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Résumé

Dans un contexte ou 1’énergie représente un enjeu majeur pour les pays et organisations
a économies émergentes et développées, la recherche de nouvelles sources renouvelables et la
démocratisation des vecteurs énergétiques permettant I’approvisionnement mondial de fagon
durable constitue un devoir pour la communauté scientifique internationale. D’ailleurs, il
serait essentiel que les nombreuses disciplines de la chimie concertent leurs efforts. Plus
particuliérement, la croissance de la recherche en chimie de coordination orientée vers la
photosynthése artificielle ainsi que le développement de matériaux fonctionnels démontre
I’importance indéniable de ce champ de recherche. Ce travail présente dans un premier temps
I’é¢tude des différentes voies de synthése d’hydroxyamidines, un ligand chélatant aux
propriétés de coordination prometteuses ne recevant que trés peu d’attention de la part de la
communauté scientifique. Dans un deuxiéme temps, nous présenterons le développement
d’une stratégie d’assemblage de leurs complexes supramoléculaires impliquant des métaux de
transition abondants et peu dispendieux de la premiere rangée. Dans un troisieme temps, il
sera question de I’investigation de leurs propriétés photophysiques et électrochimiques a des
fins d’applications au sein de matériaux fonctionnels. Pour ce faire, les différentes voies de
synthese des hydroxyamidines et de leurs amidines correspondantes qui ont précédemment été
étudiées par les membres du groupe seront tout d’abord perfectionnées, puis investiguées afin
de déterminer leur versatilité. Ensuite, les propriétés de complexation des amox résultantes
comportant des motifs s€lectionnés seront déterminées pour enfin étudier les propriétés
photophysiques et électrochimiques d’une série de complexes de métaux de transition de la
premiere rangée. En somme, plusieurs designs qu’offrent les amox et bis-amox sont étudiés et

les propriétés des architectures résultantes de leur auto-assemblage sont déterminées.

Mots-clés : Hydroxyamidine, amidine, synthese de ligand, ligand bidentate, ligand pontant,
ligand bis-bidentate, PPSE, m-CPBA, N,O ligand, polymere de coordination, transfert
d’¢lectron, photophysique, ¢€lectrochimie, théorie de la fonctionnelle de la densité, nickel,

cuivre, cobalt, classification Robin-Day, ligand innocent, valence mixte.



Abstract

In a context where energy supply represents a major challenge for countries and
organizations with emerging and developed economies, the search for new renewable
resources and the democratization of energy vectors allowing sustainable worldwide supply is
a responsibility for the international scientific community. Besides, it would be essential that
the many disciplines of chemistry concerted their efforts. In particular, the growth of research
in coordination chemistry oriented toward artificial photosynthesis and the development of
functional materials demonstrates the undeniable importance of this field of research. The first
part of the work presents different synthetic routes to hydroxyamidines, a chelating ligand
with promising properties and receiving very little attention from the scientific community.
Secondly, we present the development of a strategy of assembly of their supramolecular
complexes involving abundant and cheap first row transition metal. Thirdly, we will discuss
the investigation of their photophysical and electrochemical properties for their purposes in
functional materials applications. To do this, the different synthesis routes of hydroxyamidines
and their corresponding amidines which have previously been studied by other members of the
group will first be improved then investigated to determine their versatility. Next, the
complexing properties of the resulting amox having selected patterns will be determined to
finally study the photophysical and electrochemical properties of a series of first row transition
metal complexes. In sum, the various designs offered by amox and the bis-amox complexes
are studied and the properties of the resulting architectures of their self-assemblies are

determined.

Keywords : Hydroxyamidine, amidine, ligand synthesis, bidentate ligand, bridging ligand,
bis-bidentate ligand, PPSE, m-CPBA, N,O ligand, coordination polymer, electron transfer,
photophysic, electrochemistry, Density Functional Theory, nickel, copper, cobalt, Robin-Day

classification, innocent ligand, mixed valence.
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L’absurde

« Il n'était méme pas siur d'étre en vie puisqu'il vivait comme un
mort.»

L'Etranger (1942), Albert Camus

La révolte

« La vraie générosité envers l'avenir conmsiste a tout donner au
présent.»

L'Homme révolté (1951), Albert Camus

L’amour

« Permettez-moi de formuler ici tout de suite cette priere : autant que
possible, lisez peu d'ouvrages critiques ou esthétiques. Ce sont, ou
bien des produits de l'esprit de chapelle, pétrifiés, privés de sens dans
leur durcissement sans vie, ou bien ce sont d'habiles jeux de mots ou
telle conception ['emporte aujourd'hui et la vision contraire le
lendemain. Les ceuvres d'art sont d'une infinie solitude ; rien n'est pire
que la critique pour les aborder. Seul l'amour peut les saisir, les
garder, étre juste envers elles. [...] 1l est bon d'étre seul parce que la
solitude est difficile. Qu'une chose soit difficile doit nous étre une
raison de plus de nous y tenir. 1l est bon aussi d'aimer ; car l'amour
est difficile. L'amour d'un étre humain pour un autre, c'est peut-étre
l'épreuve la plus difficile pour chacun de nous, c'est le plus haut
témoignage de nous-méme ; l'ceuvre supréme dont toutes les autres ne
sont que les préparations.»

Lettres a un jeune pocte (1937), Rainer Maria Rilke



Chapitre 1 : Introduction



1.1 Amidinates et guanidinates en chimie de coordination

Les amidinates [RC(NR’)2]" et les guanidinates [R:NC(NR’)2]" (Figure 1.1) sont des
ligands bidentates de type LX qui ont en commun la structure N-C-N conjuguée le long de
laquelle une charge peut se délocaliser. Ils sont connus pour étre des agents chélatants
efficaces formant un cycle robuste a quatre membres avec 1’ion. Ils ont été profondément
¢tudiés depuis plusieurs décennies en chimie analytique ainsi qu’en chimie de coordination
pour leur nature nucléophile et leurs propriétés de complexation.!”” Par ailleurs, les complexes

8-10 et une activité biologique

d’amidinates ont notamment démontré des fonctions catalytiques
d’intérét pour la recherche dans les domaines biomédicaux. Enfin, ils ont aussi été¢ étudiés
pour leurs propriétés chemothérapeutiques et pharmaceutiques.!! Ces systémes relativement
simples possedent plusieurs caractéristiques cruciales pour le design de nouveaux ligands qui
possédent des propriétés ajustables essentielles en catalyse et en chimie de coordination, par

exemple leur grande stabilité¢ et leur environnement stérique et électronique accordable en

regard des propriétés désirées.

a) b)
R.
X W
Ry Sn-R R‘\NJ\\N/R'
H H
©) d)
R R
[ ' Rl /R'
R\N/)\N,R \ﬁl/)\lﬂ

Figure 1.1 — Structures N-C-N conjuguée des amidinates et guanidinates a) structure générale
de ’amidine NN’ et C trisubstituée, b) structure générale de la guanidine NN’ et N’
trisubstituée, c) amidinate et d) amidinium.



1.2 L’hydroxyamidine en chimie de coordination : un ligand N,0 qui rayonne par

Pinsuffisance de ’attention lui étant portée

Bien que les molécules qui possédent la structure N-C-N (Figure 1.1) aient été
investiguées de fagon exhaustive dans plusieurs domaines de la chimie a ce jour, leurs
analogues N-oxydées n’ont recu que trés peu d’attention en chimie de coordination et en
chimie supramoléculaire. Les N-hydroxyamidines / a-aminonitrones (amox) (Figure 1.2) sont
des ligands bidentates de type LX et forment des cycles stables et robustes a cinq membres
avec le centre métallique qui offrent une délocalisation des électrons le long de la structure
conjuguée O-N-C-N. Les hydroxyamidines, tout comme leur ascendantes amidines, offrent
trois sites de fonctionnalisation N, N’ et C qui permettent d’ajuster I’encombrement stérique
ainsi que les propriétés électroniques de la molécule. Cette versatilit¢é accorde a
I’hydroxyamidine une gamme de modes de coordination ainsi que de propriétés de
donation/acceptation ¢électronique avec le métal. Pour ces raisons, [’hydroxyamidines
représente un ligand pertinent qui possede des propriétés de coordination intéressantes avec
plusieurs métaux du tableau périodique. Bien que I’hydroxyamidine n’aie pas re¢u beaucoup
d’attention en chimie de coordination lorsque comparé a son analogue amidinate, le potentiel

de ce ligand a été démontré!>2! et justifie le travail présenté ici.

R'< N, R" R'< é\ _R"

OH -0

Figure 1.2 — Structure générale de a) ’hydroxyamidine et de b) I’ a-aminonitrone



1.3 Les hydroxyamidines et autres base de Schiff: Particularités structurales et
électroniques communes des amox avec les 8-hydroxyquinoline, les salicylaldoximes et

d’autres ligands majeurs en chimie de coordination.

Par ailleurs, les unités de coordinations dérivées de pyridines neutres (bipyridines,
terpyridine, quarterpyridines, etc.) sont fréquemment employées comme modules dans
I’assemblage de structures supramoléculaires. Le ligand dérivé de pyridine le plus utilisé** est
le 2,2° bipyridine (bipy) (Figure 1.3) de type L2. Dans un méme ordre d’idée, un ligand de
type Xz tout aussi populaire en chimie de coordination serait le cathecolate (cat).?* La nature
de la liaison a 2 électrons confére a ce ligand une chimie de coordination différente du bipy.
De plus, un exemple de ligand bidentate hybride LX offrant un compromis entre le bipy neutre
L2 et le cat di-anionique X2 serait le ligand bien connu 8-hydroxyquinolate (8-hq). Le 8-hq
offre une moiti¢ donatrice analogue au bipy et une autre moiti¢ phenolate analogue au cat,
faisant de ce ligand un module mono-anionique qui offre une chimie de coordination
différente de celle des deux autres ligands. Cependant, ces trois exemples ont en commun des
géométries de coordination ainsi que des tailles d’anneau de chelation identiques, ce qui leur

confere une robustesse qui joue a leur avantage.

Tout compte fait, les ligands polydentates comportant des unités de coordination N,O tel
que 1’8-hq font actuellement 1’objet de nombreuses recherches en chimie de coordination®*2°,
Evidemment, d’un point de vue structural, I’amox peut étre associé a la molécule 8-hq qui,
contrairement au premier, a €ét€ étudiée exhaustivement en chimie de coordination. 8-Hq est

27,28

un ligand chélatant bidenté ayant des propriétés pharmaceutiques et dont les propriétés de

complexation sont exploitées en chimie de coordination pour ses particularités photophysiques

2931 ¢mission de lumiére*>=7). En effet, en utilisant le méme raisonnement

(récolte de lumiere
ayant permis d’établir un lien structural entre deux ligands trés utilisés (bipy et cat) pour
former 1’hybride (8-hq), il est possible d’établir une liaison entre cette dernicre et ’amidine
afin d’obtenir I’amox (Figure 1.3). Les études qui révelent le potentiel de I’amox témoignent
aussi des similarités entre ce ligand et 1’8-hq en ce qui concerne les propriétés photophysiques

et ¢lectrochimiques de leurs complexes. Selon ces études, ces similarités sont attribuables a la



liaison donatrice O-M, a la portion accepteuse N-M et au systéme © conjugué qu’elles ont en
commun. Plus précisément, 1’8-hq a fait [’objet de plusieurs travaux en chimie
supramoléculaire depuis la derniére décennie et s’est révélé etre un ligand capable de liaisons
hydrogénes et d’assemblages supramoléculaires lorsque fonctionnalisé. Les propriétés

photophysiques des assemblages résultants se sont révélées intéressantes>®.

(8-hq)

X

7

N
o@ \

Q O@
(o)
(bipy) R (cat)
(amox) R'\NJ\\N’R"
1
o
R
(amidinate) R'. N )\\N .R"
©)

Figure 1.3 — Structure de ligands analogues et principe logique derriére I’intérét pour I’amox

De toute évidence, les similarités entre les deux ligands de type LX illustrées
précédemment portent a croire que 1’amox posseéderait des propriétés aussi séduisantes que
1’8-hq et le peu d’attention porté aux amox démontre la valeur ajoutée du travail ici présenté.
Le ligand 8-hq sera donc considéré comme un ligand modele pour la mise en ceuvre du
présent travail. Par ailleurs, ’amox présente un avantage synthétique par sa simplicité ainsi
que par la possibilité¢ de fonctionnalisation facile en position N, N’ et C (Figure 1.3).
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1.4 Ligands organiques pontant : 8-hydroxyquinoline, salen et autre ligands bis N,0

bidentates en chimie supramoléculaire

L’assemblage d’agrégats supramoléculaires basé sur la chimie de coordination et sur les
liaisons hydrogenes est rendu possible grace aux modules qui sont les éléments constitutifs de
I’assemblage. Afin d’obtenir un assemblage multi-métalliques, ces modules peuvent contenir
plusieurs sites de coordination. De tels assemblages ont ét¢ démontrés a partir de dérivé d’8-

243949 ainsi  que d’analogues de salen*!, de polypyridyles¥ et

hq pontées
d’aminoquinolinophenol.* Les propriétés des assemblages qui en résultent sont alors
différentes de celles du complexe analogue ne comportant qu’un seul centre métallique, ce
dernier étant alors nommé monomére et servant de modéle dans les discussions portant sur les
propriétés des assemblages. La différence entre les propriétés du monomere et de celles de
I’assemblage supramoléculaire provient de la nature des nouvelles liaisons M-L créées, du
degré de communication entre les centres métalliques ainsi que de 1’architecture finale de
I’assemblage, dictée par les vecteurs de coordination et par la géométrie de coordination du
métal. Les propriétés photophysiques obtenues avec les 8-hq pontés ont démontré un potentiel
pour I’absorption/émission de lumicre étendue jusqu’au NIR, un avantage incontestable d’un
point de vue énergétique et technologique. Ces matériaux sont investigués dans la fabrication
de diodes ¢lectroluminescentes organiques (OLED) et de cellules photovoltaiques organiques
(OPV).* N-Acylamidine, un autre ligand N, O bidenté ayant fait ’objet d’études orientées vers
la chimie supramoléculaire des métaux de transition, présente plusieurs architectures

intéressantes.**
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Figure 1.4 — Structures exemplaires de ligands bis-bidentates N,O et O,0 en chimie
supramoléculaire

1.5  La bis-hydroxyamidine en chimie supramoléculaire : un ligand bis N,0 bidentate
pontant inconnu qui possede un potentiel infini

Les nombreux exemples présentés précédemment (Figure 1.4) illustrent le potentiel de la
recherche orientée vers I’investigation de nouveaux ligands chélatants N,O en chimie
supramoléculaire. Les applications possibles des complexes d’amox sont en liens avec les
applications des molécules apparentées mentionnées précédemment. Par contre, 1’étude de

complexes mononucléaires comportant des ligands chélatants N,, O polydentates tels que le
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salen dépasse 1I’objectif de ce travail et ne sera pas effectuée ici. Cependant, il est important de
mentionner ces types de ligands afin d’illustrer leur impact en chimie supramoléculaire qui
justifie parfaitement 1’¢laboration de nouveaux ligands bis N,0 bidentates permettant
I’assemblage de polymeéres de coordinations. De plus, les exemples des bis-amidines tirés de

52-56

la littérature témoignent de leur propension aux assemblages supramoléculaire, alors que

leurs analogues N-oxydées ne regoivent que trés peu d’attention.

L’extensibilité du systéme m conjugué des complexes multimétalliques est d’un intérét
incontestable en chimie supramoléculaire en raison de 1’étendue des applications, qui vont de
la photochimie jusqu’a I’imagerie de biomolécules. Les spectres d’absorptions €lectroniques
de supramolécules polymétalliques pontées par des ligands organiques démontrent un
phénoméne de « red-shift » qui augmente de fagon proportionnelle en fonction de I’étendue du
systéme m conjugué.’’>® L’extensibilité du systéme 7 est donc une aptitude recherchée et peut

5960 permettant la communication entre

se traduire par des propriétés d’inter-valences mixtes
les nombreux centres métalliques. De tels phénoménes de transfert de charges se produisant le
long de tiges moléculaires constituent une portion prépondérante des systémes photo-
catalytiques étudiés par notre groupe de recherche et ces tiges jouent le role d’antennes servant
a capter la lumiere et a transférer 1’énergie absorbée vers un catalyseur. Ces processus peuvent
étre controlés et ajustés par le design stratégique de supramolécules hétérométalliques
comportant des ligands polydentates qui permettent, jusqu’a un certain degré, la
communication entre les centres métalliques de fagon linéaire. L’essor du domaine de la
photosynthese artificielle dépend en partie du controle de ces processus qui jusqu’a ce jour
sont rendu possible grace aux assemblages de métaux de transition photo-actif et redox-actif
de la deuxiéme et troisieme rangé tel que les assemblages a base de Ru(Il) et de ligands de
type polypyridine.®'** Cependant, la faible abondance de ces métaux représente un facteur
¢conomique limitant au développement de systemes photo-catalytiques plus accessibles. C’est
pourquoi il urge de développer des systémes polynucléaire hétérométalliques composés des
métaux plus abondants. Dans le cadre du travail présenté ici, I’investigation de systémes
dinucléaires et homomeétalliques a base de Ni(Il) est suffisante afin de démontrer le potentiel

des bis-amox en chimie supramoléculaire.



NHN---
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Figure 1.5 — Extensibilit¢ du systétme m conjugué de rubans de complexes multi-
homométalliques de Nickel (IT) assemblé de fagon discrete

Un exemple de systéme polynucléaire linéaire a base de nickel (Figure 1.5) est présenté
par Audi H. ef al. comme étant un complexe extensible absorbant la lumiére jusqu’a la région
du NIR.’® Dans cet article, I’auteur fait la démonstration de la faisabilité de 1’assemblage
discret de rubans moléculaires. Les rubans de différentes longueurs démontrent des propriétés
photophysiques distinctes. Les spectres d’absorption UV-vis de chacun des oligomeres
démontrent que ces derniers ne sont pas la simple addition des propriétés photophysiques des
monomgéres. En effet, on observe un déplacement bathochromique trés étendu qui est di au
prolongement du systtme m conjugué (Figure 1.6). Ce type de délocalisation peut étre
interprété par la théorie des valences mixtes. Les ligands bis-amox et leur complexes seront
donc investigués afin d’observer des propriétés en lien avec celles des rubans moléculaires

présentés ci-haut.
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Figure 1.6 — Spectres d’absorption UV-vis-NIR du ligand pontant et de ses oligomeres
coordonnés. Code de couleur : ligand dans DCM (orange), n = 1 dans DCM (bleu), n =2 dans
THF (rouge), n = 3 dans DMSO (vert)* et n = 4 dans DMSO (violet)*. (*) dérivé du mélange
en solution

Enfin, le chapitre 2 sera consacré a la synthése des ligands. Une syntheése rapide par
activation aux micro-ondes a été développée et investiguée afin de démontrer sa versatilité.
Puis, le chapitre 3 sera consacré a la préparation des complexes de Ni(II), Cu(Il) et Co(Il) a
partir des amox préparés. Une méthode d’assemblage discret a ¢té¢ développée a partir des
travaux de Brenden Kunimoto effectués lors de son stage dans notre groupe en 2014. Enfin,
une méthode d’auto-assemblage a été développée pour la préparation des complexes faisant
I’objet du travail présenté au chapitre 3. Leurs propriétés électrochimiques et photophysiques

y sont présentées.
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1.6 Objectif et horizon

L’objectif global de ce travail est d’investiguer les propriétés photophysiques et
¢lectrochimiques des complexes de métaux de la premiére rangé et des ligands
hydroxyamidines en vue d’applications au sein de matériaux fonctionnels. Il est question dans
un premier temps dans 1’étude des différentes voies de synthése d’hydroxyamidines, un ligand
chélatant aux propriétés de coordination prometteuses ne recevant que trés peu d’attention de
la part de la communauté scientifique. Dans un deuxiéme temps, nous désirons développer une
stratégie d’assemblage de leurs complexes supramoléculaires impliquant des métaux de
transition abondants et peu dispendieux de la premiére rangée. Dans un troisieme temps, les
propriétés de complexation des amox résultantes comportant des motifs sélectionnés seront
déterminées pour enfin étudier les propriétés photophysiques et électrochimiques d’une série

de complexes de métaux de transition de la premiére rangée.
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Chapitre 2 : Synthese et caractérisation des ligands amox



2.1 Introduction : rétrospective et intentions

La voie de synthése la plus répandue pour la préparation d’hydroxyamidines et de leurs
molécules parentes, les amidines, comporte plusieurs étapes dont la chloruration d’un acide
carboxylique en présence d’une amine afin de former I’amide correspondant, puis la
chloruration de I’amide en présence d’une hydroxylamine pour former 1’hydroxyamidine
correspondante (voie 1). Cette voie de synthése nécessite 1’utilisation d’agents de chloruration
tels que le chlorure de thionyle ou le pentachlorure de phosphore, connus pour leur toxicité et
pour leur corrosivité (Schéma 2.1). Par ailleurs, chacune des étapes doit étre menée en
atmosphere inerte afin de prévenir la formation de chlorure d’hydrogeéne, ce qui rend la voie
de préparation globale quelque peu fastidieuse. Enfin, la préparation des hydroxylamines
représente 1’étape limitante de cette voie, en raison de leur instabilité. Cette étape est donc

celle qui affecte le rendement global de la réaction.

Et3N, CH,Cl,
SOCly, reflux R'-NH,
)OJ\ N, atm. j)]\ N, atm )OJ\
R’
R OH R Cl R N
H
SOCI,, reflux
N, atm.
NH4CI, H,0
Cl
R" Zn dust R". _OH
NO N~ ~ _R'
2 N N

C
Et3N, CHoCly .
N2 atm R)\\N/ R

R"\N/OH

PN

R™ 'N

Schéma 2.1 : Voie 1 : Synthése de I’hydroxyamidine par voie classique'™
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Ceci dit, cette voie de synthése s’applique a une multitude de substituants et offre la
possibilité d’obtenir des hydroxyamidines portant des fonctions R’ et R’’ non-symétriques. Par
contre, elle représente un facteur limitant dans la recherche portée sur les fonctions des

hydroxyamidines en chimie supramoléculaire pour les raisons énumérées ci-haut.

Rﬁ .

AcOH (cat.
NH, + (O\|/O cOH (cat) R\N)\\ -R

N
H

m-CPBA, CH,Cl,
-10°Ctor.t.

R'
R\N)\\N,R

OH

Schéma 2.2 : Voie 2 : Syntheése de I’hydroxyamidine en deux étapes développée par Cibian et
al’®

Afin de s’affranchir de I’hydroxyaniline, une stratégie envisageable serait la préparation
de P’amox en deux étapes, dont la premicre constitue la préparation de 1’amidine
correspondante. La nécessité de développer une voie de syntheése des amidines ne comportant
qu’une seule étape a motivé le travail précédemment démontré par ma collegue Mihaela
Cibian (voie 2) et a résult¢ de I’obtention d’une voie de synthése rapide impliquant une
activation par micro-ondes™® (Schéma 2.2). Il s’agit de la condensation de deux équivalents
d’une amine et d’un orthoester en exces en présence d’une quantité catalytique d’acide
acétique. Cette voie de synthése permet la préparation d’une large gamme d’amidines N,N’

disubstituées par des réactions qui durent de 10 a 30 minutes seulement’. La deuxiéme étape

permettant 1’obtention de I’hydroxyamidine implique [’utilisation d’un réactif capable
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d’oxyder les amines secondaires vers leur N-oxydes par le mécanisme des époxydes, soit
I’acide métachloroperoxybenzoique. Cette combinaison forme une synthése simple en deux
étapes et permet d’obtenir une gamme varié d’hydroxyamidine N,N’ disubstituées rapidement
et avec de meilleurs rendements que par la voie de synthése impliquant 1’utilisation d’agents
de chloruration a ét¢ démontré. Par contre, cette voie de préparation des hydroxyamidines n’a
illustré son efficacité que pour la formation des formamidines, acétamidines et benzamidines.
En effet, le facteur limitant de cette voie se situe dans la condensation des amines avec
I’orthoester portant le substituant R’, et ce, en raison du nombre limité d’othoester
fonctionnalisés en cette position. Ainsi, une gamme d’amidines portant des substituants plus
variées sur le carbone central n’a pu étre investiguée. Enfin, une voie de synthése rendant
accessible la fonctionnalisation du carbone central par une large gamme de substituants était

donc nécessaire.

Une troisieme voie de synthése des hydroxyamidines (voie 3) a été amorcée par Mihaela
Cibian a partir des travaux de Kakimoto en 19847 et de Ogata en 1986.% Celle-ci implique
’utilisation d’acide polyphosphorique de I’ester trimethylsilyle (PPSE) comme agent de
condensation d’acide carboxylique et d’amine vers la formation d’amidines (Schéma 2.3). Le
PPSE posséde un caractéere d’acide de Lewis ainsi que d’agent déshydratant lors de cette
réaction. Cette voie de syntheése s’est montrée efficace avec une large gamme d’acides
carboxyliques aliphatiques et aromatiques. De plus, les amines aromatiques portant des
substituants allant d’électroattracteurs a électrodonneurs ont été précédemment préparées par
cette méthode. Cependant, bien que cette voie permette I’acces a tous les substituants
possibles et d’intérét pour la mise en ceuvre de ce travail, cette réaction nécessite une
activation thermique a 180 °C durant 8 heures et représente un probleme pour la préparation

rapide d’une large gamme d’amidine.

PPSE neat H
SE nea N

O~_OH
NH ° |/N N = 1
%‘/ . I'2 180 °C, 8h - R \\( R
R R R

\

Schéma 2.3 : Voie 3 : Réaction général pour la préparation d’amidines a partir d’acides
carboxyliques et d’amines activée par PPSE
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Le passage de la voie 2 qui permettait la synthése rapide d’une gamme restreinte d’amox
vers la voie 3 qui permet une synthése plus polyvalente mais plus lente représentait une
concession plutdt qu’un avantage. A cet égard, 1’activation de la voie 3 par irradiation aux
micro-ondes plutdt que par irradiation thermique présente un avantage synthétique possible
pour plusieurs raisons, notamment la diminution considérable des durées de réaction,
I’augmentation de la conversion totale et, enfin, I’automatisation du procédé permettant la
synthése facile et rapide. L’obtention d’une telle voie de synthése a pour objectif de faciliter
de I’étude de leurs complexes. D¢s lors, cette étape d’optimisation est pertinente et s’inscrit
dans les efforts déployés pour 1’é¢tude de leurs complexes. Dans un premier temps,
I’application d’une méthode de synthése par micro-onde utilisant 1’agent de condensation
PPSE a ¢été tentée. Dans un deuxiéme temps, la méthode de synthése des amox par la N-
oxydation des amidines a 1’aide du réactif m-CPBA a été investiguée puis améliorée afin
d’obtenir une méthode générale applicable a une large gamme d’amidines. Enfin, la versatilité
et la facilité de la combinaison de ces deux méthodes ont été démontrées par la préparation, a
partir de plusieurs acides carboxyliques et anilines différentes, d’'une gamme d’amidines et

d’hydroxyamidines possédant un et deux sites de coordinations.
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2.2 Résultats et Discussion

2.2.1 Modification apportée a la méthode de condensation utilisant la combinaison

PPSE/Sulfolane.

