(3) -1412(19) 3775(10) 1649(11) 67(3)
c(4) 1491(19) 4997(10) 1513(12) 76(4)
c(5) -1439(18) 4546(9) 2273(10) 63(3)
c(6) 27(14) 5196(9) 2218(11) 47(3)
c(7) 11(13) 6024(8) 2849(11) 43(2)
c(8) 1286(19) 6700(9) 2676(11) 67(4)
c(9) -1250(20) 6163(11) 3639(14) 100(6)
c(10) 1280(20) 7444(10) 3281(13) 77(4)
c(11) -1230(30) 6953(11) 4236(14) 101(6)
c(12) -40(20) 8419(9) 4673(12) 70(4)
N(L) 27(13) 3633(7) 985(8) 51(2)
N(2) -8(13) 7585(7) 4049(8) 51(2)
I(1) 248(1) 450(1) 2227(1) 81(1)
1(2) 5469(1) -54(1) 5096 (1) 52(1)
1(3) 5218(1) -1296(1) 1671(1) 51(1D)
1(4) 4541(1) 1267(1) -86(1) 49(1)
1(5) 4808(1) 2489(1) 3334(1) 56(1)
Bi(1) 4735(1) 592(1) 2487 (1) 34(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.

C(1)-N(1)
C(2)-N(1)
C(2)-c(4)
C(3)-N(1)
C(3)-c(5)
C(4)-c(6)
C(5)-c(6)
C(6)-c(7)
C(7)-c(9)
C(7)-c(8)
Cc(8)-c(10)
c(9)-c(11)
C(10)-N(2)
C(11)-N(2)
C(12)-N(2)
I(1)-Bi(1)
I(2)-Bi(1l)
I(3)-Bi(l)
I(4)-Bi(1)
I(5)-Bi(1)

N(1)-C(2)-
N(1)-C(3)-
C(2)-c(4)-
C(3)-c(5)-
C(5)-c(6)-
C(5)-c(6)-
C(4)-c(6)-
C(9)-Cc(7)-
C(9)-c(7)-
C(8)-c(7)-

Cc(10)-c(8)

c(7)-c(9)-

c(8)-c(10)

c(4)
C(5)
c(6)
c(6)
c(4)
c(7)
c(7)
C(8)
c(6)
c(6)
-C(7)
c(11)
-N(2)

WWWWNRRHRRPHRRRRRRRRRR

=
NN
oRr

122
121.
114.
122.
122
115
121.
122.
121.
120.
122.

.491(16)
.321(16)
.349(18)
.321(13)
.380(18)
.383(15)
.388(16)
.459(11)
.338(17)
.366(17)
.333(19)
.39(2)

.328(15)
.296(17)
.465(16)
.8694(9)
.0495(10)
.0812(11D)
.0577(9)
.0688(12)

.6(11)
.6(12)
.1(12)

4(11)
6(13)
5(09)

.9(9)
.9(13)

8(10)
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N(2)-C(11)-c(9) 121.9(12)
C(2)-N(1)-c(3) 119.7(12)
C(2)-N(1)-c(1) 120.4(10)
C(3)-N(1)-c(D) 119.9(11)
C(11)-N(2)-c(10) 117.5(12)
C(11)-N(2)-c(12) 121.0(11)
C(10)-N(2)-c(12) 121.6(11)
I(1)-Bi(1)-1(2) 92.24(4)
I(1)-Bi(1l)-1(4) 94.27(4)
I(2)-Bi(1l)-1(4) 173.48(2)
I(1)-Bi(1)-1(5) 93.35(3)
I(2)-Bi(1)-1(5) 91.17(2)
I(4)-Bi(1)-1(5) 88.08(3)
I(1)-Bi(1)-1(3) 93.29(3)
I(2)-Bi(1)-1(3) 88.54(3)
I(4)-Bi(1)-1(3) 91.46(2)
I(5)-Bi(1)-1(3) 173.37(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]
ull u22 u33 u23 ul3 ulz

c(1) 71(8) 64(11) 79(11) -5(7) 7(7) 12(7)
c(2) 69(8) 91(11) 79(9) -19(8) 43(7) -11(7)
c(3) 72(8) 62(9) 75(8) 0(7) 35(6) -10(6)
c(4) 74(8) 81(10) 88(9) -27(8) 53(7) -18(7)
c(5) 61(7) 67(9) 70(8) 11(7) 35(6) 1(6)
c(6) 39(5) 68(8) 37(5) 21(7) 16(4) 7(4)
c(7) 32(5) 59(7) 43(5) 6(7) 16(4) -1(4)
c(8) 78(8) 59(9) 78(9) 5(7) 51(7) 1(6)
c(9) 113(11) 91(12) 124(12) -26(10) 92(10) -51(9)
c(10) 76(8) 55(8) 112(11) 12(9) 48(8) -3(6)
c(11) 119(12) 102(13) 105(11) -36(11) 83(10) -36(10)
c(12) 73(8) 55(10) 80(10) 3(7) 8(7) 14(6)
N(1) 43(5) 60(7) 50(5) 20(5) 7(4) 13(4)
N(2) 44(5) 52(6) 55(5) 3(5) 7(4) 3(4)
I(1) 27(1) 112(1) 103(1) 22(1) 9(1) -4(1)
I(2) 54(1) 64 (1) 39(1) 3(1) 10C1) 13(1)
I(3) 60(1) 41(1) 57(1) -12(1) 22(1) -11(1)
I(4) 47(1) 60(1) 41(1) 6(1) 12(1) 11(1)

I(5) 72(1) 42(1) 58(1) -12(1) 25(1) -10(1)
Bi (1) 27(D) 38(1) 36(1) -1(1) 6(1L) -2(1D)
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B.5 (MV)[SbClg].,

CI5
Empirical formula C12 H14 CI5 N21Sb
Formula weight 485.25
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monocliric]l ¢ 1
Unit cell dimensions a=5.6{8H) A alpha =90 deg.

b =1608{10) A beta =101.230(1) deg.
c =9.8710) A gamma = 90 deg.

Volume 879.96(19)3

Z, Calculated density 2, 1.834/m"3

Absorption coefficient 2.317 mm~-1

F(000) 472

Crystal size 0.38 x GX70.052 mm

Theta range for data collection 3.82 t®82eg.

Limiting indices -8<=h<=83<=k<=23, -14<=I<=14

Reflections collected / unique 22107 /5@8(int) = 0.0336]
Completeness to theta =32.00 99.5%

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.886 a2

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 5862 1&4/

Goodness-of-fit on F2 1.054

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.02%WR2 =0.0516

R indices (all data) R1 = 0.0p8R2 = 0.0579

Absolute structure parameter  0.42(2)
Largest diff. peak and hole 0.443 &n@32 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(l) 7377(15) -441(5) 1109(10) 64(2)
c(2) 6082(16) 692(5) 2433(10) 53(2)
c(3) 6033(16) 1507(4) 2794(11) 44(2)
c(4) 7614(11) 2095(5) 2440(8) 28(1D)
c(5) 9097(14) 1755(5) 1555(9) 55(2)
c(6) 8928(15) 995(5) 1098(10) 54(2)
c(7) 8046(14) 5479(5) 4180(10) 68(2)
c(8) 9457(15) 4310(5) 3012(9) 46(2)
c(9) 9297(15) 3519(5) 2513(10) 49(2)
c(10) 7749(12) 2970(5) 2950(9) 34(1)
c(11) 6381(14) 3205(5) 3828(7) 48(2)
c(12) 6468(14) 4084(5) 4182(10) 51(2)
N(D 7390(11) 434(4) 1574(8) 40(1)
N(2) 7884(10) 4582(4) 3786(8) 37(1)
c1(1) 8608(2) 2509(1) 7570(2) 50(1)
c1(2) 12079(3) 1811(1) 5224(2) 46(1)
c1(3) 12946(3) 978(1) 8765(2) 53(1)
c1(4) 12431(3) 4000(1) 6553(2) 48(1)
c1(5) 13354(3) 3181(1) 10118(2) 48(1)
Ssb(1) 12803(1) 2499(1) 7673(1) 30(L)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

Cc(1)-N(D 1.474(9)
C(1)-H(1A) 0.9600
C(1)-H(1B) 0.9600
C(1)-H(1O) 0.9600
C(2)-N(CD) 1.299(10)
c(2)-c(3) 1.354(10)
C(2)-H(2) 0.9300
c(3)-c(4) 1.392(11)
C(3)-H(3) 0.9300
c(4)-c(5) 1.434(9)
c(4)-C(10) 1.485(4)
c(5)-c(6) 1.296(10)
C(5)-H(5) 0.9300
c(6)-N(1) 1.396(9)
C(6)-H(6) 0.9300
C(7)-N(2) 1.486(9)
C(7)-H(7A) 0.9600
C(7)-H(7B) 0.9600
C(7)-H(7O) 0.9600
C(8)-N(2) 1.354(9)
c(8)-c(9) 1.356(12)
C(8)-H(8) 0.9300
€(9)-c(10) 1.370(10)
C(9)-H(9) 0.9300
C€(10)-c(11) 1.326(9)
C(11)-c(12) 1.448(10)
C(11)-H(1D) 0.9300
C(12)-N(2) 1.248(9)
C(12)-H(12) 0.9300
C1(1)-sb(1) 2.3636(9)
C1(2)-sb(1) 2.615(2)
C1(3)-sb(1) 2.657(2)
C1(4)-sb(1) 2.638(2)
c1(5)-sb(1) 2.612(2)
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N(1)-C(1)-H(1A) 109.5
N(1)-c(1)-H(1B) 109.5
H(1A)-C(1)-H(1B) 109.5
N(1)-C(1)-H(1C) 109.5
H(1A)-C(1)-H(1C) 109.5
H(1B)-C(1)-H(1C) 109.5
N(1)-c(2)-c(3) 121.5(7)
N(1)-C(2)-H(2) 119.3
C(3)-Cc(2)-H(2) 119.3
c(2)-c(3)-c(4) 122.6(7)
C(2)-c(3)-H(3) 118.7
C(4)-C(3)-H(3) 118.7
Cc(3)-c(4)-c(5) 112.3(7)
C(3)-c(4)-c(10) 123.1(5)
c(5)-c(4)-c(10) 124.5(5)
c(6)-C(5)-c(4) 123.8(7)
C(6)-C(5)-H(5) 118.1
c(4)-c(5)-H(5) 118.1
C(5)-C(6)-N(1) 119.7(7)
C(5)-c(6)-H(6) 120.1
N(1)-C(6)-H(6) 120.1
N(2)-C(7)-H(7A) 109.5
N(2)-C(7)-H(7B) 109.5
H(7A)-C(7)-H(7B) 109.5
N(2)-C(7)-H(7C) 109.5
H(7A)-C(7)-H(7C) 109.5
H(7B)-C(7)-H(7C) 109.5
N(2)-C(8)-C(9) 120.0(7)
N(2)-C(8)-H(8) 120.0
C(9)-c(8)-H(8) 120.0
Cc(8)-C(9)-c(10) 119.1(7)
C(8)-c(9)-H(9) 120.4
C€(10)-c(9)-H(9) 120.4
C(11)-c(10)-c(9) 121.1(8)
C(11)-c(10)-c(4d 119.4(5)
C€(9)-c(10)-c(4) 119.5(5)
C(10)-c(11)-c(12) 115.9(6)
C(10)-c(11)-H(11) 122.1
C(12)-c(11)-H(1D) 122.1
N(2)-C(12)-C(11) 122.6(7)
N(2)-C(12)-H(12) 118.7
C(11)-c(12)-H(12) 118.7
C(2)-N(1)-c(6) 119.3(7)
C(2)-N(1)-c(1) 122.5(6)
C(6)-N(1)-c(D) 118.1(6)
C(12)-N(2)-C(8) 120.5(7)
C(12)-N(2)-c(7) 123.1(6)
C(8)-N(2)-c(7) 116.4(6)
C1(1)-sb(1)-c1(5) 88.59(5)
C1(1)-sb(1)-C1(2) 89.27(5)
C1(5)-sb(1)-C1(2) 177.85(8)
C1(1)-sb(1)-c1(4) 88.74(5)
C1(5)-sb(1)-C1(4) 89.51(7)
C1(2)-sb(1)-C1(4) 90.62(7)
C1(1)-sb(1)-c1(3) 88.56(5)
C1(5)-sb(1)-C1(3) 91.13(7)
C1(2)-sb(1)-C1(3) 88.63(8)
C1(4)-sb(1)-c1(3) 177.20(9)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c(L) 83(5) 35(4) 77(6) 1(4) 27(5) -11(3)
c(2) 58(5) 39(4) 71(6) 5(4) 34(4) -14(3)
c(3) 43(3) 36(3) 60(5) -6(4) 28(3) -2(3)
c(4) 29(3) 32(3) 24(3) 5(2) 8(2) 8(2)
c(5) 48(4) 52(5) 75(6) -17(4) 35(4) -18(3)
c(6) 67(4) 51(4) 50(4) -9(3) 28(4) -3(3)
c(7) 81(5) 37(4) 75(6) -25(3) -15(4) 18(3)
c(8) 57(4) 39(4) 47(4) 2(3) 16(3) -5(3)
c(9) 57(4) 46(4) 54(5) 5(4) 32(4) -12(3)
c(10) 37(3) 30(3) 35(3) 2(2) 4(2) -4(2)
c(11) 70(5) 43(4) 37(4) -3(3) 29(3) -16(3)
c(12) 51(4) 44(4) 65(5) -18(3) 27(3) -3(3)
N(1) 41(2) 30(3) 46(4) -1(2) 0(2) 1(2)
N(2) 37(2) 38(3) 37(3) -3(2) 5(2) 1(2)
c1() 25(1) 52(1) 75(1) -10(1) 16(1) -1(1)
c1(2) 43(1) 62 (1) 35(1) -4(1) 9(1) -1(1)
c1(3) 57(1) 51(1) 54(1) 10(1) 22(1) 14(1)
c1(4) 55(1) 45(1) 47(1) 13(1) 16(1) 9(1)
c1(5) 47(1) 60(1) 38(1) 1(1) 11(1) 0(1)

Sb(1) 23(D) 37(1D) 31(D) 3(D) 9(D 3(D)
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B.6 (MV)[SbBrsg].,

c13 g8 Cl7 . coa
C23
C16 1 C22

N2 3
C14 c15 C20 C21

C10 -
N3 . Br5 '
12 ‘ /tl’Z
o Sb1
C5 @
C6 Br4 Br3
C1
Empirical formula C12 H14 B2 Sbhl
Formula weight 707.55
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monocliricl 21 1
Unit cell dimensions a=6.1®)7A alpha =90 deg.

b =1310810) A beta =94.180(7) deg.
c=23831(17) A gamma = 90 deg.

Volume 1873.8(2)3A

Z, Calculated density 4, 2.508/m"3

Absorption coefficient 12.127 mrh™-

F(000) 1304

Crystal size 0.52 x 0¥@.27 mm

Theta range for data collection 1.74 t®BZ6Gleg.

Limiting indices -7<=h<=17,6<=k<=16, -29<=I<=26

Reflections collected / unique 22989 /0 88(int) = 0.0375]
Completeness to theta =26.37 99.5%

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.1383 @b 15
Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 7360 3@7/

Goodness-of-fit on F2 1.042

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.033¢R2 = 0.0567

R indices (all data) R1 = 0.084R2 = 0.0695
Absolute structure parameter  0.48(3)

Extinction coefficient 0.00324(8)

Largest diff. peak and hole 0.827 &nd96 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(l) -4630(30) -2(16) 4912(8) 64(6)
c(2) -5960(20) 1629(14) 5318(6) 46(4)
c(3) -5760(20) 2419(16) 5682(6) 45(4)
c(4) -3920(30) 2450(14) 6040(5) 35(4)
c(5) -2320(20) 1764(14) 6006(6) 39(4)
c(6) -2680(20) 999(16) 5642(6) 51(5)
c(7) -3610(20) 3312(14) 6440(6) 40(4)
c(8) -5170(30) 4138(15) 6488(6) 48(4)
c(9) -4920(20) 4924 (15) 6881(6) 43(4)
c(10) -2550(30) 5794(13) 7630(7) 58(5)
c(11) -1400(30) 4245(16) 7202(7) 61(5)
c(12) -1710(30) 3469(16) 6809(7) 56(5)
c(13) -2430(30) 10729(13) 7377(7) 52(5)
c(14) -80(20) 9872(14) 8125(6) 36(3)
Cc(15) 180(30) 9072(15) 8523(6) 46(4)
c(16) -1430(20) 8290(14) 8578(6) 38(4)
c(17) -3320(20) 8451(16) 8210(6) 44(5)
c(18) -3670(30) 9227(14) 7827(6) 43(4)
c(19) -1090(20) 7427(13) 8983(5) 31(4)
Cc(20) 810(20) 7385(15) 9323(6) 39(4)
c(21) 1010(20) 6579(14) 9692(6) 43(4)
Cc(22) -260(30) 5004 (15) 10125(7) 59(6)
c(23) -2270(20) 5964 (16) 9388(6) 45(4)
c(24) -2690(20) 6731(13) 9034(6) 35(3)
N(D) -550(20) 5817(12) 9706(6) 38(3)
N(2) -2110(20) 9853(13) 7769(6) 40(4)
N(3) -2930(20) 4910(14) 7241(6) 44(4)
N(4) -4390(20) 865(11) 5311(5) 35(3)
Br(1) -282(1) 2542(4) 8874 (1) 59(1)
Br(2) 4527(3) 3369(2) 9882(1) 52(1)
Br(3) 4735(3) 829(1) 8983(1) 48(1)
Br(4) 3003(3) 2371(2) 7596(1) 53(1)
Br(5) 2742(3) 4911(1) 8494 (1) 57(1D)
Br(6) -2776(1) 8222(4) 6373(1) 59(1)
Br(7) 539(3) 8366(2) 5092(1) 55(1)
Br(8) 2216(3) 9907 (1) 6490(1) 51(1)
Br(9) 2012(3) 7380(2) 7380(1) 53(1)
Br(10) 160(3) 5831(1) 6005(1) 54(1)
Sb(1) 3748(2) 2875(1) 8740(1) 33(D)

Sb(2) 1248(2) 7878(1) 6238(1) 34(1)
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C(D-NAD
Cc(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
c(1)-H(1o)
c(2)-c(3)
C(2)-N(4D)
C(2)-H(2)
c(3)-c(4)
C(3)-H(3)
c(4)-c(5)
c(4)-c(7)
c(5)-c(6)
C(5)-H(5)
C(6)-N(4)
C(6)-H(6)
c(7)-c(8)
c(7)-c(12)
c(8)-c(9)
C(8)-H(8)
C(9)-N(3)
C(9)-H(9)
C(10)-N(3)
c(10)-H(10A)
Cc(10)-H(10B)
C(10)-H(100)
C(11)-N(3)
c(11)-c(12)
Cc(11)-H(11D)
Cc(12)-H(12)
C(13)-N(2)
C(13)-H(13A)
Cc(13)-H(13B)
Cc(13)-H(130)
Cc(14)-c(15)
C(14)-N(2)
c(14)-H(14)
Cc(15)-c(16)
C(15)-H(15)
c(16)-c(17)
c(16)-c(19)
c(17)-c(18)
c(17)-H(17)
C(18)-N(2)
C(18)-H(18)
C(19)-c(20)
c(19)-c(24)
c(20)-c(21)
Cc(20)-H(20)
Cc(21)-N(D)
Cc(21)-H(21)
Cc(22)-N(D)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(220)
Cc(23)-N(D)
c(23)-c(24)
C(23)-H(23)
c(24)-H(24)
Br(1)-sh(1)
Br(2)-sh(1)
Br(3)-sh(l)
Br(4)-sh(1)
Br(5)-sh(1)
Br(6)-sh(2)
Br(7)-sh(2)
Br(8)-sh(2)
Br(9)-sh(2)

NNNNNNNNNOORROOORORORRPRRPRORORRPRRPRORORPRRFRPROOOROORRFROOORORORRFPFRPRORORRPRRPRORORROOOR

.47(2)
.9600
.9600
.9600
.34(2)
.387(19)
.9300
.36(2)
.9300
.33(2)
.472(12)
.33(2)
.9300
.267(18)
.9300
.45(2)
.41(2)
.38(2)
.9300
.428(17)
.9300
.48(2)
.9600
.9600
.9600
.28(2)
.38(3)
.9300
.9300
.47(2)
.9600
.9600
.9600
.41(2)
.445(17)
.9300
.43(2)
.9300
.41(2)
.482(13)
.36(2)
.9300
.27(2)
.9300
.36(2)
.35(2)
.36(2)
.9300
.38(2)
.9300
.45(2)
.9600
.9600
.9600
.257(19)
.32(2)
.9300
.9300
.5421(18)
.769(2)
.793(2)
.776(2)
.785(3)
.5409(18)
.774(2)
.774(2)
.770(2)
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Br(10)-sb(2)

N(4)-c(1D)-H(1A)
N(4)-Cc(1)-H(1B)
H(1A)-Cc(1)-H(1B)
N(4)-c(1)-H(1O)
H(1A)-c(1)-H(1C)
H(1B)-Cc(1)-H(1C)
c(3)-c(2)-ND
c(3)-c(2)-H(2)
N(4)-Cc(2)-H(2)
c(4)-c(3)-c(2)
c(4)-c(3)-H(3)
c(2)-c(3)-H(3)
c(3)-c(4)-c(5)
c(3)-c4)-c(7)
c(5)-c(4)-c(7)
c(6)-c(5)-c(4)
Cc(6)-c(5)-H(5)
c(4)-c(5)-H(5)
N(4)-c(6)-c(5)
N(4)-C(6)-H(6)
c(5)-c(6)-H(6)
c(8)-c(7)-c(12)
c(8)-c(7)-c(4)
c(12)-c(7)-cd
Cc(7)-c(8)-c(9)
C(7)-c(8)-H(8)
Cc(9)-c(8)-H(8)
Cc(8)-c(9)-N(3)
C(8)-c(9)-H(9)
N(3)-C(9)-H(9)
N(3)-c(10)-H(10A)
N(3)-c(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(3)-c(10)-H(100)
H(10A)-Cc(10)-H(100C)
H(10B)-C(10)-H(10C)
N(3)-c(11)-c(12)
N(3)-c(11)-H(11)
c(12)-c(11)-H(1D)
c(11)-c(12)-c(?)
c(11)-c(12)-H(12)
c(7)-c(12)-H(12)
N(2)-C(13)-H(13A)
N(2)-Cc(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
N(2)-Cc(13)-H(130)
H(13A)-Cc(13)-H(130)
H(13B)-C(13)-H(13C)
c(15)-c(14)-N(2)
c(15)-c(14)-H(14)
N(2)-c(14)-H(14)
c(16)-c(15)-c(14)
C(16)-c(15)-H(15)
C(14)-c(15)-H(15)
Cc(15)-c(16)-c(17)
Cc(15)-c(16)-c(19)
c(17)-c(16)-c(19)
Cc(18)-c(17)-c(16)
c(18)-c(17)-H(17)
c(16)-c(17)-H(17)
N(2)-c(18)-c(17)
N(2)-Cc(18)-H(18)
Cc(17)-c(18)-H(18)
C(20)-c(19)-c(24)
C(20)-c(19)-c(16)
c(24)-c(19)-c(16)
C(19)-c(20)-c(21)
C(19)-c(20)-H(20)

.803(3)

109.
109.
109.
109.
109.
109.
122.
118.
118.
116.
121.
121.
121.
118.
119.
117.
121.
121.
126.
116.
116.
111.
124.
124.
124.
117.
117.
115.
122.
122.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
119.
120.
120.
125.
117.
117.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
115.
122.
122.
123.
118.
118.
112.
122.
125.
126.
116.
116.
117.
121.
121.
120.
118.
120.
115.
122.

(16

(18)

RFONOCCOOOLVWOOLAORWWWULMIUVIOUVTITUTULIUVTIUTIUVTIR R NUTULTOUVTUVTUVTUVTUVTIUVTRE R OOOWONWOROONWWRANINUVIOOOLOORVIVTUTUTIUTUL
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C(21)-c(20)-H(20) 122.1

C€(20)-C(21)-N(1) 122.9(13)
C(20)-Cc(21)-H(21) 118.5

N(1)-c(21)-H(2D) 118.5

N(1)-C(22)-H(22A) 109.5

N(1)-C(22)-H(22B) 109.5

H(22A)-C(22)-H(22B) 109.5

N(1)-C(22)-H(22C) 109.5

H(22A)-C(22)-H(22C) 109.5

H(22B)-C(22)-H(220C) 109.5

N(1)-Cc(23)-C(24) 127.4(17)
N(1)-C(23)-H(23) 116.3

C(24)-c(23)-H(23) 116.3

C(23)-C(24)-c(19) 117.5(13)
C(23)-C(24)-H(24) 121.2

C(19)-c(24)-H(24) 121.2

C(23)-N(1)-c(21) 115.0(17)
C(23)-N(1)-c(22) 124.8(15)
C(21)-N(1)-c(22) 119.7(14)
C(18)-N(2)-c(14) 124.5(16)
C(18)-N(2)-C(13) 120.1(14)
C(14)-N(2)-c(13) 114.7(14)
C(11)-N(3)-c(9) 123.9(18)
C(11)-N(3)-C(10) 119.3(14)
C(9)-N(3)-c(10) 116.4(15)
C(6)-N(4)-C(2) 115.7(16)
C(6)-N(4)-C(1) 122.5(15)
C(2)-N(4)-c(D) 121.7(14)
Br(1)-sb(1)-Br(2) 91.08(7)
Br(1)-sb(1)-Br(4) 89.31(7)
Br(2)-sb(1)-Br(4) 179.49(11)
Br(1)-sb(1)-Br(5) 89.33(12)
Br(2)-sb(1)-Br(5) 89.87(8)
Br(4)-sb(1)-Br(5) 90.47(8)
Br(1)-sb(1)-Br(3) 90.40(13)
Br(2)-sb(1)-Br(3) 90.32(7)
Br(4)-sb(1)-Br(3) 89.34(8)
Br(5)-sb(1)-Br(3) 179.68(8)
Br(6)-sb(2)-Br(7) 89.81(7)
Br(6)-sb(2)-Br(9) 90.96(7)
Br(7)-sb(2)-Br(9) 179.23(10)
Br(6)-sb(2)-Br(8) 89.82(13)
Br(7)-sb(2)-Br(8) 90.15(8)
Br(9)-sb(2)-Br(8) 89.97(8)
Br(6)-sb(2)-Br(10) 88.63(13)
Br(7)-sb(2)-Br(10) 90.71(8)
Br(9)-sb(2)-Br(10) 89.19(8)
Br(8)-sb(2)-Br(10) 178.22(9)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c(L) 32(7) 73(13) 84(12) -10(10) -6(7) -10(7)
c(2) 21(6) 54(10) 61(9) 6(8) -18(6) 12(6)
c(3) 46(8) 30(7) 54(8) -3(7) -22(6) 4(6)
c(4) 53(8) 33(9) 18(6) 5(7) 2(5) 5(8)
c(5) 23(6) 42(8) 53(9) 0(7) 0(5) 0(5)
c(6) 38(8) 62(11) 54(9) 20(8) 12(7) 20(7)
c(7) 12(5) 53(11) 53(8) 19(9) -4(5) -1(7)
c(8) 53(8) 62(11) 29(7) 14(7) -8(6) 18(7)
c(9) 38(7) 38(7) 53(8) -19(6) -7(6) 12(5)
c(10) 47(8) 46(11) 82(12) -35(9) 9(7) -10(7)
c(11) 53(10) 64(12) 64(10) -15(9) -13(8) -5(8)
c(12) 40(9) 52(11) 76(11) 3(9) -1(8) 14(7)
c(13) 37(7) 51(11D) 66(11) 26(8) 0(7) -6(7)
c(14) 25(6) 24(7) 58(8) -7(6) -10(5) -3(5)
Cc(15) 62(9) 39(9) 34(7) -5(7) -14(6) -13(7)
c(1e6) 22(6) 42(10) 50(8) -21(8) 0(6) -11(8)
c(17) 33(8) 48(10) 50(8) -7(8) 3(6) -8(7)
c(18) 39(7) 49(10) 40(8) 13(7) 5(6) 8(7)
c(19) 44(8) 25(9) 24(6) -10(6) -1(5) 6(7)
C€(20) 28(7) 35(8) 51(8) 5(7) -16(6) -12(6)
c(21) 30(7) 42(9) 55(9) -18(7) -10(6) -9(6)
c(22) 48(9) 73(14) 56(11) 0(9) 0(7) 15(8)
c(23) 37(7) 51(10) 47(8) -19(7) 7(6) -25(7)
c(24) 17(6) 35(8) 51(8) -2(7) -7(5) -6(5)
N(1) 34(6) 40(8) 40(6) -5(6) 2(5) -11(5)
N(2) 37(6) 47(9) 36(6) -1(6) -1(5) 14(6)
N(3) 27(6) 58(10) 48(7) 3(7) -4(5) -15(6)
N(4) 38(6) 29(7) 39(6) 4(6) 4(5) 10(5)
Br(1) 23(1) 79(1) 76(1) 7(1) 10(¢1) -8(1)
Br(2) 45(1) 64(2) 47 (1) 5(1) -3(1) 14(1)
Br(3) 35(1) 40(1) 67(1) 4(1) 0(1) 1(1)
Br(4) 47(1) 66(2) 46(1) -5(1) 1(1L) 6(1)
Br(5) 61(1) 34(1) 70(1) 6(1) -20(1) -7(1)
Br(6) 25(1) 79(1) 72(1) -7(1) 9(1) 9(1)
Br(7) 50(1) 71(2) 44 (1) -7(1) 2(1L) -13(1)
Br(8) 42(1) 36(1) 71(1) -10(1) -14(1) 10(1)
Br(9) 43(1) 67(2) 47 (1) 6(1) -4(1) -5(1)
Br(10) 51(1) 42(1) 68(1) -5(1) -5(1) -6(1)
Sb(1) 22(1) 35(1) 42(1) 3(1) 2(L) -3(1)
Sb(2) 23(1) 37(1) 41(1) -5(1) 1(D 3(D)
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CI3/Br3 cs C6
N1gl!
C
Bit S 2
L cirBr
CI/Br1

Empirical formula C12 H14Bi1.68 CI3.32 N2

Formula weight 647.07
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A

Monocliic21/c
a=>5.6083A alpha =90 deg.

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

b=16422) A beta=100.843(6) deg.

c =101206) A gamma = 90 deg.

Volume 910.24(1)3

Z, Calculated density 2, 2.364/M"3
Absorption coefficient 13.847 mh/-
F(000) 660

Crystal size 0.3 x0x18.11 mm

Theta range for data collection 3.91 t®B83leg.