La réaction du pentoxyde de phosphore et d’hexamethyldisiloxane dans le
dichlorométhane a reflux durant une heure produit 1’acide polyphosphorique de I’ester
trimethylsilyle (PPSE), un polymeére inorganique visqueux d’apparence incolore et translucide.
La composition du mélange constituant le polymere (Figure 2.1) ainsi que le mécanisme de
phosphorylation de I’acide carboxylique menant a la condensation de 1’acide et des amines
(Schéma 2.4) ont été précédemment élucidés par Ogata et al.® et sont présentés ici sous forme
de cycle a huit membres 1, a six membres 2, de tétrameére linéaire 3 et de dimere linéaire 4.

Cependant, 1’activation par micro-ondes n’a jamais été rapportée.

(0]
3 ™S
TMSO, /O_P\/OTMS o:\ <
0 o=f 9 00
2 (@) P=0 OQP P:OO
_P< . R \/
o 7 _(TMS)ZO, RO oms me O o—P—omms
PO P T™MSO™ |
%5-F% © © OoTMS
17
1 2
O O
Q 0 o o TMSO_1I_O_1l_OTMS
i TMSO_II_O_ I _O_ 1 _O. I _OTMS NIpeNIp
TMS = (CH3)3S|- FI) P =] ? ||3 lID
OTMS OTMS OTMS OTMS OTMS OTMS
3 4

Figure 2.1 — Composition du polymere de PPSE
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Schéma 2.4 : Mécanisme de la condensation des amines et de 1’acide carboxylique active
par PPSE

Un des avantages de I’activation par micro-ondes réside dans le mécanisme de transfert
de chaleur induite par 1’absorption des radiations électromagnétiques par le solvant, qui génére
des points chauds de facon homogene dans le mélange réactionnel. Le PPSE étant
pratiquement solide a la température ambiante, son absorption des micro-ondes est
pratiquement nulle et la conduite de la réaction est impossible sans I’ajout d’un solvant. Ogata
et al. suggerent quelques solvants aprotiques dans lesquels le PPSE a démontré étre soluble
tels que le benzene, les hydrocarbures chlorés ainsi que le sulfolane. Le sulfolane a donc été
sélectionné afin de tenter la réaction par activation aux micro-ondes pour son point
d’¢bullition de 285 °C, suffisamment élevé pour soutenir la température nécessaire a la
réaction précédemment mené par activation thermique a 180 °C. Aucune tentative a
température plus élevée que 190 °C n’a ét€¢ menée car le PPSE a démontré une diminution de
son activité aux alentours de 210 °C causée par sa décomposition. Celle-ci a été observé par

21



Mihaela Cibian lors de travaux non-publi¢s. Plusieurs ratios de PPSE/sulfolane ont été
investigués, les variations en proportion de sulfolane n’ont eu d’effets que sur la viscosité du
mélange réactionnel final et n’ont pas influencées le rendement de la réaction. Le rapport de
80 : 20 a été sélectionné uniquement pour des considérations pratiques, car d’une part un ratio
plus faible en sulfolane rend le mélange réactionnel trop visqueux pour que la réaction soit
conduite par activation aux micro-ondes et provoque une dispersion moins efficace de la
température au sein du mélange réactionnel, nécessitant des durées de réaction beaucoup plus
longues. D’autre part, les ratios plus ¢élevé en sulfolane tel que 50 : 50 n’a démontré aucun
effet sur le rendement et ne s’est avéré que moins pratique, par le fait qu'une moins grande

quantité de I’amidine pouvait étre obtenue par volume de réaction.

De plus, I’ajout de sulfolane au mélange réactionnel facilite considérablement les
manipulations lors de I’étape de purification qui implique le traitement basique du mélange.
L’ajout du mélange réactionnel a une solution d’hydroxyde de sodium 1M froide provoque
I’hydrolyse du polymere et résulte en la précipitation de I’amidine ainsi que de la formation de
silicates et de phosphates solubles. En effet, la présence de sulfolane soluble en milieu aqueux
facilite 1’action de la base forte sur le polymeére. Les tentatives menées utilisant de plus faibles
quantités de sulfolane ont démontré que le mélange réactionnel, trop visqueux a température
ambiante, adhere aux parois de la verrerie et doit étre chauffé avant d’étre ajouté a la solution
basique, puis le mélange doit étre agité durant une heure afin d’assurer la miscibilité du
polymere et de la solution basique. Le lavage du solide résultant a 1’eau ainsi que sa
recristallisation dans un mélange d’eau et d’éthanol ont suffi a se débarrasser du solvant

soufré a haut point d’ébullition.

Enfin, la réaction de condensation impliquant le PPSE (voie 3) a ¢été adaptée et
optimisée pour son activation par irradiation aux micro-ondes et a résulté en 1’obtention de
rendements aussi bons que ceux obtenus par Mihaela Cibian lors de travaux non-publiés.
Néanmoins, pour certain couple d’acide carboxylique et d’aniline, les durées nécessaires a la
complétion des condensations ont été¢ drastiquement réduites jusqu’a 1 minute. Bien entendu,

I’automatisation de la synthése des amidines a aussi été démontrée (Tableau 2.1).
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2.2.2 Un-pot/deux-étapes : amidines non-symétriques et bis-amidines N-pontées

La syntheése de 1’amide par condensation d’un acide carboxylique et d’une aniline a
I’aide du réactif PPSE est d’intérét car elle permet la préparation d’amidines NN’ et C
trisubstituées non-symétriques ainsi que de bis-amidines N-pontées comportant plusieurs sites
de coordinations nécessaires aux assemblages supramoléculaires. Ce défi synthétique a été
abord¢ ici. Afin de former ces amidines non-symétriques en deux étapes (Schéma 2.5), la
synthése contrélée de I’amide est nécessaire. Pour ce faire, la réaction a été tenté a plusieurs
températures et durées différentes ainsi qu’en limitant le nombre d’équivalents d’amine et
d’acide a 1 pour 2. Les pourcentages de conversion ont été déterminés par spectroscopie 'H

RMN.

NH, @)
O _OH PPSE/Sulfolane Y \©\ R
Y @ m.w. R N/go
+
R H
NH
z B
1 éq. 1éq
NH, PPSE/Sulfolane
é, @ m.w.
PPSE/Sulfolane
@ m.w.
NN
Rl/ \\r R
R N)\\N,R'

NN
T
H,N R NH

Cc

2

Schéma 2.5 : Réaction de bis-amox N-pontées par voie de synthése a un-pot/deux-étapes par
activation aux micro-ondes dans PPSE. Bis-amide N-pontée (B) et amidine symétrique (C).
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L’expérience menée a 80 °C durant 60 minutes a démontré le pourcentage de conversion
vers ’amide le plus élevé soit de 83 % (Tableau 2.1) mais le faible rendement brute de la
réaction représente un facteur limitant considérant qu’une deuxi¢me étape doit étre menée par
la suite. De plus, dans ces conditions interprétées comme optimales, une quantité considérable
de I’amidine est formée et cette quantit¢ augmente drastiquement au détriment de celle de
I’amide lorsque les parametres de la réaction sont modifiés dans le but d’augmenter le
rendement de I’amide. Bien que le PPSE ait permis cette approche en employant des
température plus faible lorsqu’activé de fagon thermique’, la réaction menée par activation aux
micro-ondes n’a pas démontré cette aptitude. En effet, la voie optimisée par micro-ondes s’est
révélé incontrolable et démontre une trop grande efficacité vers la formation de 1’amidine.
Enfin, aucune condition n’a permis I’obtention de I’amide dans des quantités représentatives
pour la préparation de bis-amidines N-pontées par une voie de synthése un-pot/deux-étapes par
micro-ondes. Par conséquent, la voie de synthese utilisant I’intermédiaire chlorure d’acyle est
conservée pour la préparation de ces deux types d’amidines et I’investigation de la réaction
utilisant le PPSE par micro-ondes est limité a la préparation des amidines symétriques ainsi
qu’aux bis-amidines C-pontées.

Tableau 2.1 — Conversions et rendements brute” vers la formation de 1’amide déterminés par
spectroscopie 'H RMN.

Pourcentage de conversion

1O Durietmin OO Rt
60 20 11.7 0.0 22.0
80 20 72.5 0.0 31.0
100 20 62.9 10.4 49.0
120 20 1.7 73.5 62.0
140 20 3.3 96.7 71.0
160 20 0.0 100.0 77.0
180 20 0.0 100.0 88.0
80 60 83.3 16.7 45.0
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100 15 69.2 30.8 52.0
100 25 293 70.7 58.0

180 1 0.0 100.0 91.0

*: 9 Equivalents de P,Os ont été réagis avec 13.5 équivalents de HMDSO. PPSE a réagi avec 2
équivalents d’acide benzoique et 1 équivalent de p-phénylénediamine dans les conditions réactionnelles ci-haut.

a: 11 s’agit du pourcentage de conversion calculé a partir des réactifs de départ suite a une analyse par
spectroscopie '"H RMN du mélange réactionnel brute.

b 11 s’agit du rendement en pourcentage massique aprés isolation des produits de réaction.

2.2.3 Amidines symétriques et bis-amidines C-pontées

Les amidines symétriques et les bis-amidines C-pontées ont toutes été obtenues par
réaction de ’acide carboxylique et de I’amine avec le polymére PPSE dans le sulfolane, dans
un rapport de 80 : 20, par activation aux micro-ondes durant 40 minutes et a une température
de 180 °C. Cette voie de synthése a démontré

Tableau 2.2 — Rendements des réactions
une constance et une versatilité considérable par activation aux micro-ondes

permettant d’obtenir 9 amidines comportant des Compose Rendement (%)
groupements fonctionnels différents dans des P1 72
rendements allant de bons a modérés et les P2 77
méthodes de purification nécessaires se sont P3 8]
réveélées simples et rapides (Tableau 2.2). Les P4 75
amidines et bis-amidines ont d’abord été isolées Ps 24
par un traitement basique du mélange
P6 82
réactionnel, puis purifiées par recristallisation
dans un mélange d’éthanol / eau. Certaines k7 78
amidines et bis-amidines plus huileuses ont di P8 4
P9 62

étre purifiées par chromatographie. Enfin, les

analyses ¢lémentaires de quelques amidines se sont révélées peu satisfaisantes. En effet, la
décomposition du polymere PPSE en solution aqueuse alcaline forme des silicates et des
phosphates qui peuvent ensuite contaminer les résultats des analyses ¢lémentaires. Comme ces
amidines ont été utilisé telles quelles pour la préparation des amox et que ceux-ci ont été
obtenus pure par la suite, la conquéte d’analyses ¢lémentaires parfaite a été négligée.
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Figure 2.2 — Structures des amidines et bis-amidines préparées par activation aux micro-ondes
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Figure 2.3 — Synthese de I’hydroxyamidine par activation au PPSE aux micro-ondes

Certaines amidines se sont révélées moins résolue en spectroscopie 'H RMN dont la bis-

amidines P9 (Figure 2.5) pour laquelle la complexité du spectre démontre la présence de

plusieurs especes. La structure de cet amidine a ét¢ déterminée par diffraction des rayons X
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(Figure 2.4). Cette amidine représente un exemple typique ou plusieurs isomeres de
conformation sont présents en solution dii a la formation de liaisons hydrogénes intra- et inter-
moléculaire ainsi qu’aux échanges de protons. Pour ces raisons, ces spectres '"H RMN et 13C
RMN n’ont pu étre assigné totalement. Cependant, la somme des intégrations concorde avec le
nombre total de protons de la molécule, ce qui indique qu’une seule molécule est présente,
mais que seul les noyaux impliqués dans les interactions de liaisons hydrogénes ou ceux a
proximité sont affectés et expriment des déplacements chimiques ainsi que des intégrations
relatives inhabituelles. Les noyaux associés aux protons -CH(CH3), des groupements
isopropyle génerent une série de deux septuplets a différents déplacements chimiques entre 3.4
et 2.7 ppm et démontrent des résolutions variées tandis que les protons de la fonction terbutyle
a 0.79 ppm n’exprime qu’un seul pic fin. Une tentative d’expérience a température variable
sur un systéme plus simple, soit I’amidine P1, a été mené afin d’observer la variation de la
résolution et la coalescence/séparation des pics affectés par I’isomérisation ainsi que par les
liaisons hydrogénes en solution (Tableau 2.3). Il a aussi été démontré par des expériences 'H
RMN et *C RMN dans différents solvants deutérés que la présence d’isoméres de
conformation est affecté par la nature du solvant, ce qui est en accord avec la capacité des
différents solvants utilisés a stabiliser les liaisons hydrogénes augmentant avec leur

polarité,'%!

Figure 2.4 — Visualisation ORTEP avec numérotation pour I’amidine précurseur P9
(Ellipsoides a 50% de probabilité, les molécules de solvant et atomes d'hydrogene sont omis
pour améliorer la clarté)
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Figure 2.5 — Spectre 'H RMN (400 MHz, CDCls) de P9

Tableau 2.3 — Déplacements chimiques et résolution en spectroscopie 'H RMN des protons
affectés par interactions de liaisons hydrogénes dans différents solvants et a haute
température de 1’amidine précurseur P1.

CeDs CDCls (CD3):S0 T,C3,64]1)36K
‘NH 5.93 (5) 572 (5) 821 (5) 5.85 (5)
3.50 (m) 3.27 (sept) 3.47 (m) 3.41 (s)
-CH(CHs)2 3.29 (m) 3.18 (sept) 3.03 (m)
1.39 (1) 1.37 (d) 1.29 (d) 131 (s)
0.90 (dd) 1.25 (d) 1.24 (d) 0.97 (s)
-CH(CH:). 1.00 (d) 0.89 (d)
0.89 (d) 0.78 (d)

Notamment, 1’expérience menée a 343 K dans le CsDs démontre une coalescence des
pics associés a la présence d’isomeéres de conformation (Figure 2.6).'> La température
maximale pouvant étre appliquée a été atteinte avant de pouvoir observer la résolution des
pics. Il est donc impossible de conclure sur la multiplicité et la résolution des pics résultant.
Cependant, 1’observation de ce changement représente une preuve de concept pouvant étre
appliqué au spectre du composé P9, il est raisonnable d’assumer qu’un seul composé est bel et

bien représenté par ce spectre.
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Figure 2.6 — Spectre 'H RMN (400 MHz, C¢Ds) de P1 a) 2 343 K b) 4273 K

Enfin, la préparation d’amidines symétriques et de bis-amidines C-pontées par la
méthode d’activation aux micro-ondes décrite précédemment s’est révélée simple, rapide et
applicable a une large gamme d’acides carboxyliques et d’anilines. Les amidines préparées ont
été caractérisées par les méthodes usuelles, soit par spectroscopie '"H RMN, 3C RMN et
COSY, par spectrométrie de masse par ionisation par €électronébuliseur ainsi que par analyse

¢élémentaire.

2.2.4 Amox : N-oxydation de ’amidine par m-CPBA

Quoique que la réaction d’oxydation des amidines par voie d’époxydation (Figure 2.7) a
I’aide de I’acide métachloroperoxybenzoique ait précédemment été reportée et démontrée

efficace par ma collegue Mihaela Cibian, un aspect de cette voie de synthése demeurait un
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facteur limitant a 1’obtention d’une voie de synthése générale permettant I’obtention d’une

gamme d’hydroxyamidines plus vaste.
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Figure 2.7 — Mécanisme d’époxydation de 1’amidine vers la formation de 1’N-oxyde
hydroxyamidine

Il a précédemment été démontré par ma collégue que la réaction du m-CPBA et de
I’amidine produit I’acide metachlorobenzoique qui forme une paire ionique stable avec
I’amidine de départ (Figure 2.8). Une fois cette paire ionique formée, I’amidine n’est plus
disponible afin de participer a la réaction et seule I’action d’une base forte peut efficacement
libérer 1’amidine. Le rendement théorique de cette réaction est donc limité a 50% et
I’interaction de ce produit secondaire avec 1’amidine de départ représente le facteur limitant de
la réaction. Toutefois, des rendements plus €levés ont précédemment été obtenus impliquant la
N-oxydation d’amidines portant des substituants plus stériquement encombrés. L hypothese
est que la formation de la paire ionique varie de fagon proportionnelle avec le pKa de
I’amidinium et de fagon inversement proportionnelle avec I’encombrement stérique.
L’hydoxyamidine la plus affectée par la formation de la paire ionique est celle préparée a
partir de I’amidine portant des substituants 4-butoxyphenyl a la fois plus basique et moins
encombrée. Une tentative a ¢été menée afin de parfaire la voie de synthese des

hydroxyamidines vers une voie applicable aux amidiniums moins encombrées et ayant des
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pKa plus ¢€levés. Il s’agit de limiter la formation de la paire ionique en effectuant la réaction en
milieu bi-phasique a un pH contr6lé. Le réactif m-CPBA est vendu a un pourcentage massique
d’environ  70% due a la présence du produit de la dégradation de [’acide méta-
chloroperoxybenzoique en acide méta-chlorobenzoique et d’une importante quantit¢ d’eau
dans le but de diminuer les risques d’explosion. La méthode de purification usuelle du m-
CPBA implique le lavage du solide par une solution tampon a un pH de 7.5.1° Les
modifications apportées a la voie de syntheése ont donc été inspirée de cette manipulation. Les
hydroxyamidines symétriques et les bis-hydroxyamidines C-pontées ont toutes été obtenues
par réaction de leur amidine associée et de 1’acide méta-chloroperoxybenzoique a température
ambiante dans une biphase de dichlorométhane et d’une solution tampon phosphate salin a pH

de 7.4 contenant un catalyseur de transfert de phase, le nitrate de tétrebutylammonium.

o
H HO
N. N m-CPBA/DCM NN OH
RSUR ———  ROSR
R R
Ci
cl
'
NaozN-p,

Figure 2.8 — Structure de la paire ionique formée a partir du méta-chlorobenzoate et de
I’amidinium
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LS L8
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L9

Figure 2.9 — Structures des bis-amox préparées par N-oxydation de I’amidine correspondante

Les rendements obtenus lors de ces
réactions vont de bons a faibles (Tableau 2.4).
Bien que la conduite de la réaction dans les
conditions présentées précédemment apporte un
¢lément limitant les interactions entre 1’acide
produite et I’amidine de départ, la formation de
la paire ionique est favorisée
thermodynamiquement et ne peut étre évitée
totalement. Le rendement le plus affecté par ce
facteur est celui de I’amox L9 principalement

parce que ces substituants 4-butoxyphenyl ne
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Tableau 2.4 — Rendements des réactions
de N-oxydation des amidines par m-CPBA
Composé Rendement (%)
L1 40
L2 80
L3 30
L4 70
L5 10
L8 11
L9 17




comportent aucune fonction en position 2,6 qui ont démontré affecter la formation de la paire
ioniques pour des considération stériques par les expériences précédentes. Un second défi dans
la préparation d’amox dans des rendements plus réguliers réside dans leur purification. En
effet, les composés L1, LS, L8 et L9 sont obtenues sous formes de résines et contiennent
plusieurs impuretés huileuses. Elles n’ont pu étre isolées que par chromatographie flash. Un
phénomene de co-¢lution a été observé pour ces quatre composés et 1’utilisation de TEA s’est
avéré un ¢lément clé de leur purification due a leur affinité pour la phase stationnaire de gel de
silice interagit avec I’hydroxyde de I’amox. Le faible rendement obtenu pour ces quatre amox
peut, en partie, €tre attribué¢ aux nombreuses interactions avec les impuretés et le gel de silice
pouvant survenir lors de la purification de celles-ci. Cependant, la purification des composés
L2, L3 et L4 s’est avéré plus réguliere. L3 et L4 ont été purifiés par chromatographie flash
dans les mémes conditions que pour les composés précédents. L2 a été obtenu par trituration a
I’hexane et n’a pas été affecté par la présence d’impuretés huileuses malgré les substituants

2,6-diisopropylphényl communs entre elle et L1, L5 et L9.

Enfin, la préparation d’amox symétriques et de bis-amox C-pontées par la méthode
décrite précédemment s’est révélée simple, rapide et applicable a plusieurs amidines.
L’utilisation d’un systéme bi-phasique a pH controlé ainsi que d’un catalyseur de transfert de
phase a démontré la diminution de la formation de la paire ionique qui représentait un facteur
limitant considérable a ’application de I’ N-oxydation de I’amidine par le m-CPBA. Ceci dit,
les rendements obtenus vont de bon a faibles et sont principalement affectées par la méthode
de purification choisie. Les ligands amox ont été caractérisés par les méthodes usuelles soient
par spectroscopie '"H RMN, *C RMN et COSY, par spectrométrie de masse par ionisation par

¢électronébuliseur ainsi que par analyse élémentaire.
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2.3 Conclusion

L’investigation de la réaction activée par PPSE a été orientée vers la préparation de
molécules comportant deux fonctions amidines étant donné I'intérét du groupe pour la
préparation de ligands ayant plusieurs sites de coordinations afin de déterminer leurs aptitudes
en chimie supramoléculaire. Pour ce faire, une mono-amidine modele ne portant qu’un
substituant —phényle P1 sur le carbone central de I’amidine a ¢été préparée et comparée a
plusieurs bis-amidines différentes pontées par le carbone central. Les bis-amidines préparées
comportent trois types de ponts soient : 1,4-phenyléne, 4,4’-biphenyléne et 1,3-phenyléne-5-
terbutyl ainsi que quatre différents substituants aromatiques situés sur les azotes soient : 2,6-
diisopropylphenyl, 2,6-dimethylphenyl, 2,4,6-trimethylphenyl et 4-butoxyphenyl. La
préparation des bis-amidines P2 et P3 et de I’amidine P1 a été précédemment rapporté dans la
littérature utilisant soit un agent de chloruration'*, un lithien'> ou le PPSE!®!® activé de fagon
thermique. Cependant, toutes les autres bis-amidines présentées dans ce travail n’ont jamais
¢té rapportées auparavant. De plus, la méthode de préparation des amidines et bis-amidines
démontrée dans ce travail se veut étre une méthode améliorée. Toutes les amidines sont
caractérisées par les méthodes usuelles de spectroscopie a résonnance magnétique, de
spectroscopie de masse et d’analyse élémentaire. Ensuite, sept de ces amidines ont été
sélectionnées pour leur potentiel intéressant dans le cadre de la chimie de coordination afin de
préparer leurs analogues N-oxydés. Aucunes des amox présentées dans ce travail n’a été
rapportées auparavant. Une autre voie vers I’ N-oxydation de I’amidine par Oxone présente un
avantage de par I’absence de la formation de la paire ionique ainsi que par la faible toxicité du

réactif. Cette voie est donc d’intérét pour la recherche effectués sur les hydroxyamidines'®-24,
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24 Partie expérimentale

2.4.1 Starting materials and solvents

All starting materials were bought from Aldrich and VWR and m-CPBA (77%) was purchased
from Acros. They were used without any further purification except distillation of certain
solvents and Kugelrohr distillation of 4-butoxyaniline. Solvents from Fischer were used as

received.

2.4.2 Measurements

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were recorded in CDCl3, CsDs and DMSO-ds at
room temperature (r.t.) on a Bruker ARX400 spectrometer. Chemical shifts are reported in
part per million (ppm) relative to residual solvent protons (7.26 ppm for CDCls, 7.16 ppm for
CeDs and 2.50 for DMSO-ds) and the carbon resonance of the solvent (77.16 ppm for CDCl3,
128.06 ppm for C¢Ds and 39.52 for DMSO-ds). Accurate mass measurement were performed
on a micrOTOF-Q II mass spectrometer from Bruker Daltonics, in positive electrospray mode.
Appropriate [M]"" species were used for empirical formula determination, and exact masses
were calculated using the Compass DataAnalysis V4.0 SP5 software package from Bruker
Daltonics. Elemental analysis were performed on the desolvated bulk samples by the
university departemental service at Université de Montréal. Absorption spectra were measured
in spectrometric grade dichloromethane at r.t. on a Cary 5001 UV-Vis-NIR Spectrophotometer
in a 1 nm quartz cell. Electrochemical measurements were carried out in argon-purged and dry
dichloromethane at room temperature with a BAS CV50W multipurpose equipment. The
working electrode was glassy carbon electrode. The counter electrode was a Pt wire, and the
pseudo-reference electrode was a silver wire. The reference was set using an internal 0.25 mM
Ru(bpy)s(PF¢)2 sample at 940 mV vs. ferrocene/ferrocinium, for which the latter is 460 mV vs
SCE in DCM?**, The concentration of the compounds was about 0.25 mM.
Tetrabutylammonium hexafluorophosphate (TBAP) was used as supporting electrolyte and its
concentration was 0.025 M. Cyclic voltamograms were obtained at scan rates of 10, 50, 100,
200, and 500 mV/s. For irreversible oxidation processes, the cathodic peak was used as E, and

the anodic peak was used for irreversible reduction processes. For reversible processes, half-
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wave potential (vs SCE) were measured by square-wave voltammetry (SWV) experiments
performed with a step rate of 4 mW, a square-wave amplitude of 25 mV, and a frequency of
15 Hz. The criteria for reversibility were the separation of 60 mV between cathodic and anodic
peaks, the close to unity ratio of the intensities of the cathodic and anodic currents, and the
constancy of the peak potential on changing scan rate. The number of exchanged electrons

was measured by using Ru(bpy)3(PFe)> as the internal reference.

2.4.3 Synthetic procedure
General procedure for mono-amidines

A mixture of phosphorous pentoxide (5.11 g, 36 mmol, 18 eq.) and hexamethyldisiloxane
(11.48 mL, 54 mmol, 27 eq.) in a round-bottomed flask containing a magnetic stir bar was
refluxed in DCM (15 mL) for 1 h. The DCM was evaporated and yielded a viscous, colorless
polymer (10 mL). Sulfolane (2.5 mL) was added to the polymer to bring the proportions to 8:2
of PPSE:sulfolane. Carboxylic acid (2 eq.) and aniline (4.4 eq.) were placed in a 20 mL
microwave flask containing a magnetic stirrer to which a mixture of PPSE:sulfolane 8:2 (12.5
mL) was added. The vial was sealed and placed in the microwave for 40 minutes at 190 °C
with a fixed irradiation of 80 watts. The resulting mixture was poured into a cold aqueous
solution of NaOH (100 mL, 1 M). A solid was recovered by filtration and reprecipitated in
EtOH (200 mL) by adding demineralized water until no further precipitation was observed and

finally recrystallized in hot hexane.

General procedure for mono-amox

Amidine (1 eq.) was solubilized in DCM (100 mL) in a 1000 mL round-bottomed flask
containing a small stirrer and was combined with tetrabutylammonium nitrate (122 mg, 0.4
mmol, 0.1 eq.) and a phosphate buffer (200 mL, 0.05 M, pH 7.4). The mixture was stirred
vigorously. m-Chloroperoxybenzoic acid (70 %, 1.1 eq.) in DCM (100 mL) was added
dropwise to the flask with an addition funnel over 1 h. The resulting emulsion was stirred
vigorously overnight. The organic phase was recovered and washed twice with NaOH (0.1M,
100 mL), once with the phosphate buffer (100 mL) and once with brine (100 mL). The organic

phase was dried over magnesium sulfate, filtered, and the filtrate was evaporated to dryness.
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General procedure for bis-amidines

A mixture of phosphorous pentoxide (5.11 g, 36 mmol, 18 eq.) and hexamethyldisiloxane
(11.48 mL, 54 mmol, 27 eq.) in a round-bottomed flask containing a magnetic stirrer was
refluxed in DCM (15 mL) for 1 h. The DCM was evaporated and yielded a viscous, colorless
polymer (10 mL). Sulfolane (2.5 mL) was added to the polymer to bring the proportions to 8:2
of PPSE:sulfolane. Carboxylic acid (1 eq.) and aniline (4.4 eq.) were placed in a 20 mL
microwave flask containing a magnetic stirrer to which a mixture of PPSE:sulfolane 8:2 (12.5
mL) was added. The vial was sealed and placed in the microwave for 40 minutes at 190 °C
with a fixed irradiation of 80 watts. The resulting mixture was poured into a cold aqueous
solution of NaOH (100 mL, 1 M). A solid was recovered by filtration and reprecipitated in
EtOH (200 mL) by adding demineralized water until no further precipitation was observed and

finally recrystallized in hot hexane.

General procedure for bis-amox

Amidine (1 eq.) was solubilized in DCM (100 mL) in a 1000 mL round-bottomed flask
containing a small stirrer and was combined with tetrabutylammonium nitrate (122 mg, 0.4
mmol, 0.1 eq.) and a phosphate buffer (200 mL, 0.05 M, pH 7.4). The mixture was stirred
vigorously. Meta-chloroperoxybenzoic acid (70 %, 2.2 eq.) in DCM (100 mL) was added
dropwise to the flask with an addition funnel over 1 h. The resulting emulsion was stirred
vigorously overnight. The organic phase was recovered and washed twice with NaOH (0.1M,
100 mL), once with the phosphate buffer (100 mL) and once with brine (100 mL). The organic

phase was dried over magnesium sulfate, filtered, and the filtrate was evaporated to dryness.
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P1

Equation
representing

the synthesis

fe) OH NH, 190 .C @ 80W, mw. X
40 min. |
NN —a

N PPSE/Sulfolane (80/20) /%/ﬁ

Experimental NV, N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)-benzamidine

procedure

Yield

"HNMR

13C NMR

As per the general procedure, benzoic acid (977 mg, 4 mmol, 2 eq.) and 2,6-
diisopropylaniline (1.66 mL, 8.8 mmol, 2.2 eq.) were used. A solid was

recuperated by filtration and purified according to the general procedure.

1.27 g, 72%

'H NMR (400 MHz, CsD¢) & 7.31 (d, J = 8 Hz, 2Ha), 7.19 (d, J = 8 Hz, 2Ha),
7.04 (t, J = 8 Hz, 2Hb), 6.92 (m, 5H), 5.93 (s, 1H, NH), 3.55 — 3.44 (m, 2H, -
CH(CH:),), 3.34 — 3.24 (m, 2H, -CH(CHs),), 1.39 (t, J = 8 Hz, 12H, -CH(CHs)y),
0.90 (dd, J =12, 7 Hz, 12H, -CH(CHs)y).

'H NMR (400 MHz CDCls) § 7.40 (d, J = 7 Hz, 2H, Ha), 7.20-7.30 (5H, m, N-
C-Ar), 7.15 (t, J = 8 Hz, 1H, Hb), 7.10 (t, J = 8 Hz, 1H, Hb), 7.00 (d, J = 8 Hz,
2H, Ha), 5.72 (s, 1H, NH), 3.27 (sept, J = 7 Hz, 2H, -CH(CH3)»), 3.18 (sept, J =
7 Hz, 2H, -CH(CHa3)»), 1.37 (d, J =7 Hz, 6H, -CH(CHa3)»), 1.25 (d, /=7 Hz, 6H,
-CH(CH3).), 1.00 (d, J = 7 Hz, 6H, -CH(CH3).), 0.89 (d, J = 7 Hz, 6H, -
CH(CHas)2).

'H NMR (400 MHz, DMSO) § 8.21 (s, 1H), 7.32 (s, SH), 7.29 — 7.23 (m, 1H),
7.20 (d, J = 7 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 7 Hz, 2H), 6.79 — 6.72 (m, 1H), 3.53 — 3.40
(m, 2H), 3.10 — 2.96 (m, 2H), 1.29 (d, J = 7 Hz, 6H), 1.24 (d, J = 7 Hz, 6H), 0.91
(d, J=7 Hz, 6H), 0.78 (d, J = 7 Hz, 6H).

13C NMR (101 MHz, C¢Ds) 5 152.89 (N-C=N), 145.08 (Ar-C), 144.80 (Ar-C),
139.24, 135.54, 134.91, 129.49, 129.42, 128.96, 128.67, 127.90, 126.16, 125.43,
124.04, 123.80, 123.46, 122.97, 29.19 (-CH(CHa)2), 28.81 (-CH(CH3)2), 24.98 (-
CH(CH:),), 24.61 (-CH(CHs)), 23.03 (-CH(CH3),), 22.47 (-CH(CHs)y).

39



13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 153.6 (N-C=N), 145.1 (Ar-C) , 143.7, 139.3,
1349, 133.9, 129.1, 128.7, 127.7, 127.5, 123.6, 123.4, 123.2, 28.5 (-
CH(CHs)2) , 28.3 (-CH(CH3)2) , 25.1 ((CH(CH3):) , 24.4 ((CH(CHz)s) , 22.5 (-
CH(CHs3)2) ,22.3 (-CH(CH3)2).

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 147.02, 137.74, 129.11, 128.02, 127.77, 127.53,
122.57, 122.41, 28.30, 27.13, 25.25, 24.34, 22.64, 22.30.

Elemental Anal. Calcd. for C32H4oN2: C, 84.33; H, 9.20; N, 6.36. Found: C, 84.49; H, 9.15;
Analysis?’ N, 6.36.

HRMS?’

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C32H40N>) caled.: 239.15428 ; found : 239.15398
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P2

Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

THNMR

BC NMR

Elemental

Analysis

HRMS

H
N N
O OH 190 °C @ 80W, mw. X

NH
2 40 min.
. PPSE/Sulfolane (80/20) 3
o a

|
HO™ 0 N

Iz

1,4-phenylene-bis[NV,/N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)amidine]
As per the general procedure, terephthalic acid (332.26 mg, 2 mmol, 1 eq.)
and 2,6-dimethylaniline (1.66 mL, 8.8 mmol, 4.4 eq.) were used. A solid

was recuperated by filtration and purified according to general procedure.

1.24 g, 77%

'H NMR (400 MHz CDCls) § 7.23 (s, 4H, Ha), 7.19 (d, J = 8 Hz, 4H, Hc),
7.12 (t, J =8 Hz, 2H, Hb), 7.07 (t, J= 7 Hz, 2H, Hb), 6.96 (d, J = 8 Hz, 4H,
Hc), 5.66 (s, 2H, -NH), 3.25 — 3.05 (m, 8H, -CH(CH3)»), 1.33 (d, J = 6 Hz,
12H, -CH(CHa3)2), 1.18 (d, J = 6 Hz, 12H, -CH(CHs)2), 0.95 (d, J = 6 Hz,
12H, -CH(CHz3)z2), 0.86 (d, J = 6 Hz, 12H, -CH(CHa3)z).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8 153.33 (N=C-N), 145.28 (Ar-C), 143.48,
139.13, 135.94, 133.66, 127.91, 127.61, 123.63, 123.44, 123.18, 77.32,
77.00, 76.68, 28.57 (CH(CHs)2), 28.30 (CH(CH3)2), 25.36 (CH(CH3)2),
24.19 (CH(CHzs)»), 22.38 (CH(CH3)z2), 22.32 (CH(CH3)»).

Anal. Calcd. for Cs¢H74N4 : C, 83.30; H, 9.24; N, 6.93. Found: C, 83.53; H,
9.33; N, 6.97.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (CssH74Ns) caled.: 803.59862 ; found:
803.59892, [M+2H]*" caled.: 402.30295 ; found : 402.30447
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P3

Equation

H

' O -OH NH, 190 °C @ 80W, mw. @;N\ Njé
representing 40 min.
' . PPSE/Sulfolane (80/20) &

the synthesis \©/ > N2
B
HO” ~O Q(N \NI%C

H

Experimental 1,4-phenylene-bis[/V,N'-bis(2,6-dimethylphenyl)amidine]

procedure A per the general procedure, terephthalic acid (332.26 mg, 2 mmol, 1 eq.)
and 2,6-dimethylaniline (1.12 mL, 8.8 mmol, 4.4 eq) were used. A solid was
recuperated by filtration and purified according to general procedure although

the final recrystallization was carried out in hot toluene.

Yield 0.94 g, 81%
IHNMR  'H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.27 (s, 2H, -NH), 7.23 — 7.18 (m, 4 H, Hc),
7.13 — 7.04 (m, 6H, Ha,b), 6.75 (d, J = 7 Hz, 4H, Hc), 6.63 — 6.54 (m, 2H,
Hb), 2.37 (s, 12H, -CH3), 1.83 (s, 12H, -CH3).
3c NMR ~ C NMR (101 MHz, DMSO) § 137.53(N=C-N), 128.90(Ar-C), 128.21,
127.57, 126.92, 126.23, 18.68 (-CHs), 18.22 (-CHs).

Elemental  Anal. Calcd. for C40H42N4-(SiO4)o6s* : C, 75.23; H, 6.63; N, 8.77. Found: C,
Analysis 74.93; H, 6.62; N, 8.55.

HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C40H42N4) caled.: 579.3482 ; found : 579.3523

*Traces of silicates coming from decomposition of PPSE in alkaline aqueous solution
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P4

Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

"HNMR

13C NMR

Elemental

Analysis

HRMS

OxyOH NH, 190 °C @ 80W, mw. /@N\
40 min.
N PPSE/Sulfolane (80/20) Z
>
~ ]
HO Yo by

1,4-phenylene-bis[NV,N'-bis(2,4,6-trimethylphenyl)amidine]

As per the general procedure, terephthalic acid (332.26 mg, 2 mmol, 1 eq.)
and 2,4,6-trimethylaniline (1.24 mL, 8.8 mmol, 4.4 eq.) were used. A solid
was recuperated by filtration and purified according to general procedure

although the final recrystallization was carried out in hot toluene.

0.95¢g,75%

'H NMR (400 MHz, DMSO) 5 8.10 (s, 2H, -NH), 7.18 (s, 4H, Ha), 6.90 (s,
4Hb), 6.55 (s, 4HHD), 2.32 (s, 12H, Hc), 2.22 (s, 6H, Hd), 2.08 (s, 6H, Hd),
1.77 (s, 12H, Hc).

13C NMR (101 MHz, DMSO) § 129.08, 129.01, 128.95, 128.92, 127.92,
40.60, 21.41 (-CH3), 21.19 (-CH3), 19.45 (-CH3), 18.99 (-CH3).

Anal. Calcd. for C44HsoN4 : C, 82.69; H, 7.89; N, 8.75. Found: C, 82.79; H,
7.98; N, 8.80.

(ESL, DCM) (m/z): [M+H]" (C44Hs0N4) caled.: 635.4108; found: 635.4177
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P5

Equation H
] Oy _OH NN
representing
NH, 190 °C @ 80W, mw. O
the synthesis O 40 min.
+ PPSE/Sulfolane (80/20)
- 3

HO™ ~O

Experimental 1,4-biphenylene-bis[/V,/V'-bis(2,6-diisopropylphenyl)amidine]
procedure  Ag per the general procedure, 4,4’ biphenylene dicarboxylic acid (484.46
mg, 2 mmol, 1 eq.) and 2,6-diisopropylaniline (1.66 mL, 8.8 mmol, 4.4 eq.)
were used. A solid was recuperated by filtration and purified according to

general procedure.

Yield 1.48 g, 84%

IHNMR  'H NMR (400 MHz, CDCL3) & 7.43 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.37 (d, J = 8 Hz,
4H), 7.21 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.15 (t, J = 8 Hz, 2H), 7.09 (t, J = 8 Hz, 2H),
7.00 (d, J = 8 Hz, 4H), 5.72 (s, 2H), 3.30 — 3.11 (m, 8H), 1.35 (d, /= 7 Hz,
12H), 1.24 (d, J= 7 Hz, 12H), 0.99 (d, J = 7 Hz, 12H), 0.89 (d, J = 7 Hz,
12H).

Bc NMR ~ C NMR (101 MHz, CDCl3) § 153.15, 145.28, 139.37, 134.09, 129.35,
127.68, 126.42, 123.85, 123.58, 123.39, 77.16, 28.73, 28.51, 28.08, 25.25,
24.53,22.95,22.59, 22.54.

Elemental  Anal. Calcd. for Cs2H73sN4-(H20)05* : C, 83.83; H, 8.96; N, 6.31. Found: C,
Analysis 83.82; H, 8.91; N, 6.14.

HRMS  (ESIL DCM) (m/z): [M+H]" (Cs2H7sNy) caled.: 879.6299; found: 879.6341

*As confirmed by '"H NMR
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P6

Equation H
: N N
representing Oy, OH @L X ;@
the synthesis O NH, 190 °C @ 80W, mw. O

40 min.
+ PPSE/Sulfolane (80/20)
> Q)
g X0
N N
H

HO™ ~O

Experimental 1,4-biphenylene-bis|[/V,N'-bis(2,6-dimethylphenyl)amidine]
procedure  Ag per the general procedure, 4,4’ biphenylene dicarboxylic acid (484.46 mg,
2 mmol, 1 eq.) and 2,6-dimethylaniline (1.08 mL, 8.8 mmol, 4.4 eq.) were
used. A solid was recuperated by filtration and purified according to general

procedure although the final recrystallization was carried out in hot toluene.

Yield 1.07 g, 82%

IHNMR  'H NMR (400 MHz, CDCls) 5 7.51 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.39 (d, J = 8 Hz, 4H),
7.17 (dd, J = 8, 3 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8 Hz, 4H), 6.96 (dd, J = 6, 2.4 Hz,
2H), 6.92 (d, J = 7 Hz, 4H), 5.74 (s, 2H), 2.36 (s, 12H), 2.15 (s, 12H).

Bc NMR~ °C NMR (101 MHz, CDCl3) & 153.55, 150.55, 146.02, 141.42, 137.26,
135.02, 134.63, 129.19, 129.04, 128.74, 128.62, 128.38, 126.97, 126.82,
126.48, 123.15, 19.23, 18.18.

Elemental Anal. Calcd. for CssHaeNa-(C7Hg)o2* : C, 84.55; H, 7.13; N, 8.32. Found: C,
Analysis 84.28; H, 7.17; N, 7.93.

HRMS  (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (CasHasNa) caled.: 655.3795; found: 655.3838

*As confirmed by '"H NMR
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P7

Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

"HNMR

BC NMR

Elemental

Analysis

HRMS

Jagget

®
s

N I;(
N
1,4-biphenylene-bis|[V,N'-bis(2,4,6-trimethylphenyl)amidine]

190 °C @ 80W, mw.
40 min.
PPSE/Sulfolane (80/20)

NH,

As per the general procedure, 4,4’ biphenylene dicarboxylic acid (484.46 mg,
2 mmol, 1 eq.) and 2,4,6-trimethylaniline (1.24 mL, 8.8 mmol, 4.4 eq.) were
used. A solid was recuperated by filtration and purified according to general

procedure although the final recrystallization was carried out in hot toluene.

1.11 g, 78%

TH NMR (400 MHz, CDCl3) 5 7.50 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.39 (d, J = 8Hz, 4H),
6.93 (s, 4H), 6.72 (s, 4H), 5.70 (s, 2H), 2.31 (s, 12H), 2.28 (s, 6H), 2.18 (s,
6H), 2.10 (s, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCL) § 154.02, 143.42, 141.29, 136.31, 134.76,
134.67, 132.15, 129.38, 129.27, 128.88, 128.72, 126.43, 20.97, 20.89, 19.13,
18.10.

Anal. Calcd. for CsoHs4Na-(H20)0.4*-(Si04)04** : C, 79.54; H, 7.32; N, 7.42.
Found: C, 79.29; H, 7.33; N, 7.30.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (Cs0HssNy) caled.: 711.4421; found: 711.4485

*As confirmed by '"H NMR
**Traces of silicates coming from decomposition of PPSE in alkaline aqueous solution
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P8

Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

"HNMR

13C NMR

HRMS

(@)
OO NH, 1) 120 °C @ 80W, mw. 20 min. /©/
2) 190 °C @ 80W, mw. 20 min. HN

+ PPSE/Sulfolane (80/20)
> N~
N
(e}
HO™ ~O

B gou

1,4-phenylene-bis[/V,/N'-bis(4-butoxyphenyl)amidine]

4-Butoxyaniline was purified beforehand by Kugelrohr technique to yield
50% of pure aniline. As per the general procedure, terephthalic acid (332.26
mg, 2 mmol, 1 eq.) and pure 4-butoxyaniline (1.47 mL, 8.8 mmol, 4.4 eq.)
were used. A solid was recuperated by filtration and purified according to

general procedure.

0.68 g, 45%

'H NMR (400 MHz, CDCls) 5 7.58 — 7.40 (m, 2H), 7.25 — 7.09 (m, 2H),
7.09 — 6.78 (m, 8H), 6.79 — 6.47 (m, 8H), 4.00 — 3.81 (m, 8H), 1.79 — 1.68
(m, 8H), 1.53 — 1.41 (m, 8H), 0.96 (1, J =7 Hz, 12H),

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 155.61, 155.56, 129.29, 129.23, 129.06,
114.88, 87.15,77.48, 77.16, 76.84, 68.09, 31.53, 19.39, 14.02.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C4sHs8N404) caled.: 755.4531; found: 755.4606
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Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

"HNMR

13C NMR

HRMS

o 190 °C @ 80W, mw.

N
NH
OH 2 40 min. SN
N PPSE/Sulfolane (80/20)
=
HO™ YO NT N
i‘\é/‘\

1,3-phenylene-bis|[/V,/N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)amidine]-5-terbutyl

As per the general procedure, 5-tert-butyl-1 3-benzenedicarboxylic acid
(444.48 mg, 2 mmol, 1 eq.) and 2,6-diisopropylaniline (1.66 mL, 8.8 mmol,
4.4 eq.) were used. The product was isolated by flash chromatography using
100 % hexane to yield 1.07 g of a beige solid.

1.07 g, 62%

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.56 (s, 1H), 7.39 (s, 1H), 7.36 — 7.28 (m,
1H), 7.25-7.17 (m, 4H), 7.17 — 6.91 (m, 5H), 6.85 (t, J = 8 Hz, 2H), 6.76 (m,
2H), 5.79 (s, 1H), 5.69 (s, 1H), 5.31 (s, 1H), 5.11 (s, 1H), 3.38 —3.23 (m, 2H),
3.23 - 3.01 (m, 4H), 2.91 (m, 2H), 1.38 — 1.31 (m, 6H), 1.28 (d, J = 7 Hz,
6H), 1.24 (d, /=6 Hz, 12H), 1.01 (d, /=7 Hz, 4H), 0.99 — 0.94 (m, 7H), 0.91
(d, J=6 Hz, 4H), 0.86 (s, 10H), 0.75 (d, J =7 Hz, 6H), 0.67 (s, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDClI3) § 153.59, 151.75, 150.59, 146.74, 145.88,
145.13, 138.92, 138.49, 138.27, 134.65, 134.00, 127.79, 127.44, 127.30,
127.01, 125.91, 124.55, 123.96, 123.34, 123.23, 123.11, 122.96, 122.79,
122.06, 34.64, 31.74, 31.00, 30.87, 28.88, 28.65, 28.07, 25.09, 24.79, 24.48,
24.32,24.04,22.81, 22.60, 22.44, 22.20, 14.27.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (CeoHssNa) calcd.: 859.6612; found: 859.6665
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Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

"THNMR

13C NMR

Elemental

Analysis

HRMS

DCM, R.T
Phosphate buffer 7.4
tetrabutylammomumN|trate HO‘N .

N,N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)-N-hydroxybenzamidine :

As per the general procedure, P1 (1.76 g, 4 mmol, 1 eq.) and m-CPBA 70 %
(1.08 g, 4.4 mmol, 1.1 eq.) were used. The product was isolated by flash
chromatography (50/50 hexane/EtOAc) to yield 660 mg (36 %) of a pure

yellow solid.

0.737 g, 40 %

'"H NMR 400 MHz (CDCl3) 8 7.16-7.27 (m, 3H) ; 7.06 (d, J = 8 Hz, 2H) ;
7.05 (d, J =8 Hz, 2H) ; 6.96 (t, J = 8 Hz, 2H) ; 6.80 (d, J = 8 Hz, 2H) ; 3,32
(sept, J = 7 Hz, 2H, -CH(CH3)2) ) ; 3.13 (sept, J = 7 Hz, 2H, -CH(CH3),) ;
1.35 (d, J =7 Hz, 6H, -CH(CHs)2) ; 1.21 (d, J =7 Hz, 6H, -CH(CH3)2) ; 0.98
(d, J=7Hz, 6H, -CH(CHs)2) ; 0.97 (d, J= 7 Hz, 6H, -CH(CH3)>)

'"H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.24 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.13 — 7.02 (m, 7H),
6.80 (d, J =7 Hz, 2H), 3.26 (s, 2H), 3.17 — 3.06 (m, 2H), 1.24 (d, J = 7 Hz,
6H), 1.17 (d, /=6 Hz, 6H), 0.99 (d, /=7 Hz, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 150.9 (N-C=N) ; 145.3 (Ar-C); 144.7 ; 138.4
; 132.5;129.5;129.3 ;129.2 ; 127.6 ; 127.5; 126.7 ; 123.8 ; 123.5; 28.9 (-
CH(CHas)2) ; 28.6 (-CH(CHa)2) ; 26.0 (-CH(CHa3)»2) ; 25.4 (-CH(CH3)2) ; 22.4 (-
CH(CH3)2) ; 22.1 (-CH(CH3)2) ;

Anal. Calcd. for C31H4oN20O; : C, 81.53; H, 8.83; N, 6.13. Found: C, 81.59; H,
8.76; N, 6.13.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C31HsN201) caled.: 457.32134; found:
457.32206, [M+Na]" calc. : 479.30328; found: 479.30284
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L2

Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

THNMR

13C NMR

Elemental

Analysis

HRMS

:’/9:'\’/ OH DCM, R.T :’/?\’/
NH ' N
N 00 Phosphate buffer 7.4 Xy 0oH
tetrabutylammoniumNitrate
* a” Na
14
- o )&

1,4-phenylene-bis|[NV,/N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)-N-hydroxyamidine]
As per the general procedure, P2 (1.61 g, 2 mmol, 1 eq.) and m-CPBA 70 %

(1.08 g, 4.4 mmol, 2.2 eq.) were used. The yellow solid was rinsed twice with

hexane (10 mL) and dried to yield 1.35 g (80 %) of the beige solid.
1.35 g, 80%

'"H NMR 400 MHz (CDCls) 6 7.15 (t, J = 8 Hz, 2H, Hb) ; 7.09 (t, J = 8 Hz,
2H, Hb) ; 6.91 (d, /=7 Hz, 4H, Hc) ; 6.89 (d, /=7 Hz, 4H, Hc) ; 6.48 (s, 4H,
Ha); 3.10 (sept, J = 7 Hz, 4H, -CH(CH3)2)); 2.89 (sept, J = 7 Hz, 4H, -
CH(CH3).); 1.25 (d, J = 7 Hz, 12H, -CH(CH3)2) ; 1.11 (d, J = 7 Hz, 12H, -
CH(CH3)2); 0.74 (d, J = 7 Hz, 12H, -CH(CH3)2) ; 0.71 (d, J =7 Hz, 12H, -
CH(CHa3)2)

13C NMR 101 MHz (CDCL) & 149.8 (N=C-N). 145.5; 129.3 (Ar-C) ;
1283 127.8; 124.0; 123.7; 123.4; 122.8; 29.7 (-CH(CHs)); 28.8 (-
CH(CH:),); 28.4 (-CH(CH:),); 27.9 (-CH(CHa),) ; 26.3 (-CH(CHs));
25.5 (-CH(CHa),) ; 22.4(-CH(CH:),) ; 22.3 (-CH(CHa)) ; 22.0 (-CH(CHs),)

Anal. Calcd. for Cs¢H74N4O» : C, 80.53; H, 8.93; N, 6.71. Found: C, 80.35; H,
9.05; N, 6.67.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (CssH7aN4O2) caled.: 835.58845; found:
835.58634, [M+2H]** calc. :418.29787; found: 418.29843
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Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

"THNMR

13C NMR

Elemental

Analysis

HRMS

H
N N
A OH DCM, R.T
(o) (o] Phosphate buffer 7.4

tetrabutylammonlumNltrate

sS eI @%@

1,4-phenylene-bis[/NV,/N'-bis(2,6-dimethylphenyl)- V-hydroxyamidine]|

As per the general procedure, P3 (1.16 g, 2 mmol, 1 eq.) and m-CPBA 70 %
(1.08 g, 4.4 mmol, 2.2 eq.) were used. The product was isolated by flash
chromatography starting with 30 % hexane/EtOAc, 100% EtOAc and 20 %
EtOH/EtOAc containing 1 % of TEA to yield 366 mg (30 %) of a pure yellow
solid.

366 mg, 30%

'H NMR 400 MHz (CsDs) 5 6.76 — 6.79 (m, 4H, Hb) ; 6.72 (d, J =7 Hz, 4H,
He); 6.62 (d, J = 7 Hz, 4H, He) ; 6.49 (s, 4H, Ha) ; 2.06 (s, 12H, -C(CHs)) ;
1.87 (s, 12H, -C(CH»))

13C NMR (101 MHz, CeéDs) § 151.47, 144.16, 140.86, 135.81, 133.06,
128.57,128.41, 128.18, 128.14, 127.94, 127.48, 125.22, 18.58, 17.78.