Limiting indices -8<=h<=83<=k<=24, -15<=I<=15
Reflections collected / unique 22088 /@B{R(int) = 0.0413]
Completeness to theta = 33.00 99.1 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.229 aridb

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 34109® /

Goodness-of-fit on F2 1.104

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0268R2 = 0.0381

R indices (all data) R1 = 0.0p8R2 = 0.0425
Largest diff. peak and hole 0.533 a@n@58 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(l) 5346(8) 2905(2) 6559(4) 67(1)
c(2) 3809(7) 1500(2) 6558(4) 60(1)
c(3) 3699(7) 696(2) 6149(4) 55(1D)
c(4) 5068(6) 430(2) 5247(2) 35(1)
c(5) 6585(7) 999(2) 4836(4) 53(1)
c(6) 6632(8) 1794(2) 5280(4) 56(1)
N(L) 5238(5) 2036(2) 6114(3) 43(1)
c1(L) 9769(1) 1575(1) 8884 (1) 51(1)
c1(2) 9298(1) -711(1) 7527(1) 46(1)
c1(3) 5000 0 10000 77(1)
Br(3) 5000 0 10000 77(1)
Bi(1) 10000 0 10000 28(1)
Br(l) 9769(1) 1575(1) 8884(1) 51(1)
Br(2) 9298(1) -711(1) 7527(1) 46(1)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

C(1)-N(D 1.479(4)
C(1)-H(1A) 0.9600

C(1)-H(1B) 0.9600

C(1)-H(1O) 0.9600

Cc(2)-N(D) 1.318(4)
c(2)-c(3) 1.367(5)
C(2)-H(2) 0.9300

c(3)-c(4) 1.374(4)
C(3)-H(3) 0.9300

c(4)-c(5) 1.372(4)
c(4)-c(a)#1 1.480(6)
c(5)-c(6) 1.365(5)
C(5)-H(5) 0.9300

c(6)-N(1) 1.318(4)
C(6)-H(6) 0.9300

C1(1)-Bi(1) 2.7883(5)
Cc1(2)-Bi(1) 2.7339(6)
c1(3)-Bi(1)#2 2.8016(2)
Cc1(3)-Bi(1) 2.8016(2)
Bi(1)-Br(2)#3 2.7339(6)
Bi(1)-C1(2)#3 2.7339(6)
Bi(1)-Br(1)#3 2.7883(5)
Bi(1)-C1(1)#3 2.7883(5)
Bi(1)-C1(3)#4 2.8017(2)
Bi(1)-Br(3)#4 2.8017(2)

N(1)-C(1)-H(1A) 109.5
N(1)-C(1)-H(1B) 109.5
H(1A)-C(1)-H(1B) 109.5
N(1)-Cc(1)-H(1C) 109.5
H(1A)-C(1)-H(1C) 109.5
H(1B)-C(1)-H(1C) 109.5
N(1)-c(2)-c(3) 121.3(3)
N(1)-C(2)-H(2) 119.4
C(3)-Cc(2)-H(2) 119.4
c(2)-c(3)-c(4) 120.4(3)
C(2)-C(3)-H(3) 119.8
C(4)-Cc(3)-H(3) 119.8

c(5)-c(4)-c(3) 116.

~N
~\
w
A



c(5)-c(4)-c(MH#1
C(3)-Cc(4)-c(4)#1
c(6)-c(5)-c(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
N(1)-C(6)-C(5)
N(1)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
C(6)-N(1)-c(2)
C(6)-N(1)-c(1)
C(2)-N(D)-Cc(L)
Bi(1)#2-C1(3)-Bi(1)
Br(2)#3-Bi(1)-Cl1(2)#3
Br(2)#3-Bi(1)-Cc1(2)
C1(2)#3-Bi(1)-C1(2)
Br(2)#3-Bi(1)-Br(1)#3
C1(2)#3-Bi(1)-Br(1L)#3
C1(2)-Bi(1)-Br(1)#3
Br(2)#3-Bi(1)-Cl(1)#3
C1(2)#3-Bi(1)-CT(L)#3
C1(2)-Bi(1)-CT(1)#3
Br(1)#3-Bi(1)-Cl(1)#3
Br(2)#3-Bi(1)-Cc1(1)
C1(2)#3-Bi(1)-C1(D)
C1(2)-Bi(1)-Cc1(L)
Br(1)#3-B1(1)-Cc1(1)
C1(1)#3-Bi(1)-C1(1)
Br(2)#3-Bi(1)-Cl(3)#4
Cl1(2)#3-Bi(1)-C1(3)#4
C1(2)-Bi(1)-CT1(3)#4
Br(1)#3-Bi(1)-Cl(3)#4
C1(1)#3-Bi(1)-C1(3)#4
C1(1)-Bi(1L)-CT1(3)#4
Br(2)#3-Bi(1)-Br(3)#4
C1(2)#3-Bi(1)-Br(3)#4
C1(2)-Bi(1)-Br(3)#4
Br(1)#3-Bi(1)-Br(3)#4
C1(1)#3-Bi(1)-Br(3)#4
C1(1)-Bi(1)-Br(3)#4
C1(3)#4-Bi(1)-Br(3)#4
Br(2)#3-Bi(1)-C1(3)
C1(2)#3-Bi(1)-C1(3)
C1(2)-Bi(1)-Cc1(3)
Br(1)#3-Bi(1)-C1(3)
C1(1)#3-Bi(1)-C1(3)
C1(1)-Bi(1)-Cc1(3)
CT1(3)#4-Bi(1)-Cc1(3)
Br(3)#4-Bi(1)-C1(3)

121.

6(3)
6(3

121.6(3)

.503)
.8
.8
.303)
.4

.4

.8(3)
.2(3)
.0(3)

.0
.00(2)
.0

.0
.271(18)
.271(18)
.729(18)
.271(18)
.271(18)
.729(18)
.00(3)
.729(18)
.729(18)
.271(18)
.0

.0
.695(13)
.695(13)
.305(13)
.734(11)
.734(11)
.266(11)
.695(13)
.695(13)
.305(13)
.734(11)
.734(11)
.%66(11)

.305(13)
.305(13)
.695(13)
.266(11)
.266(11)

91.
180.
180.

734(11)
0
0
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Symmetry transformations used to

#1 -x+1,-y,-z+1 #2 x-1,y,z

#4 x+1,y,z

generate equivalent atoms:
#3 -x+2,-y,-z+2
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c(L) 83(3) 35(2) 78(3) -14(2) 4(2) 5(2)
c(2) 69(3) 53(2) 68(2) -19(2) 36(2) -11(2)
c(3) 66(2) 47(2) 62(2) -10(2) 39(2) -16(2)
c(4) 38(2) 37(1) 30(2) 4(1) 6(1) -5(1)
c(5) 69(2) 38(2) 63(2) -3(2) 36(2) -14(2)
c(6) 72(3) 38(2) 65(2) 5(2) 30(2) -12(2)
N(L) 47(2) 34(1) 43(1) -2(1) 0CL) 0(1)
c1() 60(1) 44 (1) 52(1) 13(1) 19(1) 15(1)
c1(2) 45(1) 59(1) 35(1) -2(1) 9(1) -2(1)
c1(3) 61(1) 62 (1) 104(1) -18(1) 3(1) 3(1)
Br(3) 61(1) 62(1) 104 (1) -18(1) 3(1) 3(1)
Bi (1) 23(1) 31(1) 31(1) 2(1) 8(1) 2(1)
Br(1) 60(1) 44 (1) 52(1) 13(1) 19(1) 15(1)

Br(2) 45(1) 59(L) 35(D) -2(1) 9(D -2(1D)
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B.8 (MV)[BICI 1 8Br3 7).

CI3/Br3 c2 C3
C6
C1
c5 o4
BTC  cimr

CI2/Br2
Empirical formula C12 H14Bi3.73 CI1.27 N2
Formula weight 738.46
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monocliric]l 21/c 1
Unit cell dimensions a=>5.70B0A alpha =90 deg.

b=1622) A beta=100.794(8) deg.
c = 1068B110) A gamma = 90 deg.

Volume 944.97(18)33

Z, Calculated density 2, 2.598/mM"3

Absorption coefficient 17.406 mrh/-

F(000) 696

Crystal size 0.28 x x08.07 mm

Theta range for data collection 3.82 t®3@leg.

Limiting indices -7<=h<=@2<=k<=22, -14<=I<=14

Reflections collected / unique 15245 /2R (int) = 0.0440]
Completeness to theta =30.04 98.4 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.296 arfi®0

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 271598 /

Goodness-of-fit on F2 1.159

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0318R2 = 0.0456

R indices (all data) R1 = 0.056¢&%2 = 0.0508

Largest diff. peak and hole 0.720 &nd@97 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.
X y z uCeq)
c(l) 5052(7) 426(3) 5247(4) 34(1)
c(2) 6549(10) 1000(3) 4863(5) 58(1)
c(3) 6578(10) 1783(3) 5310(5) 62(2)
c(4) 3805(10) 1489(4) 6549(6) 67(2)
c(5) 3695(10) 690(3) 6129(5) 61(2)
c(6) 5284(11) 2891(3) 6585(6) 70(2)
N(L) 5204(7) 2026(2) 6129(4) 45(1)
c1(L) -680(1) -726(1) 7500(1) 46(1)
c1(2) -220(1L) 1596(1) 8884 (1) 51(1)
c1(3) 5000 0 10000 79(D)
Br(1) -680(1) -726(1) 7500(1) 46(1)
Br(2) -220(1L) 1596(1) 8884 (1) 51(1)
Br(3) 5000 0 10000 79(D)
Bi(1) 0 0 10000 31(1)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

c(1)-c(5) 1.372(6)
c(1)-c(2) 1.375(6)
c(l)-c()#1 1.471(8)
c(2)-c(3) 1.352(7)
C(2)-H(2) 0.9300
C(3)-N(1 1.319(6)
C(3)-H(3) 0.9300
C(4)-N(CD) 1.312(6)
c(4)-c(5) 1.365(7)
C(4)-H(4) 0.9300
C(5)-H(5) 0.9300
c(6)-N(D) 1.479(6)
C(6)-H(6A) 0.9600
C(6)-H(6B) 0.9600
C(6)-H(6C) 0.9600
c1(1)-Bi(1) 2.7956(6)
Cc1(2)-Bi(1) 2.8273(6)
c1(3)-Bi(1)#2 2.87400(15)
Cc1(3)-Bi(1) 2.87400(15)
Bi(1)-Br(1)#3 2.7956(6)
Bi(1)-C1(1)#3 2.7956(6)
Bi(1)-Br(2)#3 2.8273(6)
Bi(1)-C1(2)#3 2.8273(6)
Bi(1)-Br(3)#4 2.87400(14)
Bi(1)-Cl1(3)#4 2.87400(14)
C(5)-c(1)-c(2) 116.3(4)
c(5)-c(1)-c(H#1 122.1(5)
C(2)-Cc(1)-c(L)#1 121.5(5)
C(3)-c(2)-c(1) 120.4(5)
C(3)-Cc(2)-H(2) 119.8
C(1)-Cc(2)-H(2) 119.8
N(1)-c(3)-c(2) 121.9(5)
N(1)-C(3)-H(3) 119.1
C(2)-C(3)-H(3) 119.1
N(1)-c(4)-c(5) 121.3(5)
N(1)-Cc(4)-H(4) 119.4



c(5HH)-cd-HD
c(4)-c(5)-c(1)
Cc(4)-c(5)-H(5)
C(1)-c(5)-H(5)
N(1)-c(6)-H(6A)
N(1)-c(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
N(1)-c(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(4)-N(D)-c(3)
C(4)-N(1)-c(6)
C(3)-N(1)-c(6)
Bi(1)#2-c1(3)-Bi(1)
Br(1)#3-Bi(1)-C1(1)#3
Br(1)#3-Bi(1)-c1(1)
Cl1(1)#3-Bi(1)-Cc1(1)
Br(1)#3-Bi(1)-c1(2)
CT(L)#3-Bi(1)-Cc1(2)
Cc1(1)-Bi(1)-Cc1(2)
Br(1)#3-Bi(1)-Br(2)#3
C1(1)#3-Bi(1)-Br(2)#3
C1(1)-Bi(1)-Br(2)#3
Cc1(2)-Bi(1)-Br(2)#3
Br(1)#3-Bi(1)-C1(2)#3
Cl1(1)#3-Bi(1)-C1(2)#3
C1(1)-Bi(1)-CcT1(2)#3
C1(2)-Bi(1)-CcT1(2)#3
Br(2)#3-Bi(1)-Cc1(2)#3
Br(1)#3-Bi(1)-Br(3)#4
C1(1)#3-Bi(1)-Br(3)#4
C1(1)-Bi(1)-Br(3)#4
Cc1(2)-Bi(1)-Br(3)#4
Br(2)#3-Bi(1)-Br(3)#4
C1(2)#3-Bi(1)-Br(3)#4
Br(1)#3-Bi(1)-Cc1(3)#4
CT(L)#3-Bi(1)-CT1(3)#4
C1(1)-Bi(1)-C1(3)#4
C1(2)-Bi(1)-Cc1(3)#4
Br(2)#3-Bi(1)-Cc1(3)#4
C1(2)#3-Bi(1)-Cc1(3)#4
Br(3)#4-Bi(1)-C1(3)#4
Br(1)#3-Bi(1)-c1(3)
Cl1(1)#3-Bi(1)-c1(3)
Cc1(1)-Bi(1)-c1(3)
c1(2)-Bi(1)-c1(3)
Br(2)#3-Bi(1)-c1(3)
C1(2)#3-Bi(1)-Cc1(3)
Br(3)#4-Bi(1)-Cc1(3)
C1(3)#4-Bi(1)-Cc1(3)
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.709(19)
.709(19)
.291(19)
.291(19)
.291(19)
.608(19)
.291(19)
.291(19)
.608(19)
.00(3)
.112(13)
.112(13)
.888(13)
.810(12)
.190(12)
.190(12)
.112(13)
.112(13)
.888(13)
.810(12)
.190(12)
.%90(12)
.888(13)
.888(13)
.112(13)
.190(12)
.810(12)
.810(12)

180.

0

Symmetry transformations used to

#1 -x+1,-y,-z+1 #2 x+1,y,z

#4 x-1,y,z

generate equivalent atoms:
#3 -X,-y,-z+2
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c(L) 38(2) 35(2) 29(2) 2(2) 7(2) -4(2)
c(2) 76(4) 44(3) 63(3) -1(2) 40(3) -13(3)
c(3) 79(4) 40(3) 73(4) 3(3) 33(3) -13(3)
c(4) 74(4) 59(4) 79(4) -23(3) 44(3) -11(3)
c(5) 74(4) 49(3) 70(3) -13(3) 42(3) -19(3)
c(6) 85(4) 38(3) 80(4) -12(3) -1(3) 3(3)
N(L) 47(2) 36(2) 48(2) -1(2) 2(2) 2(2)
c1() 45(1) 59(1) 36(1) -3(1) 9(1) -3(1)
c1(2) 61(1) 44 (1) 53(1) 14(1) 20(1) 15(1)
c1(3) 54(1) 66(1) 111(1) -21(1) 2(1) 3(1)
Br(1) 45(1) 59(1) 36(1) -3(1) 9(1) -3(1)
Br(2) 61(1) 44 (1) 53(1) 14(1) 20(1) 15(1)
Br(3) 54(1) 66(1) 111(1) -21(1) 2(L) 3(1)

Bi (1) 28(1D) 34(1) 33(D) 2(D) 8(L) 2(D
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B.9 (MV)[SBCls 6Br 1 J..

c12 C11 C3 c2
Cl5/Br5 C7

N1 C1

Cl1/Br1

¢
Cla/Bra Sb1T @ CI3/Br3

Cl2/Br2
Empirical formula C12 H14 Bt CI3.84 N2 Sb1l
Formula weight 536.96
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monocliricg
Unit cell dimensions a=>5.8adH A alpha =90 deg.

b=1292) A beta=101.050(10) deg.
c=1118%) A gamma = 90 deg.

Volume 879.5(3)A"

Z, Calculated density 2, 2.02g/m"3

Absorption coefficient 4.784 mm~"-1

F(000) 508

Crystal size 0.3x0.2.4 mm

Theta range for data collection 4.48 t®b8Meg.

Limiting indices -7<=h<=7,4<=k<=16, -15<=I<=15

Reflections collected / unique 13399 /3fR(int) = 0.0304]
Completeness to theta = 27.56  98.8 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.898 arzdb

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 390312y

Goodness-of-fit on F2 1.059

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.02%8R2 =0.0474

R indices (all data) R1 = 0.0424&R2 = 0.0523

Absolute structure parameter  0.03(2)
Largest diff. peak and hole 0.369 and 19 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(l) 1689(12) -450(5) 201(6) 69(2)
c(2) 138(9) 484(4) 1648(5) 45(1D)
c(3) 178(9) 1280(4) 2410(5) 43(1D)
c(4) 1864(8) 2049(4) 2478(4) 35(1)
c(5) 3404(9) 1980(4) 1767(5) 49(1D)
c(6) 3312(9) 1171(4) 1015(5) 50(1)
c(7) 2284(11) 5362(4) 5733(7) 60(2)
c(8) 3707(9) 4455(4) 4214(5) 46(1)
c(9) 3660(8) 3668(3) 3439(4) 42(1D)
c(10) 1970(9) 2915(4) 3319(4) 37(1)
c(11) 347(8) 3007(4) 4052(5) 41(1D)
c(12) 492(9) 3786(4) 4829(5) 47 (D)
N(D 1734(8) 432(4) 970(4) 42(1)
N(2) 2170(8) 4498(4) 4901(4) 42(1D)
c1() 6111(1) 477 (D) 8436(1) 56(1)
c1(2) 7779(2) 4511(1) 7519(1) 56(1)
c1(3) 6625(2) 2073(1) 5784(1) 61(1)
c1(4) 7316(2) 3010(1) 10186(1) 58(1)
c1(5) 2981(2) 2846(1) 7693(1) 65(1)
Br(1) 6111(1) 477 (D) 8436(1) 56(1)
Br(2) 7779(2) 4511(1) 7519(1) 56(1)
Br(3) 6625(2) 2073(1) 5784 (1) 61(1)
Br(4) 7316(2) 3010(C1) 10186(1) 58(1)
Br(5) 2981(2) 2846(1) 7693(1) 65(1)
sb(1) 7101(1) 2523(1) 7990(1) 37(1)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

C(L)-N(CD) 1.456(7)
c(2)-N(D) 1.345(7)
c(2)-c(3) 1.366(7)
c(3)-c(4) 1.392(7)
c(4)-c(5) 1.350(7)
c(4)-c(10) 1.491(5)
c(5)-c(6) 1.368(8)
c(6)-N(1) 1.323(7)
C(7)-N(2) 1.483(7)
C(8)-N(2) 1.325(7)
c(8)-c(9) 1.366(7)
c(9)-c(10) 1.376(7)
C(10)-C(11) 1.409(7)
c(11)-c(12) 1.357(7)
C(12)-N(2) 1.336(7)
C1(1)-sb(1) 2.7781(9)
C1(2)-sb(1) 2.6744(10)
C1(3)-sb(1) 2.6396(14)
C1(4)-sb(1) 2.6569(14)
C1(5)-sb(1) 2.4055(10)
N(1)-C(2)-c(3) 120.4(5)
c(2)-c(3)-c(4) 119.9(5)
c(5)-c(4)-c(3) 117.9(5)
Cc(5)-C(4)-c(10) 121.3(4)
C(3)-c(4)-c(10) 120.8(3)

c(4)-c(5)-c(6) 120.6(5)



N(1)-C(6)-C(5)
N(2)-C(8)-C(9)
C(8)-c(9)-c(10)
€(9)-c(10)-c(11)
c(9)-c(10)-c(4)
C(11)-c(10)-c(4)
C(12)-c(11)-c(10)
N(2)-c(12)-c(1D)
C(6)-N(1)-c(2)
C(6)-N(1)-c(1)
C(2)-N(1)-c(1)
C(8)-N(2)-c(12)
C(8)-N(2)-c(7)
C(12)-N(2)-c(7)
C1(5)-sb(1)-C1(3)
C1(5)-sb(1)-C1(4)
C1(3)-sb(1)-c1(4)
C1(5)-sb(1)-C1(2)
C1(3)-sb(1)-C1(2)
C1(4)-sb(1)-c1(2)
C1(5)-sb(1)-C1(1)
C1(3)-sb(1)-C1(1)
C1(4)-sb(1)-c1(1)
C1(2)-sb(1)-C1(1)

121.
121.
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Symmetry transformations used to

Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
[ hA2 a*A2 Ull + ... 1

-2 piA2

generate equivalent atoms:

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.

+ 2 h k a* b* ul2

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c() 66(4) 74(4) 69(5) -32(4) 20(4) -2(4)
c(2) 40(3) 49(3) 51(4) 0(3) 15(3) -3(2)
c(3) 41(2) 46(3) 44(3) 5(2) 15(2) -6(2)
c(4) 41(2) 36(3) 30(3) 11(2) 12(2) 4(2)
c(5) 49(3) 45(3) 57(3) 11(3) 22(2) -6(2)
c(6) 46(3) 64(3) 45(3) -4(3) 19(2) 3(3)
c(7) 51(3) 47(3) 81(5) -9(3) 12(3) 2(3)
c(8) 44(3) 47(3) 46(3) 5(3) 9(2) -14(2)
c(9) 49(3) 43(3) 40(3) 1(2) 22(2) -6(2)
c(10) 42(2) 37(2) 32(3) 12(2) 7(2) -2(2)
Cc(11) 38(2) 39(3) 52(3) -3(2) 21(2) -9(2)
c(12) 41(3) 49(3) 54(3) 3(3) 19(2) -5(2)
N(1) 41(2) 38(2) 46(3) 3(2) 6(2) 0(2)
N(2) 46(3) 44(3) 37(3) -3(2) 10(2) 3(2)
c1(1) 66(1) 43(1) 66(1) 0(1) 29(1) 1(1)
c1(2) 54(1) 45(1) 75(1) 3(1L) 29(1) 9(1)
c1(3) 56(1) 79(1) 50(1) 3(1) 17(1) -11(1)
cl(4) 58(1) 69(1) 49(1) 2(1) 17(1) -6(1)
c1(5) 31(1) 83(1) 82(1) 10(1) 13(1) 10(1)
Br(l) 66(1) 43(1D) 66(1) 0(L) 29(1) 1(1)
Br(2) 54(1) 45(1) 75(1) 3(1) 29(1) 9(1)
Br(3) 56(1) 79(1) 50(1) 3(1) 17(1) -11(1)
Br(4) 58(1) 69(1) 49(1) 2(1) 17(1) -6(1)
Br(5) 31(1) 83(1) 82(1) 10(1) 13(1) 10(1)
Sb(1) 27(D) 42(1) 44(1) 3(D) 11(D) 4(1)
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B.10 (MV)[SbCl,.4Br ¢l

cs C9 C5 C6

c7 N2 c4

CI1/Br1 ) of

c12 c11 C3 C2

C1

ciz/er2 | CI9/Brd

C—
Sb1  ci3/Br3

Cl4/Br4

Empirical formula C12 H14 B38 Cl2.44 N2 Sb1l
Formula weight 599.07

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monocliricg

Unit cell dimensions a=>5.96880 A alpha =90 deg.

b=1308) A beta=101.330(10) deg.
c=1148%) A gamma = 90 deg.

Volume 901.9(3)AN

Z, Calculated density 2, 2.208/mM"3

Absorption coefficient 7.559 mm~-1

F(000) 564

Crystal size 0.35 x 0x16.08 mm

Theta range for data collection 3.82 tcb2teg.

Limiting indices -6<=h<=17,6<=k<=15, -15<=I<=13

Reflections collected / unique 11171 /8fR(int) = 0.0311]
Completeness to theta = 27.52 98.9 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.600 argDb

Refinement method Full-mateast-squares on F*2
Data / restraints / parameters 3518124/

Goodness-of-fit on F2 0.999

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0302R2 =0.0477

R indices (all data) R1 = 0.05%®&R2 = 0.0561

Absolute structure parameter  0.48(2)
Largest diff. peak and hole 0.595 &mé26 e.A"-3



Table 2.

displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
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Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic

C(10)-c(11)
c(11)-c(12)

.369(10)
.359(12)

Uij tensor.
X y z uCeq)
c(D 9436(18) 4646(8) 9070(11) 69(3)
c(2) 10832(15) 5546(8) 7575(9) 50(3)
c(3) 10753(15) 6335(7) 6798(7) 46(2)
c(4) 9092(13) 7109(8) 6682(8) 40(2)
c(5) 7493(14) 6998(8) 7402(8) 46(2)
c(6) 7642 (15) 6215(7) 8167(9) 53(3)
c(7) 8895(16) 10455(8) 3607(9) 65(3)
c(8) 7334(16) 9498(8) 5053(8) 51(3)
c(9) 7334(16) 8719(7) 5782(8) 46(2)
c(10) 8985(13) 7965(7) 5864 (6) 39(2)
c(1D) 10513(14) 8031(8) 5139(8) 50(2)
c(12) 10433(16) 8833(7) 4402(9) 52(3)
N(L) 9265(13) 5502(6) 8233(6) 43(2)
N(2) 8860(13) 9572(7) 4354(7) 47(2)
c1(D 28(2) 7174(1) 1055(1) 66(1)
c1(2) 3755(2) 7950(2) -891(1) 62(1)
c1(3) 4442(2) 6976(1) 3606(1) 60(1)
cl1(4) 4863(2) 5479(1) 862(1) 57(1D)
c1(5) 3305(2) 9525(1) 1831(1) 57(1)
Br(1) 28(2) 7174(1) 1055(1) 66(1)
Br(2) 3755(2) 7950(2) -891(1) 62(1)
Br(3) 4442(2) 6976(1) 3606(1) 60(1)
Br(4) 4863(2) 5479(1) 862(1) 57(1D)
Br(5) 3305(2) 9525(1) 1831(1) 57(1D)
Sb(1) 4179(1) 7480(1) 1359(1) 39(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.
C(-N(D 1.483(11)
c(-HAA 0.9600
C(1)-H(1B) 0.9600
c()-H(1O) 0.9600
c(2)-N(D 1.328(11)
c(2)-c(3) 1.374(12)
c(2)-H(2) 0.9300
c(3)-c(4) 1.403(11)
C(3)-H(3) 0.9300
c(4)-c(5) 1.403(11)
c(4)-c(10) 1.472(8)
c(5)-c(6) 1.357(12)
Cc(5)-H(5) 0.9300
c(6)-N(1) 1.335(11)
C(6)-H(6) 0.9300
c(7)-N(2) 1.456(11)
C(7)-H(7A) 0.9600
Cc(7)-H(7B) 0.9600
Cc(7)-H(70) 0.9600
c(8)-c(9) 1.334(12)
C(8)-N(2) 1.346(12)
C(8)-H(8) 0.9300
c(9)-c(10) 1.383(12)
Cc(9)-H(9 8.9300
1
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C(11)-H(1D)
C(12)-N(2)

C(12)-H(12)
C1(1)-sb(1)
C1(2)-sb(1)
C1(3)-sb(1)
C1(4)-sb(1)
C1(5)-sb(1)

N(1)-C(1)-H(1A)
N(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-Cc(1)-H(1C)
H(1A)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
N(1)-c(2)-c(3)
N(1)-C(2)-H(2)
C(3)-Cc(2)-H(2)
c(2)-c(3)-c(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-Cc(3)-H(3)
Cc(5)-c(4)-c(3)
C€(5)-C(4)-c(10)
C(3)-c(4)-c(10)
c(6)-c(5)-c(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-c(5)-H(5)
C(5)-Cc(6)-N(1)
C(5)-C(6)-H(6)
N(1)-C(6)-H(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
N(2)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(2)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(9)-c(8)-N(2)
C€(9)-C(8)-H(8)
N(2)-C(8)-H(8)
Cc(8)-c(9)-c(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
€(9)-c(10)-c(11D
c(9)-c(10)-c(4)
C(11)-c(10)-c(4)
C€(10)-c(11)-c(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-c(1D)-H(1L)
N(2)-C(12)-c(11)
N(2)-C(12)-H(12)
C(11)-Cc(12)-H(12)
C(2)-N(1)-c(6)
C(2)-N(1)-c(1)
C(6)-N(1)-c(D)
C(12)-N(2)-C(8)
C(12)-N(2)-C(7)
C(8)-N(2)-c(7)
C1(1)-sb(1)-C1(2)
C1(1)-sb(1)-c1(3)
C1(2)-sb(1)-C1(3)
C1(1)-sb(1)-C1(4)
C1(2)-sb(1)-C1(4)
C1(3)-sb(1)-C1(4)
C1(1)-sb(1)-C1(5)
C1(2)-sb(1)-c1(5)
C1(3)-sb(1)-C1(5)
C1(4)-sb(1)-C1(5)

NNNNNORO

109.

177.
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.9300
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.9300
.4607(11)
.6888(17)
.7073(17)
.7312(14)
.8023(13)
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Symmetry transformations used to

generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
c(l) 61(6) 60(8) 87(9) 26(7) 19(6) 10(6)
c(2) 43(5) 49(7) 61(6) -15(5) 19(5) 9(4)
c(3) 47(5) 48(6) 46(5) -1(5) 19(4) 9(4)
c(4) 35(4) 45(5) 42(4) -14(4) 14(3) 0(4)
c(5) 47(4) 42(6) 52(5) 1(4) 14(4) 9(4)
c(6) 44(5) 58(7) 64(6) -9(5) 24(5) -1(5)
c(7) 58(6) 71(8) 65(7) 20(6) 12(6) -10(6)
Cc(8) 49(5) 60(8) 46(6) 6(5) 14(5) 3(5)
c(9) 42(4) 55(6) 47(5) -4(5) 20(4) 7(4)
c(10) 52(4) 35(5) 32(4) -5(4) 14(3) 0(4)
c(11) 49(4) 49(6) 62(5) -1(5) 33(4) 10(4)
c(12) 56(5) 59(7) 47(5) 8(5) 24(4) 2(5)
N(1) 48(4) 44(5) 38(4) -2(4) 12(3) -9(4)
N(2) 41(4) 49(5) 48(4) 3(4) 3(3) 5(4)
c1(1) 32(D) 85(1) 82(1) -8(1) 12(1D) -10(1)
cl1(2) 57(1) 80(1) 52(1) -5(1) 18(1) 11(1)
cl1(3) 59(1) 69(1) 54(1) -2(L) 19(1D) 6(1)
c1(4) 56(1) 45(1) 76(1D) -2(D) 30(L) -6(1)
c1(5) 69(1) 42(1) 68(1) -4(1) 30(1) -2(1)
Br(l) 32(D) 85(1) 82(1) -8(L) 12(D) -10(1)
Br(2) 57(1) 80(1) 52(1) -5( 18(1) 11(1D)
Br(3) 59(1) 69(1) 54(1) -2(1) 19(1) 6(1)
Br(4) 56(1) 45(1) 76(1D) -2(L) 30(L) -6(1)
Br(5) 69(1) 42 (1) 68(1) -4(D) 30(L) -2(D)

Sb(1) 30(1) 43(D 48(1) -4(1) 13(D) -4(D)
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B.11 (MV)[Bil sCl,]..