Anal. Calcd. for C40H4N4O2:(H20)0.75* : C, 76.96; H, 7.02; N, 8.97. Found:
C, 76.93; H, 6.83; N, 8.86.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C40H42N402) caled.: 611.3381; found: 611.3374

*As confirmed by 'H NMR
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Equation
: N N
representing AN OH DCM,R.T
(e} Phosphate buffer 7.4
the synthesis tetrabutylammonluletrate

oy G ﬁﬁﬁ

Experimental 1,4-phenylene-bis[/V,N'-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-N-hydroxyamidine]

procedure A per the general procedure, P4 (1.27 g, 2 mmol, 1 eq.) and m-CPBA 70 %
(1.08 g, 4.4 mmol, 2.2 eq.) were used. The product was isolated by flash
chromatography starting with 50 % hexane/EtOAc, 100% EtOAc and 20 %
EtOH/EtOAc containing 1 % of TEA to yield 931 mg (70 %) of a pure yellow
solid.

Yield 931 mg, 70 %

IHNMR  'H NMR (400 MHz, CsDs) 5 6.56 (s, 4Hb), 6.54 (s, 4Ha), 6.44 (s, 4Ha), 2.07
(s, 6H, -C(CH3)), 2.06 (s, 9H, -C(CHs)), 1.99 (s, 6H, -C(CH3)), 1.89 (s, 9H, -
C(CHy)).

B NMR ~ PC NMR (101 MHz, CeDs) 5 158.13, 157.47, 151.44, 145.74, 137.96,
136.80, 135.31, 134.44, 133.13, 128.99, 128.41, 128.18, 127.94, 127.51,
20.97, 20.90, 18.51, 17.68.

Elemental  Anal. Calcd. for C44HsoN4O2:(H20)05*: C, 78.19; H, 7.61; N, 8.29. Found: C,
Analysis 78.12; H, 7.68; N, 8.29.

HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C44Hs50N402) caled.: 667.4007; found: 667.4028

*As confirmed by 'H NMR
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Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

'HNMR

BC NMR

HRMS

m/%/ OH DCM, R.T N N

- NH 0._0 Phosphate buffer 7.4 X oH

N ] tetrabutylammonluletra;e I
Cl

1,4-biphenylene-bis[/V,N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)-/V-
hydroxyamidine]

As per the general procedure, P5 (1.76 g, 2 mmol, 1 eq.) and m-CPBA 70 %
(1.08 g, 4.4 mmol, 2.2 eq.) were used. The product was isolated by flash
chromatography starting with 100 % hexane containing 1 % of TEA to yield
182 mg (10 %) of a pure yellow solid.

182 mg, 10 %

'"H NMR 400 MHz (CDCls) & 7.43 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.37 (d, J = 8 Hz,
4H), 7.22 (d, 4H), 7.18 — 7.05 (m, 4H), 7.00 (d, J = 8 Hz, 4H), 3.24 (sept, J
=7 Hz, 4H), 3.17 (sept, /=7 Hz, 4H), 1.36 (d, /=7 Hz, 12H), 1.24 (d, J
=7 Hz, 12H), 1.00 (d, /=7 Hz, 12H), 0.89 (d, /=7 Hz, 12H)

13C NMR (101 MHz, CDCI3) § 130.00, 124.03, 116.23, 26.31, 25.71,
25.44,22.59,22.35.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (CexH7sN4O2) caled.: 911.6198; found:
911.6147
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Equation
representing

the synthesis

Experimental

procedure

Yield

'"HNMR

13C NMR

HRMS

5@? <

DCM, R.T

Phosphate buffer 7.4

tetrabutylammoniumNitm»te N~ | A
7 | b~ N
|
NS

As per the general procedure, P8 (1.51 g, 2 mmol, 1 eq.) and m-CPBA 70

% (1.08 g, 4.4 mmol, 2.2 eq.) were used. The product was isolated by flash

chromatography starting with 100 % EtOAc and going to 10 %
EtOH/EtOAc containing 1 % of TEA to yield 173 mg (11 %) of a pure

brown solid.

173 mg, 11 %

TH NMR 400 MHz (CDCL) : § 7.01 (d, J = 9 Hz, 4H, Ha), 6.91 (s, 4H,
Hb), 6.65 (d, J = 9 Hz, 4H, He), 6.61 (d, J = 9 Hz, 4H, Ha), 6.54 (d, J =9
Hz, 4H, He), 3.90 (dt, J = 14, 7 Hz, 8H, Hd), 1.79 — 1.68 (m, 8H, He), 1.53
— 1.41 (m, 8H, Hf), 0.96 (t, J= 7 Hz, 12H, Hg).

13C NMR 100 MHz (CDCl3) § 130.05, 115.75, 115.07, 59.21, 24.33,

19.35, 14.00, 13.84.

(ESL, DCM) (m/z): [M+H]" (C4sHs3sN4Og) caled.: 786.4351; found:

786.4326
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Equation
representing the

synthesis

Experimental

procedure

Yield

'"HNMR

HRMS

N
N
N OH DCM, R.T |
N O. (o) Phosphate buffer 7.4 N
tetrabutylammoniumNitrate )
* —_——p OH
N~ N N -OH
%/L ¢ %/k

As per the general procedure, P9 (1.72 g, 2 mmol, 1 eq.) and m-CPBA 70 %
(1.08 g, 4.4 mmol, 2.2 eq.) were used. The product was isolated by flash
chromatography starting with 100 % hexane containing 1 % of TEA to yield
303 mg (17 %) of a pure brown solid.

303 mg, 17 %

'H NMR 400 MHz (CDCl3) 8 7.56 (s, 1H), 7.47 (s, 1H), 7.37 (t, J = 8 Hz,
1H), 7.28 (t, J = 8 Hz, 1H), 7.25 — 7.19 (m, 4H), 7.10 (td, J = 8, 3 Hz, SH),
6.93 (dd, J= 10, 4 Hz, 1H), 6.72 (s, 1H), 6.51 (s, 1H), 3.41 — 3.20 (m, 2H, -
CH(CHs)y), 3.20 — 3.11 (m, 2H, -CH(CHa),), 3.06 (s, 2H, -CH(CHz),), 2.90
(dt, J = 14, 7 Hz, 2H, -CH(CHs),), 1.37 — 1.31 (m, 9H, -CH(CHs),), 1.25 —
1.22 (m, 6H, -CH(CHs),), 1.20 (d, J = 7 Hz, 6H, -CH(CHs)2), 1.14 (d, J=7
Hz, 6H, -CH(CHs),), 1.03 (d, J = 7 Hz, 6H, -CH(CHs),), 1.00 — 0.96 (m,
9H, -CH(CHs)2), 0.94 (d, J = 8 Hz, 6H, -CH(CH;s)), 0.79 (d, J = 6 Hz, 9H, -
CH(CHa)3).

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (CeoHgsNsO2) caled.: 893.6667; found:
893.6318
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Chapitre 3 : Complexes polymétalliques de Nickel (II), de Cuivre
(IT) et de Cobalt (II)



3.1 Introduction

La recherche portée sur les complexes polymétalliques a base de métaux de transitions
est un champ d’étude de la chimie moderne qui, par sa croissance accrue dans les derniéres
années, a permis a plusieurs domaines des sciences de s’affranchir des frontieres qui les
isolaient les unes des autres. L’unification des efforts scientifiques provenant des domaines de
la chimie, de la physique et de la biologie a rendu possible la découverte des propriétés
uniques et indispensables de ces composés en matiere de catalyse, d’optique, de photochimie,
d’électronique et de magnétisme. Tout au long de ce travail, les termes polymétallique,
multimétallique, supramolécule, métallopolymere et polymére de coordination référent aux
molécules formées de complexes métalliques pontés par des ligands organiques
polynucléatant. En effet, les supramolécules peuvent ne contenir que des molécules
organiques ou des ions métalliques, mais 1’étude de ce type de composé dépasse I’objectif de
ce travail et le terme supramolécule sera utilisé pour désigner des composés contenant des ions
métalliques. Une étape essentielle de la recherche sur de tels composés est la synthese, a
laquelle le terme assemblage est associé. En raison de la complexité et de la variété des
architectures possibles, la synthése de ces complexes polymétalliques impose le
développement de stratégies d’assemblage par lesquelles un certain controle est appliqué afin
d’obtenir le complexe désiré. Bien qu’une quantité colossale d’architectures différentes soit
rendue accessible par ces complexes par leur stratégie de mise en ceuvre, seulement quelques
unes d’entre elles, majoritairement celles a une seule dimension, feront 1’objet de ce travail.

Cependant, il sera d’abord question de stratégie d’assemblage.

3.1.1 Assemblage controlé étape-par-étape (discret) : Sébastien travaille et Arthur gére.

L’engouement pour la préparation de composés polymétalliques de plus en plus
complexes ayant des propriétés de plus en plus remarquables et uniques nécessite une
approche incontestablement soignée. De ce fait, 1’assemblage discret est une excellente
stratégie pour obtenir des molécules dont les propriétés peuvent étre anticipées et controlées. Il
s’agit d’ajouter individuellement chacun des modules afin d’obtenir, de fagon controlée,
I’assemblage désiré. Il est possible d’illustrer plus intuitivement cette stratégie grace a

I’analogie suivante : Arthur (presque 2 ans) sélectionne un a un les blocs Lego puis les tends a
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Sébastien (son pere), afin qu’il les assemble au gré de son fils. Dans cette situation, Sébastien
(Ie chimiste) a I’impression de jouir d’un certain contrdle sur le résultat final. Par contre en
vérité, Sébastien dépend exclusivement du bon-vouloir d’Arthur (La Chimie). La structure de
I’assemblage final est alors dictée par la capacité de Sébastien a assembler correctement les
blocs qu’Arthur veut bien lui fournir. Bien que cette approche permette souvent la préparation
de molécules hautement complexes et organisées, elle s’avere étre pour le moins fastidieuse et
nécessite plusieurs étapes. Ainsi, la préparation de molécules plus larges représente un défi de

taille et une stratégie alternative serait I’auto-assemblage.

Assemblage contrdlé Auto-assemblage

Figure 3.1 — Illustration servant d’analogie entre les deux stratégies d’assemblages présentés
et Sébastien et son fils qui assemblent des Légos. Assemblage controlé : Sébastien travaille
et Arthur gere; auto-assemblage : Arthur travail et Sébastien gere.

3.1.2 Auto-assemblages supramoléculaires : Arthur travaille et Sébastien gére.

L’auto-assemblage a été démontré comme étant une approche synthétique indispensable
au design de structures supramoléculaires complexes a partir de modules simples. La synthese
de métallopolyméres ou de métallomacrocycles par auto-assemblage de ligands et d’ions
métalliques fait I’objet de plusieurs recherches et constitue un champ important de la chimie
de coordination supramoléculaire. Ce type d’assemblage est gouverné, notamment, par la
formation de liaisons hydrogénes, par les interactions de type é€lectrostatique ainsi que par la
coordination d’ions métalliques. Les interactions favorables entre les fragments qui ménent a

la formation de certaines structures de maniere préférentielle constituent la force motrice sur
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laquelle repose la stratégie d’auto-assemblage. Par opposition a 1’assemblage discret, 1’auto-
assemblage repose sur la compréhension ainsi que la gestion des forces menant a la formation
sélective d’une espéce plutdt qu’une autre. Bref, la premiére stratégie tente de limiter la
formation de certaines especes, tandis que la seconde tente de la favoriser. En ce sens, cette
derniére peut étre illustrée par une révolte de Sébastien, qui serait maintenant celui qui fournit
les blocs a Arthur (Figure 3.1). Les réles enfin inversés, Sébastien peut maintenant savourer sa
bi¢re pendant que la structure de I’assemblage final est dictée par ce qu’Arthur (La Chimie)
est le plus probable de construire selon la nature et le nombre des blocs mis a sa disposition
par Sébastien (le chimiste). Dans cette analogie, on associe le chimiste a I’adulte qui posséde
des fonctions cognitives et la chimie a un enfant qui n’a pas encore atteint la maturité de son
systéme nerveux. On suppose que I’enfant est totalement dénudé de fonctions cognitives et
qu’il interagit avec son environnement d’une maniére chaotique! régie uniquement par des
forces de la nature. Selon cette définition, ’assemblage discret représente le chimiste qui subit
la chimie alors que I’auto-assemblage représente le chimiste qui maitrise la chimie. Enfin, ces
deux stratégies, soit I’assemblage discret et 1’auto-assemblage possédent des avantages qui
leur sont propres. Pour la préparation des complexes polymétalliques présentés dans cet

ouvrage, il sera question d’une approche qui inclut les deux méthodes.

3.1.3 Bis-amox comme ligand bis NV,0 bidentate

Les hydroxyamidines présentées précédemment (Figure 2.9) ont démontré étre des
ligands polydentates bis-chélatant, c’est-a-dire qu’ils possedent un ou deux sites de
coordination. Par ailleurs, ces ligands manifestent des vecteurs de coordination séparés par des
angles et des distances variables. Ces trois ¢léments sont des facteurs déterminants dans le
design de nouveaux ligands servant de modules en chimie supramoléculaire. Les ligands bis-
amox répondent a ces exigences et leurs aptitudes d’auto-assemblage sont investiguées dans
cet ouvrage. De plus, la recherche portée sur les matériaux supramoléculaires aux propriétés

photophysiques, ¢électrochimiques, optiques et magnétiques uniques a ¢été grandement

! Chaos : (Théologie) Confusion générale des éléments avant leur séparation et leur arrangement pour former le
monde. Selon Larousse

61



influencée par les complexes redox actifs a partir de couples métal-ligand donneur-accepteur
(D*-A") et de complexes a valences mixtes (M-L-M") comportant un ligand pontant non-
innocent. Les composés multimétalliques a valences mixtes ont démontré des fonctions de
transporteur de spin, d’interrupteur et de conducteur moléculaire, de superconducteur a haute
température ainsi que la possibilité d’atteindre des états excités générés par transfert de charge
pouvant étre facilement oxydés ou réduits et possédant des fonction de photosensibilisateur ou

d’émetteur’.

3.1.4 Transfert d’électron et composé a valences mixtes

En ce qui a trait a la construction de matériaux moléculaires, un complexe a valences
mixtes du type (M-L-M") peut étre considéré comme un module et la polymérisation de celui-
ci pourrait potentiellement conduire a des tiges conductrices de masse moléculaire importante.
Plusieurs complexes di-nucléaires a valences mixtes de ruthénium comportant un ligand
pontant polarisable ont démontré des fonctions uniques et intéressantes pour la conception de
dispositifs électroniques moléculaires. Ces complexes démontrent une absorption intense dans
la région NIR associée au transfert de charge. L’intensité et 1’énergie de ces transitions
peuvent &tre modulées et ajustées par le degré de communication entre les centres
métalliques.’°La valence mixte est caractérisée par la capacité d’un composé d’avoir des
degrés d’oxydation différents et par sa capacité a échanger ses électrons de valence. Par
exemple, un composé possédant deux ions métalliques dans des états d’oxydation différents et
qui exprime des valences mixtes permettra un transfert d’un électron moyennant un tres faible
colt énergétique. Le degré d’oxydation sera donc distribué sur les deux ions métalliques. Un
exemple commun ayant permis 1’étude de ce phénomeéne est le complexe de Creutz-Taube

dont la formule est [Ru(NH3)s]2(C4HaN2)*>* (Figure 3.2).°

15+
Iy ]k
NH; ~NH
Hs;N—Ru N( )N Ru—N
HoN" | N—NT |
NH, NH,

Figure 3.2 — Structure d’un complexe de Creutz-Taube comportant deux ions métalliques
avec les configurations électroniques d®-d° respectivement et pontés par un ligand pyrazine.
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Advenant le cas ou une communication existe entre les deux centres métalliques de
degré d’oxydation différent, il est possible d’observer le saut d’un électron d’un centre
métallique a 1’autre et les deux configurations électroniques peuvent étre mélangées. De ce
fait, la combinaison linéaire des fonctions d’onde des électrons de valence de 1’état
fondamental et de I’état excité génerent une nouvelle fonction d’onde de 1’état fondamental

mélangé :
(1— a)Y? (o o) + a(pi'dF 3.1

Ou ¢l pl! est la fonction d’onde de I’état fondamental d’ordre zéro des deux ions A et B,
Pl pll est celle de I'état excité, et a est le coefficient de mélange. Enfin, il existe une
classification du degré de communication entre deux ions métalliques au sein d’une molécule.
Il s’agit de la classification de Robin-Day, basée sur le degré de délocalisation électronique

ainsi que sur les similitudes des sites cationiques’.

D’une part, un composé spécifique de la classe I serait caractérisé par un processus redox a 2
¢lectrons. Pour cette classe, la communication entre les sites cationiques est totalement nulle,
c’est-a-dire que les processus redox au sein des deux centres se produisent simultanément. Si
on observait un tel compos¢ possédant un degré d’oxydation impair, il serait possible de
conclure que leurs ¢lectrons de valence sont piégés et que la symétrie des deux sites

cationiques est différente :

Classe I : isolant localisé

MUIDM(ID — 2e~ - [MUIDMJIIN]? 3.2

L’état d’oxydation d’un tel composé peut étre considéré comme la somme des états
d’oxydation des centres redox individuels. Ces composés n’expriment aucune bande
d’intervalence, leur coloration est similaire a celle des centres isolés et ils sont considérés

comme isolants et ayant les propriétés magnétiques des centres isolés.
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D’autre part, un composé pour lequel la communication entre les deux centres est sans limite
est de classe III. Les propriétés électrochimiques ne peuvent étre considérées comme celles
des centres individuels et doivent étre décrites par une orbitale moléculaire. Il s’agit alors de
deux processus redox a un électron. Comme la symétrie entre les deux sites cationiques est
dite similaire, une bande d’intervalence sera observée autour du NIR. De plus, le composé

exprime des propriétés d’isolant et est dilué magnétiquement :

Classe III : isolant délocalisé
M,—e - M,*
M2+ - e_ - M22+ 3.3

Par conséquent, 1’état d’oxydation de chacun des sites cationiques est fractionnel et ne peut

étre défini. Ainsi, 1’état d’oxydation doit étre considérer pour le fragment entier :

ICUMIIC] ' 34

Enfin, une molécule dont les sites cationiques expriment un certain degré de communication,
sans que celle-ci soit totale, est définie par la classe II. Dans ce cas, il y a délocalisation des
électrons moyennant une certaine énergie de réorganisation. La symétrie des deux ions est
quasi-similaire et il s’agit alors de deux processus redox a un électron centré sur des sites

cationiques dont le degré d’oxydation individuel peut étre déterminé :

Classe II : semi-conducteur partiellement délocalisé

MUIDM(I) —e~ - [MUIDMUIID]* 3.5
[MUDMIID]Y —e™ » [MUIDMID]**

Ces composés, qui possedent une bande d’intervalence dans le visible ou le NIR, ont des

propriétés de semi-conducteur et sont dilués magnétiquement, mais deviennent

ferromagnétique ou antiferromagnétique a faible température.

Partant de 1’état de départ M(II1)M(III), la rapidité du transfert électronique de 1’ordre
de 10'%/s est nettement supérieure a celle du réarrangement des noyaux par relaxation

vibrationnelle. De ce fait, il y a conversion de cet état de départ vers une configuration excitée

64



MUIT)M(II) au sein de laquelle 1’ion M (I1I) posséde I’environnement géométrique de 1’ion

M (II), et vice-versa. Cet état excité constitue le centre réactif pertinent en catalyse :

[MUDMUIID]T = [MUIIDMID] 3.6

Il est possible de déterminer le degré de délocalisation des molécules dimériques, soit la classe
de Robin-Day a laquelle elle appartient, par plusieurs méthodes dont 1’¢lectrochimie et la
spectroé¢lectrochimie. En ce qui concerne la voltampérommétrie cyclique, la présence de
composés de classe I s’exprime par deux processus redox confondus pouvant étre interprétés
comme a deux électrons. Par conséquent, la constante de comproportionnation sera faible
(K, < 100). En présence d’un composé de classe III, deux potentiels redox différents sont

observés et la constante de comproportionnation sera élevée (K, > 10°), et ce, étant donné la
relation exponentielle entre cette constante et la séparation entre les deux processus (E;’ —

E;’). Enfin, lorsqu’en présence d’un composé de classe II, deux processus sont observé mais
sont plus rapprochés et la constante de comproportionnation est moyenne (100 < K, <

10°) :

RT

N

K, = 3.7

Pour ce qui est de la spectroscopie d’absorption ¢électronique et de la spectroélectrochimie, un
compos¢ de classe I n’exprime pas de bande d’intervalence. Par contre, celle d’un composé de
classe III est intense, asymétrique et indépendante de la température et du solvant tandis que
celle d’un composé de classe II est large, symétrique, a faible intensité et dépendante de la
température et du solvant. De plus, selon quelques équations dérivées de la théorie de Hush, il
est possible d’effectuer des calculs permettant de prédire les propriétés spectroscopiques d’un

composé de classe 1157
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3.1.5 Non-innocence, innocence et suspicion

Les notions de non-innocence et d’innocence d’un ligand référent aux propriétés
¢lectrochimiques de son complexe. Lorsque 1’on oppose 1’innocence a la non-innocence de
facon simplifiée, la premiére serait caractérisée par un processus redox uniquement localisé
sur le métal tandis que la deuxiéme serait caractérisée par un processus redox localisé sur le
ligand. En réalité, aucun processus €lectrochimique ne peut étre aussi simplement défini et un
spectre comportemental complet sépare 1’innocence de la non-innocence. A des fins de
simplification de langage dans cet ouvrage, il sera question d’innocence lorsque le ligand
permet au processus redox d’étre localisé sur le métal, de non-innocence lorsque le processus
posséde un fort caractéere de ligand et de suspect lorsqu’il s’agit de situations moins certaines
ou, lorsqu’il s’agit d’un ligand redox inactif ayant un comportement non-innocent. Le terme
non-innocent est souvent exclusivement employ¢ lorsqu’il désigne la fonction d’un ligand
redox actif. La notion d’innocence, quant a elle, est sans ambiguité car elle s’applique lorsque
les orbitales fronti¢res centrées sur le ligand et celles centrées sur le métal sont a des énergies
tres différentes. Toutefois, lorsque les énergies des orbitales centrées sur le ligand et le métal
sont & proximité, le processus redox ne peut pas étre attribué sans ambiguité, et le terme
suspect peut décrire un tel comportement. Par exemple, un ligand redox actif pourrait
exprimer un comportement innocent et un ligand redox inactif pourrait exprimer un
comportement non-innocent.! En principe, ’oxydation a un électron d’un complexe
monométallique de Ni(Il) pourrait permettre la formation du radical métal-ligand (Ni(II)-L*®)

ou la forme oxydé du métal (Ni(III)-L) :

MMt — [ = M®D+ _ [ oy MVt — 3.8

La détermination de la structure €lectronique de 1’espece oxydé est de premiere importance
afin d’élucider la nature du transfert électronique pouvant survenir dans un complexe

comportant deux ions métalliques.
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3.1.6 Architectures

Grille

n\l“q
&
=

Meétalopolymére

b)

Hexamére

Figure 3.3 — Exemples d’architectures accessibles a partir de bis-amox et d’ions métalliques de
géométrie tétraédrique et plan-carrée.

L’architecture obtenue (Figure 3.3) dépend des vecteurs de coordination des ligands et
de la géométrie des ions métalliques. Pour des ligands qui posseédent des vecteurs de

coordination paralleles de méme direction et un ion métallique de géométrie tétraédrique,
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I’architecture finale attendue est de type grille [2 x 2], tandis que pour des ligands qui
possédent des vecteurs de coordinations paralléles de directions opposées et un ion métallique
qui posséde une géométrie plan carré, D’architecture finale attendue est linéaire.!! Les
polymeéres de coordinations linéaires (1D) ont été étudiés de facon exhaustive durant les
derniére décennies.'> Ils ont démontré pouvoir adopter une multitude d’architectures
différentes et leurs applications se sont révélées €tre orientées vers plusieurs domaines de la
recherche. Sans aucun doute, ces composés expriment des propriétés bien distinctes de celles
de leurs monomeres et les applications qui en découlent le sont tout autant. Par contre,
lorsqu’il s’agit de I’insertion de centres métalliques différents a des intervalles réguliers dans
le polymere, des propriétés photophysiques uniques sont générées et de nouveaux types de
transfert de charge sont rendus accessibles. Ainsi, le polymére linéaire est couramment référé
a une tige, alors que les processus de transfert énergétique sont illustrés grace a 1’analogie
entre le polymére et une antenne. Plusieurs assemblages a base de polypyridyles ont été
investigué de fagon exhaustive par le passé.!® De tels assemblages a partir d’hydroxyamidines
n’ont jamais été préparés, mais quelques polymeéres de coordination a base de 8,8'-dihydroxy-
5,5'-bisquinoline (bisquinoline) (Figure 3.4) dos a dos ont déja été rapportés dans la

14,15

littérature, ainsi que d’autres bisquinolines comportant des ponts différents mais résultants

de la formation de structure linéaires.!52° Ces composés seront donc utilisés a des fins de
comparaison pour 1I’étude des complexes de bis-amox.
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Figure 3.4 — Exemples de structure de polymeres de coordination a base de 8,8'-dihydroxy-5,5'-
bisquinoline (bisquinoline) dos-a-dos.

3.1.7 Métaux de premiére rangée : Nickel(Il), Cuivre(II) et Cobalt(II)

Les assemblages supramoléculaires a base de métaux de transition tels que Ru, Re, Os,
Ir etc. ont été¢ investigués de fagon exhaustive pour leurs propriétés photochimiques et
électrochimiques, tandis que les métaux de la premicre rangée, plus abondants et moins
dispendieux, 1’ont ét¢ considérablement moins. De plus, les métaux de premiere rangée ont la
capacité d’adopter une géométrie plan-carré stable, ce qui favorise la planarité nécessaire afin
de maximiser 1’étendue du systéme m conjugué du complexe. Enfin, étant donné la position
des groupements offrant I’encombrement stérique, des interactions inter-ligand sont attendues

lorsque complexées a des ions métalliques relativement petits de la premiére rangée.’!
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3.1.8 Objectif

Bien que les polymeéres de coordination a base d’8-hq aient déja été précédemment
reportés dans la littérature et qu’ils aient ét€¢ sommairement étudiés, on y présente
majoritairement 1’investigation de leurs propriétés thermodynamiques et photophysiques en
phase solide en ignorant leurs propriétés photophysiques et €lectrochimiques orientées vers
I’étude des processus de transferts énergétiques entre les unités. De ce fait, 1’étude des
polymeéres de coordination linéaires solubles a base de bis-amox et d’ions métalliques de
métaux de la premiére rangée représente un défi sans précédents ainsi qu’une avancée
incontestable en chimie de coordination supramoléculaire. Dans un premier temps, une
stratégie synthétique a été sélectionnée afin de préparer des complexes monométalliques a des
fins de comparaisons. Dans un deuxieme temps, trois designs supramoléculaires différents
ainsi que leurs voies de syntheéses respectives ont été étudiés. Les structures obtenues ont été
élucidées par spectroscopie RMN 'H et par COSY. Dans un troisiéme temps, un seul design a
été sélectionné pour la suite et a été investigué d’un point de vue synthétique. Des motifs
différents ont été introduits dans le but de modifier les propriétés photophysiques et
¢lectrochimiques de I’assemblage final. Les assemblages résultants ont été déterminés par
spectroscopie RMN 'H et par COSY, par spectrométrie de masse a haute résolution, par
analyse ¢lémentaire ainsi que par diffraction des rayons-X. Enfin, les propriétés
photophysiques, électrochimiques et spectroélectrochimiques de ces composés ont été étudiées
et des calculs TD-DFT ont été faits afin de soutenir les éléments de discussion. La nature des
processus redox a €té investiguée et le degré de délocalisation a été déterminé a 1’aide de la

classification de Robin-Day et de la théorie de Hush.

3.2 Résultats et Discussion
3.2.1 Monomeére

3.2.1.1 Mono-amox

Les complexes mono-métalliques d’hydroxyamidines ont ét¢ précédemment étudiés par
le groupe pour leur potentiel comme catalyseur dans la réaction de réduction du proton vers la

formation de dihydrogene et comme médiateur redox dans les cellules a pigments
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photosensibles??*. Le métal ciblé lors de ces précédentes recherches est principalement le
Co(II). Dans le travail ici présenté, les complexes mono-métalliques de I’amox L1 a base de
Ni(IT), de Co(Il) et de Cu(Il) sont préparés selon la procédure générale présentée (Schéma
3.1) et sont investigués afin de servir de modeles pour la construction subséquente

d’assemblages plus complexes.

Ni(OAc)2(H20)4

EtOH,q. 70 % o~ N>_©
N\ 40 °C, 60 min. /
N— N| N
/
_2 N O

78 - 80 %

Z-0

Schéma 3.1 : Réaction de I’amox L1 et d’un sel de Ni(II) pour former le complexe NiL.12

3.2.1.2 Bis-amox

L’introduction d’un second site de coordination sur le ligand amox rend possible la
formation de polymeres de coordination possédant un systéme m conjugué plus étendu que le
monomere. L’approche synthétique par assemblage discret a été privilégié pour ce type de
complexe afin d’isoler, étape apres étape, les oligomeres ayant des nombres d’unités connus et
ainsi permettre 1’assemblage de composés poly-hétérométalliques d’intérét pour la recherche
en photochimie. Les propriétés photophysiques et électrochimiques des espéces mono-
métalliques de bis-amox L2 se sont avérées prometteuses et ont motiveé les efforts déployés
vers la préparation d’espéces polymétalliques possédant des groupements solubilisant afin de
faciliter la caractérisation et les manipulations. La faible solubilit¢ des complexes Nil.22,
CulL.2; et CoL2: rend leur caractérisation structurale plus difficile par les méthodes usuelles
telles que la chromatographie sur couche mince, la spectroscopie RMN ainsi que la
cristallisation nécessaire a la diffraction des rayons-X. Il est possible d’imaginer que la

caractérisation des especes plus étendue sera encore plus fastidieuse. Cependant, bien que
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plusieurs des études effectuées sur les polymeéres de coordinations insolubles d’8-hq (Figure
3.4) démontrent I’efficacité et la pertinence des techniques de caractérisation en phase solide
des propriétés photophysiques, mécaniques, magnétiques et thermales qui auraient pu étre
utilisées dans ce présent travail, telles que la spectroscopie de réflectance UV-vis et IR, la
thermogravimétrie et la susceptibilit¢ magnétique. Par contre, cette approche visant a
caractériser des polymeéres de coordination constitués d’un mélange d’oligomeéres dont les
applications ne sont qu’en phase solide n’est pas adaptée aux motivations de ce présent travail
et n’a pas été envisagée. En effet, deux facteurs majeurs ont permis d’écarter cette approche.
Tout d’abord, le design de polymeres de coordination aux propriétés photophysiques et
¢lectrochimiques ajustables nécessite I’emprunt de voies de synthése permettant un contrdle
trés fin sur la nature et le nombre des modules formant 1’espéce supramoléculaire, sur la
nature, le nombre et la position de ions métalliques qui joignent les modules ainsi que sur
I’architecture finale de I’assemblage. De ce fait, s’assurer que chaque étape de 1’assemblage
génere des composés solubles pour la caractérisation est une stratégie judicieuse et permet
I’ajustement méticuleux des propriétés. De plus, les composés poly-hétérométalliques
résultant de ces assemblages méticuleux doivent étre soluble afin de jouer leur role d’antenne

dans les processus photocatalytiques tel que mentionné précédemment.

Par conséquent, la voie de synthése visant [’assemblage discret de polymeéres de
coordinations poly-hétérométalliques a partir du ligand L2 a été abandonnée di a la faible
solubilité des modules et les méthodes de caractérisation employées sur les polymeres de
coordinations insolubles d’8-hq (Figure 3.4) ne seront pas utilisées dans ce présent travail.
Enfin, les complexes monométalliques de I’amox L2 a base de Ni(II) (Schéma 3.2:), de
Co(II) et de Cu(Il) ont été préparés selon la procédure générale présentée précédemment et
ont été investigués afin de servir de modeles pour la construction subséquente d’assemblages

plus complexes comportant des ligands mixte.
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Schéma 3.2 : Réaction de 1’amox L2 et d’un sel de Ni(Il) pour former le complexe NiL.22

3.2.2 Oligomere

3.2.2.1 Ligands mixtes

Les précédentes tentatives de formation d’oligomeéres linéaires solubles ayant échouées, une
approche synthétique visant a limiter les interactions de liaison hydrogeénes intermoléculaires
entre les sites non-coordonnés localisés en bouts de chaines a été développée. Il s’agit donc de
I’auto-assemblage de ligands mixtes et d’ions métalliques dans des conditions de réactions
optimisables permettant la formations d’oligomeres au nombre d’unités controlé tel qu’illustré
par Audi et al.?® (Figure 1.5). Cette stratégie a pour objectif de contrer la faible solubilité des
métallopolymeres de bis-amox qui représente un facteur limitant indiscutable a la
caractérisation complete de ces molécules et a la mise en ceuvre de la recherche leur étant
destinée. Tout d’abord, la stratégie employée pour boucher les sites de coordination libre est
celle illustrée par Audi et al. dans leur préparation de ruban a partir de sels de nickel bis(acac).
L’utilisation du contre anion acétylacétone, par opposition a I’acétate, stabilise le sel et ralentit
la réaction. En effet, le ligand acac est mono-anionique bidentate et forme un anneau chélatant
stable. De plus, la conduite de la réaction dans le toluéne a température ambiante vient ralentir
la réaction. La réaction du sel de Ni(acac), a donc été mené dans des conditions similaires a
celles illustrés par Audi (Schéma 3.3) impliquant la réaction du métal et du ligand dans un

rapport 2 : 1. La réaction a été suivie par CCM et NilL2; a été formé préférentiellement et
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Ni2L2 acaco n’a pas été formé indiquant que malgré les conditions réactionnelles favorisait la

formation du dimére.

Selon I’approche utilisée par Audi, une seconde stratégie a donc été tentée afin de
former un complexe dimérique de bis-amox dont les sites de coordination libres sont bouchés
par la présence d’'une mono-amox. Il s’agit de la synthése par auto-assemblage a partir de trois

modules et dont découle la formation de quelques structures différentes (Figure 3.5).

Ni(acac),
A

o)

[ 0

N N Toluene
X 2h, r.t. >/:\§ / _
O-N N——Ni—O

7
O—Ni——N N-O

NS
N° N o > <§
OH

' \ Ni, L2 acac,

Ni L2,

Schéma 3.3 : Réaction de I’amox L2 et d’un sel de Ni(Il) pour former le complexe Ni2L.2
acacz. Le complexe NiL22 et ses oligomeres plus longs ont été isolés de cette réaction.
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Figure 3.5 — Types d’assemblages possibles a partir des modules de départ amox L1, bis-
amox L2, L3 et L4 et d’un ion métallique M
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Schéma 3.4 : Réaction des amox L1 et L2 et d’un sel de Ni(Il) pour former le complexe
NiL12L.2

3.2.3 Spectroscopie '"H RMN

Une des méthodes de caractérisation de choix pour I’élucidation de la structure des
oligomeres obtenus est la spectroscopie RMN. Les complexes de Cu(Il) et de Co(II) étant
paramagnétiques, la caractérisation par RMN a été concentrée sur les complexes de Ni(II) et
les conclusions qui en découlent d’un point de vue structural peuvent étre appliquées aux
complexes des deux autres métaux. Lors de la complexation des amox L1 et L2 a un ion
métallique de Ni(II), le proton méthine des groupements isopropyles voit son environnement
¢lectronique altéré. Donc, il est possible d’observer une translation de déplacement chimique
vers le champ bas assez important pour pouvoir conclure sur la coordination du ligand au
métal. L’amox non-coordonnées exprime deux septuplets associés aux protons méthine des
groupements isopropyl entre 2.9 et 3.5 ppm. Le proton se trouvant a proximité de la fonction
hydroxyde voit sa densité €lectronique attirée par ce dernier. Ce proton est donc légerement
déblindé¢ par rapport a son homologue (Figure 3.6). Lors de la complexation du ligand L1 a un
in de Ni(Il), ce proton est considérablement déblindé et on observe une translation marquée
(Figure 3.7). De plus, d’aprés les surfaces d’énergie potentielle calculées a partir de la

structure du complexe de Ni(II) NiL.12, les protons méthine se trouvant a proximité de
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I’hydroxyde est sensiblement déblindé par rapport a ceux plus ¢€loignés, ce qui confirme
I’hypothese émise plus tot. Les notions d’interactions ¢ et & peuvent étre introduite afin de
rationaliser ces observations. En effet, la portion X du ligand démontre des propriétés de
donation o et & alors que la portion L posseéde des propriétés d’accepteur @w. Ces tendances se
confirment suite a la coordination du ligand LX avec le métal ou les protons méthines de la
portion X sont considérablement plus déblindés que ceux associés a la portion L 1égérement
blindé par la rétro-donation du métal. Dans un autre ordre d’idée, la séparation des septuplets
associés aux protons méthine des amidines coordonnées a un métal, bien que celui-ci soit de

1.?! Les auteurs identifient la

symétrie D2p, a été précédemment observée par Nijhuis C. A. ef a
cause de cette séparation au sein de ce systetme hautement symétrique par un processus
d’épimérisation étant relativement lent par rapport a 1’échelle de temps de 1’expérience RMN.
Malgré que les complexes d’amox ne fassent pas partie de ce groupe de symétrie, cette
observation s’est révélée d’un intérét particulier et implique que des considérations purement
¢lectroniques ne suffisent pas a ’explication de la séparation de ces deux septuplets. Enfin,

I’assignation précise des spectres RMN dépasse 1’objectif de ce travail et cette séparation ne

servira qu’a illustrer la présence ou I’absence d’interactions de coordination entre le ligand et

le métal.
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Figure 3.6 — Structures des complexes d’amox et de bis-amox de Ni(II). a) amox L1 et
complexe NiL12 et Dillustration de la proximité des protons méthines du groupement
hydroxyde ou du métal. b) surfaces d’énergie potentielle calculées du complexe NiL.12 ¢) bis-
amox L2 et complexe NiL2: et Dillustration de la proximité des protons méthines du
groupement hydroxyde ou du métal. d) épimérisation?! du complexe NiL1:

Tout comme lors de la coordination de la mono-amox L1, une séparation des pics
associés aux protons méthines est attendue suite a la complexation de la bis-amox L2 avec le
métal. En effet, le proton situ¢ sur la portion X coordonnée au métal est déblindé alors que
celui situé sur la portion L. coordonnée est 1égerement blindé (Figure 3.7). Cette observation
est en accord avec la discussion précédente. De plus, par opposition au spectre du complexe de
mono-amox NiL12, deux septuplets supplémentaires sont présents sur le spectre du complexe
de bis-amox NiL22. Ces pics peuvent étre associ€s aux protons méthines des amox non-
coordonnées de part et d’autre du complexe qui sont légerement influencés par la
complexation. De tels phénomenes spectroscopiques permettent de conclure sur la

complexation de deux bis-amox L2 et d’un ion métallique de Ni(II).
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Figure 3.7 — Spectres '"H RMN (400 MHz, CDCls) des ligands L1 et L2 et des complexes
NiL12 et NiL22 a température ambiante.

Ces observations permettent d’établir des liens entre le déplacement chimie d’un proton
méthine coordonné et non-coordonné d’un ligand L1 ainsi que le déplacement chimique du
proton méthine coordonné et non-coordonné d’un ligand L2. Contrairement au spectre du
complexe NiL22, le spectre du complexe dimérique de Ni(II) comportant des ligands mixtes
Ni2L12L2 (Figure 3.8) ne démontre pas de pics associés aux protons méthines d’amox non-
coordonnés, ce qui suggerent que la structure du composé obtenu est bel et bien celle d’un
dimére de Ni(II) ponté par une bis-amox L2 et dont chacun des deux ions métalliques est
coordonnés a une mono-amox L1. Le spectre RMN du dimere Ni2LL12L.2 présente quatre
septuplets dont deux peuvent étre corrélés avec les deux pics observés dans le spectre du
complexe NiL12 et dont les deux autres peuvent étre corrélés aux deux pics associés aux amox

coordonnées du complexe NiL.22.
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Figure 3.8 — Spectre 'H RMN (400 MHz, CDCls) du complexe Ni:L12L2 a température
ambiante.

Par ailleurs, le complexe hétéroleptique de Ni(Il) a été isolé et caractérisé par
spectroscopie '"H RMN (Figure 3.9). Cependant, cette espéce a été isolée en faible quantité
comme produit secondaire de la réaction visant a former le complexe Ni2LL.12LL3 et n’a pas été
purifié et caractérisé completement. L’obtention de chacune des espéces possibles présentées
précédemment (Figure 3.5) dépasse de loin I’objectif de ce travail. Donc, aucune méthode de
caractérisation additionnelle n’a été employée afin d’obtenir ce composé. Par contre, ce
monomere est présenté ici comme une preuve de concept illustrant la faisabilit¢ de 1’obtention
de ce dernier. En effet, cette espece est d’un intérét particulier car il permet la complexation
subséquente d’un autre ion métallique rendant possible I’obtention de complexes

hétérométalliques.
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Figure 3.9 — Spectre 'H RMN (400 MHz, C¢Ds) du complexe NiL.1L3
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Figure 3.10 — Spectre "H RMN (400 MHz, C¢Ds) du complexe Co2L12L2

Enfin, la préparation des complexes dimériques de Co(Il) a été tentée, mais la
purification s’est révélée sans succes. Les rendements de purification de chacune des réactions
impliquant des ions métalliques de Co(Il) ont été tres bas. Les complexes de Co (II) purifiée
par chromatographie d’exclusion de tailles utilisant une phase stationnaire de SEPHADEX et
ont tous exprimés un changement de couleur prononcé allant du rouge au noir. De ce fait, une
hypothese acceptable serait que la phase stationnaire SEPHADEX interagisse avec les
complexes et provoque leur décomposition. La SEPHADEX est habituellement nettoyée dans
un mélange de MeOH, d’AcN et d’HCI par les autres membres du groupe, donc une quantité
résiduelle d’acide peut demeurer dans les pores de la SEPHADEX et provoquer la
décomposition du complexe. Le premier complexe tent¢ est Co2L.121.2 et une colonne
SEPHADEX a été effectuée afin d’isoler le dimére. Une expérience en spectroscopie 'H RMN

a été effectuée sur la fraction la plus pure (Figure 3.10). Le spectre présenté ci-haut permet de
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comparer les bandes associées aux deux différents monomeres complétement caractérisés. On
observe que le spectre du complexe ColL.22 comporte plusieurs piques fins associées aux amox
non-coordonnées. Ces piques sont absents du spectre du complexe Coz2L12L.2 signifiant que
ces sites non-coordonnés sont inexistants. Puis, selon une assignation des complexes de Co(II)
a base d’hydroxyformamidine précédemment effectuée par Cibian M.?* les larges bandes
autour du -1 ppm observées dans les spectre des deux monomeres sont attribués aux protons
méthines des amox. Lorsque I’on observe cette région du spectre du dimeére, la bande présente
peut étre interprété comme étant un mélange des deux bandes observées pour les monomeres.
Ces observations ne permettent aucunement de conclure sur la pureté du dimere, par contre
une nouvelle espece est définitivement présente dans cette fraction. Ceci dit, 1’obtention des
diméres de Co(Il) n’a pas été poursuivie considérant le temps nécessaire pour leur purification.
Par contre, leur préparation a été démontrée précédemment et s’est avéré non plus complexe

que celles des complexes de Ni(II) et de Cu(Il).

3.2.4 Analyses ¢élémentaires et crystallographie

Les résultats des synthéses (Tableau 3.1) démontrent que les monomeres sont obtenus
facilement et selon de bons rendements allant de 74 a 89 % tandis que les dimeres sont
obtenus selon des rendements un peu plus faibles. Les analyses ¢lémentaires démontrent que
les composés ont €t€ obtenus pure. Les analyses ¢lémentaires de quelques dimeres démontrent
la présence d’une molécule d’eau ou d’une molécule d’éthanol identifiable par spectroscopie

"H RMN.

Tableau 3.1 — Rendements de réaction et analyse élémentaires

empd Yields Anal. Calcd. (%) Found (%)
(%) C H N C H N
NiL12 79 76.77 8.11 5.78 76.73 8.37 5.78
NiL22 89 77.89 8.52 6.49 77.74 8.56 6.49
NizL1,L.2? 17 74.83 8.27 5.82 74.63 8.27 5.79
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Ni2L12L.3° 22 74.00 7.31 6.77 74.22 7.18 6.62

Niz:L1:1L.4¢ 24 74.38 7.54 6.55 74.77 7.45 6.44
CulL1: 80 76.39 8.07 5.75 76.24 8.30 5.73
Cul.2; 85 77.67 8.50 6.47 77.82 8.60 6.53

Cuz:L121.2¢ 19 73.94 8.34 5.65 74.31 8.74 5.39

Cu2L121L.3 18 74.38 7.22 6.80 74.31 7.45 6.43

Cu:L1214 26 74.75 7.46 6.58 74.69 7.74 6.31
CoL1: 78 76.75 8.10 5.77 76.74 8.37 5.79
ColL.2:2 74 77.88 8.52 6.49 77.81 8.58 6.48

2 C118H150N304Niz (H20)1(C2HeO)1 P Cro2H118N3O4Ni2 (H20)1 € CiosH126N3O4Ni2 - (H20)1
4 C118H150Ng04Cuz* (H20): - (C2HeO):2

Figure 3.11 — Visualisation ORTEP avec numérotation pour CulL1> (Ellipsoides a 50% de
probabilité, les molécules de solvant et atomes d’hydrogeéne sont omis pour améliorer la
clarté.)

La structure cristalline des complexes mononucléaires préparés a partir du ligand L1 a
pu étre déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal dans le cas des cations Ni*",
Co** et Cu®". Ces trois complexes de formules communes M(Li):] apparaissent iso-
structuraux. En effet, dans chaque cas, la structure est monoclinique (groupe d’espace C2/c).
Par ailleurs, lors de I’affinement des trois composés, une molécule d’éthanol placée sur un
¢lément de symétrie a été observée bien que nous n’ayons pu modéliser raisonnablement cette
molécule que dans le cas du complexe de cuivre. Le Tableau 3.2 permet une comparaison des

parametres de maille pour chacun des trois complexes.
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Tableau 3.2 — Comparaison des parametres de maille cristalline pour les trois complexes

Ni(L1)2 Co(L1)2 Cu(L1):2
Formule Ces2H78N4NiO2 Ces2H78CoN4O2 Ce2H78CuN4O2 + 0.5
(C2H6O)
M (g/mol) 969.97 970.21 997.85
T (K) 100 100 100
Longueur d’onde 1.54178 1.34139 1.34139
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace C2/c C2/c C2/c
Maille élémentaire: 23.2847(3) 23.3342(5) 23.4511(9)
Z Eé; 10.44190(10) 10.3386(2) 10.2988(4)
c(A) 26.6665(5) 25.9894(5) 25.9659(14)
a(®) 90 90 90
B(°) 117.6280(10) 114.6130(10) 113.887(2)
7(°) 90 90 90
V(A% 5744.32(15) 5700.1(2) 5734.1(4)
Z 4 4 4

La géométrie du centre métallique au sein du complexe peut étre comparer notamment en
déterminant le paramétre 14 décrivant 1’écart d’une géométrie purement carrée plane.’® Le
Tableau 3.3 contient les angles et distances caractéristiques de chaque complexe et la valeur
de 14 tirée de ces valeurs. Les trois composés présentent ainsi une géométrie plane carrée

légérement distordu.

Tableau 3.3 — Distances (A) et angles (°) caractéristiques pour les composés de la famille
[M(L1)]

Ni(L1)z Co(L1) Cu(L1):
M Ol 1.852(1) 1.820(1) 1.892(2)
M N2 1.851(1) 1.888(1) 1.944(2)
01 N1 1.357(2) 1.395(1) 1.385(2)
N1 Cl 1.364(2) 1.333(2) 1.338(3)
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CI N2

M Ol NI
MN2Cl1
Ol M N2
N2 M N2’
orMor

T4

= (360 ~(N2MN2’ +
01MO1%))

/ 141

26

1.319(2)
107.90(9)
108.8(1)
88.7(1)
174.4(1)
175.7(1)
0.07

1.327(2)
111.76(7)
112.7(1)
84.8(1)
174.1(1)
174.2(1)
0.08

1.324(3)
110.7(1)
111.8(1)
83.7(1)
171.5(1)
172.7(1)
0.11

Deux dimeéres de type Niz(L1)2(LX) ont également été caractérisés par diffraction des
rayons X sur monocristal : Nizo(L1)2(L3) et Niz(L1)2(L4). Le dimére contenant le ligand L5 n’a
malheureusement donné que des solides se comportant comme des fibres amorphes sous

faisceau de rayons X. Le Tableau 3.4 reprend les parametres caractéristiques des mailles

cristallines pour chacun des dimeres.

Tableau 3.4 — Comparaison des parametres de maille cristalline pour les dimeres

(Niz(L1)2(LX))
Niz2(L1)2(L3) Niz2(L1)2(L4)
Formule Ci02H118NgNi204 + 2 C7TH8 Cio6H126NsN1204
Mi(g/mol) 1821.72 1693.56
T (K) 100 100

Source / Longueur d’onde

Systéme cristallin
Groupe d’espace

Maille élémentaire:

(A)

a(A)
b(A)

Ga Ka 1.34139

Triclinique
P-1
11.4681(6)

12.6909(7)
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Ga Ko 1.34139

Monoclinique

P21/n

22.5217(4)

13.0832(3)



¢ (A) 18.3423(10) 34.0365(7)

a () 83.311(4) 90
B©) 75.494(4) 108.1380(10)
7 (©) 86.533(4) 90
V(A% 2565.5(2) 9530.7(3)
z ] 4

Une explication partielle a la différence de systéme cristallin provient de la structure
méme des composés. En effet, le dimere basé sur le ligand pontant L3 posséde un centre
d’inversion au sein du phényl central ; ’unité asymétrique ne contient qu’un demi-dimere ;
alors que le dimere basé sur le ligand pontant L4 perd cette symétrie du fait de la géne stérique
additionnelle lorsque 1’on remplace les groupements 2,6-diméthyl-phényl par des groupements
2,4,6-triméthyl-phényl. La répulsion des méthyls en position 4 impose une torsion
additionnelle entre les deux motifs de coordination. La Figure 3.12 permet d’observer cette
torsion entre les deux sites de coordinations. De plus, en construisant le plan moyen pour les
deux centres de coordinations a I’aide du logiciel Olex2%’, la distance Ni-Ni ainsi que I’angle
de torsion entre les deux centres de coordination plan-carré ont pu étre déterminés (Tableau
3.5). Ainsi, si la distance Ni-Ni est la méme pour les deux composés, le dimere préparé a partir
du ligand L4 présente un angle de torsion de 54° entre les deux plans alors que le dimére
contenant le ligand L3 présente un angle nul du fait de la relation de symétrie entre les deux

plans.
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Figure 3.12 — Visualisation ORTEP avec numérotation pour les dimeres A) [Nia(L1)2(L3)]
et B) [Ni2(L1)2(L4)] (Ellipsoides a 50% de probabilité, les molécules de solvant et atomes
d'hydrogéne sont omis pour améliorer la clarté.)
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Tableau 3.5 — Distance (A) et angles (°) caractéristiques pour les diméres Nin(L1)2(L3) et
Niz(L1)2(L4)

Niz2(L1)2(L3) Niz2(L1)2(L4)
Nil O1 1.829(2) Nil O1 1.837(2)
Nil 02 1.833(2) Nil O3 1.831(2)
Nil N2 1.873(2) Ni2 02 1.839(3)
Nil N4 1.878(2) Ni2 O4 1.823(3)
O1 Nil N2 85.64(8) Nil N2 1.871(3)
O2 Nil N4 85.99(8) Nil N6 1.867(3)
O1 Nil 02 178.9(1) Ni2 N4 1.870(3)
N2 Nil N4 176.6(1) Ni2 N8 1.876(3)
7420 0.03 O1 Nil O3 177.4(1)
Nil Nil 11.00 N2 Nil N6 179.2(1)
Plan Nil — Plan 0 O1 Nil N2 85.6(1)
Nil

O3 Nil N6 85.6(1)

74 Nil % 0.02
02 Ni2 04 177.8(1)
N4 Ni2 N8 177.2(2)
O2 Ni2 N4 85.5(1)
04 Ni2 N8 86.5(1)

74 Ni2 %6 0.04

NilNi2 11.00

Plan Nil Plan 53.8

Ni2
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3.2.5 Electrochimie

Les données relatives aux analyses ¢lectrochimiques de voltampérommétrie cyclique
(Tableau 3.6) ne démontrent aucune réduction pour la totalit¢ des composés ainsi que
plusieurs oxydations irréversibles des ligands L1 et L2. Les complexes monomériques NiLL12
et NiL.22 démontrent une oxydation réversible a 0.44 et 0.43 mV respectivement alors que le
complexe NiL22 exprime deux autres oxydations additionnelles irréversibles. Ces résultats
indiquent que les oxydations réversibles a plus faible potentiel seraient centrées sur le métal
tandis les oxydations irréversibles a plus haut potentiel sont attribuées aux portions non-
coordonnées des ligands du complexe Nil.22. Les complexes monomériques de cuivre et de
cobalt ont aussi démontré cette tendance. Cependant, des oxydations irréversibles associées au
ligand L1 ont été observées pour le complexe CoL1:2 alors que les complexes Nil.12 et CuL.12

n’en ont pas démontrées.