?m
¢—=0:

C1 2
N1
C6
Pl1
C5
C3 ca
Bi1
¢—ocr
Empirical formula Cl2 H14BI2 I3 N2
Formula weight 846.83
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group TetragoRad, n ¢
Unit cell dimensions a=128e77) A alpha=90.000 deg.
b=12r8217) A beta = 90.000 deg.
c =1216%7) A gamma = 90.000 deg.
Volume 1985.5(3)A
Z, Calculated density 4, 2.838/M"3
Absorption coefficient 13.806 mrh/-
F(000) 1504
Crystal size 0.1 x0.0.4 mm
Theta range for data collection 3.64 td@8Gleg.
Limiting indices -20<=h<=2Q,7<=k<=20, -15<=|<=20

Reflections collected / unique 26088 /41(R(int) = 0.0438]
Completeness to theta =36.00 99.3 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.331 ar#iB

Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 404499 /

Goodness-of-fit on F*2 1.029

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0348R2 =0.0731

R indices (all data) R1 = 0.0/8%2 = 0.0840

Absolute structure parameter  0.464(8)
Largest diff. peak and hole 1.267 ah613 e.A™-3



Table 2.

displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
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Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic

Uij tensor.
X y z uCeq)
c(D 3816(10) 1953(11) 8603(8) 43(3)
c(2) 4545(12) 1171(10) 8619(8) 44(3)
c(3) 3043(10) 1250(11) 7100(8) 43(3)
c(4) 3801(10) 430(10) 7069(8) 37(3)
c(5) 4579(15) 420(14) 7807(7) 28(1)
c(6) 2217(14) 2813(15) 7915(10) 58(2)
Bi(2) 10000 0 10414 (1) 38(1)
c1(D) 9191(1) -1982(1) 5339(3) 36(1)
(D) 10000 0 7704(1) 69(1)
1(2) 10000 0 12763(1) 85(1)
1(3) 7577(1) 105(1) 10318(1) 68(1)
N(1) 3052(10) 1958(10) 7775(5) 30(1)
Bi(1) 10000 0 5385(1) 28(L)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.
c(-c( 1.340(18)
Cc(1)-N(CD) 1.419(13)
c()-H(D 0.9300
c(2)-c(5) 1.393(17)
C(2)-H(2) 0.9300
c(3)-N(1) 1.231(15)
c(3)-c(4) 1.401(17)
C(3)-H(3) 0.9300
c(4)-c(5) 1.350(18)
c(A)-H4D) 0.9300
c(5)-c(5)#1 1.489(9)
c(6)-N(1) 1.507(8)
C(6)-H(6A) 0.9600
C(6)-H(6B) 0.9600
C(6)-H(6C) 0.9600
Bi(2)-1(2) 2.9726(14)
Bi(2)-I(3)#2 3.0405(5)
Bi(2)-1(3) 3.0405(6)
Bi(2)-I(3)#3 3.0405(6)
Bi(2)-I(3)#4 3.0405(5)
Bi(2)-1(1) 3.4283(18)
c1(D-Bi(D 2.6821(10)
I(D-Bi(1) 2.9340(12)
I(2)-Bi(1)#5 3.3161(15)
Bi(1)-C1(1)#3 2.6820(10)
Bi(1)-cl1(1)#4 2.6821(10)
Bi(1)-Cc1(1)#2 2.6820(10)
Bi(1)-1(2)#6 3.3161(15)
C(2)-c(-N(D 118.3(10)
Cc(2)-c(-H(D 120.9
N(1)-c(1)-H(1) 120.9
c(1)-c(2)-c(5) 120.3(10)
c(1)-c(2)-H(2) 119.9
C(5)-c(2)-H(2) 119.9
N(1)-c(3)-c(4) 122.8(10)
N(1)-c(3)-H(3) 118.6
c(4)-c(3)-H(3) 118.6
c(5)-c(4)-c(3) 118.5(9)
c(5)-c(4)-H(4) 120.8
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c(3)-cd-HAD
c(4)-c(5)-c(2)
c(4)-c(5)-c(5)#1
c(2)-c(5)-c(5H#1
N(1)-c(6)-H(6A)
N(1)-c(6)-H(6B)
H(B6A)-C(6)-H(6B)
N(1)-c(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
I(2)-Bi(2)-I1(3)#2
I(2)-Bi(2)-1(3)
I(3)#2-Bi(2)-1(3)
I(2)-Bi(2)-I(3)#3
I(3)#2-Bi(2)-I(3)#3
I(3)-Bi(2)-1(3)#3
I(2)-Bi(2)-I(3)#4
I(3)#2-Bi(2)-1(3)#4
I(3)-Bi(2)-I(3)#4
I(3)#3-Bi(2)-1(3)#4
I(2)-Bi(2)-1(1)
I(3)#2-Bi(2)-1(1)
I(3)-Bi(2)-1(1)
I(3)#3-Bi(2)-1(D)
I(3)#4-Bi(2)-1(1)
Bi(1)-1(1)-Bi(2)
Bi(2)-1(2)-Bi(1)#5
C(3)-ND-c(D
Cc(3)-N(1)-c(6)
C(1)-N(1)-c(6)
CT(D#3-Bi(1)-c1(1)
C1(1)#3-Bi(1)-c1(1)#4
C1()-Bi(D)-CcT(L)#4
CT(L#3-Bi(1L)-CcT1(1)#2
C1(1)-Bi(1)-C1()#2
CT1(L)#4-Bi (L) -CcT1()#2
CT1(L)#3-Bi(1)-1(1)
Cc1(1)-Bi(1)-1(D)
C1(1)#4-Bi(1)-1(1)
C1(1)#2-Bi(1)-1(1)
C1(1)#3-Bi(1)-1(2)#6
C1(1)-Bi(D)-1(2)#6
C1(L)#4-Bi(1)-1(2)#6
C1(1)#2-Bi(1)-1(2)#6
I(1)-Bi(1)-1(2)#6

~A

REFELuv
u1 o\~
N\

=
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O
vTUTUTUTUTUTO - 00 00

92.27(4)
89.910(3)
175.45(8)
92.27(4)
175.45(8)
89.910(3)
89.810(3)

87.73(4)
87.73(4)
87.73(4)
87.53(4)

180.0
121.0(5)
125.9(12)
112.6(10)
177.54(15)
89.974(4)
89.974(4)
89.974(4)
89.974(4)
177.54(15)
91.23(8)
91.23(8)
91.23(8)
91.23(8)
88.77(8)
88.77(8)
88.77(8)
88.77(8)
180.0

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+1,-y,z #2 y+1,-x+1,z
#4 -y+1,x-1,z #5 X,y,z+1

#3 -x+2,-y,z
#6 Xx,y,z-1
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
c() 41(6) 50(8) 37(5) -9(5) -14(4) -9(5)
c(2) 58(8) 44(8) 31(4) -4(4) -11(4) 12(5)
c(3) 34(6) 56(8) 40(5) 0C4) -9(5) 11(5)
c(4) 39(6) 31(5) 41(4) -9(4) -13(4) -11(4)
c(5) 32(9) 2509) 26(3) -1(2) 5(C2) -5(1)
c(6) 48(6) 81(9) 44(5) 4(5) -25(C4) 27(3)
Bi(2) 35(D) 35(1) 44(1) 0 0 0
c1() 39(1) 30(1) 39(1) -1(L) 2(D) -2(L)
I(1) 93(1) 93(1) 22(1) 0 0 0
I(2) 114(1) 114 (1) 28(1) 0 0 0
I(3) 40(1D) 87(1) 76(1) -3(L) -4(1) -3(L)
N(L) 34(6) 40(7) 17(2) -8(2) 6(2) -1(D)
Bi (1) 28(1) 28(1D) 29(1D) 0 0 0
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B.12 (MV)[SbI5Cl5]..
L K]
Sb1
———@2
cs5 C4
N1
C7
@I C3
C2
C1
o—F@
Sb2 Cl2
Empirical formula C12 H14 G®N2 Sbhl
Formula weight 759.64
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group TetragoRad, n ¢
Unit cell dimensions a=12.5A alpha =90.000 deg.

b=128909) A beta=90.000 deg.

c=1218812) A gamma = 90.000 deg.

Volume 1968.6(3)3A

Z, Calculated density 4, 2.568/m"3

Absorption coefficient 6.370 mm~-1

F(000) 1376

Crystal size 0.234 x3x20.092 mm

Theta range for data collection 3.98 t®92leg.

Limiting indices -16<=h<=188<=k<=19, -19<=I<=14

Reflections collected / unique 21434 /@R(int) = 0.0360]
Completeness to theta =32.99 99.3%

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.557 arg?b

Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 315694 /

Goodness-of-fit on F*2 1.065

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0318R2 =0.0662

R indices (all data) R1 = 0.06W&2 = 0.0810

Absolute structure parameter  0.44(7)
Largest diff. peak and hole 1.154 &n@71 e.A-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(D 8824(7) 4564(8) 3934(8) 41(3)
c(2) 8013(7) 3781(6) 3957(7) 39(2)
c(3) 9585(11) 4576(12) 4726(7) 31(1)
c(4) 8806(8) 3061(9) 5476(8) 50(3)
c(5) 9569(8) 3793(7) 5488(8) 42(3)
c(7) 7183(13) 2233(15) 4724(15) 62(2)
c1(L) 9214(1D) 8058(1) 7227(2) 37(1)
(D 10000 10000 9453(1) 62(1)
1(3) 7396(1) 5100(1) 7190(1) 67(1)
1(2) 5000 5000 9489(1) 70(1)
N(1) 8043(10) 3041(10) 4728(9) 38(1)
Sb(1) 10000 10000 7241(1) 26(1)
Sb(2) 5000 5000 7279(1) 34(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.

c(1)-c(3)
c(1)-c(2)
Cc(-H()
C(2)-N(D)
C(2)-H(2)
c(3)-c(5)
c(3)-c(3)#1
c(4)-c(5)
C(4)-N(D)
c(4d)-H4D)
C(5)-H(5)
C(7)-N(D)
C(7)-H(7A)
Cc(7)-H(7B)
C(7)-H(70)
C1(1)-sb(1)
I(1)-sb(1)
I(3)-sb(2)
I(2)-Sb(2)
Sb(1)-cT(1)#2
Sb(1)-Cc1(1)#3
Sb(1)-c1(1)#4
Sb(2)-I(3)#5
Sb(2)-I(3)#6
Sb(2)-1(3)#7

C(3)-c(1)-c(2)
C(3)-c(1)-H(1)
C(2)-C(1)-H(1)
N(1)-C(2)-Cc(1)
N(1)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(5)-c(3)-c(1)
C(5)-c(3)-c(3)#1
C(1)-C(3)-c(3)#1
C(5)-C(4)-N(1)
C(5)-C(4)-H(4)
N(1)-C(4)-H(4)
C(4)-c(5)-c(3)
C(4)-c(5)-H(5

.378(14)
.411(14)
.9300
.341(15)
.9300
.371(15)
.484(9)
.322(15)
.341(15)
.9300
.9300
.476(7)
.9600
.9600
.9600

.0021(4)

.0021(4)
.0021(4)
.0021(4)

.3(8)
.3

WWWNNNNWNNOOOROORRRRORORR

R
NN
oo

.3
118.2(7)
120.9
120.9
119.2(4)
121.4(12)
119.4(13)
122.3(9)
118.9
118.9
119.9(8)
120.1

.6211(10)
.7830(18)

.7793(18)
.6211(10)
.6211(10)
.6211(10)
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Table 4.

C(3)-c(5)-H(5)
N(1)-C(7)-H(7A)
N(1)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(1)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
C(4)-N(1)-c(2)
C(4)-N(1)-c(7)
C(2)-N(D)-c(7)
C1(1)-sb(1)-cl(1)#2
C1(1)-sb(1)-C1(1)#3
C1(1)#2-sb(1)-CT1(1)#3
C1(1)-sb(1)-C1(1)#4
Cl1(L)#2-Sb(1)-CT1(1)#4
Cl1(L)#3-Sb(1)-C1(L)#4
C1(1)-sb(-1(1)
C1(1)#2-sb(1)-1(1)
C1(1)#3-sSb(1)-1(1)
CTI(D#4-Sb(1)-1(1)
I(2)-Sb(2)-1(3)
I(2)-Sb(2)-I(3)#5
I(3)-Sb(2)-1(3)#5
I(2)-Sb(2)-1(3)#6
I(3)-Sb(2)-I1(3)#6
I(3)#5-Sb(2)-I(3)#6
I(2)-Sb(2)-1(3)#7
I(3)-Sb(2)-I(3)#7
I(3)#5-Sb(2)-TI(3)#7
I(3)#6-Sb(2)-I(3)#7

IS XNV, NV, N, NU, NV, RV, § T

~N
~\
=
w
A

~
=
D

v

.23(13)
.997(2)
.997(2)
.997(2)
.997(2)
.23(13)
.38(6)
.38(6)
.38(6)
.38(6)
.15(3)
.15(3)
.69(6)
.15(3)
.919(2)
.919(2)
.15(3)
.919(2)
.919(2)
175.

69(6)

Symmetry transformations used to
#1 -x+2,-y+1,z #2 -x+2,-y+2,z

#4 y,-x+2,z #5 -x+1,-y+1,z

#7 -y+1,x,z

generate equivalent atoms:

#3 -y+2,
#6 y,-x+1,z

The anisotropic displacement factor exponent takes
-2 piA2 [ hA2 a*A2 Uull + ...

+ 2

h k a* b* ul2 ]

X,Z

the form:

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
c(1) 41(7) 44(6) 38(5) 10(4) -6(3) 9(4)
c(2) 31(4) 44(6) 42(5) 503) -10(3) -12(3)
c(3) 22(6) 38(7) 34(2) -1(3) 4(3) 5(1)
c(4) 63(8) 53(6) 34(4) 12(4) -9(4) 17(4)
c(5) 42(6) 43(7) 40(5) 9(3) -9(4) -8(3)
c(7) 37(6) 80(10) 70(5) 19(6) 2(4) -26(3)
c1( 38(1) 32(1) 40(1) -2(1) 0CL) -1(D)
I(1) 77(1) 77(1) 30(1) 0 0 0
I(3) 42(1) 89(1) 71(1) oL 2(D 4(1)
I(2) 92(1) 92(1) 26(1) 0 0 0
N(1) 36(9) 40(9) 37(2) 0(3) -2(3) -1(1)
Sb(1) 29(1) 29(1) 21(1L) 0 0 0
Sb(2) 39(D) 39(D) 25(1) 0 0 0
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B.13 (MV)[SbBrsgl 1 2.

11

Bré
Sb1 Br3/I3
¢
Br1

Br2

c8 S g
C9 N2 NT o
o7 c4
C10\g9 @512 C3 T2
Cc1
Empirical formula C12 H14 B33 11.17 N2 Sbl
Formula weight 762.44
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Tetragohdl, c d
Unit cell dimensions a=17.8@880) A alpha =90 deg.

b =176B810) A beta =90 deg.
c=262(8) A gamma = 90 deg.

Volume 7769.7(9)A

Z, Calculated density 16, 2.603/m"3

Absorption coefficient 11.152 mrh-

F(000) 5552

Crystal size 0.15 x 0x16.08 mm

Theta range for data collection 4.05 t®32eg.

Limiting indices -25<=h<=223<=k<=16, -38<=I<=29

Reflections collected / unique 37013 /6]R(int) = 0.0646]
Completeness to theta =32.02 99.2 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.432 ar?B

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 6124185

Goodness-of-fit on F2 1.053

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.04@1R2 = 0.0607

R indices (all data) R1 =0.10882 = 0.0778

Absolute structure parameter  0.100(12)
Largest diff. peak and hole 0.865 amd22 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(l) 12866(6) 390(6) 2531(5) 88(3)
c(2) 11609(5) 467(4) 2103(3) 55(2)
c(3) 10813(5) 358(4) 2083(3) 55(2)
c(4) 10432(4) 53(4) 2503(3) 51(2)
c(5) 10878(7) -154(5) 2928(4) 74(3)
c(6) 11652(6) -42(6) 2911(4) 74(3)
c(7) 10140(5) 2120(4) 2536(3) 61(2)
c(8) 10400(4) 3387(4) 2917(3) 50(2)
c(9) 10362(4) 4184(4) 2920(3) 51(2)
c(10) 10031(3) 4570(4) 2510(3) 40(2)
c(11) 9755(4) 4131(4) 2110(3) 48(2)
c(12) 9793(4) 3343(4) 2129(3) 53(2)
N(D 11991(4) 257(4) 2514(3) 58(2)
N(2) 10108(3) 2986(3) 2530(2) 41(1D)
Br(3) 13294(1) -721(1) 1386(1) 69(1)
Br(l) 13849(1) -2921(1) 1279(1) 55(1)
Br(4) 11698(1) -3513(1) 1162(1) 58(1)
1(2) 11017(1) -1305(1) 1307(1) 66(1)
sb(D) 12466(1) -2105(1) 1313(1) 41(1)
I1(1) 12404 (1) -2232(1) 2369(1) 78(1)
Br(2) 11017(1) -1305(1) 1307(1) 66(1)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

C(1)-N(D) 1.525(12)
C(2)-N(D) 1.311(10)
c(2)-c(3) 1.385(11)
c(3)-c(4) 1.384(11)
c(4)-c(5) 1.398(11)
c(4)-c(4)#1 1.500(15)
c(5)-c(6) 1.349(12)
c(6)-N(1) 1.298(12)
C(7)-N(2) 1.494(9)
C(8)-N(2) 1.325(9)
c(8)-c(9) 1.377(10)
€(9)-c(10) 1.384(9)
C€(10)-c(11) 1.377(10)
C€(10)-c(10)#2 1.488(12)
C(11)-c(12) 1.361(10)
C(12)-N(2) 1.331(9)
Br(3)-sb(1) 2.7869(9)
Br(1)-sb(1) 2.7693(8)
Br(4)-sb(1) 2.7933(9)
I(2)-sb(1) 2.8530(8)
Sb(1)-1(1) 2.7704(8)
N(1)-c(2)-c(3) 119.5(8)

c(4)-c(3)-c(2) 119.4(8)

C(3)-c(4)-c(5) 117.8(8)

C(3)-c(4)-c(4)#1 121.2(6)

C(5)-C(4)-c(4)#1 121.0(6)

c(6)-c(5)-c(4) 118.8(9)

N(1)-c(6)-c(5) 122.0(9)

N(2)-C(8)-C(9) 120.5(7)

C(8)-c(9)-c(10) 119.6(7)

C(11)-c(10)-c(9) 117.9(6)
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C(11)-C(10)-Cc(10)#2 121.6(5)
C(9)-C(10)-c(10)#2 120.5(5)
C(12)-c(11)-c(10) 120.2(7)
N(2)-c(12)-c(1D) 120.7(7)
C(6)-N(1)-C(2) 122.5(9)
C(6)-N(1)-c(1) 118.9(8)
C(2)-N(1)-c(1) 118.6(9)
C(8)-N(2)-c(12) 121.0(6)
C(8)-N(2)-c(7) 119.9(6)
C(12)-N(2)-c(7) 119.0(7)
Br(1)-sb(1)-1(1) 91.44(3)
Br(1)-sb(1)-Br(3) 89.75(3)
I(1)-sb(1)-Br(3) 91.13(3)
Br(1)-sb(1)-Br(4) 87.85(3)
I(1)-sb(1)-Br(4) 93.12(3)
Br(3)-sb(1)-Br(4) 175.17(3)
Br(1)-sb(1)-1(2) 177.29(3)
I(1)-sb(1)-1(2) 90.58(3)
Br(3)-sb(1)-1(2) 92.01(3)
Br(4)-sb(1)-1(2) 90.24(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+2,-y,z #2 -x+2,-y+1,z

Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
c(l) 76(7) 93(7) 94(8) -12(6) -24(6) 17(5)
c(2) 67(5) 60(5) 39(5) 5(4) -11(4) -2(4)
c(3) 76(6) 52(5) 38(5) 6(4) -11(4) 6(4)
c(4) 75(5) 38(4) 40(5) -3(3) 0(4) 0(3)
c(5) 114(8) 68(6) 40(6) 13(4) -10(6) 15(6)
c(6) 84(8) 83(7) 54(7) 3(5) -20(6) 20(5)
c(7) 87(6) 48(5) 50(5) 7(4) -2(4) 4(4)
Cc(8) 66(5) 51(5) 34(4) 2(4) -10(4) 3(3)
c(9) 62(5) 51(5) 39(5) -3(4) -7(4) 5(4)
c(10) 23(4) 47(4) 51(5) -3(3) -3(3) 2(3)
c(11) 49(4) 46(4) 48(5) 4(4) -9(3) 9(3)
c(12) 61(5) 57(5) 41(5) -5(4) -16(4) 04
N(1) 70(5) 56(4) 48(4) -17(3) -10(4) 17(3)
N(2) 42(3) 39(3) 43(4) 203) -1(3) 7(2)
Br(3) 82(1) 50(1) 75(1D) -11(1) 17(1D) -19(1)
Br(l) 50(1) 57(1) 57(1) 8(1) 4(1) 6(1)
Br(4) 62(1) 48 (1) 63(1) -11(1) 19(1D) -10(1)
I1(2) 58(1) 67(1) 72(1D) -10(1) -5(D 18(1)
Sb(1) 49(1) 41(1) 35(1) -1(1) 1(1) 0(1)
I(L) 97(1) 100(1) 38(1) 1(1) (VI@D) 1(1)

Br(2) 58(1) 67(1L) 72(D) -10(1) -5(D 18(1D)
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B.14 (AmV)[SbCL].,
@C2B
CI2A
@
cn &
Empirical formula C10 H12 O\& Sbl
Formula weight 487.24
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monoclifc21
Unit cell dimensions a=5.700) A alpha =90 deg.
b = 1408D(10) A beta = 105.2080(10) deg.
c = 1048(10) A gamma = 90 deg.
Volume 820.385(173
Z, Calculated density 2, 1.97g/m"3
Absorption coefficient 2.489 mm~-1
F(000) 472
Crystal size 0.395 x@x20.08 mm
Theta range for data collection 2.02 t®33leg.
Limiting indices -8<=h<=@1l<=k<=21, -14<=I<=15

Reflections collected / unique 19313 /B#3(int) = 0.0502]
Completeness to theta = 33.05 98.5 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.746 arub0

Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 53312326/

Goodness-of-fit on F2 1.096

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0298R2 = 0.0568

R indices (all data) R1 = 0.064R2 = 0.0649

Absolute structure parameter  0.39(3)
Largest diff. peak and hole 1.382 an813 e.A"-3
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Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic

Uij tensor.

X y z uCeq)
Sb(1) 9829(1) 9414(1) 7453(1) 42(1)
c1(5) 9673(2) 7688(1) 8326(1) 57(1D)
cl1(4) 10297(2) 10125(1) 9814(1) 56(1)
c1(1) 10291(2) 11141(1) 6660(1) 60(1)
c1(3) 9671(2) 8682(1) 5088(1) 58(1)
c1(2A) 14018(2) 9250(2) 7892(1) 59(1)
N(2) 4916(6) 6652(4) 5947(4) 56(1)
N(L) 4838(8) 7508(5) 5283(6) 74(2)
N(4) 5139(9) 1389(5) 9679(6) 78(2)
N(3) 5081(6) 2239(4) 9018(4) 57(1)
c(3) 4972(6) 4916(5) 7150(5) 47 (1)
c(8) 5023(6) 3991(5) 7799(5) 48(1)
c(9) 3485(9) 3766(5) 8596(6) 61(1)
c(5) 6356(9) 5973(5) 5721(6) 68(2)
c(10) 3554(9) 2909(5) 9187(6) 67(2)
c(2) 3479(8) 5641(4) 7342(5) 57(1)
c(7) 6602(8) 3263(5) 7697(6) 62(2)
cd 6427(9) 5108(6) 6327(6) 69(2)
c(l) 3481(9) 6488(5) 6734(6) 66(2)
c(6) 6586(9) 2404(5) 8288(6) 66(2)
Cc1(2B) 15934 (11) 9528(15) 7099(7) 77(4)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.

Sb(1)-C1(2B)#1
Sb(1)-C1(2A)
Sb(1)-c1(5)
Sb(1)-C1(1)
Sb(1)-C1(4)
Sb(1)-c1(3)
Cc1(2A)-C1(2B)
N(2)-C(5)
N(2)-C(1)
N(2)-N(1)
N(1)-H(4)
NC1)-H(5)
N(4)-N(3)
N(4)-H(2)
N(4)-H(3)
N(3)-C(6)
N(3)-C(10)
C(3)-c(4)
C(3)-c(2)
C(3)-c(8)
C(8)-c(7)
C(8)-c(9)
c(9)-c(10)
C(9)-H(1)
C(5)-c(4)
C(5)-H(6)
C(10)-H(8)
C(2)-c(1)
C(2)-H(7)
C(7)-c(6)
c(7)-H(12)
C(4)-H(9)

OOHRRRFROORORRRRFRHRREHREOROORRKHRENNNNNN

.194(6)
.3589(10)
.603(2)
.604(2)
.6071(14)
.6528(15)
.597(8)
.330(7)
.333(7)
.384(7)
.89(6)
.96(2)
.377(8)
.87(7)
.00(7)
.320(7)
.335(7)
.378(7)
.385(7)
.465(5)
.395(7)
.404(7)
.350(9)
.75(5)
.367(9)
.93(6)
.93(6)
.349(8)
.00(6)
.358(8)
.98(4)
.97(6)



- 250 -

c(1)-H(10) 0.92(6)
Cc(6)-H(11) 1.00(5)
c1(2B)-Sb(1)#2 2.194(6)
C1(2B)#1-Sb(1)-Cc1(2A) 177.9(5)
C1(2B)#1-sb(1)-c1(5) 89.9(5)
c1(2A)-sb(1)-c1(5) 88.23(7)
C1(2B)#1-Sb(1)-Cc1(1) 93.7(5)
c1(2A)-sb(1)-c1(1) 88.11(7)
C1(5)-Sb(1)-c1(1) 176.15(4)
C1(2B)#1-Sb(1)-C1(4) 88.7(3)
c1(2A)-sb(1)-c1(4) 90.41(5)
C1(5)-sb(1)-c1(4) 91.80(4)
C1(1)-sb(1)-c1(4) 87.02(6)
C1(2B)#1-sb(1)-c1(3) 95.1(3)
c1(2A)-sb(1)-c1(3) 85.73(5)
C1(5)-sb(1)-c1(3) 88.16(6)
C1(1)-sb(1)-c1(3) 92.77(4)
Cl1(4)-sb(1)-c1(3) 176.14(4)
c1(2B)-c1(2A)-sb(1) 134.0(3)
C(5)-N(2)-c(D) 120.4(6)
C(5)-N(2)-N(D) 118.4(5)
C(1)-N(2)-N(D) 121.1(5)
N(2)-N(1D)-H(4) 104(5)
N(2)-N(1)-H(5) 110(4)
H(4)-N(1)-H(5) 126(7)
N(3)-N(4)-H(2) 107(5)
N(3)-N(4)-H(3) 118(4)
H(2)-N(4)-H(3) 106(7)
C(6)-N(3)-Cc(10) 120.8(6)
C(6)-N(3)-N(4) 120.6(5)
C(10)-N(3)-N(4D) 118.5(5)
c(4)-c(3)-c(2) 116.9(6)
c(4)-c(3)-c(8) 121.4(5)
c(2)-c(3)-c(8) 121.7(4)
Cc(7)-c(8)-c(9) 114.2(6)
c(7)-c(8)-c(3) 123.4(4)
c(9)-c(8)-c(3) 122.4(4)
Cc(10)-c(9)-c(8) 121.6(5)
C(10)-c(9)-H(D) 121(5)
Cc(8)-Cc(9)-H(D) 118(5)
N(2)-c(5)-c(4) 120.2(5)
N(2)-Cc(5)-H(6) 121(4)
c(4)-c(5)-H(6) 119(4)
N(3)-c(10)-c(9) 120.7(5)
N(3)-Cc(10)-H(8) 107(4)
c(9)-c(10)-H(8) 132(4)
c(1)-c(2)-c(3) 120.3(5)
c()-c(2)-H(7) 113(4)
Cc(3)-c(2)-H(7) 126(4)
c(6)-c(7)-c(8) 122.4(5)
c(6)-c(7)-H(12) 119(3)
c(8)-c(7)-H(12) 118(3)
c(5)-c(4)-c(3) 120.9(6)
c(5)-c(4)-H(9) 118(4)
c(3)-c(4)-HQ9) 121(4)
N(2)-c(1)-c(2) 121.3(5)
N(2)-Cc(1)-H(10) 113(3)
c(2)-c(1)-H(10) 125(3)
N(3)-c(6)-c(7) 120.2(5)
N(3)-Cc(6)-H(11) 117(3)
c(7)-c(6)-H(11) 123(3)
c1(2A)-Cc1(2B)-Sb(1)#2 135.9(6)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 x-1,y,z #2 x+1,y,z
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
Sb(1) 32(D) 54(1) 42 (1) 8(L) 14(1D) 1(1D)
c1(5) 62(1) 59(1) 58(1) 13(1) 28(1) 7(1)
c1(4) 47(1) 75(D) 47 (1) 9(1L) 15(1D) -3(D)
c1(1) 67(1) 60(1) 61(1) 17(1) 31(1) 7(1)
c1(3) 50(1) 78(1) 47 (1) 9(1) 13(1) -7(1)
c1(2A) 26(1) 81(2) 69(1) -1(D) 11(D) 3(D)
N(2) 40(2) 82(4) 45(2) -7(2) 10(2) -6(2)
N(1) 57(2) 88(4) 76(4) 21(3) 18(2) -7(2)
N(4) 65(3) 82(4) 83(4) -2(3) 13(3) -11(2)
N(3) 49(2) 71(4) 48(3) -7(2) 4(2) -7(2)
c(3) 37(2) 68(4) 36(2) -13(3) 14(2) -3(2)
Cc(8) 34(2) 74(4) 37(2) -24(3) 11(2) -2(2)
c(9) 58(3) 69(4) 68(4) -13(3) 38(2) 5(2)
c(5) 62(3) 92(5) 62(3) -2(3) 39(3) -4(3)
c(10) 60(3) 84(5) 64(4) -12(3) 29(3) -8(3)
c(2) 50(2) 74(4) 52(3) -6(3) 24(2) 8(2)
c(7) 49(2) 88(5) 56(3) -9(3) 27(2) 7(2)
c(4) 58(3) 88(5) 73(4) -15(4) 40(3) 3(3)
c(1) 58(3) 82(5) 64(3) -10(3) 27(2) 7(3)
c(6) 53(3) 79(5) 72(4) -3(3) 25(2) 7(2)

c1(2B) 50(3) 109(1D) 71(5) 1(7) 16(3) 11(5)




- 252 -

B.15 (MV)4[Bi,Clyg], 1,7 H,O [1a]

CI9

Empirical formula C36 H42 BiA18 N6 O1.7

Formula weight 2060.03

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclirfc; 1

Unit cell dimensions a=9.2M34A alpha =72.478(8) deg.

b =1284711) A beta = 89.874(7) deg.
c = 1418%11) A gamma = 71.994(5) deg.