Tableau 3.6 — Potentiels de demi-vagues pour les ligands L1 et L2 et pour les complexes de
Ni(II), Cu(I) et de Co(II)

E1»(oxidn) E1(redn)
cmpd
Metal-based (V) Ligand-based (V)
L1 0.96a 1.30a 1.50a -
L2 1.02a 1.54a -
NiL1: 0.44 (108) -
NiL2: 0.43 (94) 1.16a 1.46a -
Niz2LL1:1.2 0.36 (133) 0.50 (138)
Ni:L1:L3 0.37 (116) 0.48 (128)
Ni:L1:1.4 0.34 (109) 0.46 (113)
CulL1: 0.60 (109)
Cul.2: 0.49 (92) 0.87 (189)b  1.52a
Cu:L121L.2 0.59 (127) 0.70 (110)
Cu:L12L3 0.63 (123) 0.74 (124)
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Cu:L1:L4 0.61(122)  0.73 (132) ;

CoL1: 0.20 (89) 1.10a 1.36a -
Col.22 0.29 (87) 1.19a 1.48a -

Potentials are in volts vs SCE for dry DCM solutions, 0.025 M in TBAP, recorded at 20+ 1 C
at a sweep rate of 100 mV/s. The difference between cathodic and anodic peak potentials
(millivolts) is given in parentheses. a) Irreversible; potential are given for the cathodic wave.
b) Quasireversible; potential is given for the anodic wave

Tous les dimeéres analysés comportent deux oxydations réversibles ou quasi-réversibles a
un ¢électron et surviennent légérement au-dessus de 0.4 V. Les potentiels d’oxydation observés
pour les diméres sont a proximité de celui des monomeéres indiquant que les deux processus
peuvent €tre attribués aux ions métalliques. Il s’agirait donc de processus qui ont lieu sur les
centres métalliques entre lesquels existe un certain degré de communication. Tel que
mentionné précédemment, I’observation de processus redox séparés est une caractéristique des
classe II et III selon la classification de Robin-Day. L’absence de processus de réduction est en
accord avec les précédentes observations de Cibian M. et al. & propos des complexes
d’hydroxyformamidine de cobalt?*. Cette particularité est interprétée par le fort caractére
anionique des ligands amox auquel s’ajoutent les effets électroniques induits par les
substituants donneur du ligand. Une telle observation avait aussi été faite par Marshak M.P. et
al. 4 partir de complexes de diketiminates de cobalt®®. D’ailleurs, I’auteur souléve aussi certain
aspects menant au néologisme hidden-noninnocense qui illustre I’ambiguité autour de certain

processus redox.
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Figure 3.13 — Voltampérogrammes des composés L1, L2, NiL12 et NiL22 obtenus dans le
DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s

Les courbes de voltampérommétrie cyclique des monomeres NiLL12 et NiLL22 expriment
un processus redox similaire a faible potentiel (Figure 3.13). Comme aucun autre processus
n’est observé dans le premier, le processus réversible observé est attribué¢ au métal. De ce fait,
le processus réversible survenant a faible potentiel dans le second est attribué au centre
métallique. Les processus irréversibles observés pour NiL22 sont absents de la courbe du

complexe NiL12 et sont donc associés aux ligands amox non-coordonnés.
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Figure 3.14 — Voltampérogrammes des composés L1, NiL12, CuL12 et CoL12 obtenus dans le
DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s

Les courbes de voltampérommétrie cyclique des complexes du ligand L1 démontrent
des processus oxydatifs réversibles centré sur le métal, de M>" a M**, allant de 0.20, 0.44 et
0.60 pour les complexes de cobalt, nickel et cuivre respectivement. Ces valeurs sont en accord
avec la stabilité relative de ces ions M*" dans des configurations électroniques d6, d7 et d8
respectivement et dans une géométrie plan-carrée. Les courbes des complexes préparés a partir

du ligand L2 démontrent une tendance similaire.
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Figure 3.15 — Voltampérogrammes des composés L2, NiL22, CuL22 et CoL2:2 obtenus dans le
DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s
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Figure 3.16 — Voltampérogrammes des composés NiL12, NiL22 et Ni2LL1:L.2 obtenus dans le
DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s

Lorsque comparé aux monomeres (Figure 3.16), le dimére de nickel NizL.12L.2 démontre
deux processus redox réversibles et successifs qui peuvent étre attribués au métal et I’absence
d’oxydation additionnelle confirme qu’aucun site amox ne soit non-coordonné tel qu’observé
pour le complexe NiL22. De plus, les deux processus observé pour le dimére sont situés de
part et d’autre des processus observés pour les monomeéres signifiant que la premiere
oxydation se produit a plus faible potentiel et que la seconde se produit a un potentiel plus

positif que celle observé pour les monomeéres.
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Figure 3.17 — Voltampérogrammes des composés CuzLL12L.2, Cu2LL12L.3 et Cu2L.121.4 obtenus
dans le DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s

Les courbes des analyses de voltampérommétrie cyclique des dimeres de cuivre sont celles qui
illustrent le mieux I’effet induit par la substitution des groupement en 2 et 6 des substituants
N,N’ phényles. L’augmentation du potentiel d’oxydation du métal est en accord avec
I’augmentation inversement proportionnelle de la donation électronique des substituants en

N,N’: 2,6-diisopropyl > 2,4,6-triméthyl > 2,6-dimethyl.
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Tableau 3.7 — Potentiels de demi-vagues, séparation des piques et constantes d’équilibre de
comproportionation pour les complexes de Ni(II) et de Cu(II)

cmpd E;,V (AE,,V) E;,V (AE,,V) AE” )V K,
NizL12L.2 0.36 (133) 0.50 (138) 0.136 218
NizL1:L3 0.37 (116) 0.48 (128) 0.112 84
NizL1:L4 0.34 (109) 0.46 (113) 0.122 125
CuzL1:L2 0.59 (127) 0.70 (110) 0.118 107
Cu:L1:L3 0.63 (123) 0.74 (124) 0.112 84
CuzL1:L4 0.61 (122) 0.73 (132) 0.121 120

Les potentielles sont en volts vs SCE et du DCM sec a été utilisé, 0.025 M dans TBAP,
enregistrées a 20 + 1 C a une vitesse de balayage de 100 mV/s.

Finalement, les constants de comproportionnations ont été calculées pour chacun des
dimeres (Tableau 3.7) et permettent d’estimer que la plupart des diméres peuvent é&tre
considérés comme étant de classe II a la frontiére de la classe I selon la classification de

Robin-Day.

3.2.6 Absorption électronique

Les complexes métalliques mononucléaires ainsi que dinucléaires et les ligands L1 et L2
ont été caractérisé par spectroscopie d’absorption UV-visible a température ambiante dans le
DCM (Tableau 3.8). Dans un premier temps, les transitions observées ont été assignées selon
les données recueillit dans la littérature, puis une attribution plus approfondie a été effectuée a
’aide de calculs TD-DFT.

Tableau 3.8 — Données spectroscopiques et photophysiques des ligands L1 et L2 et des complexes
de Ni(II), Cu(Il) et de Co(II) en solution dans du DCM dégaz¢ a I’argon

Absorption
cmpd Amax/nm (g, Mlem™)
Origin T n-omt MLCT  ILCT d-d
330
29
L1 (8430)
2 250 355 515
(31050) (11630) (170)
. 340 455
_ 30
Ni8-Hgy (4560) (2130)
[Ni (d)(H20)*]a"® 571 952
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[Ni (f)]a '® 670 1100

NiLLL 270 325 418 730
(30420) (11930) (2980) (175)
NiLZs 250 275 350 462 730
(54400)  (-)  (21420) (2080) (274)
NoLLL2 245 275 335 440 730 940
(45510) (39080) (18280) (3295) 263)  (-)
NbLLLA 245 270 325 400 725 940
(73280) (54630) (20670) (3915) (155) ()
NbLLaLd 245 272 325 410 720 940
(77260) (56430) (22580) (4240) (196)  (-)
" 265 410 -
Cu8-Hq. (77500)  (5970) 433
Cu Me»-8-Hqp *2 336:2- 466
[Cu (f)] '8 781
CuLs 275 340 314 550 820
(15160)  (5771) (7544) () (60)
Culzs 250 280 357 315 550 820
44740)  (-)  (18253) (12330) () (126
245 280 350 310 550 820
Cu:LL,L2 (=) (42340) (14054) (23107) (=)  (193)
245 275 340 310 550 835
Cu:LLL3 (=) (43410) (12721) (22855) -y (127)
245 280 340 315 550 835
CuzLLoL4 (=) (41939) (13708) (21362) -y (116)
Co 8-Hqy © 310 356
[Co (g)]a " 649 1050
CoLLs 270 365 450 475 635 925
(22404)  (8745) (5438)  (5332)  (226)  (90)
oLz 270 340 365 460 520 845 925

(-)  (23084) (24050) (4671) (6634)  (169)  (114)

a) Wavelength for which a shoulder was observed but no distinct maximum. A correct value of ¢
could not be shown. b) Wavelength to close to the solvent cut-off for which a transition was seen but
no ¢ could be calculated.
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3.2.6.1 Ligands L1 et L2

8.0x10* 4 4x10% 1

1
860 1 OIOO 1200

e M'em™)

T T T T T L T \
250 300 350 400 450 500
Wavelength (nm)

Figure 3.18 — Spectres d’absorption €lectronique des composés L1, L2, NiL12 et NiL22 a
température ambiante dans le DCM

Le spectre d’absorption ¢lectronique du ligand L1 est relativement simple et exprime
une seule bande a 330 nm (Figure 3.18) attribuée a une transition n = ©* selon des travaux
non publié.” Le ligand L2 exprime quant a lui une bande d’absorption a 250 nm attribuée a
une transition 7 — m* ainsi qu’une seconde bande a 355 nm associée a une transition n —
n*(Figure 3.18). Le déplacement bathochromique de la transition n = ©* du ligand L2 est
accompagné d’une augmentation de 1’intensité de 1’absorption. Le déplacement est expliqué
par I’appauvrissement du motif phényle pontant et I’augmentation de 1’intensité est provoquée

par le groupement auxochrome additionnel du ligand L2. De plus, le spectre comporte un
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épaulement autour de 515 nm et de faible intensité. Cette transition, absente du spectre du
ligand L1, pourrait étre attribuée a un transfert de charge intra-ligand, c’est-a-dire d’un

auxochrome a un autre de part et d’autre du ligand.

3.2.6.2 NiL12 et NiL22

Le spectre d’absorption électronique du complexe Nil.l2 présente quant a lui une
premicere transition a 270 nm, une seconde a 325 nm, une troisi¢me a 418 nm et une derniere a
730 nm. Les deux premicres bandes sont attribuées a des transitions # = " et n > "
respectivement survenant sur le ligand (Figure 3.18). Cette assignation est en accord avec la
forte intensité de 1’absorption ainsi que 1’énergie de ces transitions. La bande a 418 nm est
associée a un transfert de charge MLCT et la derniére est associée a une transition d — d
centrée sur le métal. Lorsque 1’on compare le spectre d’absorption du complexe NiL.12 et du
ligand L1 quelques différences et similarités sont observées. Une nouvelle transition est
observée dans le spectre du complexe NiLL12 a 270 nm, tandis que la bande a 325 nm peut étre
associée a la transition observée a 330 nm. L’intensité et 1’énergie de cette transition est
similaire alors qu’elle est un peu plus résolue dans le spectre du complexe. L’expression de
cette résolution peut étre expliquée par I’augmentation de la rigidité de 1’auxochrome —
NCNO- suite a la complexation qui limite I’accessibilité de certain état vibrationnel du ligand
a température ambiante. Enfin, la complexation du ligand L1 permet 1’observation de transfert
de charge avec le métal ainsi qu’une transition centrée sur le métal. Ces transitions ne sont pas
observées sur le spectre d’absorption du ligand non-coordonné. Le spectre d’absorption d’un
composé modéle Ni 8-Hqy *° démontre une bande a 340 nm attribuée a une transition 7 — 7*
et une bande a 455 nm associée a un transfert de charge MLCT. Ces valeurs sont en accord

avec I’assignation suggérée plus tot.

Quant a lui, le spectre d’absorption électronique du complexe NiL22 présente des bandes
d’intensité considérablement élevées par rapport au ligand L2 et au complexe NiL12. Deux
épaulements intenses sont observés a 250 et 275 nm associées a des transitions m — m”*, puis
une bande a 350 nm attribuée a une transition n — 1 toutes centrées sur le ligand. Une bande
a 462 nm est observée et est attribuées a un transfert de charge MLCT, puis on observe une

derniere bande a 730 nm attribuée a une transition d — d. Lorsque I’on compare le spectre du
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complexe NiL22 ainsi que ceux du complexe NiL12 et du ligand L2 on observe que le premier
démontre certaine similarité avec les deux autres. En effet, le complexe NiL22 comporte une
portion centrale similaire au complexe NiL12 et deux sites amox non-coordonnés similaires au
ligand L2. De ce fait, la transition a 275 nm est comparable a la transition a 270 nm du
complexe NiL12, alors que celle a 250 nm est comparable a la transition a 250 nm observée
sur le ligand L2. La transition observée a 350 nm est large et semble comporter un épaulement
trés subtil. Par opposition a I’observation faite lors de la comparaison des spectres du
complexe NiL12 et du ligand L1, cette transition prenant origine sur I’auxochrome —-NCNO-
du complexe NiL.22 est plus large et presque deux fois plus intense que celle de son ligand L2
(Figure 3.18). Ceci évoque une fois de plus la présence d’une portion coordonnée et d’une
autre non-coordonnée et que leur transition n — " respective sont superposée a quelques
nanometres pres. Cette hypothese explique I’élargissement de la bande et son augmentation en
intensité provenant de 1’addition des forces d’oscillateur des deux transitions. Un déplacement
bathochromique d’environ 44 nm est observé pour la transition MLCT du complexe NiL2:
lorsque comparé au complexe NiL.12. Cette observation se traduit par la présence du site de
coordination amox libre qui appauvrie I’amox coordonné et augmente le caractére oxydant du
ligand. Puis, la transition d — d survient a la méme énergie dans les deux complexes et
possede la méme intensité. Cette observation est en accord avec le fait que 1’environnement
¢lectronique autour du métal dans les deux complexe est identique et qu’ils possedent tous les
deux un nombre d’ion métallique équivalent de 1. Enfin, conformément a ce qui précede, le
spectre d’absorption du composé modéle Ni 8-Hqp *° ayant fait I’objet d’une discussion plus

tot est en accord avec les attributions suggérées pour le complexe Nil.2a.

102



3.2.6.3 CulLl12 et CoL12
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Figure 3.19 — Spectres d’absorption ¢électronique des composés L1, NiL.12, CuL12 et CoL12 a
température ambiante dans le DCM

Le spectre d’absorption électronique du complexe CuL12, lorsque comparé a celui du
complexe NiLL12 comporte plusieurs nouveaux épaulements successifs. La premiere bande
apparaissant a 275 nm correspond a une transition m — 1" tel qu’observé pour les complexes
de nickel précédents. Puis, un épaulement a 314 nm précéde une bande a 340 nm et sont
attribuées a des transitions MLCT et n — ™ respectivement. Enfin, un épaulement a 550 nm

précede une bande a 820 nm et sont attribués a des transitions d — d (Figure 3.19).

Le spectre d’absorption du complexe CoL12 exprime lui aussi plusieures bandes

inattendues. Contrairement aux spectres du complexe de nickel dont les bandes associées a la
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transition n — " et au transfert de charge MLCT sont a 325 et 418 nm respectivement, celles
du complexe de cobalt sont plus intenses et déplacées vers des énergies plus faibles. La
premicre est similaire en intensité et est déplacée d’environ 40 nm alors que la seconde est
d’une intensit¢ deux fois supérieure et subit un déplacement bathochromique important
d’environ 50 nm. Deux bandes de faibles intensités sont observées autour de 635 et 925 nm
(Figure 3.19). Ces bandes ont été rapportées comme €tant caractéristiques de 1’ion cobalt (II)
dans une géométrie plan-carré coordonné aux amox par Cibian M. alors qu’une bande autour
de 550 nm serait caractéristique de 1’ion dans une géométrie tétrahédrique.?* Cependant, un
phénoméne de solvatomorphisme a été précédemment observé pour ce type de systéme et
expliquerait la largeur des bandes impliquant des transitions orbitalaires a caractéres

métallique.

Les processus de transfert de charge sont directement reliés aux potentiels redox. Par
exemple, lors d’une transition MLCT, le métal est oxydé et le ligand est réduit. De ce fait, on
devrait observer une transition MLCT pour un ligand oxydant et un métal réducteur ainsi
qu’une transition LMCT pour un ligand réducteur et un métal oxydant. A la lumiére des
résultats obtenus a partir des analyses en voltampérommétrie cyclique présenté plus tot, un
transfert de charge LMCT ne devrait pas étre observé dans le spectre d’absorption
¢lectronique (ou du moins devrait étre a haute énergie et couvert par d’autres bandes plus
intenses) d’aucun des complexes car aucune réduction centré sur le métal n’a été observée.
L’interprétation de I’absence de potentiel de réduction a d’ailleurs été faite plus tot. Ceci dit,
plus le métal exprime un caractere réducteur par rapport au ligand, plus la bande associée au
transfert de charge MLCT subit un déplacement bathochromique intense. Ce raisonnement est
en accord avec les potentiels d’oxydation observés pour les trois complexes : CoL12 < NiL12

< CuL12 proportionnel a 1’énergie associée au transfert de charge MLCT.
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3.2.6.4 Cul2: et CoL2:
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Figure 3.20 — Spectres d’absorption ¢électronique des composés L2, NiL.22, CuL22 et CoL22 a
température ambiante dans le DCM

Les spectres d’absorption électronique des complexes NiL.22, CuL.22 et CoL22 comparés
a celui du ligand L2 illustrent les mémes tendances que celles observées précédemment. Par
contre, celles-ci sont atténuées par les bandes associées aux transitions prenant leur origine sur
les sites amox non-coordonnés. De plus, I’¢largissement et I’intensité disproportionnée des
bandes d’absorption de ces complexes, par rapport a leurs homologues du ligand L1, est
amplifié par leur propension a former des liaisons hydrogenes intermoléculaires qui étendent

le systeme © conjugué, mais qui affectent la solubilité des complexes.
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3.2.6.5 Diméres du Ni(IT) et Cu(I)
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Figure 3.21 — Spectres d’absorption électronique des composés NiL12, NiL22 et Ni2LL1:L.2 a
température ambiante dans le DCM

Considérant les distinctions entre les complexes a base du ligand L1 et ceux a base du
ligand L2 soulevées précédemment, le dimére Ni2LL1:L.2 devrait exprimer des bandes pouvant
étre associé aux deux complexes NiL12 et NiL22 dont il est constitué. C’est-a-dire que le
dimere devrait exprimer des transitions électroniques similaires aux deux monomeres et que
ces transitions devraient se traduire par des bandes d’absorptions hybrides. Par contre, le
dimere ne devrait pas démontrer de transitions attribuées aux amox non-coordonnées du
complexe NiL22. De plus, de nouvelles bandes pourraient survenir prenant leur origine de la
proximité des deux ions métalliques. Le spectre d’absorption du complexe dimérique Ni2LL12

L2 comporte en effet deux transitions de nature m — m™* a 245 et 275 nm en accord avec celle
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des complexes monomériques respectifs (Figure 3.21). De plus, la diminution en intensité de
la bande a 245 nm par rapport au monomere NiL22 s’explique par le fait que le dimére ne
comporte qu’'un seul ligand L2 alors que le monomeére en posséde deux. Cette transition
pourrait donc faire intervenir le motif phényle situé sur le carbone du ligand L2. De méme que
I’intensité de la bande a 275 nm est plus importante pour le dimére que pour le complexe
NiL1: et équivalente a celle du complexe NiL22. Cette transition pourrait impliquer les motifs
phényles situés sur les azotes NV et N’ qui sont au nombre de quatre pour le complexe NiL12,
huit pour le complexe NiL22 et huit pour le dimere. Ensuite, la bande a 335 nm est associée a
une transition n = m* plus intense que celle observé pour NiL1: et équivalente a celle
observée pour NizL12L2 selon le raisonnement présenté précédemment. L’énergie associée a
cette bande est interprétée comme étant la contribution des énergies des deux transitions n —
" survenant sur les ligands L1 et L2. Puis, la largeur considérable de la bande associée a la
transition n = m* du complexe NiL22 est atténuée pour le dimére étant donné que tous les
sites amox auxochromes sont coordonnés a un meétal. Par ailleurs, la transition attribuée
comme MLCT est située a 440 nm, une €énergie intermédiaire par rapport a 418 et 462 nm
pour les complexes NiL22 et NiL22 respectivement. La largeur des bandes associées a la
transition MLCT est similaire pour les trois complexes alors que 1’intensité est légérement
plus élevée pour le dimére, ce qui suggere que ce transfert de charge peut prendre origine sur
les deux ions métalliques. Enfin, une bande a 730 nm est attribuée a une transition d — d a
une énergie identique a celles observées pour les deux monomeres, ce qui permet d’avancer
que cette transition prend place au sein d’orbitales moléculaires dont I’environnement
¢lectronique est identique pour les trois composés. L’intensité de la bande observée pour le
dimeére est une fois de plus légerement supérieure a celle des monomeres et cette augmentation
est attribuée au fait que deux ions métalliques peuvent subir la transition. Cependant, une
derniére bande, absente du spectre des deux monomeéres, est observée pour le dimere a environ
940 nm. L’apparition de cette bande est interprétée comme étant un phénomene de transfert de
charge rendu possible par la proximité des deux ions métalliques au sein du dimere. De plus,
cette interprétation serait en accord avec les intensités légérement sous estimées des transitions
MLCT et d = d pour lesquelles la présence deux fois plus d’ion métalliques auraient da

augmenter 1’intensité d’un facteur de deux. Par contre, il ne s’agit que de suppositions basées
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sur les données accumulées jusqu’a maintenant et une analyse spectro-électrochimique de ces

composés fera I’objet d’une discussion plus loin.

L’interprétation du spectre du dimere de cuivre Cu2LL12L.2 par opposition a ses deux
monomeéres est effectuée en accord avec les observations précédentes portant sur le dimére de
nickel. Les distinctions et les tendances observées lors de la discussion portant sur les
monomeres de Ni(Il), de Co(II) et de Cu(Il) a base de ligand L1 et L2 sont en accord avec
celles observées pour les dimeres de cuivre et le raisonnement logique ayant permis
’attribution des bandes du spectre d’absorption du dimeére de Ni(I) est projeté au dimeére de
Cu(IT) dont les valeurs d’énergie et de coefficient d’extinction des bandes sont énumérées au

Tableau 3.8.
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Figure 3.22 — Spectres d’absorption électronique des composés Ni2LL1:L.2, Ni2L12L.3 et
Niz2L121.4 a température ambiante dans le DCM
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Les spectres d’absorption UV-vis des diméres de Ni(II) dont les bis-amox pontant
présentent des substitutions aux positions N et N’ illustrent des similarités entre les complexes
NizL.12L3 et Ni2L.121.4 ainsi que des distinctions entre ces derniers et le complexe Ni2L.121.2

provoquées par la présence des groupements 2,6-diisopropylphényle sur le dernier.

Les énergies des bandes associées aux transitions prenant leur origine sur le ligand ou
sur le métal (m - n*, n > " et d = d) sont équivalentes pour les trois complexes (Figure
3.22), alors que I’énergie associée au transfert de charge au sein des complexe a base de ligand
L2, L3 et L4 varie selon: L2 < L4 < L3. De plus, les potentiels d’oxydation de ces trois
complexes sont similaires et aucune réduction n’est observée, ce qui permet d’émettre que
I’orbitale moléculaire a I’origine de ce transfert de charge est bel et bien centré sur le métal et
d’énergies semblables. A la lumiére de ce raisonnement, on observe que le ligand L2 au sein
du dimere posséde un caractere plus oxydant que le ligand L4, alors que ce dernier exprime a
son tour un caractére plus oxydant que le ligand L3. Etant donné que 1’énergie associée au
transfert de charge dépend entre autre du degré de recouvrement des orbitales d du métal et les
orbitales o et = des ligands, des considérations d’encombrement stérique s’additionnent aux
effets €électroniques et cette synergie est évoqué afin d’interpréter la tendance observée. C’est-
a-dire qu’un ligand dont I’encombrement stérique limite ce recouvrement devrait voir
I’énergie de son transfert de charge diminuée. D’une part, un écart énergétique plus important
sépare la bande MLCT du complexe a base du ligand L2 des deux autres a base des ligands L3
et L4. Cet écart peut donc étre attribué a I’encombrement stérique causé par les groupements
2,6-diisopropylphenyl a proximité du métal. D’autre part, un écart énergétique faible sépare
les dimeres a base des ligands L3 et L4 causé par ’effet électronique faible induit par I’ajout
d’un groupement méthyl en para des substituants N,N’- 2,6-diméthylphényle. De ce fait, les
effets stériques dominent 1’écart entre L2 et L4, alors que I’effet électronique domine 1’écart
entre L3 et L4. Finalement, les spectres des diméres de Ni(Il) ont été utilisé a des fins de
discussion et ceux des dimeres de Cu(Il) ont été omis afin d’alléger le texte. Cependant, les
conclusions dérivées de la discussion effectuée a partir des dimeres de Ni(Il) peuvent étre
projeté sur les dimeres de Cu(Il) dont les valeurs d’énergie et de coefficient d’extinction des

bandes sont énumérées au Tableau 3.8.
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3.2.6.6 Calculs

—— TD-DFT calculated transitions

------ Square-planar Forbidden TD-DFT calculated transitions
—— TD-DFT calculated spectrum

Experimental spectrum
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Figure 3.23 — Spectres d’absorption électronique expérimentale et calculé par TD-DFT du
complexe NiL.12

Des calculs quanto-chimique ont été effectués par ma collegue Mihaela Cibian sur les
complexes NiL12 et Ni2LL1:LL3 a partir des structures déterminées par diffraction des rayons-X.
Lorsque comparés, les spectres d’absorption ¢lectroniques calculés et expérimentaux
permettent d’établir des liens supplémentaires (Figure 3.23). Les transitions ¢lectroniques sont
illustrées par des bandes vertes, les transitions pour lesquelles la force d’oscillateur calculée
est nulle sont interprétées comme étant des transitions interdites et le tracé rouge représente le
recouvrement des gaussienne ajusté aux transitions calculées. Bien que leurs forces
d’oscillateur ont été calculés comme nulle, les transitions interdites ont été tout de méme

illustrées car il est possible qu’elles gagnent en intensité dans le spectre expérimentale en
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raison des variations géométriques pouvant survenir en solution. De telles variations

provoquent un désaccord symétrique et les transitions interdites le deviennent un peu moins.

L’¢énergie, la force d’oscillateur, les contributions des orbitales moléculaires ainsi que la
contribution de chacun des fragments des molécules ont ét¢ déterminées et sont en corrélation
relativement étroite avec la discussion précédente basée sur les comparaisons entre les ligands
libres, les monomeéres et les diméres (Tableau 3.9). En effet, la bande a 730 nm du spectre
expérimental attribuée comme étant une transition centrée sur le métal peut étre interprétée
comme la contribution des transitions calculées a 577, 652 et 826 nm dont les énergies et les
forces d’oscillateur correspondent a la bande observée expérimentalement. Tels que 1’illustrent
les contributions des fragments ainsi que les figures des orbitales de transition naturelles
(Tableau 3.9), ces trois transitions comportent un fort caractére métallique (> 40 %).
Cependant, les transitions calculées a 577 et 826 nm sont fortement contaminées par la
contribution d’orbitales moléculaires situées sur le ligand signifiant I’implication considérable
du ligand a caractére anionique dans les transitions de nature métallique. Par contre, la
transition calculée a 652 nm est majoritairement de nature métallique. Néanmoins, comme la
bande expérimentale se trouve a une énergie considérablement différente de celles calculées a
577, 652 et 826 nm, la contribution du ligand dans la bande expérimentale peut étre considérée
comme intermédiaire a celle des transitions calculées. Puis, 1’énergie et I’intensité relative de
la transition calculée a 412 nm correspond étroitement a la bande expérimentale a 418 nm qui
avait été attribuée comme une transition MLCT. Les valeurs des contributions des fragments
ainsi que les NTOs calculées démontrent en effet la diminution de la population électronique
autour du meétal de 22 a 4 % ainsi que I’enrichissement considérable de la population autour du
fragment Ph-C de 1 a 47 %. Cependant, I’interprétation de ce transfert de charge comme étant
MLCT est ambigiie car les calculs démontrent également la diminution de la population
électronique autour du fragment ONCN appartenant au ligand de sorte qu’une fois de plus la
transition de nature métallique se voit fortement contaminée par le ligand. Ensuite, les
transitions calculées a 343 et 313 expriment un fort caractere de transition n — " alors que
les transitions calculées a 297 et 256 nm sont de nature m — m*. Ces observations sont en

étroite corrélation avec les résultats expérimentaux.
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Tableau 3.9 — Données des calculs TD-DFT du complexe NiL12

Amax Osc. Major MO Fragment contributions tgisiltriz(l)ln Electron
(nm) Strength contributions ( % ) (% —> %) orbitals Hole
826 0.0015 H-16 — LUMO (10%) Ph-NO 7—>8
HOMO — LUMO (72%)
Ni 26 —> 42

ONCN 61 - 23

Ph-N 4—>16

Ph-C 3>12

652 0.0001 H-2 - LUMO (81%) Ph-NO 28
Ni 77 — 41

ONCN 7—23

Ph-N 12> 16

Ph-C 1—>12
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577 0.0006 H-4 — LUMO (39%) Ph-NO 558
H-3 — LUMO (36%)
Ni 30 > 41
ONCN 18523
Ph-N 39 > 16
Ph-C 7—12
412  0.0554 HOMO — L+1 (95%) Ph-NO 4 > 15
Ni 22 >4
ONCN 70> 32
Ph-N 352
Ph-C 1 —>47
343 0.0393 H-16 —» LUMO (27%) Ph-NO 15512
H-10 - LUMO (12%)
Ni 30 > 33
HOMO — LUMO (23%)
HOMO — L+4 (13%) ONCN 45519
Ph-N 3515
Ph-C 722
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313 0.0414 H-1 > L+2 (56%) Ph-NO 8 28
HOMO —> L+6 (21%)

Ni 135

ONCN 69 - 21

Ph-N 87

Ph-C 2—->39

297 0.3396 H-4 — LUMO (15%) Ph-NO 2 14
H-3 — L+1 (60%)

Ni 28 > 12

ONCN 28 29

Ph-N 38—>9

Ph-C 5—>37

256 02245  H-16—>LUMO (10%) Ph-NO 28— 10
H-10 — LUMO (30%)
Ni 28 — 23
H-2 > L+3 (11%)

HOMO — L+13 (28%) ONCN 31 —>29

Ph-N 311

Ph-C 9128
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— TD-DFT calculated transitions

------ Square-planar Forbidden TD-DFT calculated transitions
—— TD-DFT calculated spectrum

Experimental spectrum
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Figure 3.24 — Spectres d’absorption ¢lectronique expérimentale et calculé par TD-DFT du
complexe Ni2LL12L.3

Dans le méme ordre d’idé€es, les spectres expérimentaux et calculés du dimere Ni2LL12
L3 sont comparés (Figure 3.24). On observe les méme tendances que pour le monomere,
c’est-a-dire que les transitions impliquant le métal sont fortement contaminées par les orbitales
moléculaires a caractéres de ligands. Les bandes expérimentales attribuées comme étant des
transitions MLCT et d — d sont en fait une contribution de transitions d’origine métallique et
de transition ILCT. Cependant, contrairement au monomere, le dimere démontre plusieurs
transitions quasi-iso-énergétique se situant de part et d’autre de la molécule (Tableau 3.10).

Par exemple, les transitions observées a 806 nm devraient étre équivalentes en énergie étant
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donné que le dimere possede un centre d’inversion au centre de la molécule. Par contre, les
calculs TD-DFT permettent d’observer deux transitions distinctes avec des forces
d’oscillateurs qui leur sont propre. Ce phénoméne est d’un intérét dans I’investigation des
propriétés de valences mixtes des diméres. En effet, I’existence de ces couples de transitions
est un indice de la présence d’un certain degré de communication le long de la molécule. Tel
que discuté précédemment, les transitions calculées a 567, 637 et 806 sont généralement
centrées sur le métal, mais comporte un caractére important de transition ILCT et la bande
expérimentale a 725 nm est interprétée comme étant probablement une contribution de ces
trois transitions. Les transitions a 460 et 383 nm possédent quant a elles un caractére MLCT
prenant origine dans les orbitales a proximité du métal vers le fragment Ph-C du ligand
pontant et des ligands externes respectivement. Enfin, les transitions a plus hautes énergie ne
sont pas doublées. Elles se produisent donc de facon concertée de part et d’autre du dimeére.
Selon les contributions des fragments calculées, ces transitions font intervenir des populations
¢lectroniques distribuées sur la molécule de sorte qu’il est difficile d’en attribuer la nature

exacte. Par contre, on observe que ces transitions sont majoritairement de nature T — *.

Tableau 3.10 — Données des calculs TD-DFT du complexe Ni2L.12L.3

Amax Osc. Major MO Fragment contributions tgflt;;iln Electron
(nm) Strength contributions ( %) (% —>%) orbitals Hole
806 0.0018 H-1 > L+1 (36%) ONCN-bridge 30 — 13

HOMO —> L+2 (23%) Ph-NO-cap 255

ONCN-cap 31 > 11
Ph-C-cap 24
Ph-N-bridge 257
Ph-N-cap 258
Ph-bridge 25
Ph-NO-bridge 3-8

Ni 25 —> 38
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806 0.0001 H-1 - L+2 (23%) ONCN-bridge 30 — 13 \ﬁ‘:
\r'.‘ 1
HOMO — L+1 (35%) Pi-NOcap 25 254
ONCN-cap 31> 11
Ph-C-cap 2 54
Ph-N-bridge 27
Ph-N-cap 258
Ph-bridge 255
Ph-NO-bridge 358
Ni 25 —> 38
637 0.0001 H-5 - L+1 (25%) ONCN-bridge 3 —> 13
H-5 = L+2 (22%) Ph-NO-cap 16
ONCN-cap 411
H-4 — L+1 (15%)
Ph-C-cap 1 >4
H-4 — L+2 (13%)
Ph-N-bridge 4—8
Ph-N-cap 9538
Ph-bridge 05 , _
Ph-NO-bridge 1 — 8 - ?\
Ni 77 — 38
637 0.0001 H-5 — L+1 (15%) ONCN-bridge 3 — 13 i
N, J
H-5 —> L+2 (14%) Ph-NO-cap 156 4%%
ONCN-cap 4—>11 :
H-4 — L+1 (25%) pe
Ph-C-cap 1 >4
H-4 - L+2 (23%)
Ph-N-bridge 558
Ph-N-cap 98
Ph-bridge 04 AL |
Ph-NO-bridge 1 — 8 ‘ ‘%\
Ni 77 — 38 !
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567 0.0001 H-9 — L+1 (17%) ONCN-bridge 9 — 13
H-8 — L+2 (14%) Ph-NO-cap 25
ONCN-cap 911
Ph-C-cap 354
Ph-N-bridge 15> 8
Ph-N-cap 23 > 8
Ph-bridge 3 54
Ph-NO-bridge 258
Ni 34 —> 38
460 0.0214 HOMO — LUMO (85%)  ONCN-bridge 35 — 29
Ph-NO-cap 1->0
ONCN-cap 36 > 2
Ph-C-cap 01
Ph-N-bridge 1->3
Ph-N-cap 2—>1
Ph-bridge 0—>52
Ph-NO-bridge 255
Ni 23> 7
460 0.0125 H-1 - LUMO (85%) ONCN-bridge 35 — 29
Ph-NO-cap 1->0
ONCN-cap 36 > 2
Ph-C-cap 01
Ph-N-bridge 13
Ph-N-cap 21
Ph-bridge 0—>52
Ph-NO-bridge 255
Ni 23 > 7
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383 0.0135 H-1 - L+4 (15%) ONCN-bridge 35— 0
HOMO — L+3 (32%) ~ Ph-NO-cap 111
ONCN-cap 36 > 25
HOMO — L+4 (47%)
Ph-C-cap 0—>59
Ph-N-bridge 1->0
Ph-N-cap 253
Ph-bridge 00
Ph-NO-bridge 250
Ni 23 > 1
383  0.0225 H-1 - L+3 (56%) ONCN-bridge 35— 0
H-1 > L+4 (23%) Ph—NO—Cap 1—>11
ONCN-cap 36 > 25
HOMO — L+4 (11%)
Ph-C-cap 0—>59
Ph-N-bridge 1-50
Ph-N-cap 253
Ph-bridge 00
Ph-NO-bridge 21
Ni 23> 1
341 0.1163

H-2 — LUMO (47%) ONCN-bridge 32 — 21
Ph-NO-cap 355
ONCN-cap 3355
Ph-C-cap 256
Ph-N-bridge 55
Ph-N-cap 43
Ph-bridge 3532
Ph-NO-bridge 557

Ni 14 - 17
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324 0.1554 H-6 - LUMO (78%) ONCN-bridge 14 — 27
Ph-NO-cap 1—>2
ONCN-cap 11>2
Ph-C-cap 255
Ph-N-bridge 27 >3
Ph-N-cap 19 —>1
Ph-bridge 4 49

Ph-NO-bridge 156

Ni 2356

313 0.1664 H-8 - LUMO (28%) ONCN-bridge 24 — 12

H-1 — L+10 (25%) Ph-NO-cap 232

ONCN-cap 25 —>5
HOMO — L+11 (19%)

Ph-C-cap 17

Ph-N-bridge 6—>5

Ph-N-cap 955

Ph-bridge 2—>19

Ph-NO-bridge 28

Ni 297
300 01768 H-7—L+1(14%)  ONCN-bridge 19— 12 D
H-6 — L+2 (16%) Ph-NO-cap 16

ONCN-cap 19 -9
Ph-C-cap 19
Ph-N-bridge 15->9
Ph-N-cap 156
Ph-bridge 1>6
Ph-NO-bridge 2 — 21

Ni 27— 23
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3.2.6.7 Cohérence et interprétation

Pour les états excités de plus basses énergies, il n’est pas rare qu'une seule paire
d’orbitales moléculaire occupée et virtuelle représente la transition a 1’état électronique excité
de manicre satisfaisante. Cependant, dans la majorit¢ des cas, un mélange complexe
d’orbitales moléculaires découle du calcul TD-DFT, ce qui rend l'analyse quelque peu
fastidieuse. Les résultats obtenus pour le dimére et monomere, ainsi que les résultats obtenus
pour le monomere oxydé en sont des exemples. Pour ce qui est des calculs TD-DFT effectués
dans cet ouvrage, les résultats des calculs d'optimisation de I’état fondamental ont été utilisés
comme point de départ, des étiquettes ont ensuite été attribuées aux orbitales soit de LUMO
+n a HOMO -n. Lorsque le calcul TD- DFT est effectué, les résultats sont donnés en tant
qu’énergie des transitions calculées, leur force d'oscillateur, et leur composition

correspondante des orbitales moléculaires.

Tel que mentionné par Adamo et Jacquemin®’, dans certains cas, pour les états excités
les plus basses en énergie, la composition est majoritairement HOMO-LUMO, cependant il
n’est pas toujours le cas. Dans d'autres cas, les résultats de TD-DFT peuvent aussi fournir un
mélange complexe d’orbitales. Par conséquent, 1'énergie des transitions obtenues par un TD-
DFT n'a pas besoin d'étre quantitativement intimement liée a la différence d'énergie entre les
orbitales qui décrivent cette transition, comme les étiquettes des orbitales décrivant cette
transition proviennent du fichier de départ du calcul et correspondent a I'é¢tat fondamental
optimis¢. Par conséquent, lorsque nous interprétons la composition correspondant a une
transition en terme d’orbitales moléculaires, nous recherchons le type d'orbital (centrée sur le

métal, centré sur le ligand, etc.) et nous tentons de déterminer le type de la transition.

Par exemple, pour ce qui est du monomere NiL12, la transition a 826 nm est
majoritairement constituée de : HOMO LUMO a (72%) et H-16 a LUMO (10 %) (calculé par
Gaussum). L'HOMO est localisée sur le centre métallique Ni a 22 % et la LUMO a 47%.
Tandis que ’'HOMO-16 est centré sur le Ni a 55 %. Par conséquent, ce mélange est cohérent
et décrit convenablement cette transition. Cette derni€re pourrait étre considérée comme une

transition métal-ligand a métal-ligand, qui a une composante dd ainsi que ligand-métal et
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ligand-ligand, tel qu’illustré par le Tableau 3.9. Ces résultats sont consistant autant dans la
décomposition des composantes orbitalaires par Gaussian que par le calcul des surfaces NTO

(Natural Transition Orbitals).

Pour ce qui est du monomere NilL12 oxydé, le raisonnement apportée précédemment est
d’autant plus valide, cependant ici le calcul est dit « unrestricted » (dont les orbitales et spins
sont «découplés»), ce qui ajoute a la complexité¢ de l'interprétation, étant donné que les
résultats obtenus sont pour des orbitales alpha et béta occupées par un seul électron. Etant
donné que nous n’avons pris qu’un seul électron au sein d’une orbitale doublement occupée du
monomgére, la considérant comme une orbitale n’étant occupée que par un seul électron dans la
forme oxydée, dans 1'image classique de 'HOMO et de la LUMO de la molécule oxydée, nous
pourrions nous attendre a obtenir le méme type d'orbitales que pour le monomere non-oxydé
moyennant quelques changements dans la composition. De plus, cette manceuvre ne devrait
qu’affecter trés légérement la LUMO. Ce raisonnement est en fait en cohérence avec les
résultats obtenus a partir du calcul « unrestricted ». Nous devons donc considérer des pairs
d’orbitales occupées par un seul électrons pour décrire '[HOMO et LUMO de I’espece
oxydée ; ’THOMO de I’espéce oxydée possédant un seul électron, est constituée de mo256-
alpha (SHOMO(alpha)) et mo256-beta (LUMO (beta)), la LUMO de I’espece oxydée,
totalement inoccupée, est constituée de mo257-alpha (LUMO(alpha)) et mo257-beta
(LUMO+1 (beta)). Cette représentation est supportée par la surface de densité de spin et par

les résultats des calculs « open-shell » pour I’espéce oxydée.

Si nous nous arrétons a la description ci-dessus, nous pouvons constater que les
¢tiquettes attribuées aux orbitales sont trompeuses, plus particuliérement pour les calculs
« unrestricted ». Pour la molécule oxydée, la LUMO(béta) n’est pas réellement la LUMO du
composé. Elle est formée de la Shomo(alpha) et de THOMO occupée par un seul €lectron de
la forme oxydé. Par conséquent, il est plus pertinent de ne pas décrire la composition des
transitions en terme des orbitales marqués de 1'état fondamental, mais en termes de type de
composition orbitalaires (basée sur le métal, sur le ligand, etc.). De plus, les NTOs sont
toujours une meilleure représentation pour décrire les résultats TD-DFT ainsi que ce qui se

déroule lors de la transition par rapport a une explication fondée uniquement sur les orbitales
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moléculaires. Il est également important de préciser que le but des calculs présentés dans cet
ouvrage n’est pas d’effectuer une discussion étendue sur la DFT et TD-DFT. Le niveau et la
portée des calculs ici présentés permettent seulement une interprétation «qualitative» des

propriétés spectroscopiques et redox des molécules.

3.2.7 Spectro-électrochimie

a)
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b)
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Figure 3.25 — Résultats de I’expérience spectroélectrochimique des complexes NiL12 et
Ni2L12L.2. Les durées pour lesquelles un potentiel a été appliqué au systéme ont été variées
de t = 0 sec. (devant) a t = 600 sec. (derriere) ou jusqu’a ce qu’aucune évolution spectrale
ne soit observée.
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Une analyse du complexe monomere NiL12 et du complexe dimere NizLL12L.2 par
spectro-¢lectrochimie a été effectuée afin d’observer la présence d’une bande d’inter-valence.
Les complexes en solution dans le DCM ont été maintenus a un certain potentiel positif pour
des durées t, puis un spectre d’absorption électronique a été acquis avant d’appliquer un
potentiel négatif a la solution afin de s’assurer un retour vers le complexe neutre et de vérifier
la réversibilité du processus. Pour le dimeére, cette méthode a été utilisée en faisant varier les
potentiels d’oxydation également. Enfin, les spectres en trois dimensions résultants de cette
analyse démontrent les mémes tendances. Il s’agit de I’affaissement des bandes associées aux
transitions n - * et MLCT. Ensuite, ces bandes laissent place a la formation de deux
nouvelles bandes a environ 380 et 500 nm. De plus, une bande trés large et de forte intensité

apparait entre 800 et 1300 nm.

Le fait que le spectre du dimeére exprime un pattern amplifi€ mais semblable au
monomeére (Figure 3.25) illustre que la bande attribuée comme étant IVCT ne peut pas étre
qualifi¢ de valences mixtes au sens classique. Les composés multimétalliques aux valences
mixtes sont définis par le fait que des électrons d’origine métalliques puisse étre délocalisés
par un processus redox de sphére interne jusqu’a 1’autre ion métalliques du dimeére. Cette
définition prend son sens lorsque I’on considere des dimeres dont les ions métalliques sont
pontés par un ligand tres court et dont la distance les séparant est par conséquent trés courte.
Par contre, cette définition devient ambigué lorsqu’il s’agit de ligands pontant organiques plus
étendus. S’il était question de valences mixtes au sens classique, le spectre obtenu pour le

dimere devrait comporter des bandes différentes du monomére.

A la lumiére des résultats discutés précédemment au sujet de la contamination
considérable des orbitales moléculaires situées a proximité des ligands dans les transitions a
caractéres métalliques, une interprétation singuliere de la théorie des valences mixtes doit étre
effectuée. En effet, la séparation des processus redox a un électron démontré plus tot ainsi que
les constantes de comproportionnation calculées démontre hors de tout doute qu’il existe un
certain degré de communication entre les centres métalliques. Cependant, les nombreuses
similarités entre les spectres issus des expériences spectro-¢lectrochimique sur le monomere et

le dimére ne permettent pas d’observer de bande d’inter-valence au sens propre de sa
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définition. Selon les calculs effectués sur le monomeére ayant un degré d’oxydation de +1
(Tableau 3.11 et Figure 3.26), la bande large apparue entre 800 et 1300 nm peut étre considéré
comme étant un transfert de charge mélangé. A partir de cette observation, deux hypothéses
sont émises. La premicre est que la bande de transfert de charge inter-valence n’est pas
observé dans le spectre d’absorption du dimere car la différence entre les potentiels des deux
processus observés par voltampérommétrie cyclique est trop faible et que malgré le faible
potentiel appliqué au complexe en solution lors de 1’expérience en spectro-¢lectrochimie, il a
¢été¢ impossible de ne générer que 1’espéce dimérique ayant un degré d’oxydation de +1. La
seconde hypothese est celle qui sera retenue, est que la bande identifiée a priori comme étant
de nature inter-valence soit en fait la combinaison de plusieurs transfert de charge d’origines
mixtes localis¢é sur un co6té du dimeére seulement et que des transitions semblables se
produisent de 1’autre co6té du dimere. Alors, les transferts de charge se produisant en premier
affectent sans aucun doute 1’énergie associée a ceux se produisant juste apres. Cette hypothese
permettrait d’expliquer [’observation de processus redox a un ¢électron séparé en
voltampérommeétrie cyclique ainsi que d’expliquer les ambiguités relatives aux nombreuses
similarités dans les spectres résultants des expériences de spectro-électrochimie du monomere
et du dimére. De ce fait, il est impossible de déterminer que les processus redox soient
absolument localisés sur le métal, ce qui confirme que le ligand n’est pas innocent, par contre
I’observation de deux processus pour le dimere écarte ’hypothese selon laquelle les processus
peuvent avoir lieu sur le ligand. De plus, ’analyse spectro-¢lectrochimique démontre que les
transferts de charge entre 800 et 1300 nm observés pour le dimére sont aussi observés pour le
monomere, ce qui indique que ce transfert n’est pas un transfert de charge de type MMCT,
mais qu’un transfert de charge semblable a celui du monomeére a d’abord lieu sur une portion
du dimere, puis modulé par le premier, un second transfert de charge se produit sur 1’autre
portion du dimere. Enfin, ce comportement ne représente pas le comportement attendu d’un
complexe a valences mixtes, par contre il est indéniable qu’un certain degré de communication
existe entre les orbitales a proximité des métaux et que la classification de Robin-Day puisse

étre utilisée afin de caractériser le degré de communication.

Les calculs effectués par TD-DFT sur I’espére monomérique oxydée sont en accord avec

le spectre expérimental obtenu par spectro-¢lectrochimie. La majorit¢ des transitions
125



observées sont de nature LMCT, ce qui indique que les orbitales moléculaires ayant subi
I’oxydation étaient situées a proximité du métal qui, par conséquent, posséde un caractere
oxydant. La transition calculée de plus faible énergie est située a 1186 nm, par contre selon les

calculs cette transition prendrait origine de 1’orbital HOMO-14.

—— DFT calculated transitions

------ Square-planar Forbidden DFT calculated transitions
—— DFT calculated spectrum

Experimental spectrum
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Figure 3.26 — Spectres d’absorption ¢€lectronique expérimentale et calculé par TD-DFT du
complexe NiL12 de degré d’oxydation +1
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Tableau 3.11 — Données des calculs TD-DFT spin-unrestricted du complexe [NiL12]'*

Amax Osc. Major MO Fragment contributions tgiziltriiln Electron
(nm) Strength contributions ( % ) (% —>%) orbitals Hole
1186 0.0052 H-14(B) — LUMO(B) (64%) Ni 49 — 34

ONCN 16 — 59

Ph-N 15—3

Ph-NO 9-3

Ph-C 11 -1

1047 0.1123 HOMO(B) — LUMO(B) (88%) Ni 10532

ONCN 63 — 61

Ph-N 12—3

Ph-NO 11 —3

Ph-C 4 1

876 0.0016  H-3(A) — LUMO(A) (11%) Ni 12548

HOMO(A) — LUMO(A) (38%)
ONCN 28 — 39

Ph-N 27 — 8

Ph-NO 20—3
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Ph-C 132
704  0.0263 H-6(B) — LUMO(B) (56%) Ni 6 — 34
H-4(B) — LUMO(B) (21%)
ONCN 7—60
Ph-N 40 — 3
Ph-NO 37 -3
Ph-C 10— 1
464  0.0485 H-3(A) — LUMO(A) (60%) Ni 4 — 49
HOMO(A) — LUMO(A) (16%)
ONCN 26 — 36
Ph-N 51— 10
Ph-NO 123
Ph-C 72
399 0.1606 H-3(A) —» LUMO(A) (12%) Ni 350
H-2(B) — L+1(B) (25%)
ONCN 10— 35
H-1(B) — L+1(B) (36%)
Ph-N 68— 10
Ph-NO 11 -3
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Ph-C 7—2

380 0.0967  H-8(A) — LUMO(A) (60%) Ni 5546

ONCN 18 — 36

Ph-N 12—-9

Ph-NO 346

Ph-C 304

Ensuite, bien qu’il ait ét¢ démontré précédemment que la nature de la communication
existant entre les deux ions métalliques du dimere ne réponde pas aux exigences de la
définition classique des composés aux valences mixtes, une tentative de classification
spectrale sera effectuée afin d’appuyer 1’hypothése selon laquelle communication il y a. Les
équations dérivées de la théorie de Hush permettent de prédire plusieurs particularités des
composés aux valences mixtes de classe II. Ensuite, les écarts observés entre les valeurs
calculées et celles expérimentales peuvent é&tre interprétées comme des écarts de

comportement par rapport a ceux attendus pour un compose de classe II.

Tableau 3.12 — Donnée caractéristique de la classification de Robin-Day.

Classe I Classe II Classe II/IIT Classe I1I

K, K. <100 100 < K, < 10° K, > 10°

A A0 A#0 A=0

Hyp Hyg =0 Hyp #0 Hyg >0

a a =0 a +#0 a = 1/\/5
2HAB//1 2H,p < A 2H,p =~ 1 2H,p > A
Avy AVijs 2 AVijatneo | AVijz < AVigagneo | AVijz K AVigztnso
Emax Emax < 5000 Emax > 5000

129



I1 sera donc question d’une interprétation classique de la théorie de Hush, I’interprétation
quantique de cette théorie implique le calcul des énergies pour toutes les transitions possibles
entre 1’état fondamentale et chacun des états vibrationnels de I’état excité selon les théories
quantiques des modes vibrationnels. Une telle interprétation dépasse 1’objectif de ce travail,
par ailleurs, elle n’apporterait pas plus de lumicre sur les ambiguités soulevées précédemment

au sujet de la nature du transfert de charge.

Au Tableau 3.12 le parameétre o est le coefficient de mélange, A est 1’énergie de
réorganisation vibrationnelle, Hyp étant (1/JA|ﬁ |1/)B) 2H,p est I’écart énergétique entre les
deux surfaces d’énergie potentielle créée suite au couplage €lectronique (Figure 3.27), Av, /,
est la largeur a la mi-hauteur de la bande d’inter-valence, V,,4, est I’énergie de la bande d’inte-

valence a son maximum d’absorption.