Volume 1542.95(19%3

Z, Calculated density 1, 2.22g/m"3

Absorption coefficient 12.186 mrh/-

F(000) 954

Crystal size 0.113 x9x00.06 mm

Theta range for data collection 3.33 t®29leg.

Limiting indices -13<=h<=13,7<=k<=17, -20<=I<=20

Reflections collected / unique 55262 /@J&(int) = 0.0576]
Completeness to theta =29.99 974 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.505 ar&¥

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 8766 300/

Goodness-of-fit on F*2 1.019

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.033VR2 =0.0472

R indices (all data) R1 = 0.0/6&2 = 0.0555
Extinction coefficient 0.0000(5)

Largest diff. peak and hole 1.062 ah071 e.A™-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c1(L) 2873(D) 1656(1) 3334(1) 63(1D)
c1(2) 695(1) 3135(1) 729(1) 60(1)
c1(3) -1189(2) 1683(1) 2964 (1) 74(1)
cl1(4) -398(2) 3534(2) 4271(1L) 76(1)
c1(5) -2599(1) 5100(1) 1767(1) 48(1)
c1(6) 1440(1) 5119(1) 2146(1) 47 (1)
c1(7) -2005(2) 7453(1) 2772(1) 60(1)
c1(8) -3945(1) 8536(1) 365(1) 59(1)
c1(9) -39(2) 8600(1) 776(1) 61(1)
o(D) 8819(15) 688(11) 5343(9) 151(6)
0(2) 1770(20) 755(14) 5698(11) 186(7)
N(1) 6154(5) 1948(4) 1181(3) 55(1)
N(2) 4670(7) 2660(4) 4889(3) 68(1)
N(3) 2514(5) 8710(4) 2346(3) 55(1)
c(1) 6616(7) 652(5) 1684(5) 77(2)
c(2) 7054(6) 2408(6) 612(4) 75(2)
c(3) 6636(6) 3591(6) 145(4) 69(2)
c(4) 5242(5) 4355(4) 245(3) 44(1)
c(5) 4345(7) 3845(5) 832(5) 85(2)
c(6) 4794 (7) 2665(6) 1277(5) 87(2)
c(7) 5108(9) 1357(6) 5424(5) 109(3)
c(8) 5609(8) 3082(7) 4336(5) 89(2)
c(9) 5209(6) 4263(6) 3847(4) 75(2)
c(10) 3824(5) 5054(5) 3904(3) 45(1)
c(11) 2885(7) 4563(6) 4496(4) 68(2)
c(12) 3317(8) 3385(6) 4969(4) 75(2)
c(13) 3377(5) 6319(5) 3379(3) 44(1)
c(14) 4284(7) 6792(6) 2756(5) 93(2)
c(15) 3826(8) 7962(6) 2261(6) 98(2)
c(16) 2050(7) 9984(5) 1773(4) 78(2)
c(17) 1603(7) 8293(6) 2936(4) 76(2)
c(18) 2008(6) 7117(6) 3448(4) 74(2)
Bi(1) 169(1) 3284(1) 2595(1) 36(1)
Bi(2) -1341(1) 7030(1) 1156(1) 35(1)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

C1(1)-Bi(1)
c1(2)-Bi(1)

C1(2)-Bi(2)#1

C1(3)-Bi(1)
c1(4)-Bi(1)
Cc1(5)-Bi(1)
C1(5)-Bi(2)
Cc1(6)-Bi (1)
Cc1(6)-Bi(2)
C1(7)-Bi(2)
Cc1(8)-Bi(2)
c1(9)-Bi(2)
N(1)-C(2)
N(1)-C(6)
N(1)-c(1)
N(2)-C(8)
N(2)-C(12)
N(2)-C(7)
N(3)-C(17)

RRRRRRRRNNNNNNNNNNNRN

.6760(13)
.8279(12)
.8794(12)
.6162(14)
.6003(13)
.8291(12)
.9146(12)
.8135(12)
.9362(12)
.6108(12)
.5753(12)
.5459(12)
.316(7)
.340(7)
.494(7)
.312(8)
.334(7)
.510(7)
.317(6)
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N(3)-c(15)
N(3)-c(16)
c()-H(1A)
c(1)-H(B)
c(1)-H(10)
c(2)-c(3)
Cc(2)-H(2)
c(3)-c(4)
C(3)-H(3)
c(4)-c(5)
c(4)-c(4)#2
c(5)-c(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
c(8)-c(9)
C(8)-H(8)
c(9)-c(10)
C(9)-H(9)
c(10)-c(1D)
c(10)-c(13)
c(11)-c(12)
c(11)-H(1D)
c(12)-H(12)
c(13)-c(14)
c(13)-c(18)
c(14)-c(15)
c(14)-H(14)
Cc(15)-H(15)
c(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(160)
c(17)-c(18)
c(17)-H(17)
Cc(18)-H(18)
Bi(2)-CT1(2)#1

Bi(1)-C1(2)-Bi(2)#1

Bi(1)-C1(5)-Bi(2)
Bi(1)-C1(6)-Bi(2)
C(2)-N(1)-c(6)
C(2)-N(1)-c(1)
C(6)-N(1)-Cc(1)
C(8)-N(2)-c(12)
C(8)-N(2)-c(7)
C(12)-N(2)-c(7)
C(17)-N(3)-C(15)
C(17)-N(3)-C(16)
C(15)-N(3)-Cc(16)
N(1)-C(1)-H(1A)
N(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-Cc(1)-H(1O)
H(1A)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(2)-c(3)-c(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(5)-c(4)-c(3)
C(5)-c(4)-c(4)#2
C(3)-C(4)-c(4)#2
C(6)-c(5)-c(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
N(1)-C(6)-C(5)
N(L)-C(6)-H(6)

NOOROOOOORrRRROORFRFFROROROOOOORRRROROROOORR
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.320(7)
.492(6)
.9600
.9600
.9600
.365(8)
.9300
.390(6)
.9300
.356(7)
.484(10)
.356(8)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.370(8)
.9300
.380(7)
.9300
.379(7)
.467(7)
.361(8)
.9300
.9300
.368(7)
.380(7)
.359(8)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.372(8)
.9300
.9300
.8794(12)
.02(5)
.17(3)
.02(3)
.5(5)
.8(5)
.7(5)
.7(6)
.3(6)
.0(6)
.0(5)
.6(5)
.3(5)



C(5)-c(6)-H(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
N(2)-Cc(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(2)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
N(2)-c(8)-c(9)
N(2)-C(8)-H(8)
C(9)-c(8)-H(8)
c(8)-c(9)-c(10)
C(8)-c(9)-H(9)
C(10)-c(9)-H(9)
Cc(11)-c(10)-c(9
C(11)-c(10)-c(13)
c(9)-c(10)-c(13)
Cc(12)-c(11)-c(10)
c(12)-c(11)-H(11)
c(10)-c(11)-H(11)
N(2)-c(12)-c(11)
N(2)-c(12)-H(12)
Cc(11)-c(12)-H(12)
C(14)-c(13)-c(18)
C(14)-c(13)-c(10)
Cc(18)-c(13)-c(10)
Cc(15)-c(14)-c(13)
c(15)-c(14)-H(14)
c(13)-c(14)-H(14)
N(3)-c(15)-c(14)
N(3)-c(15)-H(15)
Cc(14)-c(15)-H(15)
N(3)-c(16)-H(16A)
N(3)-c(16)-H(16B)

H(16A)-C(16)-H(16B)

N(3)-C(16)-H(16C)

H(16A)-Cc(16)-H(16C)
H(16B)-Cc(16)-H(16C)

N(3)-c(17)-C(18)

N(3)-c(17)-H(17)

C(18)-c(17)-H(17)
C(17)-c(18)-c(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-C(18)-H(18)
Cc1(4)-Bi(1)-c1(3)
C1(4)-Bi(1)-C1(1)
C1(3)-Bi(1)-C1(1)
Cc1(4)-Bi(1)-C1(6)
C1(3)-Bi(1)-C1(6)
C1(1)-Bi(1)-C1(6)
Cc1(4)-Bi(1)-C1(2)
C1(3)-Bi(1)-Cc1(2)
C1(1)-Bi(1)-Cc1(2)
Cc1(6)-Bi(1)-C1(2)
Cc1(4)-Bi(1)-C1(5)
C1(3)-Bi(1)-C1(5)
Cc1(1)-Bi(1)-c1(5)
C1(6)-Bi(1)-C1(5)
C1(2)-Bi(1)-C1(5)
C1(9)-Bi(2)-C1(8)
C1(9)-Bi(2)-Cc1(7)
C1(8)-Bi(2)-Cc1(7)

C1(9)-Bi(2)-Cl(2)#1
C1(8)-Bi(2)-Cl1(2)#1
C1(7)-Bi(2)-Cl1(2)#1

C1(9)-Bi(2)-C1(5)
C1(8)-Bi(2)-C1(5)
C1(7)-Bi(2)-C1(5)

C1(2)#1-B1i(2)-Cc1(5)

C1(9)-Bi(2)-C1(6)
C1(8)-Bi(2)-C1(6)

118.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
120.
119.
119.
122.
118.
118.
114.
122.
123.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
114,
121.
123.
120.
119.
119.
123.
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C1(7)-Bi(2)-C1(6) 90.19(4)
C1(2)#1-Bi(2)-C1(6) 94.59(4)
C1(5)-Bi(2)-C1(6) 80.96(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x,-y+l,-z #2 -x+1,-y+1,-z

Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 piA2 [ hA2 a*A2 U1l + ... + 2 h k a* b* ul2

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c1(D) 57(1) 55(1) 59(1) -7(1) -11(1) -4(1)
c1(2) 61(1) 77(1) 50(1) -33(1) 15(1) -22(1)
c1(3) 86(1) 78(1) 76(1) -25(1) 11(1) -52(1)
c1(4) 84(1) 113(1) 52(1) -46(1) 28(1L) -41(1)
c1(5) 38(1) 48(1) 60(1) -18(1) 7(1) -15(1)
c1(6) 39(1) 53(1) 52(1) -20(1) 2(1) -15(1)
c1(7) 69(1) 72(1) 47 (1) -27(1) 18(1) -25(1)
c1(8) 45(1) 56(1) 63(1) -16(1) -2(1) -1(1)
c1(® 74(1) 69(1) 59(1) -22(1) 17(1) -47(1)
o(l1) 159(12) 109(10) 100(10) 32(8) 23(9) 11(9)
0(2) 252(18) 155(14) 120(13) 25(11) 22(12) -91(14)
N(1) 53(3) 61(3) 59(3) -28(3) 2(2) -21(2)
N(2) 89(4) 61(3) 50(3) -12(3) -16(3) -22(3)
N(3) 65(3) 52(3) 53(3) -20(2) 6(2) -26(2)
c() 80(4) 64(4) 87(5) -26(4) -2(4) -22(3)
c(2) 42(3) 85(5) 75(4) -9(4) 20(3) -5(3)
c(3) 40(3) 77(4) 71(4) -5(4) 21(3) -9(3)
c(4) 35(3) 67(3) 45(3) -30(3) 13(2) -25(3)
c(5) 70(4) 58(4) 147(7) -51(4) 67(4) -31(3)
c(6) 80(4) 70(5) 132(6) -46(5) 58(4) -40(4)
c(7) 160(7) 70(5) 78(5) 3(4) -38(5) -35(5)
c(8) 72(4) 84(5) 80(5) -12(4) 11(4) 3(4)
c(9) 58(4) 70(4) 72(4) -2(4) 17(3) -8(3)
c(10) 41(3) 62(3) 40(3) -24(3) 7(2) -19(3)
c(11) 67(4) 69(4) 71(4) -21(4) 27(3) -26(3)
c(12) 86(5) 79(5) 71(4) -19(4) 16(4) -48(4)
c(13) 44(3) 59(3) 35(3) -19(3) 9(2) -20(3)
c(14) 81(4) 64(4) 144(7) -39(5) 74(5) -30(4)
Cc(15) 95(5) 66(5) 149(7) -40(5) 77(5) -43(4)
c(1e6) 103(5) 59(4) 74(4) -16(4) 0(4) -34(4)
c(17) 57(4) 78(5) 65(4) 0(4) 16(3) -5(3)
Cc(18) 51(3) 85(5) 56(4) 10(3) 18(3) -12(3)
Bi (1) 39(1) 37(1) 33(1) -12(1) 6(1) -12(1)

Bi(2) 35(D) 35(D) 33(D) -10(1) 7(D) -12(1)




B.16 (MV)4[Bi ,Cl1g] [1b]
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CI9

Empirical formula C36 H42 BiA18 N6

Formula weight 2032.83

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclirfc; 1

Unit cell dimensions a=9.2688A alpha = 72.336(5) deg.

b=120689) A beta=289.811(6) deg.

c =148374) A gamma = 71.266(6) deg.

Volume 1517.87(163

Z, Calculated density 1, 2.22¢/mM"3

Absorption coefficient 12.383 mrh/-

F(000) 938

Crystal size 0.323 x9B& 0.066 mm

Theta range for data collection 2.34 t®23@eg.

Limiting indices -12<=h<=137<=k<=17, -20<=I<=20

Reflections collected / unique 61586 /B8R (int) = 0.0766]
Completeness to theta = 30.02 99.3 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.441 arBB

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 8813292/

Goodness-of-fit on F2 1.150

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.03%6R2 = 0.0853

R indices (all data) R1 = 0.082&2 = 0.1257

Largest diff. peak and hole 1.635 ah014 e.AN-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c1(L) 2887(3) 1627(2) 3366(2) 58(1)
c1(2) 683(3) 3134(2) 724(2) 52(1)
c1(3) -1187(3) 1629(3) 3043(2) 67(1)
cl1(4) -384(3) 3557(3) 4284(2) 66(1)
c1(5) -2591(2) 5076(2) 1778(2) 42(1D)
c1(6) 1441(2) 5110(2) 2156(2) 41(D)
c1(7) -2025(3) 7449(2) 2788(2) 56(1)
c1(8) -3934(3) 8531(2) 362(2) 53(1)
c1(9) -22(3) 8595(2) 796(2) 55(1)
N(D 6148(9) 1947(7) 1186(6) 49(2)
N(2) 4727(12) 2682(8) 4872(6) 59(2)
N(3) 2476(9) 8757(8) 2342(5) 48(2)
c(l) 6628(14) 645(10) 1702(9) 67(3)
c(2) 7037(12) 2417(11) 620(9) 69(3)
c(3) 6615(12) 3590(11) 136(9) 70(3)
c(4) 5242(9) 4354(8) 247(6) 41(2)
c(5) 4322(13) 3865(10) 804 (10) 74(4)
c(6) 4793(14) 2686(11) 1273(11) 80(4)
c(7) 5211(18) 1391(10) 5398(9) 96(5)
c(8) 5699(14) 3121(11) 4331(9) 76(3)
c(9) 5291(12) 4293(11) 3839(8) 70(3)
c(10) 3851(10) 5078(9) 3898(6) 41(2)
c(1D 2874(12) 4555(10) 4473(7) 55(2)
c(12) 3348(13) 3359(11) 4953(8) 63(3)
c(13) 3365(10) 6376(8) 3356(6) 40(2)
c(14) 4236(13) 6876(10) 2706(10) 78(4)
Cc(15) 3789(15) 8031(11) 2238(10) 82(4)
c(16) 1946(15) 10024 (10) 1780(8) 70(3)
c(17) 1558(12) 8353(11) 2972(7) 69(3)
c(18) 1991(11) 7181(10) 3470(7) 60(3)
Bi(l) 172(1D) 3249(1) 2630(1) 31(1)
Bi(2) -1334(1) 7018(1) 1170(1) 30(L)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

c1(1)-Bi(1) 2.649(2)
Cc1(2)-Bi(1) 2.855(2)
C1(2)-Bi(2)#1 2.873(2)
c1(3)-Bi(1) 2.638(2)
c1(4)-Bi(1) 2.580(2)
Cc1(5)-Bi(1) 2.803(2)
Cc1(5)-Bi(2) 2.927(2)
c1(6)-Bi(1) 2.841(2)
C1(6)-Bi(2) 2.894(2)
c1(7)-Bi(2) 2.610(2)
Cc1(8)-Bi(2) 2.552(2)
c1(9)-Bi(2) 2.562(2)
N(1)-c(2) 1.310(13)
N(1)-C(6) 1.332(13)
N(1)-c(1) 1.489(13)
N(2)-C(12) 1.315(14)
N(2)-C(8) 1.335(15)
N(2)-C(7) 1.480(13)
N(3)-C(15) 1.304(14)
N(3)-C(17) 1.346(12)



N(3)-c(16)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
c(1)-H(1o)
c(2)-c(3)
C(2)-H(2)
c(3)-c(4)
C(3)-H(3)
c(4)-c(5)
c(4)-c(4)#2
c(5)-c(6)
C(5)-H(5)
C(6)-H(6)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(70)
c(8)-c(9
C(8)-H(8)
c(9)-c(10)
C(9)-H(9)
c(10)-c(1D)
c(10)-c(13)
c(11)-c(12)
Cc(11)-H(11)
Cc(12)-H(12)
c(13)-c(14)
C(13)-c(18)
Cc(14)-c(15)
Cc(14)-H(14)
C(15)-H(15)
Cc(16)-H(16A)
Cc(16)-H(16B)
c(16)-H(160C)
c(17)-c(18)
c(17)-H(17)
C(18)-H(18)
Bi(2)-Cc1(2)#1

Bi(1)-C1(2)-Bi(2)#1

Bi(1)-C1(5)-Bi(2)
Bi(1)-C1(6)-Bi(2)
C(2)-N(1)-c(6)
C(2)-N(1)-c(1)
C(6)-N(1)-c(D)
C(12)-N(2)-C(8)
C(12)-N(2)-C(7)
C(8)-N(2)-c(7)
C(15)-N(3)-c(17)
C(15)-N(3)-Cc(16)
C(17)-N(3)-C(16)
N(1)-C(1)-H(1A)
N(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-C(1)-H(1O)
H(1A)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-c(4)-c(4)#2
C(3)-c(4)-c(4)#2
C(4)-C(5)-c(6)
C(4)-c(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
N(1)-C(6)-C(5)
N(1)-C(6)-H(6)
C(5)-c(6)-H(6)

NOORrROOOOORRFROORRRFRRORFROROOOOORRFROROROOOR
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OONNN

122

RERe
RN
00N O ©

118.

NNUVTWRONNNOOA~UVTLTULIULIULIU
~
=
(=}
g

(o)}

.464(13)
.9600
.9600
.9600
.348(16)
.9300
.367(13)
.9300
.338(13)
.473(19)
.347(17)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.349(16)
.9300
.400(14)
.9300
.411(12)
.491(13)
.368(15)
.9300
.9300
.379(13)
.393(13)
.322(16)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.349(15)
.9300
.9300
.873(2)
.59(9)
.13(6)
.04(6)
.9(10)
121.
121.

5(09)
6(9)

.2(10)
118.
119.
120.
121.
117.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
122.
118.
118.
120.
119.
119.
116.
121.
122.
120.

6(11)
2(11)
4(10)
7(9)
9(9

~
=
(=}
s

(o)
~
=
(=}
g

6
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N(2)-C(7)-H(7A)
N(2)-c(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(2)-C(7)-H(70C)
H(7A)-C(7)-H(70)
H(7B)-C(7)-H(7C)
N(2)-c(8)-Cc(9)
N(2)-C(8)-H(8)
C(9)-c(8)-H(8)
c(8)-c(9)-c(10$)
c(8)-c(9)-H(9)
Cc(10)-c(9)-H(9)
c(9)-c(10)-c(1D)
c(9)-c(10)-c(13)
Cc(11)-c(10)-c(13)
c(12)-c(11)-c(10)
Cc(12)-c(11)-H(11)
c(10)-c(11)-H(11)
N(2)-c(12)-c(11D)
N(2)-c(12)-H(12)
c(11)-c(12)-H(12)
C(14)-c(13)-c(18)
c(14)-c(13)-c(10)
C(18)-c(13)-c(10)
Cc(15)-c(14)-c(13)
Cc(15)-c(14)-H(14)
c(13)-c(14)-H(14)
N(3)-c(15)-c(14)
N(3)-c(15)-H(15)
c(14)-c(15)-H(15)
N(3)-c(16)-H(16A)
N(3)-c(16)-H(16B)

H(16A)-C(16)-H(16B)

N(3)-C(16)-H(16C)

H(16A)-C(16)-H(16C)
H(16B)-C(16)-H(16C)

N(3)-C(17)-C(18)

N(3)-C(17)-H(17)

C(18)-c(17)-H(17)
C(17)-c(18)-C(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-c(18)-H(18)
C1(4)-Bi(1)-C1(3)
Cc1(4)-Bi(1)-Cl1(1)
c1(3)-Bi(1)-Cc1(1)
C1(4)-Bi(1)-C1(5)
C1(3)-Bi(1)-Cc1(5)
C1(1)-Bi(1)-C1(5)
C1(4)-Bi(1)-C1(6)
C1(3)-Bi(1)-C1(6)
C1(1)-Bi(1)-C1(6)
C1(5)-Bi(1)-C1(6)
Cc1(4)-Bi(1)-C1(2)
c1(3)-Bi(1)-Cc1(2)
Cc1(1)-Bi(1)-Cc1(2)
C1(5)-Bi(1)-C1(2)
Cc1(6)-Bi(1)-Cc1(2)
C1(8)-Bi(2)-C1(9)
C1(8)-Bi(2)-Cl1(7)
c1(9)-Bi(2)-Cc1(7)

C1(8)-Bi(2)-Cl(2)#1
C1(9)-Bi(2)-Cl(2)#1
C1(7)-Bi(2)-Cl1(2)#1

C1(8)-Bi(2)-C1(6)
€1(9)-B1i(2)-C1(6)
C1(7)-Bi(2)-C1(6)

C1(2)#1-Bi(2)-C1(6)

C1(8)-Bi(2)-C1(5)
C1(9)-Bi(2)-C1(5)
C1(7)-Bi(2)-C1(5)

109.
109.
109.
109.
109.
109.
120.
119.
119.
120.
119.
119.
115.
121.
122.
121.
119.
119.
119.

(xR RN NNV, NV, NV, NU, RV, RV,
~
=
=
(7

120.2

120.
114.
122.
122.
121.
119.
1109.
121.
119.
119.

[SSAV, NV, No )



C1(2)#1-Bi(2)-C1(5)

C1(6)-Bi(2)-C1(5)

97.41(6)
81.28(6)
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#2 -x+1,-y+1,-z

#1 -x,-y+1l,-z

Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 piA2 [ hA2 a*A2 U1l + ...

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.

+ 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c1(1) 49(1) 51(2) 55(1) -7(1) -9(1) -1(1)
c1(2) 56(1) 65(2) 43(1) -27(1) 13(1) -19(1)
c1(3) 74(2) 68(2) 81(2) -33(2) 17(1) -45(2)
cl(4) 75(2) 98(2) 43(1) -38(2) 25(1) -37(2)
c1(5) 34(1) 43(1D) 51(1) -16(1) 7(1) -13(1)
c1(6) 34(1) 45(1) 45(1) -16(1) 1(1) -13(1)
c1(7) 67(2) 66(2) 43(1) -26(1) 18(1) -25(1)
c1(8) 39(1) 52(1) 53(1) -14(1) -3(1D) 1(1)
c1(9 69(2) 61(2) 51(1) -19(1) 15(1) -43(1)
N(1) 50(5) 55(5) 51(5) -22(4) 1(4) -25(4)
N(2) 83(6) 49(5) 39(4) -6(4) -15(4) -23(5)
N(3) 57(5) 53(5) 42(4) -17(4) 8(4) -26(4)
c(L) 75(7) 60(8) 69(7) -22(6) -5(6) -24(6)
c(2) 39(5) 76(9) 69(7) -9(6) 10(5) -2(6)
c(3) 40(5) 65(8) 77(8) 1(6) 24(5) -3(5)
c(4) 29(4) 60(6) 48(5) -31(5) 12(4) -21(4)
c(5) 65(7) 42(6) 127(11) -39(7) 57(7) -23(6)
c(6) 69(7) 69(9) 128(12) -53(9) 61(8) -37(7)
c(7) 145(13) 44(7) 79(9) 13(6) -52(9) -34(8)
c(8) 65(7) 57(8) 73(8) -8(6) 1(6) 11(6)
c(9) 47(6) 72(8) 65(7) -9(6) 14(5) 1(6)
c(10) 44(5) 54(6) 34(4) -21(4) 7(4) -23(4)
Cc(11) 60(6) 57(7) 57(6) -21(5) 26(5) -29(5)
c(12) 64(7) 61(7) 70(7) -19(6) 13(5) -33(6)
Cc(13) 38(4) 56(6) 36(4) -22(4) 7(3) -20(4)
c(14) 72(7) 49(7) 121(11) -35(7) 63(7) -25(6)
Cc(15) 89(9) 52(7) 120(11) -29(7) 67(8) -41(7)
Cc(16) 99(9) 52(7) 63(7) -17(6) -1(6) -33(7)
c(17) 56(6) 75(8) 44(6) 2(5) 10(5) 0(6)
Cc(18) 45(5) 59(7) 51(6) 7(5) 21(4) -9(5)
Bi (1) 34(1) 31(1) 29(1) -11(1) 6(1) -10(1)
Bi(2) 31(D) 30(D 28(1L) -9(D) 6(D) -10(1D)
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B.17 (MV)4[B| 6C|26]; 1.7H,0O [28.]

‘02 ci1 c12  C3 ©2
C21 c20 C15 c14 ‘0-% Y s &
C22 na 18 X
C23 C24 C17 18
Q.
Empirical formula C48 H56 BB26 N8 O1.7
Formula weight 2947.87
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclirfc; 1
Unit cell dimensions a=9.3@3A alpha =99.774(8) deg.

b=1232(13) A beta=103.196(7) deg.
C = 198418) A gamma = 108.088(6) deg.

Volume 2103.0(3)3A

Z, Calculated density 1, 2.33@/mM"3

Absorption coefficient 13.373 mrh/-

F(000) 1356

Crystal size 0.18 x A10690.07 mm

Theta range for data collection 2.42 t@31deg.

Limiting indices -13<=h<=138<=k<=18, -28<=I<=28

Reflections collected / unique 55725 /288R(int) = 0.0570]
Completeness to theta = 31.01  99.2 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.392 ardi D

Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 13325420/

Goodness-of-fit on F*2 1.008

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0388R2 = 0.0583

R indices (all data) R1 =0.10&R2 = 0.0726
Extinction coefficient 0.00002(3)

Largest diff. peak and hole 1.560 ah051 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c1(L) 10565(2) 10870(2) 8383(1) 62(1D)
c1(2) 10919(2) 10259(1) 6600(1) 57(1)
c1(3) 7347(2) 10633(1) 6898 (1) 59(1)
cl1(4) 6988(2) 7802(1) 5763(1) 59(1)
c1(5) 3129(1) 5171(1) 5162(1) 39(1)
c1(6) 3755(2) 7695(1) 4236(1) 51(1D)
c1(7) 3457(2) 4878(1) 3145(1) 57(1)
c1(8) 7317(2) 7331(1) 3909(1) 50(1)
c1(9) 3881(2) 4460(1) 1213(1) 60(1)
c1(10) 95(2) 1948(2) 513(1) 70(1)
c1(1D) 97(2) 4712(2) 1469(1) 72(1)
c1(12) -508(2) 2169(1) 2355(1) 46(1)
c1(13) 3244(2) 1870(1) 2099(1) 44 (1)
o(1) 8507(16) 14027 (12) -299(7) 129(5)
0(2) 1450(20) 13756(14) -553(8) 154(6)
N(L) 1349(6) 4320(4) 7160(3) 51(1)
N(2) 2182(6) 8774(4) 5436(3) 47 (1)
N(3) 4191(7) 8148(5) 1951(3) 54(1)
N(4) 4831(9) 12437(6) 94(3) 70(2)
c(1) 1184(9) 3353(6) 7510(4) 73(2)
c(2) 119(7) 4409(7) 6731(4) 71(2)
c(3) 265(7) 5288(6) 6403(4) 66(2)
c(d) 1707(6) 6108(5) 6496(3) 38(1)
c(5) 2970(7) 5981(6) 6934 (4) 69(2)
c(6) 2757(8) 5087(6) 7259(4) 71(2)
c(7) 1882(6) 7051(5) 6140(3) 38(1)
c(8) 3312(6) 7899(6) 6251(3) 58(2)
c(9) 3436(7) 8740(6) 5900(4) 62(2)
c(10) 2352(8) 9712(6) 5067(4) 64(2)
c(11) 803(8) 7990(6) 5333(4) 76(2)
c(12) 619(7) 7113(5) 5663(4) 69(2)
c(13) 4056(9) 7266(6) 2353(4) 74(2)
c(14) 2920(8) 8190(7) 1508(4) 73(2)
c(15) 3032(7) 9005(7) 1134(4) 68(2)
c(16) 4440(7) 9818(5) 1211(3) 43(1)
c(17) 5708(8) 9754(6) 1666(4) 84(3)
c(18) 5541(8) 8921(6) 2026(4) 82(2)
c(19) 4565(7) 10714(6) 810(3) 46(2)
c(20) 3275(8) 10840(6) 385(4) 64(2)
c(21) 3443(10) 11695(7) 39(4) 77(2)
c(22) 4939(12) 13372(7) -307(5) 128(4)
c(23) 6072(10) 12354(7) 496(5) 86(2)
c(24) 6001(8) 11519(6) 868(4) 72(2)
Bi (1) 8899(1) 9353(1) 7190(1) 32(1)
Bi(2) 5258(1) 6348(1) 4484 (1) 26(1)
Bi(3) 1694 (1) 3373(1) 1751(1) 34(1)
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Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

c1(1)-Bi(1) 2.5741(15)
Cc1(2)-Bi(1) 2.5309(14)
c1(3)-Bi(1) 2.5427(14)
Cc1(4)-Bi(2) 2.6713(15)
Cc1(4)-Bi(1) 2.9479(15)
Cc1(5)-Bi(2) 2.8426(13)
C1(5)-Bi(2)#1 2.8696(13)
C1(6)-Bi(2) 2.5654(13)
c1(7)-Bi(2) 2.7739(14)
c1(7)-Bi(3) 2.8584(15)
C1(8)-Bi(2) 2.5655(13)
C1(9)-Bi(3) 2.6457(15)
C1(10)-Bi(3) 2.5815(16)
C1(11)-Bi(3) 2.6336(16)
C1(12)-Bi(3) 2.7981(14)
C1(12)-Bi(1)#1 2.9247(14)
C1(13)-Bi(3) 2.8088(14)
C1(13)-Bi()#1 2.9219(14)
N(1)-c(2) 1.318(8)
N(1)-C(6) 1.322(8)
N(1)-c(1) 1.489(8)
N(2)-C(11) 1.310(7)
N(2)-C(9) 1.336(7)
N(2)-C(10) 1.481(7)
N(3)-C(18) 1.296(8)
N(3)-C(14) 1.334(8)
N(3)-C(13) 1.467(8)
N(4)-C(23) 1.300(9)
N(4)-C(21) 1.316(9)
N(4)-C(22) 1.521(9)
C(1)-H(1A) 0.9600
C(1)-H(1B) 0.9600
C(1)-H(1O) 0.9600
c(2)-c(3) 1.367(9)
C(2)-H(2) 0.9300
c(3)-c(4) 1.374(7)
C(3)-H(3) 0.9300
c(4)-c(5) 1.372(8)
c(4)-c(7) 1.470(8)
c(5)-c(6) 1.377(9)
C(5)-H(5) 0.9300
C(6)-H(6) 0.9300
c(7)-c(12) 1.372(8)
c(7)-c(8) 1.376(7)
c(8)-c(9) 1.356(8)
C(8)-H(8) 0.9300
C(9)-H(9) 0.9300
C(10)-H(10A) 0.9600
C(10)-H(10B) 0.9600
C(10)-H(100) 0.9600
C(11)-c(12) 1.364(9)
C(11)-H(11) 0.9300
C(12)-H(12) 0.9300
C(13)-H(13A) 0.9600
C(13)-H(13B) 0.9600
C(13)-H(130) 0.9600
C(14)-c(15) 1.359(9)
C(14)-H(14) 0.9300
C(15)-C(16) 1.355(8)
C(15)-H(15) 0.9300
C(16)-c(17) 1.355(8)
C(16)-C(19) 1.480(8)
C(17)-c(18) 1.358(9)
C(17)-H(17) 0.9300
C(18)-H(18) 0.9300
C€(19)-c(20) 1.380(8)
c(19)-c(24) 1.381(8)



C€(20)-C(21)
C€(20)-H(20)
C(21)-H(21D)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(220)
C€(23)-C(24)
C(23)-H(24)
C(24)-H(23)
Bi(1)-Cl1(13)#1
Bi(1)-Cl(12)#1
Bi(2)-Cl(5)#1
Bi(2)-C1(4)-Bi(1)
Bi(2)-C1(5)-Bi(2)#1
Bi(2)-C1(7)-Bi(3)

Bi(3)-C1(12)-Bi(1)#1
Bi(3)-C1(13)-Bi(D)#1

C(2)-N(1)-c(6)
C(2)-N(D)-c(D)
C(6)-N(1)-c(1)
C(11)-N(2)-c(9)
C(11)-N(2)-c(10)
C(9)-N(2)-c(10)
c(18)-N(3)-c(14d
C(18)-N(3)-c(13)
C(14)-N(3)-c(13)
Cc(23)-N(4)-c(21)
C(23)-N(4)-c(22)
C(21)-N(4)-c(22)
N(1)-c(1)-H(1A)
N(1)-c(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-c(1)-H(1O)
H(1A)-c(1)-H(1C)
H(1B)-Cc(1)-H(1C)
N(1)-c(2)-c(3)
N(1)-c(2)-H(2)
C(3)-c(2)-H(2)
C(2)-c(3)-c(4)
C(2)-c(3)-H(3)
c(4)-c(3)-H(3)
c(5)-c(4)-c(3)
c(5)-c(4)-c(7)
c(3)-c(4)-c(7)
c(4)-c(5)-c(6)
Cc(4)-c(5)-H(5)
C(6)-Cc(5)-H(5)
N(1)-c(6)-c(5)
N(1)-c(6)-H(6)
C(5)-c(6)-H(6)
Cc(12)-c(7)-c(8)
c(12)-c(7)-c(4)
c(8)-c(7)-c(4)
c(9)-c(8)-c(7)
C(9)-c(8)-H(8)
C(7)-Cc(8)-H(8)
N(2)-c(9)-c(8)
N(2)-C(9)-H(9)
Cc(8)-c(9)-H(9)
N(2)-Cc(10)-H(10A)
N(2)-Cc(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(2)-Cc(10)-H(100)
H(10A)-c(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)
N(2)-c(11)-c(12)
N(2)-c(11)-H(11)
Cc(12)-c(11)-H(1D)
c(11)-c(12)-c(7)
Cc(11)-c(12)-H(12)
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.361(9)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.377(10)
.9300
.9300
.9219(14)
.9247(14)
.8696(13)
.46(7)
.19(4)
.09(6)
.88(4)
.71(4)
119.
121.
119.
119.
120.
120.
118.
121.
120.
118.
121.
119.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
115.
122.
121.
120.
119.
119.
121.
119.
119.
116.
121.
122.
120.
119.
119.

0(6)
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c(7)-c(12)-H(12)
N(3)-c(13)-H(13A)
N(3)-c(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
N(3)-c(13)-H(130)
H(13A)-Cc(13)-H(130)
H(13B)-Cc(13)-H(13C)
N(3)-c(14)-c(15)
N(3)-c(14)-H(14)
c(15)-c(14)-H(14)
c(16)-c(15)-c(14)
C(16)-c(15)-H(15)
c(14)-c(15)-H(15)
c(17)-c(16)-c(15)
Cc(17)-c(16)-c(19)
Cc(15)-c(16)-c(19)
c(16)-c(17)-c(18)
c(16)-c(17)-H(17)
c(18)-c(17)-H(17)
N(3)-c(18)-c(17)
N(3)-c(18)-H(18)
c(17)-c(18)-H(18)
C(20)-c(19)-c(24)
C(20)-c(19)-c(16)
Cc(24)-c(19)-c(16)
c(21)-c(20)-c(19)
C(21)-c(20)-H(20)
C(19)-c(20)-H(20)
N(4)-c(21)-c(20)
N(4)-c(21)-H(21)
c(20)-c(2D)-H(2L)
N(4)-Cc(22)-H(22A)
N(4)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
N(4)-C(22)-H(220)
H(22A)-C(22)-H(220)
H(22B)-C(22)-H(220C)
N(4)-c(23)-c(24)
N(4)-Cc(23)-H(24)
Cc(24)-c(23)-H(24)
c(23)-c(24)-c(19)
Cc(23)-c(24)-H(23)
c(19)-c(24)-H(23)
c1(2)-Bi(1)-c1(3)
c1(2)-Bi(1)-cT1(1)
c1(3)-Bi(1)-CcT1(1)
Cc1(2)-Bi(1)-Cc1(13)#1
Cc1(3)-Bi(1)-CcT1(13)#1
C1(1)-Bi(1)-CcT1(13)#1
C1(2)-Bi(1)-Cc1(12)#1
Cc1(3)-Bi(1)-Cc1(12)#1
C1(1)-Bi(1)-c1(12)#1
C1(13)#1-Bi(1)-Cc1(12)#1
c1(2)-Bi(1)-cl(4)
c1(3)-Bi(1)-Ccl1(4)
c1(1)-Bi(1)-c1(4)
C1(13)#1-Bi(1)-Cc1(4)
c1(12)#1-Bi(1)-c1(4)
Cc1(8)-Bi(2)-cC1(6)
c1(8)-Bi(2)-Cc1(4)
c1(6)-Bi(2)-Cc1(4)
Cc1(8)-Bi(2)-c1(7)
c1(6)-Bi(2)-Cc1(7)
c1(4)-Bi(2)-Ccl1(7)
Cc1(8)-Bi(2)-c1(5)
c1(6)-Bi(2)-c1(5)
c1(4)-Bi(2)-c1(5)
c1(7)-Bi(2)-c1(5)
c1(8)-Bi(2)-CcT1(5)#1
c1(6)-Bi(2)-CcT1(5)#1

119.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
121.
119.
119.
120.
119.
119.
116.
122.
121.
120.
119.
119.
122.
118.
118.
115.
123.
121.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
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C1(4)-Bi(2)-Cc1(5)#1
C1(7)-Bi(2)-Cl1(5)#1
C1(5)-Bi(2)-C1(5)#1
C1(10)-Bi(3)-Cc1(1D)
Cc1(10)-Bi(3)-c1(9)
Cc1(11)-Bi(3)-Cc1(9)
C1(10)-Bi(3)-C1(12)
Cc1(11)-Bi(3)-Cc1(12)
Cc1(9)-Bi(3)-C1(12)
C1(10)-Bi(3)-C1(13)
Cc1(11)-Bi(3)-Cc1(13)
Cc1(9)-Bi(3)-C1(13)
C1(12)-Bi(3)-C1(13)
Cc1(10)-Bi(3)-c1(7)
C1(11)-Bi(3)-C1(7)
C1(9)-Bi(3)-C1(7)
Cc1(12)-Bi(3)-Cc1(7)
Cc1(13)-Bi(3)-Cc1(7)

.70(5)
.37(4)
.81(4)
.57(6)
.89(6)
.25(6)
.92(5)
.74(5)
.91(5)
.62(5)
.99(5)
.75(5)
.26(4)
.87(6)
.04(5)
.44(5)
.66(5)
.68(4)
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Symmetry transformations used to

#1 -x+1,-y+1,-z+1

generate equivalent atoms:
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Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]
ull u22 u33 uz23 ul3 ul2

c1(D) 56(1) 64 (1) 42(1) -9(1) -4(1) 14(1)
c1(2) 48(1) 59(1) 59(1) 18(1) 25(1) 6(1)
c1(3) 60(1) 58(1) 60(1) 10(1) 5(1) 35(1)
c1(4) 52(1) 56(1) 44(1) -7(1) 0(1) 8(1)
c1(5) 33(1) 40(1) 49(1) 14(1) 18(1) 16(1)
c1(6) 58(1) 52(1) 54(1) 15(1) 13(1) 35(1)
c1(7) 56(1) 53(1) 44 (1) -4(1) 3(1) 11(1)
c1(8) 46(1) 51(1) 56(1) 19(1) 26(1) 10(1)
c1(9) 67(1) 65(1) 50(1) 21(1) 29(1) 16(1)
c1(10) 60(1) 76(1) 43(1) -15(1) -8(1) 16(1)
c1(11) 81(1) 76(1) 73(1) 19(1) 18(1) 50(1)
Cc1(12) 37(1) 48(1) 56(1) 16(1) 16(1) 15(1)
c1(13) 39(1) 46(1) 45(1) 9(1) 15(1) 15(1)
0(1) 139(12) 134(12) 85(10) 69(9) 4(9) 11(10)
0(2) 208(17) 167 (15) 86(12) 59(11) 6(11) 83(13)
N(1) 49(3) 51(3) 53(4) 7(3) 21(3) 20(3)
N(2) 50(3) 46(3) 47(4) 4(3) 20(3) 22(3)
N(3) 60(4) 50(3) 52(4) 8(3) 15(3) 25(3)
N(4) 101(5) 75(5) 48(4) 19(3) 33(4) 42(4)
c(l1) 89(6) 65(5) 79(6) 27(4) 42(5) 30(4)
c(2) 37(4) 93(6) 74(6) 39(5) 11(4) 5(4)
c(3) 36(4) 88(5) 66(5) 38(4) 7(3) 9(4)
c(4) 29(3) 41(3) 41(4) 0(3) 8(3) 15(3)
c(5) 35(4) 63(5) 99(6) 30(4) 0(4) 13(3)
c(6) 49(4) 59(5) 92(6) 19(4) -6(4) 22(4)
c(7) 24(3) 42(3) 39(4) -2(3) 4(2) 12(3)
c(8) 26(3) 80(5) 56(5) 27(4) 2(3) 7(3)
c(9) 36(4) 84(5) 55(5) 21(4) 9(3) 7(3)
Cc(10) 81(5) 59(4) 63(5) 18(4) 28(4) 33(4)
c(11) 42(4) 56(5) 104(7) 13(4) -14(4) 13(4)
c(12) 31(3) 42(4) 116(7) 22(4) 1(4) 3(3)
c(13) 106(6) 62(5) 62(5) 25(4) 18(4) 40(4)
c(14) 45(4) 103(6) 59(5) 31(5) 11(4) 8(4)
c(15) 42(4) 109(6) 49(5) 36(4) 5(03) 21(4)
c(16) 40(3) 52(4) 30(3) 2(3) 4(3) 17(3)
c(17) 39(4) 66(5) 123(7) 38(5) -13(4) 9(4)
c(18) 48(4) 69(5) 112(7) 32(5) -12(4) 20(4)
c(19) 45(4) 57(4) 31(4) -3(3) 13(3) 19(3)
c(20) 56(4) 64(5) 60(5) 19(4) -4(4) 18(4)
c(21D) 83(6) 91(6) 63(6) 16(5) 13(5) 51(5)
Cc(22) 225(11) 92(7) 126(9) 61(6) 100(8) 85(8)
c(23) 73(6) 99(7) 84(7) 39(5) 29(5) 16(5)
c(24) 51(4) 89(6) 68(5) 32(4) 9(4) 14(4)
Bi (1) 30(1) 34(1) 29(1L) 7(1) 4(1) 9(1)
Bi(2) 26(1) 25(1) 25(1) 5(1) 6(1) 7(1)
Bi(3) 34(D) 34(1D) 28(D) 5(L 4(1) 10(D)
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Empirical formula C48 H56 Bu26 N8

Formula weight 2920.67

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclinke; 1

Unit cell dimensions a=9.3@)1A alpha =103.068(10) deg.

b=1263011) A beta = 96.160(10) deg.

Cc =19003) A gamma = 108.004(10) deg.

Volume 2035.7(4H)3A

Z, Calculated density 1, 2.386/M"3

Absorption coefficient 13.812 m~-

F(000) 1344

Crystal size 0.18 x G1690.07 mm

Theta range for data collection 1.78 t®3@eg.

Limiting indices -13<=h<=13,7<=k<=17, -26<=I<=26

Reflections collected / unique 70592 /83 8R(int) = 0.0697]
Completeness to theta = 30.07 99.4 %

Absorption correction Semi-emmtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.898 aradb

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 118884@L/

Goodness-of-fit on F2 1.033

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0381R2 =0.0732

R indices (all data) R1 = 0.082&2 = 0.0888

Largest diff. peak and hole 1.755 ah054 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
Bi(2) 15449(1) 16347(1) 14466(1) 31(1)
Bi(3) 12550(1) 13326(1) 11621(1) 37(L)
c1(1) 9913(2) 9083(2) 11552(1) 64 (1)
c1(2) 9421(2) 9716(2) 13366(1) 64(1)
c1(3) 12981(2) 9206(2) 12888(1) 75(1)
cl1(4) 13224(2) 12098(2) 14208(1) 58(1)
c1(5) 16942(2) 14839(1) 14876(1) 42(1)
c1(6) 14047 (2) 17699(2) 14136(1) 57(1D)
c1(7) 14112(2) 14838(2) 13118(1) 64 (1)
c1(8) 17760(2) 17301(2) 13937(1) 54(1)
c1(9) 14928(2) 14222(2) 10979(1) 62(1)
c1(10) 11142(2) 11923(2) 10402(1) 66(1)
c1(11D) 11213(2) 14783(2) 11384(1) 68(1)
c1(12) 10218(2) 12229(2) 12279(1) 52(1)
c1(13) 13872(2) 11648(1) 11914(1) 47 (D)
N(D 9161(7) 15637(5) 12743(3) 52(1)
N(2) 7855(7) 11236(5) 14551(3) 50(1)
N(3) 5716(6) 7996(6) 11848(4) 58(2)
N(4) 7757(6) 12208(6) 9905(4) 60(2)
c(D) 9434(11) 16586(7) 12374(5) 80(3)
c(2) 7767(8) 14850(7) 12640(5) 62(2)
c(3) 7490(7) 13987(6) 12982(4) 56(2)
c(4) 8641(7) 13894(6) 13446 (3) 40(1D)
c(5) 10073(8) 14716(8) 13535(4) 65(2)
c(6) 10311(9) 15587(8) 13189(5) 69(2)
c(7) 8370(7) 12956(5) 13829(3) 42(2)
Cc(8) 6924(7) 12170(7) 13766(4) 53(2)
c(9) 6698(8) 11342(7) 14132(4) 56(2)
c(10) 7613(10) 10326(7) 14951(5) 70(2)
c(11) 9253(9) 11963(7) 14606(5) 74(3)
c(12) 9541(8) 12824(7) 14250(5) 67(2)
c(13) 5281(10) 7146(8) 12266(5) 79(3)
c(14) 5720(8) 7661(7) 11122(4) 58(2)
c(15) 6086(8) 8463(7) 10738(4) 56(2)
c(16) 6475(7) 9659(6) 11071(4) 46(2)
c(17) 6478(9) 9981(7) 11813(4) 60(2)
c(18) 6103(8) 9131(7) 12180(4) 62(2)
c(19) 6878(7) 10536(6) 10665(4) 45(2)
Cc(20) 7132(8) 10258(7) 9951(4) 57(2)
c(21) 7576(9) 11092(8) 9592(5) 68(2)
c(22) 8338(11) 13119(9) 9530(6) 97(3)
c(23) 7503(10) 12504(8) 10593(5) 72(2)
Cc(24) 7061(9) 11691(6) 10970(4) 60(2)

Bi(1) 11519(1) 10576(1) 12715(1) 35(D




Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.
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Bi(2)-c1(8)
Bi(2)-C1(6)
Bi(2)-Cc1(4)#1
Bi(2)-c1(7)
Bi(2)-C1(5)#1
Bi(2)-c1(5)
Bi(3)-Cc1(10)
Bi(3)-C1(11)
Bi(3)-c1(9)
Bi(3)-c1(12)
Bi(3)-C1(13)
Bi(3)-c1(7)
c1(1)-8i(1)
c1(2)-Bi(1)
c1(3)-Bi(1)
C1(4)-Bi(2)#1
c1(4)-B1i(1)
C1(5)-Bi(2)#1
c1(12)-Bi(1)
c1(13)-Bi (1)
N(1)-c(6)
N(1)-c(2)
N(1)-c(1)
N(2)-c(11)
N(2)-c(9)
N(2)-c(10)
N(3)-c(18)
N(3)-c(14)
N(3)-c(13)
N(4)-Cc(21)
N(4)-C(23)
N(4)-c(22)
c()-H(A)
C(1)-H(1B)
Cc(1)-H(1C)
c(2)-c(3)
C(2)-H(6)
c(3)-c(4)
C(3)-H(5)
c(4)-c(5)
c(4)-c(7)
c(5)-c(6)
C(5)-H(3)
C(6)-H(2)
c(7)-c(12)
c(7)-c(8)
c(8)-c(9)
C(8)-H(8)
C(9)-H(9)
c(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(10)-H(100)
c(11)-c(12)
Cc(11)-H(11)
Cc(12)-H(12)
Cc(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(13)-H(130)
c(14)-c(15)
c(14)-H(14)
C(15)-c(16)
C(15)-H(15)
c(16)-c(17)
c(16)-c(19)
c(17)-c(18)
c(17)-H(17)
Cc(18)-H(18)

OCORRFRRORFROROOCOOOROOOOORRRROORRRFROROROOORRREFRFRPREREFRPRERERERENNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

.5627(17)
.5811(16)
.7066(17)
.7198(18)
.8628(16)
.8636(15)
.5079(18)
.6009(18)
.7204(18)
.7852(18)
.8713(16)
.9704(18)
.5185(18)
.5292(17)
.5575(18)
.7066(17)
.9975(17)
.8628(15)
.9283(17)
.9709(16)
.327(10)
.335(9)
.483(10)
.323(10)
.337(9)
.482(9)
.332(9)
.353(9)
.454(10)
.338(10)
.348(10)
.475(10)
.9600
.9600
.9600
.357(10)
.9300
.372(9)
.9300
.383(10)
.488(10)
.371(11)
.9300
.9300
.365(9)
.382(9)
.352(10)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.373(11)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.353(10)
.9300
.399(9)
.9300
.380(9)
.463(9)
.379(11)
.9300
.9300
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C€(19)-c(24)
C€(19)-C(20)
C€(20)-c(21)
C(20)-H(20)
C(21)-H(2D)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(220)
C(23)-c(24)
C(23)-H(23)
Cc(24)-H(24)

C1(8)-Bi(2)-C1(6)
C1(8)-Bi(2)-Cl(4)#1
C1(6)-Bi(2)-Cl(4)#1
Cc1(8)-Bi(2)-Cc1(7)
C1(6)-Bi(2)-C1(7)
C1(4)#1-Bi(2)-C1(7)
C1(8)-Bi(2)-Cl(5)#1
C1(6)-Bi(2)-Cl1(5)#1

Cl1(4)#1-Bi(2)-C1(5)#1

C1(7)-Bi(2)-Cc1(5)#1
C1(8)-Bi(2)-C1(5)
C1(6)-Bi(2)-C1(5)
C1(4)#1-Bi(2)-C1(5)
C1(7)-Bi(2)-C1(5)
CI1(5)#1-Bi(2)-C1(5)
C1(10)-Bi(3)-Cc1(11)
C1(10)-Bi(3)-c1(9)
C1(11)-Bi(3)-Cc1(9)
C1(10)-Bi(3)-C1(12)
C1(11)-Bi(3)-C1(12)
C1(9)-Bi(3)-C1(12)
C1(10)-Bi(3)-C1(13)
C1(11)-Bi(3)-C1(13)
C1(9)-Bi(3)-C1(13)
C1(12)-Bi(3)-C1(13)
C1(10)-Bi(3)-c1(7)
Cc1(11)-Bi(3)-C1(7)
C1(9)-Bi(3)-C1(7)
C1(12)-Bi(3)-c1(7)
C1(13)-Bi(3)-C1(7)
Bi(2)#1-C1(4)-Bi(1)
Bi(2)#1-C1(5)-Bi(2)
Bi(2)-C1(7)-Bi(3)
Bi(3)-C1(12)-Bi(1)
Bi(3)-C1(13)-Bi(1)
C(6)-N(1)-c(2)
C(6)-N(1)-c(1)
C(2)-N(1)-c(1)
C(11)-N(2)-C(9)
C(11)-N(2)-C(10)
C(9)-N(2)-c(10)
C(18)-N(3)-C(14)
C(18)-N(3)-C(13)
C(14)-N(3)-C(13)
C(21)-N(4)-C(23)
C(21)-N(4)-c(22)
C(23)-N(4)-C(22)
N(1)-C(1)-H(1A)
N(1)-c(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-Cc(1)-H(1C)
H(1A)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
N(1)-c(2)-c(3)
N(1)-C(2)-H(6)
C(3)-C(2)-H(6)
c(2)-c(3)-c(4)
C(2)-c(3)-H(5)

OORrROOOOORrRK

109.
109.
109.
109.
121.
119.
119.
120.
1109.
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.379(9)
.392(9)
.358(10)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.363(11)
.9300
.9300

.52(6)
.89(6)
.43(6)
.36(6)
.08(6)
.30(7)
.98(5)
.39(6)
.92(5)
.99(6)
.40(5)
.85(5)
.61(5)
.91(6)
.67(4)
.21(7)
.29(7)
.79(7)
.63(7)
.69(6)
.42(5)
.48(6)
.62(6)
.57(5)
.95(5)
.51(7)
.24(6)
.30(6)
.54(6)
.85(5)
.57(8)
.33(4)
.57(8)
.48(5)
.60(4)
.0(7)

L4(7)

.5(7)

.7(7)



c(3)-c(4)-c(7)
c(5)-c(4)-c(7)
c(6)-c(5)-c(4)
Cc(6)-c(5)-H(3)
c(4)-c(5)-H(3)
N(1)-c(6)-c(5)
N(1)-c(6)-H(2)
C(5)-c(6)-H(2)
c(12)-c(7)-c(8)
c(12)-c(7)-c(4)
Cc(8)-c(7)-c(4)
c(9)-c(8)-c(7)
C(9)-c(8)-H(8)
C(7)-c(8)-H(8)
N(2)-c(9)-c(8)
N(2)-C(9)-H(9)
C(8)-c(9)-H(9)
N(2)-c(10)-H(10A)
N(2)-Cc(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(2)-c(10)-H(100)
H(10A)-c(10)-H(10C)
H(10B)-c(10)-H(10C)
N(2)-c(11)-c(12)
N(2)-c(11)-H(11)
c(12)-c(11)-H(1D)
c(7)-c(12)-c(1D)
c(7)-c(12)-H(12)
Cc(11)-c(12)-H(12)
N(3)-c(13)-H(13A)
N(3)-c(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
N(3)-c(13)-H(130)
H(13A)-c(13)-H(130)
H(13B)-Cc(13)-H(13C)
C(15)-c(14)-N(3)
c(15)-c(14)-H(14)
N(3)-c(14)-H(14)
Cc(14)-c(15)-c(16)
Cc(14)-c(15)-H(15)
C(16)-c(15)-H(15)
Cc(17)-c(16)-c(15)
C(17)-c(16)-c(19)
C(15)-c(16)-c(19)
c(18)-c(17)-c(16)
c(18)-c(17)-H(17)
c(16)-c(17)-H(17)
N(3)-c(18)-c(17)
N(3)-C(18)-H(18)
Cc(17)-c(18)-H(18)
Cc(24)-c(19)-c(20)
C(24)-c(19)-c(16)
C(20)-c(19)-c(16)
c(21)-c(20)-c(19)
Cc(21)-c(20)-H(20)
C(19)-c(20)-H(20)
N(4)-c(21)-c(20)
N(4)-Cc(21)-H(21)
c(20)-c(2D)-H(2D)
N(4)-c(22)-H(22A)
N(4)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
N(4)-c(22)-H(220)
H(22A)-C(22)-H(220)
H(22B)-C(22)-H(220)
N(4)-c(23)-c(24)
N(4)-Cc(23)-H(23)
Cc(24)-c(23)-H(23)

119.
116.
122.
121.
121.
119.
119.
120.
120.
120.
117.
121.
121.
120.
119.
119.
121.
119.
119.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
121.
119.
119.
120.
119.
119.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
120.
119.
119.
121.
119.
119.
116.
121.
122.
119.
120.
120.
122.
118.
118.
116.
122.
121.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
109.
109.
109.
109.
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C€(23)-c(24)-c(19) 121.1(7)
C(23)-C(24)-H(24) 119.5

C(19)-c(24)-H(24) 119.5

Cc1(1)-Bi(1)-Cc1(2) 87.27(7)
C1(1)-Bi(1)-C1(3) 89.57(7)
Cc1(2)-Bi(1)-Cc1(3) 95.22(7)
c1(1)-Bi(1)-C1(12) 87.33(6)
C1(2)-Bi(1)-C1(12) 96.16(6)
c1(3)-Bi(1)-Cc1(12) 168.04(6)
c1(1)-Bi(1)-C1(13) 91.87(6)
C1(2)-Bi(1)-c1(13) 176.79(6)
C1(3)-Bi(1)-C1(13) 87.86(6)
C1(12)-Bi(1)-C1(13) 80.71(5)
C1(1)-Bi(1)-C1(4) 171.81(7)
Cc1(2)-Bi(1)-Cc1(4) 85.65(6)
C1(3)-Bi(1)-C1(4) 86.98(7)
C1(12)-Bi(1)-c1(4) 97.51(5)
c1(13)-Bi(1)-C1(4) 95.41(5)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+3,-y+3,-z+3
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
Bi(2) 32(D) 29(D 29(D) 6(1) 2(D) 9(1)
Bi(3) 41(D) 36(1) 33(1) 7(1D) 4(1) 14(1)
c1(1) 51(L) 71(D) 47 (1) -9(D) -4(1D) 14(1)
cl1(2) 58(1) 61(1) 69(1) 22(1D) 28(1D) 11(1D)
c1(3) 56(1) 62(1) 118(2) 33(1) 8(1) 32(1)
c1(4) 51(L) 59(1) 47 (1) -3(D) -1(D) 10(1D)
c1(5) 36(1) 42 (1) 51(1) 14(1) 11(D) 16(1)
c1(6) 63(1) 54(1) 61(1) 14(1) 1(1) 34(1)
c1(7) 62(1) 58(1) 49(1) -7(D) -3(D) 11(1D)
Cc1(8) 47(1) 57(1) 52(1) 19(1) 15(1D) 7(1)
c1(9) 56(1) 68(1) 60(1) 16(1) 18(1) 16(1)
c1(10) 60(1) 76(1D) 45(1) -15(1) -12(1D) 32(L)
c1(1D) 87(1) 60(1) 74(1D) 27(1D) 17(1D) 45(1)
cl1(12) 46(1) 53(1) 65(1) 19(1) 16(1) 23(1)
c1(13) 40(1) 49(1) 55(1) 16(1) 12(1D) 18(1)
N(L) 54(4) 54(4) 51(4) 10(3) 18(3) 21(3)
N(2) 52(4) 44(3) 50(3) 1(3) 10(3) 17(3)
N(3) 47(3) 66(4) 67(4) 26(4) 9(3) 24(3)
N(4) 41(3) 68(4) 74(5) 27(4) 9(3) 17(3)
c(l) 94(7) 61(5) 105(7) 36(5) 45(6) 34(5)
c(2) 45(4) 56(5) 80(6) 17(4) 2(4) 16(4)
c(3) 32(3) 42(4) 86(6) 19(4) -4(3) 6(3)
c(4) 39(3) 40(3) 40(3) 1(3) 7(3) 18(3)
c(5) 39(4) 84(6) 66(5) 25(5) -2(4) 11(4)
c(6) 49(4) 72(6) 66(5) 20(5) 6(4) -5(4)
c(7) 34(3) 39(3) 45(4) -6(3) 3(3) 17(3)
Cc(8) 37(4) 65(5) 58(4) 23(4) 7(3) 15(3)
c(9) 41(4) 66(5) 64(5) 19(4) 16(3) 19(4)
c(10) 97(6) 57(5) 71(5) 24(4) 25(5) 39(5)
c(1D) 54(5) 58(5) 96(7) 14(5) -24(4) 16(4)
c(12) 40(4) 51(5) 100(7) 23(5) -16(4) 9(3)
c(13) 84(6) 86(7) 85(6) 45(5) 21(5) 36(5)
c(14) 65(5) 53(4) 53(4) 9(4) 8(4) 22(4)
c(15) 58(4) 60(5) 45(4) 8(4) 4(3) 21(4)
c(16) 30(3) 52(4) 49(4) 0(3) 1(3) 17(3)
c(17) 70(5) 52(5) 52(4) 5(4) 11(4) 23(4)
c(18) 64(5) 71(6) 50(4) 6(4) 8(4) 33(4)
c(19) 32(3) 48(4) 53(4) 10(3) 7(3) 16(3)
c(20) 59(4) 62(5) 51(4) 11(4) 17(4) 24(4)
c(2D) 67(5) 85(6) 66(5) 28(5) 27(4) 36(5)
c(22) 84(7) 99(8) 123(9) 72(7) 28(6) 18(6)
c(23) 76(6) 60(5) 77(6) 14(5) 15(5) 20(5)
c(24) 74(5) 49(4) 49(4) 5(4) 6(4) 20(4)

Bi (1) 34(1D) 35(D) 35(D) 9(D 4(1D) 10D
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B.19 (MV)[Sh,Clg]..
C1
cI3 Cl2 N1 -
Cl1 C2
(¢ Sb1
c3 C5
©cu C4

Empirical formula C12 H14 CI8 N2X5b
Formula weight 713.40
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclinic, P -1
Unit cell dimensions a = 5.6935(5) dlpha = 66.702(7) deg.

b=9.3611(4) A beta=89.362(6) deg.
c=11.7186(8) A gamma = 78.691(6) deg.

Volume 560.97(7) A"3

Z, Calculated density 1, 2.112 Mg/m”"3

Absorption coefficient 3.360 mm~-1

F(000) 338

Crystal size 0.35 x 0.15 x90rfm

Theta range for data collection 3.59 to 35.00 deg

Limiting indices -O<=h<=9, -15<=Kk%5, -18<=I<=18

Reflections collected / unique 24452 / 4904 B (+ 0.0317]
Completeness to theta = 35.00 99.5%

Absorption correction Semi-empiricarfr equivalents
Max. and min. transmission 0.6189 and 0.2253
Refinement method Full-matrix lesgtiares on F*2
Data / restraints / parameters 4904 /0/110
Goodness-of-fit on F*2 1.202

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0350, wR®.0875

R indices (all data) R1 =0.0451, wRkQ.0912

Largest diff. peak and hole 1.410 and -1.€08*-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(D 15140(10) 7380(6) 396(4) 59(1)
c(2) 13839(9) 5543(6) 2300(4) 56(1)
c(3) 13793(9) 4874(6) 3563(4) 52(1)
c(4) 15015(7) 5350(4) 4309(3) 37(1)
c(5) 16250(10) 6540(6) 3705(4) 60(1)
c(6) 16287(10) 7152(6) 2443(5) 62(1)
c1(l) 5975(2) 989(1) 3054(1) 51(1)
c1(2) 10622(2) -211(1) 1513(1) 52(1)
c1(3) 9500(2) 3641(1) 1472(1) 53(1D)
cl1(4) 9432(2) 2150(1) 4951(1) 46(1)
N(D 15115(6) 6656(4) 1757(3) 41(D)
Sb(1) 10177(1) 927(1) 3093(1) 27(1)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

C(1)-N(D)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
c(1)-H(1o)
c(2)-N(C1)
Cc(2)-c(3)
C(2)-H(2)
c(3)-c(4)
C(3)-H(3)
c(4)-c(5)
c(4)-c(dH#1
Cc(5)-c(6)
C(5)-H(5)
Cc(6)-N(1)
C(6)-H(6)
C1(1)-sb(1)
Cc1(2)-sh(1)
C1(3)-sb(1)
C1(4)-sb(1)
C1(4)-Sb(1)#2
Sb(1)-c1(4)#2
N(D)-c(1)-H(A)
N(1)-c(1)-H(1B)
H(1A)-Cc(1)-H(1B)
N(1)-c(1)-H(1O)
H(1A)-Cc(1)-H(10)
H(1B)-c(1)-H(1C)
N(1)-c(2)-c(3)
N(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
C(2)-c(3)-c(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(3)-c(4)-c(5)
c(3)-c(4)-c(4)#1
c(5)-c(4)-c(4)#1
C(6)-Cc(5)-c(4)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-c(5)-H(5)
N(1)-c(6)-Cc(5)
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109.
109.
109.
109.
120.
119.
119.
121.
119.
119.
116.
122.
121.
120.
119.
119.
121.

.467(5)
.9600
.9600
.9600
.334(5)
.363(6)
.9300
.374(5)
.9300
.381(5)
.489(7)
.360(7)
.9300
.317(6)
.9300
.3821(9)
.4640(10)
.4552(10)
.8271(10)
.8524(10)
.8524(10)
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N(1)-C(6)-H(6)
C(5)-c(6)-H(6)
Sb(1)-C1(4)-sb(1)#2
C(6)-N(1)-c(2)
C(6)-N(1)-c(1)
C(2)-N(1)-c(1)
C1(1)-sb(1)-C1(3)
C1(1)-sb(1)-C1(2)
C1(3)-sb(1)-C1(2)
C1(1)-sb(1)-C1(4)
C1(3)-sb(1)-C1(4)
C1(2)-sb(1)-C1(4)
C1(1)-sb(1)-Cl1(4)#2
C1(3)-sb(1)-Cl(4)#2
C1(2)-sb(1)-C1(4)#2
C1(4)-sb(1)-Cl1(4)#2

119.
119.
93.
119.
119.
120.
90.
90.
91.
86.
90.
176.
85.
175.
91.
86.

Symmetry transformations used to
#1 -x+3,-y+1,-z+1

Table 4.
-2 piA2

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
[ hA2 a*A2 Ull + ...

generate equivalent atoms:
#2 -x+2,-y,-z+1

+ 2 h k a* b* ul2

sad.

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
c(L) 65(3) 57(3) 45(2) -13(2) 3(2) -5(2)
c(2) 67(3) 66(3) 50(2) -30(2) 9(2) -34(2)
c(3) 62(3) 58(2) 51(2) -28(2) 11(2) -33(2)
c(4) 37(2) 31(1) 46(2) -18(1) 3(1) -9(1)
c(5) 77(3) 56(2) 49(2) -11(2) -9(2) -41(2)
c(6) 74(3) 55(2) 54(2) -7(2) -3(2) -38(2)
c1() 25(1) 65(1) 64(1) -26(1) 2(1) -14(1)
c1(2) 60(1) 60(1) 46(1) -34(1) 9(1) -11(1)
c1(3) 61(1) 37(1) 50(1) -3(1) 6(1) -13(1)
c1® 52(1) 37(1) 53(1) -22(1) -1(1) -8(1)
N(L) 39(2) 40(2) 43(2) -15(1) 3(1) -3(1)
Sb(1) 23(D) 31(1D) 28(D) -12(1) 3D -8(1)
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B.20 (AmMeV)[Bi,Clgl..  [3]
Cl2
CI3
C2 3
N2/C4 &€, i
N1
C1

Empirical formula C11 H8 Bi2 CI8 N3
Formula weight 883.79
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monocliricl 2/m 1
Unit cell dimensions a=9.5@0A alpha =90 deg.

b =213681) A beta=101.056(1) deg.
c =5.9%0 A gamma = 90 deg.

Volume 1123.8(2)3A

Z, Calculated density 2, 2.618/mM"3

Absorption coefficient 16.589 mrh/-

F(000) 794

Crystal size 0.2 x 0.0.88 mm

Theta range for data collection 4.06 t®8@leg.

Limiting indices -13<=h<=130<=k<=29, -7<=I<=7

Reflections collected / unique 9817 / 1{@nt) = 0.0552]
Completeness to theta =30.00 97.0%

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.302 arib8

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 1639%9 /

Goodness-of-fit on F2 1.065

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0288R2 =0.0435

R indices (all data) R1 = 0.04%R2 = 0.0473

Largest diff. peak and hole 0.886 &nd51 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c1(L) 2067(2) 0 571(3) 45(1)
c1(2) 1967(1) 1793(1) 650(3) 66(1)
c1(3) 0 976(1) -5000 72(1)
c(l) 5000 9664 (4) 5000 47(2)
N(1) 5000 8383(3) 5000 57(2)
c(2) 5890(6) 9306(4) 3808(11) 70(2)
c(3) 5858(6) 8681(4) 3833(11) 72(2)
N(2) 5000 7698(4) 5000 86(3)
c(4) 5000 7698(4) 5000 86(3)
Bi(1L) 0 975(1L) 0 32(1)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

CI1(1)-Bi(1)#1 2.8633(10)
c1(1)-Bi(1) 2.8633(10)
Cc1(2)-Bi(1) 2.5531(13)
C1(3)-Bi(1)#2 2.7750(5)
c1(3)-Bi(1) 2.7750(5)
C(1)-c(2)#3 1.405(7)
c(1)-c(2) 1.405(7)
C(L)-c(L)H#4 1.453(15)
N(1)-C(3) 1.307(7)
N(1)-C(3)#3 1.307(7)
N(1)-N(2) 1.482(11)
N(1)-c(4) 1.482(11)
c(2)-c(3) 1.352(10)
Bi(1)-C1(2)#5 2.5531(13)
Bi(1)-C1(3)#6 2.7750(5)
Bi(1)-Cl(1)#1 2.8633(10)
Bi(1)#1-C1(1)-Bi(1) 94.92(4)

Bi (1)#2-C1(3)-Bi (1) 179.93(11)
C(2)#3-C(1)-c(2) 113.1(8)
C(2)#3-C(D-C(L)#4 123.4(4)
C(2)-C(1)-c(1)#4 123.4(4)
C(3)-N(1)-c(3)#3 120.7(8)
C(3)-N(1)-N(2) 119.6(4)
C(3)#3-N(1)-N(2) 119.6(4)
C(3)-N(D-c(BH 119.6(4)
C(3)#3-N(D)-C(D 119.6(4)
N(2)-N(1)-c(4) 0.000(1)
C(3)-c(2)-c(1) 121.9(5)
N(1)-c(3)-c(2) 121.1(6)
C1(2)-Bi(1)-Cl(2)#5 92.29(7)
C1(2)-Bi(1)-C1(3)#6 89.96(5)
C1(2)#5-Bi(1)-C1(3)#6 89.99(5)
C1(2)-Bi(1)-C1(3) 89.99(5)
C1(2)#5-Bi(1)-Cc1(3) 89.96(5)
C1(3)#6-B1(1)-C1(3) 179.93(11)
C1(2)-Bi(1)-Cl(1)#1 176.17(4)
C1(2)#5-Bi(1)-C1(1)#1 91.33(4)
C1(3)#6-Bi(1)-C1(1)#1 88.80(5)
C1(3)-Bi(1)-Ccl(1)#1 91.25(5)
Cc1(2)-Bi(1)-Cc1(L) 91.33(4)

C1(2)#5-Bi(1)-C1(1) 176.17(4)
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C1(3)#6-Bi(1)-C1(D) 91.25(5)
C1(3)-Bi(1)-C1(1) 88.80(5)
CT(L)#1-Bi(1)-CT(D) 85.08(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -X,-y,-z #2 x,y,z-1 #3 -x+1,y,-z+1
#4 -x+1,-y+2,-z+1 #5 -x,y,-z #6 X,y,z+1

Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
cl1(D) 36(1) 51(1) 49(1) 0 7(D) 0
Cc1(2) 61(1) 62(1) 72(1D) 2(D) 9(1) -23(D)
c1(3) 78(1) 86(2) 53(D) 0 16(1) 0
c(l) 21(3) 89(6) 29(3) 0 3(2) 0
N(L) 41(3) 75(6) 53(3) 0 503) 0
c(2) 52(3) 94(5) 76(4) 26(4) 42(3) 22(3)
c(3) 65(4) 83(5) 77(4) 15(4) 35(3) 26(4)
N(2) 82(5) 62(6) 111(7) 0 12(5) 0
c(4d) 82(5) 62(6) 111(7) 0 12(5) 0

Bi (1) 38(1D) 33(D) 25(D) 0 9(L) 0
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B.21 (MoV),[BiClyq] [4]

C10

C5 C6

C12 544

Cl4 Cc2
CI3
Bi1
@
i S5 N
Cl1
Empirical formula Cl12 H148I5 N2 02
Formula weight 604.48
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclirfc; 1
Unit cell dimensions a=8.982A alpha =101.270(1) deg.

b=9.08yYA beta=110.410(1) deg.
c = 125%B) A gamma = 95.290(1) deg.

Volume 925.941(18%3

Z, Calculated density 2, 2.168/mM"3

Absorption coefficient 10.247 mrh/™-

F(000) 568

Crystal size 0.3 x 0x08.07 mm

Theta range for data collection 3.50 td@8Gleg.

Limiting indices -12<=h<=122<=k<=12, -17<=I<=17

Reflections collected / unique 21266 /4688(int) = 0.0960]
Completeness to theta = 30.06 99.2 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.488 arig¥9

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 5384201/

Goodness-of-fit on F2 1.026

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0562R2 =0.1010

R indices (all data) R1=0.106®2 =0.1172

Largest diff. peak and hole 1.935 ah@03 e.A"-3
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Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic

C(10)-c(11)
C(11)-c(12)
C(11)-H(1D)
C(12)-N(2)
C(12)-H(12)
N(1)-0(1)
N(2)-0(2)

.387(11)
.363(13)
.9300

.324(11)
.9300

.382(10)
.380(10)

Uij tensor.
X y z uCeq)
c(D 7660(20) 2600(20) 10274(14) 132(7)
c(2) 8625(11) 3792(12) 8084(9) 52(2)
c(3) 8093(11) 3728(11) 6910(8) 47 (2)
c(4) 6500(10) 3218(9) 6195(8) 39(2)
c(5) 5480(11) 2713(12) 6727(8) 55(3)
c(6) 6044 (12) 2831(14) 7910(10) 69(3)
c(7) 2977(19) 2451(15) 668(11) 91(4)
c(8) 3714(12) 2608(12) 3060(9) 60(3)
c(9) 4339(11) 2549(13) 4226(9) 57(3)
c(10) 5883(9) 3197(9) 4943(7) 33(2)
c(1D) 6812(11) 3906(11) 4444(9) 48(2)
c(12) 6190(11) 3981(11) 3301(9) 51(2)
N(L) 7586(9) 3347(9) 8549(7) 47(2)
N(2) 4667(9) 3355(8) 2655(7) 47(2)
o(L) 8197(11) 3654 (10) 9761(7) 88(3)
0(2) 4110(10) 3611(9) 1545(6) 80(3)
c1(L) 7969(2) 278(3) 5049(2) 43(1)
c1(2) 10359(3) -310(3) 1572(2) 55(1)
c1(3) 10043(3) 2960(3) 3617(3) 60(1)
cl1(4) 6278(3) 279(3) 1738(2) 56(1)
c1(5) 7944(3) -3090(3) 2426(2) 55(1)
Bi(1) 9060(1) -26(1) 3144(1) 34(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.
c(L)-o(D) 1.392(14)
c(L)-H(1A) 0.9600
Cc(1)-H(1B) 0.9600
c(-H1O) 0.9600
c(2)-N(D 1.333(11)
c(2)-c(3) 1.366(13)
c(2)-H(2) 0.9300
c(3)-c(4) 1.374(12)
C(3)-H(3) 0.9300
c(4)-c(5) 1.401(12)
c(4)-c(10) 1.466(12)
c(5)-c(6) 1.368(14)
Cc(5)-H(5) 0.9300
c(6)-N(1) 1.319(12)
C(6)-H(6) 0.9300
c(7)-0(2) 1.387(14)
c(7)-H(7A) 0.9600
C(7)-H(7B) 0.9600
C(7)-H(70) 0.9600
C(8)-N(2) 1.335(11)
c(8)-c(9) 1.385(13)
C(8)-H(8) 0.9300
c(9)-c(10) 1.361(12)
c(9)-H(9) 8.9300
1
0
1
0
1
1
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c1(1)-Bi(1)
C1(1)-Bi(1)#1
Cc1(2)-Bi(1)
c1(3)-Bi(1)
Cc1(4)-Bi(1)
Cc1(5)-Bi(1)
Bi(1)-Cc1(L)#1

o()-c()-H(1A)
o(1)-c(1)-H(B)
H(1A)-Cc(1)-H(1B)
o()-c()-H(1O)
H(1A)-c(1)-H(1C)
H(1B)-c(1)-H(1C)
N(1L)-c(2)-c(3)
N(1)-Cc(2)-H(2)
Cc(3)-c(2)-H(2)
Cc(2)-c(3)-c(4)
Cc(2)-c(3)-H(3)
c(4)-c(3)-H(3)
c(3)-c(4)-c(5)
c(3)-c(4)-c(10$)
c(5)-c(4)-c(10)
c(6)-c(5)-c(4)
Cc(6)-c(5)-H(5)
c(4)-c(5)-H(5)
N(1)-c(6)-c(5)
N(1)-c(6)-H(6)
c(5)-c(6)-H(6)
0(2)-c(7)-H(7A)
0(2)-c(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
0(2)-c(7)-H(70)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
N(2)-c(8)-Cc(9)
N(2)-C(8)-H(8)
Cc(9)-c(8)-H(8)
Cc(10)-c(9)-c(8)
Cc(10)-c(9)-H(9)
Cc(8)-c(9)-H(9)
c(9)-c(10)-c(1D)
c(9)-c(10)-c(4)
c(11)-c(10)-c(4
c(12)-c(11)-c(10)
c(12)-c(11)-H(11)
Cc(10)-c(11)-H(11)
N(2)-c(12)-c(11)
N(2)-Cc(12)-H(12)
Cc(11)-c(12)-H(12)
C(6)-N(D)-c(2)
c(6)-N(1)-0(1)
C(2)-N(1)-0(1)
Cc(12)-N(2)-c(8)
c(12)-N(2)-0(2)
C(8)-N(2)-0(2)
N(1)-0(1)-c(1)
N(2)-0(2)-c(7)
Bi(1)-C1(1)-Bi(1)#1
c1(4)-Bi(1)-Cc1(2)
c1(4)-Bi(1)-c1(3)
c1(2)-Bi(1)-c1(3)
c1(4)-Bi(1)-c1(5)
c1(2)-Bi(1)-cT1(5)
c1(3)-Bi(1)-c1(5)
c1(4)-Bi(1)-Cc1(1)
c1(2)-Bi(1)-cT1(1)
Cc1(3)-Bi(1)-c1(1)
c1(5)-Bi(1)-CcT1(1)
c1(4)-Bi(1)-CcT(1)#1
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C1(2)-Bi(1)-Cc1(1)#1 92.02(7)
C1(3)-Bi(1)-Ccl(1)#1 89.96(8)
C1(5)-Bi(1)-Cc1(1)#1 94.27(7)
CT(L-Bi(D-CT(LX#1 81.79(6)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
#1 -x+2,-y,-z+1

Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]
ull u22 u33 u23 ul3 ul2

c(l) 190(20) 126(14) 89(11) 53(10) 61(13) -15(13)
c(2) 29(5) 70(7) 50(6) 18(5) 7(4) 1(4)
c(3) 32(5) 63(6) 43(5) 14(5) 12(4) 0(4d)
c(4) 33(4) 31(4) 52(5) 8(4) 16(4) 3(4)
c(5) 33(5) 71(7) 44(5) 12(5) 1(4) -20(5)
c(6) 40(6) 97(9) 54(7) 15(6) 7(5) -17(6)
c(7) 122(12) 76(9) 52(7) 14(6) 5(8) 15(8)
Cc(8) 35(5) 76(7) 54(6) 21(5) 5(5) -18(5)
c(9) 42(5) 81(8) 45(6) 21(5) 17(5) -12(5)
c(10) 23(4) 25(4) 42(5) 2(3) 8(3) -1(3)
c(1D) 32(5) 48(6) 56(6) 4(5) 16(4) -9(4)
c(12) 43(5) 54(6) 52(6) 16(5) 15(5) -11(5)
N(1) 42(4) 54(5) 41(4) 15(4) 10(4) 1(4)
N(2) 47(5) 40(4) 40(4) 4(3) 8(4) -8(4)
o() 92(6) 99(7) 42(4) 6(4) 7(4) -31(5)
o(2) 92(6) 82(6) 41(4) 29(4) -2(4) -22(5)
c1(1) 32(D) 49(1) 46(1) 13(1) 14(1D) 7(1)
cl1(2) 56(1) 60(2) 50(1) 7(D) 27(1D) -2(1)
c1(3) 48(1) 42(1) 81(2) 11(1) 18(1) -2(1)
c1(4) 37(D) 60(2) 59(2) 20(D) (VI@D) 8(1)
c1(5) 43(D) 46(1) 80(2) 19(1) 29(D) 2(1)

Bi (1) 27(D) 38(1) 34(1) 11(D) 8(L) 0(L)
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B.22 (MeMoV),[Bi,Cli [5]

N1 C2 C3 C11

C12

C1

o Cl4
Bi1
cr @ "
cii® “
Empirical formula Cl12 H14BI5 N2 O2
Formula weight 588.50
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclinke;1
Unit cell dimensions a=7.801A alpha=71.250(1) deg.
b=10049) A beta=72.550(1) deg.
c =12169) A gamma = 85.430(1) deg.
Volume 938.020(A3
Z, Calculated density 2, 2.08¢/m"3
Absorption coefficient 10.108 mrh/-
F(000) 552
Crystal size 0.3 x 0.0.85 mm
Theta range for data collection 3.50 t@20leg.
Limiting indices -10<=h<=104<=k<=14, -17<=I<=17

Reflections collected / unique 25367 /GER(int) = 0.0903]
Completeness to theta = 30.02 98.7 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.603 ar3Db

Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 539019/

Goodness-of-fit on F*2 1.048

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0532R2 =0.1086

R indices (all data) R1 =0.096R2 = 0.1321

Largest diff. peak and hole 2.459 &@hd93 e.A"-3



Table 2.

displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
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Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic

Uij tensor.
X y z uCeq)
c1(1) 2380(3) 258(3) 4869(3) 53(1)
c1(4) 1370(5) -1176(3) 2503(3) 68(1)
Cc1(2) 3501(4) 2165(3) 1562(3) 58(1)
c1(5) -183(4) 3438(3) 3538(3) 69(1)
c1(3) -1320(5) 1889(4) 1622(3) 77(1)
N(2) 7042(12) 8681(9) 1622(8) 51(2)
c(4) 6290(12) 6320(9) 5156(9) 40(2)
c(10) 6551(12) 7146(9) 3910(9) 41(2)
N(D) 5792(12) 4829(9) 7404(9) 55(2)
o(1) 5419(13) 4021(11) 8560(8) 86(3)
c(9) 7616(15) 6696(11) 3018(10) 55(3)
c(1L) 5731(15) 8373(12) 3615(10) 57(3)
c(3) 5124(14) 6704(11) 6068(11) 56(3)
c(6) 6930(15) 4368(11) 6601(11) 57(3)
c(5) 7169(16) 5121(11) 5468(12) 58(3)
c(8) 7842(17) 7492(12) 1898(12) 65(3)
c(2) 4888(15) 5981(12) 7182(11) 60(3)
c(12) 5986(17) 9100(13) 2472(12) 65(3)
c(?) 7280(20) 9488(16) 416(11) 82(4)
c() 6900(20) 3974(15) 9032(13) 84(4)
Bi (1) 560(1) 1077 (D) 3123(1D) 37(1)

Table 3. Bond Tlengths [A] and angles [deg] for sad.

Cc1(1)-Bi(1)
Cc1(1)-Bi(1)
Cc1(4)-Bi(1)
c1(2)-Bi(1)
Cc1(5)-Bi(1)
c1(3)-Bi(L)
N(2)-C(12)
N(2)-C(8)
N(2)-C(7)
C(4)-c(5)
C(4)-c(3)
c(4)-c(10)
C(10)-c(1D)
Cc(10)-c(9)
N(1)-C(6)
N(1)-C(2)
N(1)-0(1)
0(1)-c(1)
C(9)-c(8)
c(11)-c(12)
C(3)-c(2)
C(6)-c(5)

#1

Bi(1)-Cl1(1)#1

Bi(1)-C1(1)-Bi(D#1
C(12)-N(2)-
C(12)-N(2)-

c(8)
c(?)

Cc(8)-N(2)-c(7)
c(5)-c(4)-c(3)

c(5)-c(4)-c(10)

.852(3)
.904(3)
.694(3)
.594(3)
.679(3)
.634(3)
.322(14)
.339(14)
.455(15)
.383(14)
.393(14)
.499(14)
.382(14)
.382(14)
.329(14)
.342(14)
.393(13)
.445(16)
.364(17)
.366(17)
.335(16)
.364(17)
.904(3)

.12(7)
.7(11)
.1(10)
.2(11)
116.0(11)
122.1(9)
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Cc(3)-c(4)-c(10)
C(11)-C(10)-c(9)
C(11)-c(10)-c(4d
c(9)-c(10)-c(d
C(6)-N(1)-C(2)
C(6)-N(1)-0(1)
C(2)-N(1)-0(1)
N(1)-0(1)-C(1)
C(8)-c(9)-c(10)
C(12)-c(11)-c(10)
C(2)-Cc(3)-Cc(4)
N(1)-c(6)-C(5)
C(6)-c(5)-c(4)
N(2)-C(8)-C(9)
C(3)-Cc(2)-N(D)
N(2)-C(12)-c(11)
C1(2)-Bi(1)-C1(3)
C1(2)-Bi(1)-C1(5)
C1(3)-Bi(1)-C1(5)
C1(2)-Bi(1)-Cl1(4)
C1(3)-Bi(1)-Cl1(4)
C1(5)-Bi(1)-C1(4)
C1(2)-Bi(1)-Cl1(1)
C1(3)-Bi(1)-Cl1(1)
C1(5)-Bi(1)-Cl1(1)
Cc1(4)-Bi(1)-Cl1(1)

C1(2)-Bi(1)-Ccl1(1)#1
c1(3)-Bi(1)-CcI1(1)#1
C1(5)-Bi(1)-Ccl(1)#1
c1(4)-Bi(1)-Ccl1(1)#1
Cl1(L-Bi(D-CT(LH)#1

Symmetry transformations used to

#1 -x,-y,-z+1

Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
[ hA2 a*A2 Ull + ...

-2 piA2

generate equivalent atoms:

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.

+ 2 h k a* b* ul2

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c1(D) 36(1) 62(2) 64(2) -28(1) -9(1) -2(1)
c1(4) 96(2) 38(1) 79(2) -29(2) -31(2) 10(1)
c1(2) 49(1) 54(2) 60(2) -16(1) 1(1) -8(1)
c1(5) 66(2) 55(2) 95(2) -46(2) -14(2) 12(1)
c1(3) 73(2) 81(2) 103(3) -42(2) -56(2) 23(2)
N(2) 63(6) 50(5) 54(6) -23(4) -29(5) 5(4)
c(4) 39(5) 32(4) 56(6) -21(4) -18(4) 0(4)
c(10) 38(5) 33(4) 61(6) -25(5) -18(4) 3(4)
N(1) 52(5) 52(5) 56(6) -12(5) -10(4) -11(4)
o(1) 71(6) 98(7) 64(6) 1(5) -8(5) -20(5)
c(9) 62(7) 42(6) 55(7) -18(5) -11(5) 16(5)
c(1D 61(7) 64(7) 54(7) -35(6) -17(5) 22(5)
c(3) 48(6) 49(6) 72(8) -30(6) -9(5) 4(5)
c(6) 56(6) 47(6) 70(8) -17(6) -25(6) 14(5)
c(5) 59(7) 53(6) 75(8) -33(6) -24(6) 14(5)
c(8) 71(8) 54(7) 71(9) -28(7) -15(6) 12(6)
c(2) 48(6) 55(7) 63(8) -19(6) 1(5) 5(5)
c(12 69(8) 71(8) 68(8) -32(7) -35(6) 27(6)
c(7) 109(11) 97(11) 57(8) -32(8) -46(8) 22(9)
c() 85(10) 83(10) 80(10) -18(8) -26(8) -6(8)
Bi (1) 35(D) 34(1D) 43(L) -16(1) -8(1) 2(L
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B.23 (CMV)[Bi,Clyg] [6]

cl5 Cl4
Bi
o€ &
Cl2 &h
Empirical formula C14 H12 Bi CI5 N4
Formula weight 622.51
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monocliricl 21/n 1
Unit cell dimensions a=13.833A alpha =90 deg.

b =9.26DA beta =103.520(10) deg.
c =1610) A gamma = 90 deg.

Volume 1931.2(3)A

Z, Calculated density 4, 2.144/mM"3

Absorption coefficient 9.825 mm~-1

F(000) 1168

Crystal size 0.42 x 0x00.01 mm

Theta range for data collection 3.41 t®82eg.

Limiting indices -19<=h<=1493<=k<=11, -24<=|<=24

Reflections collected / unique 28882 /BER(int) = 0.0917]
Completeness to theta = 32.00 98.7 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.906 arh8

Refinement method Full-mateast-squares on F*2
Data / restraints / parameters 6617 207/

Goodness-of-fit on F2 0.998

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0546R2 = 0.0612

R indices (all data) R1=0.1,/4R2 = 0.0818

Largest diff. peak and hole 1.191 ah000 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z uCeq)
c(l) 7084(5) 4808(9) 5975(4) 27(2)
c(2) 7438(7) 3583(10) 5655(6) 36(2)
c(3) 7838(7) 3683(9) 4934(6) 29(2)
c(4) 7653(8) 6191(11) 4916(7) 40(3)
c(5) 7250(7) 6146(9) 5603(6) 32(2)
c(6) 8278(5) 5031(12) 3770(4) 38(2)
c(7) 9346(7) 4576(8) 3899(5) 42(2)
c(8) 6548(5) 4751(8) 6698(4) 27(2)
c(9) 6455(6) 3481(8) 7112(5) 35(2)
c(10) 5906(7) 3425(8) 7738(5) 43(2)
c(11) 5540(9) 5890(9) 7548(6) 63(3)
c(12) 6060(8) 5950(10) 6914(6) 61(3)
c(13) 4809(7) 4497(9) 8582(5) 46(2)
c(14) 4739(7) 5872(10) 9000(5) 50(2)
N(1) 7916(4) 4977(9) 4567(3) 30(1)
N(2) 5464(5) 4620(6) 7939(4) 32(2)
N(3) 10162(6) 4161(9) 4008(5) 63(2)
N(4) 4684(7) 6923(9) 9330(5) 75(3)
c1(l) 6623(2) 1925(3) 3136(2) 58(1)
c1(2) 7683(1) -108(3) 5187(1) 48(1)
c1(3) 5071(3) 2042(2) 5053(2) 41(1D)
cl1(4) 4045(2) 264(2) 2868(1) 48(1)
c1(5) 6424(2) -2086(3) 3112(2) 50(1)
Bi(1) 5829(1) -4(1) 3996(1) 28(D)

Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

c(1)-c(2) 1.373(11)
c(1)-c(5) 1.415(11)
c(1)-c(8) 1.503(9)
c(2)-c(3) 1.389(12)
C(2)-H(2) 0.9300
C(3)-N(D) 1.350(9)
C(3)-H(3) 0.9300
Cc(4)-N(D) 1.339(11)
c(4)-c(5) 1.340(12)
C(4)-H(4) 0.9300
C(5)-H(5) 0.9300
c(6)-c(7) 1.451(10)
c(6)-N(D) 1.474(7)
C(6)-H(6A) 0.9700
C(6)-H(6B) 0.9700
c(7)-N(3) 1.129(9)
c(8)-c(9) 1.370(9)
C(8)-C(12) 1.371(10)
c(9)-c(10) 1.378(11)
c(9)-H(9) 0.9300
C(10)-N(2) 1.329(9)
C(10)-H(10) 0.9300
C(11)-N(2) 1.348(10)
C(11)-c(12) 1.363(12)
C(11)-H(11) 0.9300
C(12)-H(12) 0.9300
c(13)-c(14 1.452(11)
C(13)-N(2) 1.508(9)
C(13)-H(13A) 0.9700



C(13)-H(13B)
Cc(14)-N(4)
c1(1)-8i(D)
c1(2)-Bi(1)
C1(3)-Bi(1)#1
c1(3)-Bi(1)
c1(4)-Bi(1)
c1(5)-Bi(1)
Bi(1)-c1(3)#1

c(2)-c(-c(5)
Cc(2)-c(1)-c(8)
c(5)-c(1)-c(8)
c(1)-c(2)-c(3)
c(1)-c(2)-H(2)
c(3)-c(2)-H(2)
N(1)-c(3)-c(2)
N(1)-c(3)-H(3)
C(2)-c(3)-H(3)
N(1)-c(4)-c(5)
N(1)-c(4)-H(4)
c(5)-c(4)-H4D)
c(4)-c(5)-c(1)
Cc(4)-c(5)-H(5)
C(1)-c(5)-H(5)
C(7)-c(6)-N(1)
C(7)-c(6)-H(6A)
N(1)-c(6)-H(6A)
c(7)-c(6)-H(6B)
N(1)-c(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
N(3)-c(7)-c(6)
c(9)-c(8)-c(12)
c(9)-c(8)-c(L)
c(12)-c(8-c()
c(8)-c(9)-c(10)
C(8)-c(9)-H(9)
Cc(10)-Cc(9)-H(9)
N(2)-c(10)-c(9)
N(2)-c(10)-H(10)
c(9)-c(10)-H(10)
N(2)-c(11)-c(12)
N(2)-c(11)-H(11)
Cc(12)-c(11)-H(1D)
C(11)-c(12)-c(8)
Cc(11)-c(12)-H(12)
c(8)-c(12)-H(12)
Cc(14)-c(13)-N(2)
C(14)-c(13)-H(13A)
N(2)-c(13)-H(13A)
C(14)-c(13)-H(13B)
N(2)-Cc(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
N(4)-c(14)-c(13)
C(4)-N(1)-c(3)
C(4)-N(1)-c(6)
C(3)-N(1)-c(6)
C(10)-N(2)-c(1D)
C(10)-N(2)-c(13)
C(11)-N(2)-c(13)
Bi(1)#1-c1(3)-Bi(1)
c1(5)-Bi(1)-Cc1(1)
c1(5)-Bi(1)-cl1(4)
c1(1)-Bi(1)-cl1(4)
c1(5)-Bi(1)-Cc1(2)
Cc1(1)-Bi(1)-cl1(2)
Ccl1(4)-Bi(1)-cl1(2)
Cc1(5)-Bi(1)-Cc1(3)#1
Cc1(1)-Bi(1)-c1(3)#1
C1(4)-Bi(1)-c1(3)#1
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C1(2)-Bi(1)-Cc1(3)#1

C1(5)-Bi(1)-C1(3)
C1(1)-Bi(1)-C1(3)
C1(4)-Bi(1)-C1(3)
C1(2)-Bi(1)-C1(3)

C1(3)#1-Bi(1)-C1(3)

91.
173.
96.
87.
89.

82

41(8)
78(9)
07(9)
76(8)
62(8)

.40(5)

Symmetry transformations used to
#1 -x+1,-y,-z+1

generate equivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 piA2 [ hA2 a*A2 U1l + ... ]

+ 2

h k a* b* ul2

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
c(L) 21(3) 20(5) 37(3) 3(3) 4(3) 3(3)
c(2) 48(6) 31(5) 29(5) -1(4) 10(4) 3(4)
c(3) 35(5) 22(4) 34(5) -3(4) 17(4) -8(4)
c(4) 33(5) 43(6) 44(7) 5(5) 8(5) -6(4)
c(5) 29(5) 21(4) 49(6) -12(4) 14(4) 3(4)
c(6) 35(3) 54(4) 27(3) 11(7) 11(3) -2(7)
c(7) 42(5) 48(6) 34(4) -1(3) 11(4) -1(4)
c(8) 27(3) 25(5) 30(3) -3(3) 6(3) -6(3)
c(9) 36(5) 25(4) 47(5) -2(4) 17(4) -10(4)
c(10) 59(6) 25(4) 51(5) 5(4) 26(5) -15(4)
c(11) 121(10) 34(5) 49(6) 24(4) 49(6) 31(6)
c(12) 99(9) 36(5) 64(7) 22(5) 52(6) 29(6)
c(13) 52(5) 53(6) 39(5) 2(4) 22(4) -7(4)
c(148 64(6) 53(6) 39(5) 0(4) 26(5) 9(5)
N(1) 30(3) 34(3) 29(2) -5(5) 12(2) -7(5)
N(2) 37(4) 33(4) 26(3) 0(2) 9(3) -1(3)
N(3) 48(5) 100(6) 45(5) -11(4) 17(4) 15(5)
N(4) 102(7) 63(6) 75(6) -5(5) 50(6) 10(5)
c1(1) 74(2) 59(2) 44(2) 2(1) 21(1) -26(1)
c1(2) 44(1) 34(1) 57(1) -4(1) -5(1) 5(1)
c1(3) 45(1) 34(1) 46(1) -2(1) 15(1) -2(1)
cl1(4) 47(1) 37(2) 53(1) -3(1) -6(1) 8(1)
c1(5) 54(2) 56(2) 38(2) -11(1) 6(1) 19(1)
Bi (1) 29(D) 30(1D) 27(D) -2(1) 9(D 2(D)
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B.24 (MoV),[Bi,Br (] [45/]

Br2 Br5
i
Bra%¥ Br3
Br1
Empirical formula C12 H14 Bi Br5 N2
Formula weight 826.73
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Triclirfc; 1
Unit cell dimensions a=9.289H A alpha =101.803(7) deg.

b =9.402PA Dbeta=110.516(12) deg.
c =120B8{19) A gamma = 95.043(8) deg.

Volume 999.1(2)AN

Z, Calculated density 2, 2.748/m"3

Absorption coefficient 18.827 mrh/-

F(000) 748

Crystal size 0.2 x 0.0.85 mm

Theta range for data collection 3.19 t®2@leg.

Limiting indices -13<=h<=133<=k<=13, -17<=I<=17

Reflections collected / unique 22599 /&R(int) = 0.0672]
Completeness to theta = 30.02 98.7 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.390 aridi9

Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 5758201/

Goodness-of-fit on F2 1.045

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.04%8R2 = 0.0807

R indices (all data) R1 = 0.094%&2 = 0.0991

Largest diff. peak and hole 1.867 &hd68 e.A"-3
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Table 2.

displacement parameters (AA2 x 10A3) for new.

U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic

Uij tensor.
X y z uCeq)
c(?) 17061(14) 7498(13) 19245(9) 69(3)
Cc(8) 16287(11) 7267(11) 16847(8) 52(3)
c(9) 15695(10) 7332(11) 15708(8) 45(2)
c(10) 14145(9) 6772(8) 15004 (7) 30(2)
c(11) 13205(10) 6178(10) 15511(7) 39(2)
c(12) 13805(10) 6127(10) 16640(7) 40(2)
c(D 12417 (15) 7280(13) 9740(9) 70(4)
c(2) 11432(10) 6151(10) 11890(8) 42(2)
c(3) 11985(10) 6259(10) 13062(7) 37(2)
c(4) 13545(9) 6726(8) 13762(7) 26(2)
c(5) 14536(10) 7163(10) 13225(7) 41(2)
Cc(6) 13972(11) 7033(11) 12057(8) 49(3)
N(2) 15323(8) 6659(8) 17275(6) 36(2)
N(1) 12442 (8) 6532(8) 11406(6) 35(2)
0(2) 15844(8) 6417(8) 18371(5) 60(2)
o(l) 11809(9) 6262(8) 10227(5) 64(2)
Br(3) 9943(1) 6992(1) 16347(1) 49(1)
Br(l) 12109(1) 9711(1) 14949(1) 34(1)
Br(5) 12043(1) 13226(1) 17616(1) 44(1)
Br(4) 13809(1) 9765(1) 18360(1) 46(1)
Br(2) 9554(1) 10366(1) 18493(1) 48(1)
Bi (1) 10939(1) 10067 (1) 16890(1) 27(1)
Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for new.

c(7)-0(2) 1.413(12)

Cc(7)-H(1A) 0.9600

Cc(7)-H(1B) 0.9600

c(7)-H(1C) 0.9600

C(8)-N(2) 1.341(11)

c(8)-c(9) 1.373(12)

C(8)-H(2) 0.9300

c(9)-c(10) 1.383(11)

C(9)-H(3) 0.9300

c(10)-c(11) 1.393(11)

c(10)-c(4) 1.468(11)

c(11)-c(12) 1.359(12)

Cc(11)-H(5) 0.9300

C(12)-N(2) 1.339(10)

C(12)-H(6) 0.9300

c(-o(D) 1.417(12)

C(1)-H(7A) 0.9600

C(1)-H(7B) 0.9600

C(1)-H(7C) 0.9600

C(2)-N(D) 1.348(11)

c(2)-c(3) 1.372(12)

C(2)-H(8) 0.9300

c(3)-c4) 1.378(11)

C(3)-H(9) 0.9300

c(4)-c(5) 1.402(11)

c(5)-c(6) 1.365(12)

c(5)-H(1D) 0.9300

c(6)-N(D) 1.347(11)

Cc(6)-H(12) 0.9300

N(2)-0(2) 1.379(9)



N(1)-0(1)
Br(3)-Bi(l)
Br(1)-Bi(1)
Br(1)-Bi(1)#1
Br(5)-Bi(1l)
Br(4)-Bi(1)
Br(2)-Bi(1)
Bi(1)-Br(1)#1

0(2)-c(7)-H(1A)
0(2)-c(7)-H(1B)
H(1A)-Cc(7)-H(1B)
o(2)-c(?H-H(AO
H(1A)-C(7)-H(1Q)
H(1B)-c(7)-H(1C)
N(2)-c(8)-c(9)
N(2)-C(8)-H(2)
C(9)-c(8)-H(2)
C(8)-c(9)-c(10)
Cc(8)-c(9)-H(3)
C(10)-c(9)-H(3)
c(9)-c(10)-c(1D
c(9)-c(10)-c(4)
c(11)-c(10)-cd
c(12)-c(11)-c(10)
C(12)-c(11)-H(5)
Cc(10)-c(11)-H(5)
N(2)-c(12)-c(11)
N(2)-C(12)-H(6)
Cc(11)-c(12)-H(6)
o(1)-c(1)-H(7A)
0(1)-c(1)-H(7B)
H(7A)-Cc(1)-H(7B)
o()-c()-H(7O)
H(7A)-C(1)-H(70C)
H(7B)-C(1)-H(7C)
N(1)-c(2)-c(3)
N(1)-c(2)-H(8)
C(3)-c(2)-H(8)
c(4)-c(3)-c(2)
c(4)-c(3)-H(9)
C(2)-c(3)-H(9)
c(3)-c(4)-c(5)
c(3)-c(4)-c(10)
c(5)-c(4)-c(10)
c(6)-c(5)-c(4)
c(6)-c(5)-H(1D)
c(4)-c(5)-H(11)
N(1)-c(6)-c(5)
N(1)-c(6)-H(12)
Cc(5)-c(6)-H(12)
C(12)-N(2)-c(8)
Cc(12)-N(2)-0(2)
C(8)-N(2)-0(2)
C(2)-N(1)-c(6)
C(2)-N(1)-0(1)
C(6)-N(1)-0(D)
N(2)-0(2)-c(7)
N(1)-0(1)-c(1)

Bi(1)-Br(1)-Bi(1)#1

Br(4)-Bi(1)-Br(2)
Br(4)-Bi(1)-Br(3)
Br(2)-Bi(1)-Br(3)
Br(4)-Bi(1)-Br(5)
Br(2)-Bi(1)-Br(5)
Br(3)-Bi(1)-Br(5)
Br(4)-Bi(1)-Br(1)
Br(2)-Bi(1)-Br(1)
Br(3)-Bi(1)-Br(1)
Br(5)-Bi(1)-Br(1)

1.362(9)
2.8205(10)
2.9947(9)
3.0254(10)
2.8990(10)
2.7397(11)
2.7457(10)
3.0254(1D)

109.
109.
109.
109.
109.
109.
118.
120.
120.
121.
119.
119.
117.
121.
121.
121.
119.
119.
119.
120.
120.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
119.
120.
120.
122.
118.
118.
116.
122.
121.
120.
119.
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Br(4)-Bi(1)-Br(1)#1 173.
Br(2)-Bi(1)-Br(1)#1 89.
Br(3)-Bi(1)-Br(1)#1 89.
Br(5)-Bi(1)-Br(1)#1 93.
Br(1)-Bi(1)-Br(1L)#1 84.

72(3)
85(3)
19(3)
75(3)
13(3)

Symmetry transformations used to
#1 -x+2,-y+2,-z+3

generate equivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for new.

The anisotropic displacement factor exponent ta%es the form:

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a*

b* ul2

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
c(7) 83(9) 65(7) 40(6) 10(5) 5(6) -6(7)
c(8) 30(5) 65(7) 41(5) 19(5) -7(4) -14(5)
c(9) 28(4) 64(6) 36(5) 18(4) 6(4) -11(4)
c(10) 30(4) 28(4) 32(4) 0(3) 15(4) 7(3)
c(11n) 28(4) 51(5) 29(4) 7(4) 7(4) -9(4)
c(12) 33(5) 48(5) 32(4) 3(4) 11(4) -10(4)
c(L) 84(9) 76(8) 44(6) 22(6) 17(6) -13(7)
c(2) 29(4) 44(5) 44(5) 7(4) 10(4) -1(4)
c(3) 27(4) 51(5) 35(4) 20(4) 10(4) 5(4)
c(4) 24(4) 23(4) 33(4) 4(3) 14(3) 5(03)
c(5) 35(5) 52(5) 29(4) 10(4) 10(4) -13(4)
c(6) 32(5) 67(7) 41(5) 5(5) 14(4) -12(5)
N(2) 41(4) 37(4) 27(3) 11(3) 6(3) 0(3)
N(1) 37(4) 36(4) 30(4) 7(3) 12(3) -2(3)
0(2) 67(5) 66(5) 28(3) 25(3) -2(3) -26(4)
o(1) 70(5) 81(5) 22(3) 8(3) 7(3) -27(4)
Br(3) 42(1) 32(1) 66(1) 8(1) 16(1) -3(1)
Br(1) 31(1) 40(1) 32(1) 10(1) 12(1) 7(1)
Br(5) 41(1) 34(1) 61(1) 13(1) 24(1) 1(1)
Br(4) 35(1) 48(1) 44 (1) 15(1) -1(1) 6(1)
Br(2) 54(1) 53(1) 38(1) 7(1) 26(1) -3(1)
Bi (1) 26(1D) 29(D) 23(D 71D 6(1) oD
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B.25 (MV)4[BieClasd o4, 1.5 HO [2alo 4]

CI5

Empirical formula C48 H56 Bi6 CIB90.4 N8 01.5

Formula weight 2981.25

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclirfc; 1

Unit cell dimensions a=9.3@60 A alpha =99.518(8) deg.

b=12608) A beta=103.518(10) deg.
c=1988%) A gamma = 108.027(7) deg.

Volume 2100.0(4)3A

Z, Calculated density 1, 2.43§/M"3

Absorption coefficient 13.760 mrh/-

F(000) 1409

Crystal size 0.257 x1BL X 0.087 mm

Theta range for data collection 2.75 t®3@leg.

Limiting indices -13<=h<=137<=k<=17, -27<=|<=27

Reflections collected / unique 48931 /42PR(int) = 0.0805]
Completeness to theta = 30.01  99.7 %

Absorption correction Semi-emgtifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.6189 ara?53
Refinement method Full-mateast-squares on F2
Data / restraints / parameters 122434%p/

Goodness-of-fit on F2 0.964

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.04%4R2 = 0.0564

R indices (all data) R1=0.138R2 = 0.0718

Largest diff. peak and hole 1.477 an862 e.AN-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) 1is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.
X y z uCeq)
Bi(2) 5252(1) 6350(1D) 4486(1) 27(D
Bi(1) 8912(1) 9344(1) 7187(1) 33(D)
Bi(3) 1678(1) 3384(1) 1756(1) 36(1)
c1(7) 3441(2) 4886(2) 3145(1) 58(1)
c1(6) 7303(2) 7338(2) 3913(1) 52(1)
c1(8) 3740(2) 7694(2) 4237(1) 53(1D)
c1(5) 6867(2) 4829(1) 4839(1) 39(1)
cl1(4) 6985(2) 7800(2) 5761(1) 60(1)
c1(3) 10915(2) 10253(2) 6592(1) 58(1)
c1(2) 7360(2) 10627(2) 6900(1) 60(1)
c1(L) 10635(18) 10938(15) 8392(9) 59(2)
I(1) 10730(40) 10820(30) 8518(18) 87(9)
c1(12) 6763(2) 8116(2) 7889(1) 44(1)
Cc1(13) 10517(2) 7816(2) 7642(1) 48(1)
c1(10) 66(5) 1935(3) 530(2) 68(1)
c1(1D) 3862(2) 4485(2) 1211(1) 57(1)
c1(9) 70(8) 4707(6) 1474(3) 75(2)
1(2) -180(50) 4850(40) 1250(20) 84(13)
N(L) 8628(9) 5693(6) 2852(4) 54(2)
N(2) 7785(8) 1208(5) 4549(3) 47(2)
N(3) 4163(9) -1857(6) 1955(4) 53(2)
N(4) 4844(13) 2430(7) 112(4) 75(2)
c(l) 8813(10) 6666(7) 2495(5) 72(3)
c(2) 9851(10) 5588(8) 3270(5) 77(3)
c(6) 7241(11) 4906(7) 2756(5) 72(3)
c(3) 9729(9) 4713(8) 3600(5) 72(3)
c(5) 7051(9) 4011(6) 3071(5) 68(3)
c(4) 8294(8) 3897(6) 3513(4) 40(2)
c(7) 8104(8) 2955(6) 3867(4) 36(2)
c(12) 9367(9) 2858(7) 4343(5) 67(3)
c(8) 6692(9) 2110(7) 3757(4) 57(2)
c(1D) 9190(10) 2008(7) 4679(5) 75(3)
c(9) 6554(9) 1273(7) 4097 (4) 62(2)
c(10) 7662(9) 288(6) 4941(4) 67(3)
c(13) 4006(10) -2743(7) 2367(5) 79(3)
c(14) 2902(10) -1830(8) 1507(5) 73(3)
Cc(18) 5509(11) -1051(8) 2047(6) 93(4)
Cc(15) 3013(9) -1001(8) 1133(4) 70(3)
c(17) 5667(10) -220(8) 1707(5) 88(3)
c(16) 4416(9) -182(7) 1212(4) 44(2)
c(19) 4568(10) 724(7) 822(4) 49(2)
Cc(20) 3272(10) 873(7) 425(4) 64(2)
c(24) 6012(11) 1465(9) 861(5) 84(3)
c(21) 3453(13) 1728(10) 67(5) 85(3)
c(23) 6143(14) 2306(10) 504(6) 95(3)
c(22) 5034 (15) 3375(9) -263(6) 134(5)
o() 1360(20) 6001(14) 293(9) 112(6)
0(2) 8630(30) 6302(18) 581(10) 159(9)

I(3) 350(90) 2120(70) 380(40) 140(30)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for sad.

Bi(2)-C1(6) 2.5607(17)
Bi(2)-C1(8) 2.5613(17)
Bi(2)-C1(4) 2.666(2)
Bi(2)-C1(7) 2.775(2)
Bi(2)-Cl(5)#1 2.8370(16)
Bi(2)-C1(5) 2.8654(16)
Bi(1)-C1(3) 2.5299(18)
Bi(1)-C1(2) 2.5374(17)
Bi(1)-C1(1) 2.641(17)
Bi(1)-1(1) 2.77(3)
Bi(1)-C1(12) 2.9163(17)
Bi(1)-C1(13) 2.9199(18)
Bi(1)-C1(4) 2.948(2)
Bi (3)-C1(10) 2.579(4)
Bi(3)-C1(9) 2.616(5)
Bi(3)-C1(11) 2.6596(18)
Bi(3)-1(3) 2.70(8)
Bi(3)-Cl(13)#1 2.7900(18)
Bi(3)-Cl(12)#1 2.8077(17)
Bi(3)-C1(7) 2.8529(19)
Bi(3)-I(2) 3.04(3)
C1(5)-Bi(2)#1 2.8370(16)
C1(12)-Bi(3)#1 2.8077(17)
C1(13)-Bi(3)#1 2.7900(18)
Cl1(9-1(2) 0.54(4)
N(1)-C(2) 1.308(9)
N(1)-C(6) 1.318(9)
N(1)-c(1) 1.499(8)
N(2)-C(9) 1.322(9)
N(2)-C(11) 1.324(9)
N(2)-C(10) 1.490(8)
N(3)-C(18) 1.304(9)
N(3)-C(14) 1.318(9)
N(3)-C(13) 1.482(9)
N(4)-C(21) 1.304(10)
N(4)-C(23) 1.354(11)
N(4)-C(22) 1.493(10)
C(1)-H(1A) 0.9600
C(1)-H(1B) 0.9600
C(1)-H(1O) 0.9600
c(2)-c(3) 1.363(10)
C(2)-H(2) 0.9300
c(6)-c(5) 1.363(10)
C(6)-H(6) 0.9300
c(3)-c(4) 1.370(9)
C(3)-H(3) 0.9300
c(5)-c(4) 1.349(9)
C(5)-H(5) 0.9300
c(4)-c(7) 1.462(9)
c(7)-c(8) 1.361(9)
c(7)-c(12) 1.385(9)
C(12)-c(11) 1.341(10)
C(12)-H(12) 0.9300
c(8)-c(9) 1.334(9)
C(8)-H(8) 0.9300
C(1D-H(1D) 0.9300
C(9)-H(9) 0.9300
C(10)-H(10A) 0.9600
C(10)-H(10B) 0.9600
C€(10)-H(10C) 0.9600
C(13)-H(13A) 0.9600
C(13)-H(13B) 0.9600
C(13)-H(130) 0.9600
C€(14)-c(15) 1.373(10)
C(14)-H(14) 0.9300
Cc(18)-c(17) 1.327(10)
C(18)-H(18) 0.9300
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C(15)-c(16)
C(15)-H(15)
C(17)-c(16)
C(17)-H(17)
C(16)-C(19)
C(19)-c(24)
C€(19)-c(20)
C€(20)-C(21)
C(20)-H(20)
Cc(24)-c(23)
C(24)-H(24)
C(21)-H(21)
C(23)-H(23)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(220)

C1(6)-Bi(2)-C1(8)
Cc1(6)-Bi(2)-Cc1(4)
C1(8)-Bi(2)-Cl(4)
Cc1(6)-Bi(2)-Cc1(7)
Cc1(8)-Bi(2)-Cc1(7)
Cc1(4)-Bi(2)-Cl1(7)
C1(6)-Bi(2)-Cl(5)#1
C1(8)-Bi(2)-Cl(5)#1
C1(4)-Bi(2)-Cl(5)#1
c1(7)-Bi(2)-Cc1(5)#1
C1(6)-Bi(2)-C1(5)
C1(8)-Bi(2)-C1(5)
C1(4)-Bi(2)-C1(5)
C1(7)-Bi(2)-C1(5)
CI1(5)#1-Bi(2)-Cc1(5)
c1(3)-Bi(1)-Cc1(2)
C1(3)-Bi(1)-Cc1(1)
C1(2)-Bi(1)-C1(1)
C1(3)-Bi(1)-1(1)
C1(2)-Bi(1)-1(1)
C1(1)-Bi(1)-1(1)
c1(3)-Bi(1)-Cc1(12)
Cc1(2)-Bi(1)-Cc1(12)
C1(D-Bi(1)-C1(12)
I(D)-Bi(1)-Cl1(12)
C1(3)-Bi(1)-C1(13)
C1(2)-Bi(1)-C1(13)
Cc1(1)-Bi(1)-C1(13)
I(1)-Bi(1)-C1(13)
C1(12)-Bi(1)-C1(13)
c1(3)-Bi(1)-Cc1(4)
Cc1(2)-Bi(1)-Cc1(4)
C1(D-Bi(1)-C1(4)
I(D-Bi(1)-C1(4)
Cc1(12)-Bi(1)-Cc1(4)
C1(13)-Bi(1)-c1(4)
C1(10)-Bi(3)-C1(9)
C1(10)-B1i(3)-C1(11)
C1(9)-Bi(3)-C1(11)
C1(10)-Bi(3)-1(3)
C1(9)-Bi(3)-1(3)
C1(11)-Bi(3)-1(3)
C1(10)-Bi(3)-C1(13)#1
C1(9)-Bi(3)-C1(13)#1
C1(11)-Bi(3)-C1(13)#1
I(3)-Bi(3)-C1(13)#1
C1(10)-Bi(3)-Cl1(12)#1
C1(9)-Bi(3)-Cl1(12)#1
C1(11)-Bi(3)-Cl1(12)#1
I(3)-Bi(3)-Cl(12)#1
CI1(13)#1-Bi(3)-Cl1(12)#1
C1(10)-Bi(3)-C1(7)
C1(9-Bi(3)-C1(7)

OCOO0OOCOORrROKrRRHRFRROROR

.354(9)
.9300
.363(10)
.9300
.473(10)
.363(10)
.371(10)
.375(10)
.9300
.359(11)
.9300
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600

.28(6)
.65(6)
.42(6)
.70(6)
.39(6)
.61(6)
.65(6)
.97(5)
.42(6)
.33(6)
.96(5)
.38(5)
.93(6)
.31(5)
.77(5)
.24(7)
.1(4)
.3(4)
.6(7)
.3(7)
.3(11)
.91(6)
.79(6)
.9(4)
.9(7)
.98(6)
.43(6)
.7(4)
.3(7)
.03(5)
.95(6)
.15(6)
.0(4)
.3(7)
.64(6)
.28(5)
.20(17)
.45(11)
.21(17)
.2(14)
.8(19)
.4(13)
.25(11)
.37(17)
.33(6)
.4(13)
.02(9)
.63(17)
.15(5)
.2(19)
.27(5)
.97(10)
.97(15)



C1(11)-Bi(3)-C1(7)
I(3)-Bi(3)-C1(7)
C1(13)#1-Bi(3)-C1(7)
C1(12)#1-Bi(3)-C1(7)
C1(10)-Bi(3)-1(2)
C1(9)-Bi(3)-1(2)
C1(11)-Bi(3)-1(2)
I(3)-Bi(3)-1(2)
C1(13)#1-Bi(3)-1(2)
C1(12)#1-Bi(3)-I(2)
C1(7)-Bi(3)-1(2)
Bi(2)-C1(7)-Bi(3)
Bi(2)#1-C1(5)-Bi(2)
Bi(2)-C1(4)-Bi(1)
Bi(3)#1-C1(12)-Bi(1)
Bi(3)#1-C1(13)-Bi(1)
I(2)-C1(9)-Bi(3)
C1(9)-1(2)-Bi(3)
C(2)-N(1)-c(6)
C(2)-N(1)-c(1)
C(6)-N(1)-c(D)
C(9)-N(2)-c(11)
C(9)-N(2)-c(10)
C(11)-N(2)-c(10)
C(18)-N(3)-C(14)
C(18)-N(3)-c(13)
C(14)-N(3)-C(13)
C(21)-N(4)-c(23)
C(21)-N(4)-c(22)
C(23)-N(4H)-c(22)
N(1)-c(1)-H(1A)
N(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-c(1)-H(1C)
H(1A)-C(1)-H(1C)
H(1B)-C(1)-H(1C)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-H(2)
C(3)-C(2)-H(2)
N(1)-C(6)-C(5)
N(1)-C(6)-H(6)
C(5)-c(6)-H(6)
c(2)-c(3)-c(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
c(4)-c(5)-c(6)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
c(5)-c(4)-c(3)
c(5)-c(4)-c(7)
C(3)-c(4)-c(7)
Cc(8)-c(7)-c(12)
Cc(8)-C(7)-c(4)
c(12)-c(7)-c(4)
C(11)-c(12)-c(7)
C(11)-Cc(12)-H(12)
C(7)-C(12)-H(12)
c(9)-c(8)-c(7)
C€(9)-C(8)-H(8)
C(7)-c(8)-H(8)
N(2)-C(11)-c(12)
N(2)-C(11)-H(11)
C(12)-c(11)-H(11)
N(2)-C(9)-C(8)
N(2)-C(9)-H(9)
C(8)-Cc(9)-H(9)
N(2)-C(10)-H(10A)
N(2)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(2)-C(10)-H(10C)

90.59(6)
172.0(13)
88.62(6)
87.66(5)
85.0(8)
6.7(11)
88.1(10)
83(2)
94.5(10)
175.0(8)
97.3(8)
178.02(8)
95.23(5)
178.28(8)
96.64(5)
96.95(5)
139(6)
35(5)
117.1(8)
120.9(8)
122.0(7)
119.2(7)
122.9(7)
118.0(7)
117.8(8)
122.2(8)
119.9(8)
119.8(9)
121.1(10)
119.1(10)
109.
109.
109.
109.
109.
109.
122.
118.
118.
122.
118.
118.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
115.
121.
122.
114.
123.
122.
122.
119.
119.
121.
119.
119.
120.
119.
119.
121.
119.
119.
109.
109.
109.
109.

~
oo
—
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~
~N
A

VUVTUVNUVTRE RN RARRFROODOORONOOOOTVITUNTUIOUVTULTOOIOYONINVTULTULTUVTUTUT LU
~
oo
—/

- 301 -



- 302 -

H(10A)-Cc(10)-H(100C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

N(3)-c(13)-H(13A)
N(3)-c(13)-H(13B)

H(13A)-C(13)-H(13B)

N(3)-C(13)-H(13C)

H(13A)-Cc(13)-H(130)
H(13B)-C(13)-H(13C)

N(3)-C(14)-C(15)

N(3)-C(14)-H(14)

C(15)-C(14)-H(14)
N(3)-C(18)-C(17)

N(3)-C(18)-H(18)

C(17)-C(18)-H(18)
C(16)-c(15)-c(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(18)-c(17)-c(16)
C(18)-Cc(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(15)-c(16)-c(17)
C(15)-c(16)-C(19)
C(17)-C(16)-c(19)
C€(24)-c(19)-c(20)
C€(24)-c(19)-c(16)
C€(20)-C(19)-c(16)
C€(19)-c(20)-c(21)
C€(19)-c(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(23)-c(24)-c(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
N(4)-C(21)-c(20)

N(4)-C(21)-H(21)

C€(20)-C(21)-H(2L)
C(24)-C(23)-N(4)

C(24)-C(23)-H(23)
N(4)-C(23)-H(23)

N(4)-C(22)-H(22A)
N(4)-C(22)-H(22B)

H(22A)-C(22)-H(22B)

N(4)-C(22)-H(22C)

H(22A)-C(22)-H(22C)
H(22B)-C(22)-H(220)

109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
121.
119.
119.
123.
118.
118.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
115.
122.
122.
117.
120.
121.
120.
120.
120.
120.
119.
119.
121.
119.
119.
120.
119.
119.
109.
109.
109.
109.
109.
109.

NN ™\ ~\ ™\
(o] (o] (0]
g A g

VTUTUVTUNTUVTUVININ OO W W WO UVTIOOOROOLODWANWWARNDNWRADNUVIVIOUTLTUTULTITULTULTIUTUI
O 00 00 O 00 ] 00
N NN NN\

Symmetry transformations used to
#1 -x+1,-y+1,-z+1

generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
The anisotropic displacement factor exponent takes the form:
-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
Bi(2) 26(1) 26(1) 27(1) 6(1) 5(1) 7(1)
Bi (1) 29(1) 34(1) 30(1) 7(1) 5(1) 9(1)
Bi(3) 36(1) 35(1) 30(1) 5(1) 4(1) 10(1)
c1(7) 54(1) 53(1) 45(1) -4(1) 4(1) 9(1)
c1(6) 48(1) 52(1) 56(1) 19(1) 25(1) 7(1)
c1(8) 59(1) 50(1) 56(1) 13(1) 12(1) 33(1)
c1(5) 34(1) 40(1) 46(1) 13(1) 17(1) 15(1)
cl(4) 55(1) 57(1) 46(2) -4(1) 2(1) 11(1)
c1(3) 48(1) 62(1) 62(2) 18(1) 25(1) 8(1)
c1(2) 62(2) 58(1) 64(2) 12(1) 7(1) 37(1)
c1(D 60(4) 60(3) 48(4) 8(3) 7(3) 20(3)
I(1) 88(8) 91(11) 69(13) 14(7) 1(6) 37(6)
c1(12) 36(1) 49(1) 46(1) 9(1) 13(1) 14(1)
c1(13) 38(1) 51(1) 58(1) 16(1) 15(1) 18(1)
c1(10) 60(2) 72(2) 47(2) -12(2) -3(2) 17(2)
c1(11) 63(1) 62(1) 50(1) 20(1) 28(1) 16(1)
c1(® 79(3) 83(3) 78(3) 22(2) 18(3) 55(2)
I(2) 66(15) 50(15) 110(30) -7(15) -22(16) 29(11)
N(1) 54(5) 51(5) 52(5) 2(4) 20(4) 16(4)
N(2) 49(5) 45(4) 47(5) 6(4) 14(4) 22(4)
N(3) 66(5) 58(5) 40(4) 10(4) 12(4) 33(4)
N(4) 103(8) 71(6) 62(6) 13(5) 46(6) 32(6)
c(1) 79(7) 66(6) 90(8) 33(6) 40(6) 34(5)
c(2) 32(6) 110(8) 67(7) 31(6) 2(5) 1(5)
c(6) 53(6) 53(6) 100(8) 17(5) -4(5) 26(5)
c(3) 35(6) 90(7) 86(8) 48(6) 8(5) 13(5)
c(5) 35(5) 40(5) 112(8) 27(5) -1(5) 6(4)
c(4) 24(5) 40(5) 43(5) -7(4) 1(4) 12(4)
c(7) 26(5) 31(4) 51(5) 7(4) 10(4) 15(4)
c(12) 27(5) 51(5) 101(8) 16(5) -12(5) 9(4)
c(8) 34(5) 79(6) 54(6) 33(5) 6(4) 12(5)
c(1L) 43(6) 54(6) 109(9) 28(6) -11(5) 16(5)
c(9) 33(5) 84(7) 57(6) 18(5) 13(5) 6(5)
c(10) 80(7) 61(6) 72(7) 21(5) 27(5) 36(5)
c(13) 101(8) 79(7) 63(7) 18(6) 16(6) 44(6)
c(14) 49(6) 100(8) 62(7) 30(6) 13(5) 15(6)
Cc(18) 40(6) 72(7) 137(10) 31(7) -23(6) 15(5)
Cc(15) 36(5) 106(8) 62(7) 41(6) 0(5) 19(5)
c(17) 44(6) 62(6) 130(10) 36(6) -12(6) 3(5)
Cc(16) 30(5) 54(5) 37(5) -1(4) 7(4) 10(4)
c(19) 47(6) 46(5) 40(5) -8(4) 12(5) 10(4)
C(20) 53(6) 79(7) 59(6) 17(5) 12(5) 28(5)
c(24) 51(7) 119(9) 68(7) 40(7) 8(5) 12(6)
c(21) 87(9) 124(10) 75(8) 42(7) 40(7) 61(8)
c(23) 80(9) 113(9) 74(9) 23(7) 33(7) 4(7)
c(22) 240(15) 117(9) 122(11) 70(9) 122(11) 98(10)
0(1) 124(16) 120(15) 74(14) 49(12) 12(12) 22(12)
0(2) 230(30) 162(19) 89(17) 63(15) -4(16) 95(19)
I(3) 90(40) 180(50) 40(30) 10(30) 10(20) -80(30)
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B.26 (MV)u[Bi6Cl2s.d 0.4] [2D10.4]

Empirical formula C48 H56 Bi6 CIB30.4 N8

Formula weight 2957.25

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Triclirfc; 1

Unit cell dimensions a=9.26) A alpha=103.027(7) deg.

b=1293(9) A beta =96.320(9) deg.
c = 19402) A gamma = 108.018(8) deg.

Volume 2038.7(43A

Z, Calculated density 1, 2.48g/mM"3

Absorption coefficient 14.171 mrh/-

F(000) 1393

Crystal size 0.362 x80 X 0.081 mm

Theta range for data collection 3.25 t@30eg.

Limiting indices -13<=h<=13,7<=k<=17, -26<=1<=26

Reflections collected / unique 45909 /19 8R(int) = 0.0962]
Completeness to theta = 30.03 98.9 %

Absorption correction Semi-emgatifrom equivalents
Max. and min. transmission 0.898 ar3Db

Refinement method Full-mateast-squares on F"2
Data / restraints / parameters 11819410/

Goodness-of-fit on F2 1.014

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.05%4R2 = 0.0832

R indices (all data) R1 =0.160&R2 = 0.1043

Largest diff. peak and hole 1.733 ah@39 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10A4) and equivalent isotropic
displacement parameters (AA2 x 10A3) for sad.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.
X y z uCeq)
Bi(1) 1509(1) 571(1) 12719(1) 31(D)
Bi(3) 2532(1) 3318(1) 11634(1) 33(1)
I(1) 5120(18) 4398(10) 10878(8) 52(2)
c1(l) -114(3) -913(2) 11555(2) 60(1)
c1(2) -579(3) -281(2) 13373(2) 57(1D)
c1(3) 2970(3) -802(2) 12890(2) 68(1)
cl1(4) 3233(3) 2102(2) 14210(1) 51(1)
c1(5) 3063(2) 5156(2) 15123(1) 38(1)
c1(6) 5956(3) 2301(2) 15859(2) 51(1D)
c1(7) 5907(3) 5151(2) 16883(1) 54(1)
c1(8) 2248(3) 2696(2) 16058(2) 48(1)
c1(9) 4881(17) 4203(11D) 11009(8) 63(3)
c1(10) 1147(3) 1919(2) 10410(2) 59(1)
c1(1D) 1182(3) 4768(2) 11398(2) 60(1)
c1(12) 214(3) 2223(2) 12280(2) 47 (1)
c1(13) 3867(3) 1650(2) 11924 (1) 43(1)
N(D) 9173(9) 5645(7) 12760(5) 44(2)
N(2) 7861(10) 1233(7) 14559(5) 47 (2)
N(3) 5733(8) 8067(8) 11854(5) 45(2)
N(4) 7791(8) 12205(8) 9895(6) 52(2)
c(1) 9438(13) 6599(9) 12407(7) 65(4)
c(2) 10313(12) 5569(10) 13195(7) 68(4)
c(3) 10084 (11) 4724(10) 13544(6) 57(3)
c(4) 8627(10) 3905(7) 13449(5) 32(2)
c(5) 7468(11) 3987(9) 12996(7) 59(3)
c(6) 7775(12) 4864(9) 12659(6) 56(3)
c(7) 8357(10) 2959(8) 13822(5) 37(2)
c(8) 6913(10) 2175(9) 13777(6) 47(3)
c(9) 6692(11) 1330(9) 14142(6) 46(3)
c(10) 7597(13) 320(9) 14960(6) 63(3)
c(11) 9270(13) 1949(9) 14612(7) 69(4)
c(12) 9504(13) 2825(9) 14261(7) 67(4)
c(13) 5303(13) 7206(9) 12283(6) 69(4)
c(14) 5719(11) 7725(9) 11154(7) 53(3)
c(15) 6102(11) 8501(8) 10750(5) 46(3)
c(16) 6470(10) 9673(9) 11067(6) 42(3)
c(17) 6497(10) 10026(8) 11808(6) 46(3)
c(18) 6089(10) 9172(10) 12182(6) 51(3)
c(19) 6902(9) 10564(9) 10654(6) 40(2)
Cc(20) 7157(10) 10256(9) 9955(6) 46(3)
c(2D) 7580(11) 11079(10) 9587(6) 60(3)
c(22) 8347(15) 13100(10) 9490(7) 93(5)
c(23) 7523(12) 12509(10) 10558(7) 63(3)
c(24) 7090(11) 11724(10) 10942(6) 53(3)
Bi(2) 4558(1D) 3652(1) 15531(1) 27(1)
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Table 3. Bond Tengths [A] and angles [deg] for sad.

Bi(1)-C1(1) 2.522(3)
Bi(1)-C1(2) 2.527(2)
Bi(1)-C1(3) 2.559(3)
Bi(1)-C1(12) 2.927(3)
Bi(1)-Cc1(13) 2.974(2)
Bi(1)-C1(4) 3.000(2)
Bi(3)-C1(10) 2.509(3)
Bi(3)-C1(11) 2.601(3)
Bi(3)-C1(9) 2.679(10)
Bi(3)-C1(12) 2.766(2)
Bi(3)-C1(13) 2.868(2)
Bi(3)-Cl(7)#1 2.957(2)
Bi(3)-I(1) 3.071(11)
C1(4)-Bi(2) 2.697(2)
C1(5)-Bi(2)#1 2.856(2)
Cc1(5)-Bi(2) 2.858(2)
C1(6)-Bi(2) 2.578(2)
c1(7)-Bi(2) 2.723(2)
cl1(7)-Bi(3)#1 2.957(2)
c1(8)-Bi(2) 2.563(2)
N(1)-c(2) 1.323(13)
N(1)-C(6) 1.334(11)
N(1)-c(1) 1.469(12)
N(2)-C(11) 1.327(13)
N(2)-C(9) 1.337(12)
N(2)-C(10) 1.488(12)
N(3)-C(18) 1.302(11)
N(3)-C(14) 1.307(12)
N(3)-C(13) 1.481(12)
N(4)-C(23) 1.313(13)
N(4)-C(21) 1.340(12)
N(4)-C(22) 1.497(13)
C(1)-H(1A) 0.9600
C(1)-H(1B) 0.9600
C(1)-H(1O) 0.9600
c(2)-c(3) 1.347(15)
C(2)-H(2) 0.9300
c(3)-c(4) 1.396(12)
C(3)-H(3) 0.9300
c(4)-c(5) 1.359(12)
c(4)-c(7) 1.486(13)
c(5)-c(6) 1.365(14)
C(5)-H(5) 0.9300
C(6)-H(6) 0.9300
c(7)-c(12) 1.365(13)
c(7)-c(8) 1.386(12)
c(8)-c(9) 1.370(13)
C(8)-H(8) 0.9300
c(9)-H(9) 0.9300
C(10)-H(10A) 0.9600
C(10)-H(10B) 0.9600
C(10)-H(10C) 0.9600
C(11)-c(12) 1.384(15)
C(11)-H(11) 0.9300
C(12)-H(12) 0.9300
C(13)-H(13A) 0.9600
C(13)-H(13B) 0.9600
C(13)-H(130) 0.9600
C(14)-C(15) 1.360(13)
C(14)-H(14) 0.9300
C(15)-c(16) 1.369(12)
C(15)-H(15) 0.9300
C(16)-c(17) 1.378(13)
C(16)-C(19) 1.489(13)
C(17)-C(18) 1.395(13)
C(17)-H(17) 0.9300
C(18)-H(18) 0.9300



C€(19)-c(20)
C€(19)-c(24)
C€(20)-C(21)
C€(20)-H(20)
C(21)-H(2D)
C(22)-H(22A)
C(22)-H(22B)
C(22)-H(220)
Cc(23)-C(24)
C(23)-H(23)
Cc(24)-H(24)
Bi(2)-Cl1(5)#1

Cc1(1)-Bi(1)-Cc1(2)
C1(1)-Bi(1)-Cc1(3)
C1(2)-Bi(1)-Cc1(3)
Cc1(1)-Bi(1)-c1(12)
C1(2)-Bi(1)-Cc1(12)
C1(3)-Bi(1)-C1(12)
Cc1(1)-Bi(1)-c1(13)
C1(2)-Bi(1)-C1(13)
C1(3)-Bi(1)-C1(13)
Cc1(12)-Bi(1)-Cc1(13)
C1(1)-Bi(1)-C1(4)
C1(2)-Bi(1)-Cc1(4)
C1(3)-Bi(1)-C1(4)
C1(12)-Bi(1)-C1(4)
C1(13)-Bi(1)-C1(4)
Cc1(10)-Bi(3)-c1(1D)
C1(10)-Bi(3)-Cc1(9)
Cc1(11)-Bi(3)-Cc1(9)
Cc1(10)-Bi(3)-Cc1(12)
C1(11)-Bi(3)-C1(12)
Cc1(9)-Bi(3)-C1(12)
Cc1(10)-Bi(3)-c1(13)
C1(11)-Bi(3)-C1(13)
C1(9)-Bi(3)-C1(13)
Cc1(12)-Bi(3)-c1(13)
C1(10)-Bi(3)-CI(7)#1
C1(11)-Bi(3)-Cl(7)#1
C1(9)-Bi(3)-Cl1(7)#1
C1(12)-Bi(3)-CI1(7)#1
C1(13)-Bi(3)-Cl1(7)#1
C1(10)-Bi(3)-1(1)
C1(11)-Bi(3)-I(L)
C1(9)-Bi(3)-1(1)
C1(12)-Bi(3)-1(1)
C1(13)-Bi(3)-1(1)
C1(7)#1-B1(3)-I(1)
Bi(2)-C1(4)-Bi(1)
Bi(2)#1-C1(5)-Bi(2)
Bi(2)-C1(7)-Bi(3)#1
Bi(3)-C1(12)-Bi(1)
Bi(3)-C1(13)-Bi(1)
C(2)-N(1)-c(6)
C(2)-N(1)-c(1)
C(6)-N(1)-c(D)
C(11)-N(2)-C(9)
C(11)-N(2)-C(10)
C(9)-N(2)-c(10)
C(18)-N(3)-C(14)
C(18)-N(3)-c(13)
C(14)-N(3)-C(13)
C(23)-N(4)-C(21)
C(23)-N(4)-C(22)
C(21)-N(4)-c(22)
N(1)-c(1)-H(1A)
N(1)-Cc(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-c(1)-H(1O)

NOOROOOOORrRR

109.

.372(13)
.379(13)
.358(13)
.9300
.9300
.9600
.9600
.9600
.346(14)
.9300
.9300
.856(2)

.46(9)
.84(10)
.31(10)
.87(9)
.27(8)
.80(9)
.04(8)
.84(8)
.81(8)
.58(7)
.24(9)
.70(8)
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H(1A)-c(1)-H(1C)
H(1B)-Cc(1)-H(1C)
N(1)-c(2)-c(3)
N(1)-c(2)-H(2)
Cc(3)-c(2)-H(2)
Cc(2)-c(3)-c(4)
Cc(2)-c(3)-H(3)
c(4)-c(3)-H(3)
c(5)-c(4)-c(3)
c(5)-c4)-c(7)
c(3)-c4)-c(7)
c(4)-c(5)-c(6)
c(4)-c(5)-H(5)
c(6)-c(5)-H(5)
N(1)-c(6)-c(5)
N(1)-c(6)-H(6)
c(5)-c(6)-H(6)
c(12)-c(7)-c(8)
c(12)-c(7)-c(4)
c(8)-c(7)-c(4)
c(9)-c(8)-c(7)
C(9)-c(8)-H(8)
Cc(7)-c(8)-H(8)
N(2)-Cc(9)-c(8)
N(2)-C(9)-H(9)
c(8)-c(9)-H(9)
N(2)-Cc(10)-H(10A)
N(2)-Cc(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(2)-Cc(10)-H(100)
H(10A)-Cc(10)-H(100C)
H(10B)-C(10)-H(10C)
N(2)-c(11)-c(12)
N(2)-c(11)-H(11)
c(12)-c(11)-H(1D)
c(7)-c(12)-c(1D)
c(7)-c(12)-H(12)
Cc(11)-c(12)-H(12)
N(3)-c(13)-H(13A)
N(3)-c(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
N(3)-c(13)-H(130)
H(13A)-Cc(13)-H(130)
H(13B)-C(13)-H(13C)
N(3)-c(14)-c(15)
N(3)-c(14)-H(14)
Cc(15)-c(14)-H(14)
C(14)-c(15)-c(16)
c(14)-c(15)-H(15)
Cc(16)-c(15)-H(15)
c(15)-c(16)-c(17)
Cc(15)-c(16)-c(19)
c(17)-c(16)-c(19)
c(16)-c(17)-c(18)
c(16)-c(17)-H(17)
Cc(18)-c(17)-H(17)
N(3)-c(18)-c(17)
N(3)-c(18)-H(18)
Cc(17)-c(18)-H(18)
C(20)-c(19)-c(24)
C(20)-c(19)-c(16)
c(24)-c(19)-c(16)
Cc(21)-c(20)-c(19)
Cc(21)-c(20)-H(20)
C(19)-c(20)-H(20)
N(4)-c(21)-c(20)
N(4)-c(21)-H(21)
Cc(20)-c(21)-H(21)
N(4)-C(22)-H(22A)
N(4)-Cc(22)-H(22B)

109.
109.
121.
119.
119.
120.
119.
119.
118.
121.
121.
118.

120.6

120.
122.
118.
118.
114.
122.
122.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
119.
120.
120.
123.
118.
118.
109.
109.
109.
109.
109.
109.
121.
119.
119.
120.
119.
119.
117.
122.
119.
118.
120.
120.
121.
119.
119.
116.
120.
123.
120.
120.
120.
121.
119.
119.
109.
1009.
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H(22A)-C(22)-H(22B)
N(4)-C(22)-H(22C)
H(22A)-C(22)-H(22C)
H(22B)-C(22)-H(220C)
N(4)-C(23)-C(24)
N(4)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(23)-C(24)-c(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-Cc(24)-H(24)
C1(8)-Bi(2)-C1(6)
C1(8)-Bi(2)-Cc1(4)
C1(6)-Bi(2)-C1(4)
Cc1(8)-Bi(2)-C1(7)
C1(6)-Bi(2)-Cc1(7)
C1(4)-Bi(2)-Cc1(7)
C1(8)-Bi(2)-Cl(5)#1
C1(6)-Bi(2)-Ccl1(5)#1
C1(4)-Bi(2)-Cc1(5)#1
C1(7)-Bi(2)-Cl1(5)#1
C1(8)-Bi(2)-C1(5)
C1(6)-Bi(2)-C1(5)
Cc1(4)-Bi(2)-c1(5)
C1(7)-Bi(2)-Cc1(5)
C1(5)#1-Bi(2)-C1(5)

88.
93.
84.

.5(11)

POOOON
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Symmetry transformations used to

#1 -x+1,-y+1,-z+3

generate equivalent atoms:
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Table 4.

The anisotropic displacement factor exponent takes the form:

Anisotropic displacement parameters (AA2 x 10A3)

-2 piA2 [ hA2 a*A2 Ull + ... + 2 h k a* b* ul2 ]

ull u22 u33 uz23 ul3 ul2
Bi (1) 28(1) 32(1) 31(1) 8(1) 4(1) 8(1)
Bi(3) 35(1) 33(1) 28(1) 6(1) 4(1) 11(1)
I(D) 69(5) 41(3) 49(5) 17(3) 29(3) 12(3)
c1(1) 42(2) 70(2) 46(2) -11(2) -2(1) 11(1)
c1(2) 51(2) 59(2) 62(2) 24(2) 28(2) 8(1)
c1(3) 48(2) 53(2) 107(3) 27(2) 6(2) 24(1)
c1(4) 46(2) 52(2) 42(2) -1(1) 0(1) 11(1)
c1(5) 31(1) 40(1) 46(2) 14(1) 10(¢1) 13(1)
c1(6) 57(2) 51(2) 54(2) 16(1) 3(1) 32(1)
c1(7) 49(2) 55(2) 41(2) -2(1) -2(1) 11(1)
c1(8) 40(1) 52(2) 51(2) 21(1) 16(1) 7(1)
c1(9) 57(5) 71(6) 59(6) 30(3) 23(3) 8(4)
Cc1(10) 51(2) 69(2) 46(2) -8(2) -7(1) 28(1L)
Cc1(11) 79(2) 54(2) 64(2) 24(2) 18(2) 41(2)
c1(12) 40(1) 49(1) 57(2) 19(1) 14(1) 17(1)
c1(13) 37(1) 46(1) 48(2) 13(1) 10(1) 15(1)
N(1) 35(5) 40(5) 58(6) 8(5) 23(5) 12(4)
N(2) 52(6) 47(5) 40(6) -2(5) 3(5) 29(5)
N(3) 36(5) 52(6) 44(6) 9(5) 12(4) 12(4)
N(4) 27(5) 63(6) 68(7) 24(6) 9(5) 13(4)
c() 71(8) 49(7) 85(10) 37(7) 36(7) 15(6)
c(2) 26(6) 74(8) 88(10) 25(8) 11(6) -8(6)
c(3) 25(6) 77(8) 63(8) 31(7) 3(5) 4(6)
c(4) 28(5) 26(5) 40(6) -5(5) 12(5) 13(4)
c(5) 25(6) 45(6) 96(10) 25(7) -12(6) 2(5)
c(6) 44(7) 55(7) 67(8) 16(6) -1(6) 17(6)
c(7) 35(6) 46(6) 26(5) -10(5) -4(4) 24(5)
c(8) 23(5) 62(7) 53(7) 19(6) 1(5) 10(5)
c(9) 34(6) 57(7) 50(7) 13(6) 11(5) 17(5)
c(10) 80(9) 55(7) 66(9) 24(7) 16(7) 35(6)
c(11n) 51(8) 50(7) 92(10) 13(7) -28(7) 16(6)
c(12) 52(7) 39(6) 89(10) 18(7) -21(7) 1(6)
c(13) 84(9) 72(8) 63(9) 38(7) 17(7) 27(7)
c(14) 55(7) 38(6) 59(8) 2(6) 12(6) 15(5)
Cc(15) 57(7) 50(6) 31(6) 3(5) 8(5) 23(5)
c(1e6) 24(5) 55(7) 48(7) 5(6) 10(5) 19(5)
c(17) 52(7) 40(6) 41(7) 3(5) 12(5) 14(5)
Cc(18) 43(6) 71(8) 43(7) 8(6) 16(5) 26(6)
c(19) 22(5) 56(7) 41(7) 7(6) -4(4) 17(5)
c(20) 44(6) 47(6) 53(7) 17(6) 15(5) 18(5)
c(21 51(7) 76(8) 52(8) 7(7) 15(6) 28(6)
c(22) 109(11D) 78(9) 88(11) 60(8) 18(9) 1(8)
c(23) 62(8) 54(7) 65(9) 6(7) 8(7) 19(6)
c(24) 59(7) 65(8) 37(7) 6(6) 12(6) 27(6)
Bi(2) 26(1D) 27(D) 25(D) 7(D) 3(D) 7(D)
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Résumeé

Les hybrides halométallates permettent d’obtenis deatériaux (multi)fonctionnels, en
associant un cation organique fonctionnel a unramorganique, constitué des métaux du
groupe 14 et 15 (typiquement'SiPd', Bi'"', et SH'), et dont la paire libre Agoue un rdle clé
dans les propriétés collectives du matériau. Ausoes présents travaux, nous avons porté
notre attention sur la synthése et la caractémsatd’hybrides halobismuthates et
haloantimonates de viologéne?(y, le dication viologéne étant bien connu en tare prt
accepteur d’électron. Au cours de la premiere @adn a montré que le méthylviologéne a
stabilisé des chaines 1D halométallates origindllestaédres trans-connectés, menant a une
série de composés (MV)[MX, X)) 5]l (MV=méthylviologéne ; M'=Bi**, SB*: X,X'=CI°
,Br,IN. La géométrie réguliere ou distordue des chaipescipalement gouvernée par
I'activité stéréochimique de la paire libre dé'Riu SB*, a permis I'obtention d’une nouvelle
famille de matériaux ferroélectriques avec notanmtnoee valeur de polarisation record dans
le cas de (MV)[Bi4Cl;]... Dans la deuxieme partie, on a tenté de comprdadgropriétés de
transfert de charge photo-induit dans une nouvdilmille de composés du type
(V)nsIM "o Xensd (VZ'=méthylviologéne et dérivés ; '\&Bi**, SB*; X=CI, Br, I;
n=1,2,3x). On a mis en évidence que le changement de apuk=w d’'une réaction de
transfert de charge photo-induit, dépend de lareatlu cation métallique (B), de
I'halogéne (C)), du potentiel redox du viologéne {Y, de la taille de I'anion inorganique et
de la nature des interactions a I'interface orgagimorganique.

Mots-Clés: Halométallates organique-inorganique, viologéfegroélectricité, transfert de
charge photo-induit, paire libre, bismuth, antingoin

Abstract

Halometallates hybrids offer the possibility to abt (multi)functional materials by
combining a functional organic cation with an inamgc anion based on metals of the 14th
and 1% groups (typically Sh PH', Bi"" and SB'), whose nSlone pair has a key role in the
collective properties of the material. In the préseork, we focused our attention on the
synthesis and characterization of viologen halobitiates and haloantimonates hybrids, the
viologen dication (V") being well known as a strong electron acceptotthe first part, we
showed that the methylviologen stabilized origirddd halometallates chains of trans-
connected octahedra, leading to a series of congsour(MV)[M"(X,X")s].
(MV=methylviologen ; M'=Bi**, SB*, X, X'= CI, Br, I. The geometry of regular or
distorted chains, mainly governed by the stereodtaractivity of lone pair of Bi* and SB',
allowed to obtain a new family of ferroelectric madls, in which, a record value of
polarization have been reached in the case of (BNACI;]... In the second part, we tried to
understand the photo-induced charge transfer piepein a new family of compounds
(V)nsIM "2 Xensde (VZ*=methylviologen and derivatives, "\&Bi**, SB*, X=CI', Br, I,
n=1,2,3©). We have shown that the color change, resultmoghfa photo-induced charge
transfer reaction, depends on the nature of thalmation (Bf*), on the halogen (G| on the
viologen (V) redox potential, on the size of the inorganicoanand on the nature of weak
interactions at the organic-inorganic interface.

Keywords: Organic-inorganic halometallates, viologen, feteatricity, photo-induced
charge transfer, lone pair, bismuth, antimony
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Recueill des composeés

Méthylviologene et dérives

\ * CH3

Méthylviologéne MV **

Aminoviologéne AmV?*

\ * CH3

Aminométhyleviologéne AmMeV?*

\ ,NOCHs

Méthoxyviologéne MoV

Méthyleméthoxyviologéne MeMoV #*

CyanométhylviologéneGMV #*

NCH,C- NC\>—<\D *-CH,CN

Chapitre 1 :

Hybrides référencés par section

B-(MV)[BIBr g]..
a-(MV)[BiBr 5],
(MV)[BIiCls]..

(MV)[BIl s].,
(MV)[SbCH]..
(MV)[SbBrs].,

x=1.7 (MV)[BICl3.5Br17..
x=3.7 (MV)[BICl1.5Brs ..
x=1.2 (MV)[SbC}Br1 J..
x=2.6 (MV)[BiCl2.4Br2.d.
(MV)[BIil 5Cl2]..
(MV)[SbI5Cl3].,
(MV)[SbBrsgl1 4.

Chapitre 2 :

Hybrides référencés par section

[1a] (MV)3[BiChg], 1.7 HO

[1b] (MV)[BisClg]

[2a] (MV)[BicClag, 1.7 HO

[2b] (MV)[BicClag]
(MV)[BICl ¢].,
(MV)[SbzClg]..

3] (AmMeV)[BiClg]..

[4] (MoV)2[Bi,Clyq]

[5] (MeMoV),[BizCli]

[6] (CMV),[Bi2Cly]

[2alo.4] (MV)[BicClas do.4, 1.5 HO

[2bl .4 (MV) 4[Bi6Clzs do.4

These « Halobismuthates et haloantimonates degéal® : Ferroélectricité et Transfert de
charge photo-induit », par Nicolas Leblanc
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