(1= @2 B + (@i 9}

a’ = [H/%B/Vrznax]
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Figure 3.27 — Représentation des surfaces d’énergie potentielles de composé aux valences
mixtes exprimant différents degrés de couplage électronique. a) 2H,p = 0 : Classe I, b)
2H 5 # 0 :Classe II, ¢) 2H g > 0 : Classe II/IIL, d) 2H,5 > 0 : Classe 111

Lorsqu’il y a couplage électronique entre deux ions métalliques, une levée de la
dégénérescence des surfaces d’énergie potentielle peut étre observée a leur intersection. Le
décalage énergétique est donc déterminé par 2H,p. A I’aide des données expérimentales et
des équations dérivées de la théorie de Hush, il est possible de prédire la valeur de largeur a
mi-hauteur de la bande IVCT ainsi que de calculer quelque parameétres pouvant apporter des
informations supplémentaires. Il est important de considérer ces parametres calculés avec un
grain de sel étant donné que, comme il a ét¢é mentionné précédemment, la bande IVCT
considéré n’est pas de nature MMCT mais bien d’un mélange de transferts de charge. De ce
fait, les valeurs d’énergie de la bande et de sa largeur a mi-hauteur sont entachées d’une
considérable marge d’erreur. De plus, les valeurs de coefficient d’extinction calculées ont été
estimées par rapport a celle calculée pour une transition voisine. Enfin, ces valeurs visent a

apporter un poids supplémentaire a la discussion.
Hug = (1/7) (2.06 X 1072) (gmax Vimax Avl/z) 1/2
Eir = Viax = A+ AG°
Er = 4AGH

AG* = (Vmax)z/[4(17max) - AGO]
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AV, /p = [2130 X E;p]Y/2

AV, /5 = /16 RT (In 2) Vppay
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Figure 3.28 — Illustration des caractéristiques spectroscopiques attendues pour des composés
appartenant a des classes différentes selon la classification de Robin-Day et de la théorie de
Hush 33433

Compte tenu de ce qui précede, il est possible d’estimer qu’un composé appartenant a la
classe II selon Robin-Day exprimera une constante de comproportionnation entre 100 et 10°,
ce qui a été démontré précédemment. Par ailleurs, on s’attend de la bande associée a la
transition IVCT d’un composé de classe II d’étre situé a une énergie d’environ 10 000 cm™!
dans la région du NIR et d’exprimer une intensité plus faible que 5000 M-'ecm™ (Figure 3.28).

De plus, la valeur théorique de la largeur de la bande IVCT a mi-hauteur devrait étre de 4738
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cm’' (Tableau 3.13). En effet, la valeur d’énergie observée pour la transition IVCT
expérimentale de 10 543 cm™ est en accord avec celle prédite par la théorie. Cependant, son

intensité expérimentale de 13 000 M'cm!

est plus de deux fois supérieure a la valeur
attendue. Cette observation s’explique par la contribution de plusieurs transitions de nature
mixte se trouvant dans cette région. En effet, tel qu’il a été démontré précédemment, cette
bande est en fait le mélange de plusieurs transferts de charge de natures différentes, ce qui
peut expliquer cet écart avec la théorie. De plus, la valeur de largeur a mi-hauteur

expérimentale de 2623 cm’!

se trouve en dessous de cette prédite. Selon la théorie (Tableau
3.12), on s’attend a observer une valeur plus grande ou égale a celle calculée pour un composé
de la classe II. Cette observation suggere que nous sommes en présence d’un composé de
classe III, ce qui a été réfuté précédemment. Comme la valeur de largeur a mi-hauteur est
calculée a partir de I’énergie au maximum d’absorption et qu’il a été démontré précédemment

que la bande associ¢ au IVCT puisse étre le résultat de plusieurs transitions, cette valeur est

considérée avec parcimonie.

Enfin, a I’aide des équations dérivées de la théorie de Hush présentées plus tot, les
valeurs de Hag, a et A ont été calculées et sont en accord avec les valeurs attendues (Tableau
3.13). La valeur de la largeur a mi-hauteur a été déterminée par déconvolution de la bande
d’IVCT (Figure 5.13) a partir d’une gaussienne dont 1’équation générale est: y =y, +

Ae(—O.S(x—xc/W)z).

Tableau 3.13 — Données d’absorption spectroscopique de la bande IVCT dans la région NIR

V, . Tem v y v ; - 2H
Cmpd Vmax, €M 1)(8, M~ em AVl/zls cm Avl/z,tflleoa cm” Hyp a AB//1
Niz L12 L2 10543 (13000) 2623 4738 1135 0.108  0.215

0.025 M in TBAP, recorded at 20 + 1 C after 400 mV applied potential for 600 sec. The
accuracy of the € and the Av; /, values is unknown, they were calculated assuming a 100%
yield
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Tableau 3.14 — Exemples d’ions de Creutz-Taube et les données relatives a leur bande d’inter-
valence

Ions (+5) Amax (nm) & (Mlem™)

[(NH3)sRuU—NT_ IN—Ru(NH;)s]%* 1570 5000

[(NHg)sRu—NL D> IN—Ru(NH3)s]** 1030 920
[(NHz)sRu—NL_ ) \

C N—RuNHy)s 960 760

[(NHa)sRu—N__ D> IN—Ru(NHy)sl* 890 165
H
[(NH3)sRu—N ©>—02—<© N— Ru(NH,)s]* 810 30

Le Tableau 3.14 illustre plusieurs exemples de complexe de type Creutz-Taube et leurs
particularités spectrales. Ces exemples permettent d’observer la tendance décroissante de la
longueur d’onde et de I’intensité de la bande d’inter-valence en fonction de I’augmentation de
la distance M-M, de I’effet électo-donneur des substituants et du bris de 1’aromaticité du pont.
Selon ce tableau, le complexe a base de pyrazine serait considéré comme appartenant a la
classe III, alors que tous les autres appartiendraient soit a la classe frontiere II/III ou
simplement a la classe II. Lorsque comparées aux valeurs présentées ci-haut (Tableau 3.14),
les données obtenues a partir de 1’expérience spectro-électrochimique sur le dimére Niz L1z
L2 permettent d’établir une relation avec le dimere de ruthénium ponté par une 4,4’-
bipyridine. En effet, les nombres de liaisons séparant les ions métalliques du dimere de Ru et
du dimére de Ni sont équivalents (9). A la lumiére de ces résultats, il est raisonnable de
proposer que le complexe dinucléaire de Ni(Il) Ni2 L12 L2 appartient a la classe II selon la

classification de Robin-Day.
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3.3 Conclusion

En conclusion, une stratégie synthétique a été¢ développée et investiguée afin de préparer
des complexes monométalliques a base de mono-amox et de bis-amox fondée sur les
précédents travaux de Cibian M. et al. portant sur la préparation de complexe mononucléaire
de cobalt a base d’hydroxyformamidines.*® Par la suite, une méthode synthétique permettant
I’assemblage discret d’oligomeére de bis-amox a été¢ développée. Cependant, les oligomeres de
bis-amox n’ont pu étre suffisamment caractérisés selon les méthodes choisies étant donné leur
faible solubilité. Par contre, des analyses préliminaires ont démontré que ces oligomeres
possédaient des propriétés optiques et photophysiques d’intérét. Par la suite, une approche
unique a été¢ développée afin de limiter les interactions inter-moléculaires entre les amox non-
coordonnée dans le but d’augmenter la solubilité de ces oligomeres. De plus, une stratégie
d’auto-assemblage a été utilisée pour mener cette réaction. Enfin, des complexes dinucléaires
de Ni(II) et de Cu(II) pontés par des ligands bis-amox variés et dont les bouts sont coordonnés
a des mono-amox ont été préparé par cette approche. Cette méthode de synthése a démontré
étre utilisable avec plusieurs ions métalliques de nature différente ainsi qu’avec des ligands
bis-amox comportant des substituants distincts. Bien que les complexes dinucléaires de Co(Il)
n’aient pu €tre isolés en assez grandes quantités pour des raisons mentionnées plus tot, il est
raisonnable de croire qu’ils pourront étre isolés correctement dans le future en utilisant la
chromatographie flash sur silice fonctionnalisée avec C-18. De plus, un seul mono-amox a été
investigué pour la formation de ces diméres, par contre il est tout aussi raisonnable de croire

que d’autres amox pourraient étre employés éventuellement.

Par ailleurs, les structures des complexes dinuclaires obtenus ont été €lucidées par
spectroscopie RMN 'H, par COSY et par diffraction des rayons-X. Les assemblages résultants
ont aussi €t¢ caractérisés par spectrométrie de masse a haute résolution ainsi que par analyse
¢lémentaire. Ces analyses ont démontré qu’il est possible d’obtenir ces complexes dans des
puretés satisfaisantes. Enfin, les propriétés photophysiques, ¢électrochimiques et
spectroélectrochimiques de ces composés ont été étudiées et des calculs TD-DFT ont été

menés afin de soutenir les ¢léments de discussion. Ces analyses ont permis de questionner
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I’inactivité redox des ligands amox ainsi que de raisonner sur la nature de la délocalisation
¢lectronique au sein des diméres en faisant appel aux notions de valences mixtes et de
transition d’inter-valence. Les complexes ont été classifiés selon la classification de Robin-
Day et le degré de communication a été relativisé par rapport aux complexes de Creutz-Taube
en utilisant les données spectroscopiques. Enfin, les nombreuses hypothéses émises quant aux
origines des transitions ¢électroniques observées ont été soutenues a 1’aide des résultats des

calculs TD-DFT effectués.

Finalement, les complexes dinucléaires ayant fait I’objet de ce travail étaient tous homo-
métalliques, par contre il est raisonnable de croire qu’il serait éventuellement possible de
préparer des especes hétéro-métalliques. Cette nouvelle classe de complexes offrirait une
délocalisation électronique directionnelle, essentielle aux transferts d’énergie en
photosynthese artificielle, ainsi qu’elle provoquerait un phénoméne de coopération
multimétallique. Cette propriété est cruciale au design de molécules antenne et de catalyseur.
De plus, les bis-amox comportant un pont 4,4’-biphénylene ou un pont 1,3-phényléne-5-
terbutyle n’ont pas été investigué vers la formation de complexes dinucléaires pour I’instant.
Bien entendu, la préparation de ces especes dinucléaires plus étendues auraient un impact sur
le degré de communication entre les ions. De plus, la préparation de cyclo-hexameéres a partir
de bis-amox possédant des vecteurs de coordination formant un angle de 120° formerait un
complexe poreux et pourrait exprimer des propriétés d’hote/invité d’intéréts en chimie

supramoléculaire.
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34 Partie expérimentale

3.4.1 Starting materials and solvents

All starting materials were bought from Aldrich and VWR and m-CPBA (77%) was purchased
from Acros. They were used without any further purification except distillation of certain
solvents and Kugelrhor distillation of 4-butoxyaniline. Solvents from Fischer were used as

received.

3.4.2 Measurements

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were recorded in CDCI3, CsDs and DMSO-ds at
room temperature (r.t.) on a Bruker ARX400 spectrometer. Chemical shifts are reported in
part per million (ppm) relative to residual solvent protons (7.26 ppm for CDCls, 7.16 ppm for
CeDg and 2.50 for DMSO-ds) and the carbon resonance of the solvent (77.16 ppm for CDCl;,
128.06 ppm for CsDg and 39.52 for DMSO-ds). Accurate mass measurement were performed
on a micrOTOF-Q II mass spectrometer from Bruker Daltonics, in positive electrospray mode.
Appropriate [M]° or [M-H]"*" species were used for empirical formula determination, and
exact masses were calculated using the Compass DataAnalysis V4.0 SP5 software package
from Bruker DaltonicsElemental analysis were performed on the desolvated bulk samples by
the university departemental service. Absorption spectra were measured in spectrometric
grade dichloromethane at r.t. on a Cary 5001 UV-Vis-NIR Spectrophotometer in a 1 nm quartz
cell. Electrochemical measurements were carried out in argon-purged and dry
dichloromethane at room temperature with a BAS CV50W potentiostat. The working
electrode was glassy carbon electrode. The counter electrode was a Pt wire, and the pseudo-
reference electrode was a silver wire. The reference was set using an internal 0.25 mM
Ru(bpy)s(PFe)2 sample at 940 mV vs. ferrocene/ferrocinium at 460 mV vs SCE in DCM?37-%8,
The concentration of the compounds was about 0.25 mM. Tetrabutylammonium
hexafluorophosphate (TBAP) was used as supporting electrolyte and its concentration was
0.025 M. Cyclic voltamograms were obtained at scan rates of 10, 50, 100, 200, and 500 mV/s.
For irreversible oxidation processes, the cathodic peak was used as E, and the anodic peak was
used for irreversible reduction processes. For reversible processes, half-wave potential (vs

SCE) were measured by square-wave voltammetry (SWV) experiments performed with a step
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rate of 4 mW, a square-wave amplitude of 25 mV, and a frequency of 15 Hz. The criteria for
reversibility were the separation of 60 mV between cathodic and anodic peaks, the close to
unity ratio of the intensities of the cathodic and anodic currents, and the constancy of the peak
potential on changing scan rate. The number of exchanged electrons was measured by using
Ru(bpy)3(PFe)> as the internal reference. Spectro-electrochemical experiments were carried
out in argon-purged and anhydrous dichloromethane at room temperature on a Cary 5001 UV-
Vis-NIR Spectrophotometer in a 1 nm quartz cell and a BioLogic SP50 multipurpose
equipment. The working electrode was a Pt coated honeycomb porous card. The counter
electrode was a Pt card, and the pseudo-reference electrode was a silver wire. The
concentration of the compounds was about 0.25 mM. Tetrabutylammonium
hexafluorophosphate (TBAP) was used as supporting electrolyte and its concentration was
0.025 M. Accurate mass measurement were performed on a micrOTOF-Q II mass
spectrometer from Bruker Daltonics, in positive electrospray mode. Appropriate [M]° or [M-
H]™" species were used for empirical formula determination, and exact masses were calculated
using the Compass DataAnalysis V4.0 SP5 software package from Bruker
DaltonicsExperimental uncertainties are the following: absorption maxima, £0.5 nm; molar

absorption coefficient, 10 %; redox potentials, + 30 mV.

Crystallographic quality crystals for (Ni(L1)2), (Co(L1)2) and (Cu(L1)2) were obtain by slow
diffusion of EtOH in DCM at room temperature whereas crystals for P9 were obtain by slow
evaporation of hexane at — 20 °C and crystals for (Ni2(L1)2(L3)) and (Niz2(L1)2(L4)) were
obtain by slow diffusion of a 1:1 mixture of EtOH/Toluene at room temperature after a

chromatographic column over Sephadex LH20.

Crystallographic data for (Ni(L1)2) were collected by Mihaela Cibian at 100 K, using a Bruker
smart diffractometer equipped with an APEX II CCD Detector, an Incoatec IMuS source (Cu
Ka A=1.54A) and a Quazar MX mirror. The crystal-to-detector distance was 4.0 cm, and the
data collection was carried out in 512 x 512 pixel mode. The initial unit cell parameters were
determined by a least-squares fit of the angular setting of strong reflections, collected by a

180.0 degree scan in 180 frames over three different parts of the reciprocal space.
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Crystallographic data for Co(L1)2, Cu(L1)2, Ni2(L1)2(L3), Ni2(L1)2(L4) and P9 were
collected by Thomas Auvray at 100 K, using a Bruker D8 Venture diffractometer configured
with a Metal Jet liquid-metal source (Ga Ka A=1.34A), an Helios MX Mirror optics and a
Photon 100 CMOS-based area detector. The crystal-to-detector distance was 4.0cm (except for
Niz2(L1)2(L.4) where it was Scm) and the data collection was carried out in 1024 x 1024 pixel
mode. The initial unit cell parameters were determined by a least-squares fit of the angular
setting of strong reflections, collected by a 110.0 degree scan in 104 frames over three

different parts of the reciprocal space.

For data collection, determination of cell parameters, cell refinement, and data reduction
APEX2 and SAINT (Bruker, 2007) were used.>® Absorption corrections were applied using
SADABS and TWINABS (Bruker 2001).*° Structure solution was performed using direct
methods with SHELXS or SHELXT (Sheldrick, 2008; Sheldrick, 2015)*!**> and refined on F”
by full-matrix least squares using SHELXL2014 (Sheldrick, 2008; Sheldrick, 2015).41:4
OLEX?2 (Dolomanov et al., 2009),>” ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012),** and POV-ray
(2013)* were used for molecular graphics. The material was prepared for publication using

PLATON (Spek, 2009),* Mercury,*® and pubICIF (Westrip, 2010).%’

Crystal data, data collection and structure refinement details are summarized in Table 1, Table
2 and Table 3. For all the structures, all non-H atoms were refined by full-matrix least-squares
with anisotropic displacement parameters. The H-atoms were included in calculated positions
and treated as riding atoms: aromatic C—H 0.95 A, methyl C—H 0.98 A, with Uiso(H) = k x
Ueq (parent C-atom), where k = 1.2 for the aromatic H-atoms and 1.5 for the methyl H-atoms.
An exception occurred for P9, where the H atoms belonging to the amidine moieties were

refined freely with isotropic displacement parameters as the data quality allowed it.

For compound Ni(L1)2, a very good data set was obtained, but nevertheless high residual
electron density peaks were located during the refinement. . No twin law was detected with
TwinRotMat routine from PLATON (Spek, 2009)* nor with CELL NOW (Bruker, 2001).%0
Therefore the high residual electron density peaks were treated as highly disordered solvent
molecules (ethanol and/or dichloromethane). The attempts to model the solvent molecules

were unsuccessful, and they were removed using the SQUEEZE routine from PLATON (Spek,
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2009).* As a result, an improvement of the R factor with ~ 8.4% was obtained. Solvent
accessible voids of 474.8 A® were found, containing 69 electrons. In order to further improve
the model, the reflections (hkl: 1 1 2 and -3 1 2) with |[Fo> — F| > 106(F,?) were omitted from

the refinement.

For compound Co(L1)2, a good data set was obtained presenting a group of density peaks
located around a symmetry element. From the crystallization condition and comparison with
Cu(L1)2, they were attributed to a disordered ethanol molecule with a partial occupancy.
However, even by applying different restraints/constraints combination, no satisfying model
could be obtained. Therefore SQUEEZE routine from PLATON (Spek, 2009)* was used in
order to remove these peaks, giving the reported model with an R1 = 3.55% (I > 20o(]))
(improvement of ~ 1.4%). Solvent accessible voids of 439.9 A® were found, containing 25

electrons.

For compound Cu(L1)2, a good data set was obtained, but nevertheless high residual electron
density peaks with no chemical sense were located during the refinement. A twin law ((1 0 -1)
[4 0-3] BASF 0.28) was detected with TwinRotMat routine from PLATON (Spek, 2009)* and
two twin components were identified. The HKL4 and HKLS reflections files were generated
and used for the model refinement: the HKL4 file containing only domain 1 reflections was
used until the final model was obtained and a final refinement cycle applied using the HKL5
file containing the reflections of both domains. In addition, three DFIX restraints and an
EADP constraint were used to model the disordered ethanol molecule sitting on a symmetry

element defined at PART-1with a partial occupancy fixed at 0,25.

For compounds Niz2(L.1)2(L3), a good data set was obtained. The asymmetric unit contained a

co-crystallized molecule of toluene clearly defined.

For compounds Niz2(LL1)2(L4), a low quality data set was obtained, mostly due to a weakly

diffracting crystalline sample. Besides, one reflection (hkl: -1 0 1) was omitted has it appeared
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being affected by the beamstop (|Fo> — F¢?| > 105(F.?)). A reasonable model was nevertheless

obtained but with low precision on the bond length.

The alerts given by the checkCIF/ PLATON routine are commented in the crystallographic

information files (cifs) of the corresponding compounds. The checkCIF reports are provided in

the annexes.
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Table 1 - Solid-state structure and refinement data for compounds Ni(L.1)2, Co(LL1)2, Cu(L.1)2.

Ni(L1)2* Co(L1)? Cu(L1)2°
Formula Ce2H78N4Ni1O2 Cs2H78CoN4O2 Ce3Hg1CuN4O2 5
M,(g/mol) 969.97 970.21 997.85
T (K) 100 100 100
Wavelength (A) 1.54178 1.34139 1.34139
Crystal System Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space Group C2/c C2/c C2/c
Unit Cell : a (A) 23.2847(3) 23.3342(5) 23.4511(9)
b(A) 10.44190(10) 10.3386(2) 10.2988(4)
c(A) 26.6665(5) 25.9894(5) 25.9659(14)
a(®) 90 90 90
B(°) 117.6280(10) 114.6130(10) 113.887(2)
7(°) 90 90 90
V(A% 5744.32(15) 5700.1(2) 5734.1(4)
Z 4 4 4
dealca. (g/cm?) 1.122 1.131 1.156
4 (mm) 0.814 1.839 2.276
F(000) 2088 2084.0 2144.0
20range (°) 8.572 to 153.145 6.508 to 121.384 6.478 to 121.684
Reflections collected 72940 38596 88951
Independent 5425 6546 6599
reflections [Rine = 0.0276, [Rint = 0.0446, Rsigma = [Rint = 0.0547,
Rsigma = 0.0156] 0.0316] Rsigma = 0.0246]
GoF 1.055 1.043 1.084
R1(F); wR(F?) [I> 0.0443; 0.1266 0.0355; 0.0889 0.0469; 0.1320
20(1)]
R1(F); wR(F?) (all 0.0473; 0.1288 0.0416; 0.0924 0.0502; 0.1338
data)
Largest diff. peak and 0.32 and - 0.34 0.52 and-0.20 0.69 and -0.67
hole (e/A%)

a the SQUEEZE routine from PLATON was applied in the case of this structure (see text).
b the TWINROTMAT routine from PLATON was applied to solve the twinning (see text)
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Table 2 - Solid-state structure and refinement data for compounds P9

Formula
M, (g/mol)

T (K)
Wavelength (A)
Crystal System

Space Group
Unit Cell: a (A)

b (A)

c(A)

a(®)

B©)

7 (°)

V(A%

Z
dcatcd. (g/cm?)
p (mm™")
F(000)
20range (°)

Reflections collected

Independent reflections

GoF

RI1(F); wR(F?) [I>20(1)]
R1(F); wR(F?) (all data)

Largest diff. peak and hole

(e/A%)

P9

CeoHs2N4
859.29
100
1.34139
Triclinic
P-1
10.7570(7)
12.5898(8)
21.0938(14)
79.039(4)
81.752(4)
75.054(4)
2696.2(3)
2
1.058
0.294
940.0

3.73t0 122.188

93843
12393

[Rint = 0.0655, Rsigma = 0.0424]

1.016

0.0479; 0.1153

0.0643; 0.1249

0.38 and -0.21




Table 3 - Solid-state structure and refinement data for compounds Niz2(L.1)2(L.3) and

Niz2(L1)2(L4)
Niz2(L1)2(L3) Niz2(L1)2(L4)
Formula C116H134NsN1204 C106H126NsN1204
M,(g/mol) 1821.72 1693.56
T (K) 100 100
Wavelength (A) 1.34139 1.34139
Crystal System Triclinic Monoclinic
Space Group P-1 P2i/n
Unit Cell: a (A) 11.4681(6) 22.5217(4)
b (A) 12.6909(7) 13.0832(3)
c(A) 18.3423(10) 34.0365(7)
a () 83.311(4) 90
B(°) 75.494(4) 108.1380(10)
7(°) 86.533(4) 90
V(A3 2565.5(2) 9530.7(3)
Z 1 4
dealcd. (g/cm?) 1.179 1.180
4 (mm™1) 2.327 2.481
F(000) 974.0 3624.0
20range (°) 4.354 t0 121.554 4.754 to 114.244
Reflections collected 53146 78531
Independent reflections 11736 18991

GoF

RI(F); WR(F?) [I>20(I)]

R1(F); wR(F?) (all data)

Largest diff. peak and
hole (e/A%)

[Rint = 0.0722, Rsigma = 0.0695]

1.018
0.0621; 0.1393

0.1040; 0.1612

0.74 and -0.32

[Rint = 0.1658, Rsigma = 0.1965]

0.999
0.0737; 0.1056

0.2123; 0.1374

0.49 and -0.39

Gaussian09, Revision D.01*® was used for all theoretical calculations discussed herein, with

restricted open shell and spin-unrestricted B3LYP**° DFT methods and LANL2DZ ECP>!->4
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basis set. The calculations were performed for the ground states, using the PCM (CH2Cly)
solvation model. Initial atom coordinates for geometry optimization were taken from XRD
data (CIF) of the corresponding structures. No symmetry constraints were used for the
geometry optimization. Details on optimized structures are given in Tableau 5.1, Tableau 5.3
and Tableau 5.5. No imaginary frequencies were obtained when frequency calculations on
optimized geometries were performed. The values of <S?> were monitored, and didn’t show
major spin contamination (maximum 2%). GaussView 3.0.9,> Chemissian 2.200,° and

GaussSum!?”1 2013 software were used for data analysis, visualisation, and surface plots.

3.4.3 Synthetic procedure
General procedures for mono and bis amox complexes

The amox or bis-amox ligands (2 eq.) were solubilized in EtOH (20 mL) and stirred at 65°C.
The metal acetate salt (1 eq.) was solubilized in water (§ mL) and added drop wise to the
ligand solution over 15 minutes. The resulting mixture was stirred an additional 45 minutes.
The precipitate was then recuperated by filtration, washed with 3 X 5 mL EtOH and dried
under vacuum. The product was recrystallized by slow diffusion of EtOH in DCM.

General procedures for amox ribbon

The amox ligand (4 eq.) and the bis-amox ligand (1 eq.) were solubilized in EtOH (10 mL) in
a gas-tight syringe. The metal acetate salt (3 eq.) was solubilized in EtOH (10 mL) in a second
gas-tight syringe. Both of the solutions are added at a constant rate of 0.2 mL/min over 50
minutes to a 40 mL vial containing a magnetic stirrer and heated at 45°C. The reaction mixture
was left to stir 20 more minutes. The reaction mixture was then evaporated and the solid was
extracted with hexane (4 x 10 mL) and filtered on PTFE membrane. The resulting filtrate was

evaporated. The solid was then purified by auto-flash chromatography using Biotage Isolera.
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NiL1:

Equation }Qﬁ
' ? 0N
representing |
. NN EtOH/Water / />_©
the synthesis 65°C, 60 min. —2 N——Ni—N

+ N(CHsCOp(H0)y —— " ©—</

Experimental As per the general procedure, L1 amox (45.7 mg, 0.1 mmol, 2 eq.) and nickel
Procedure  acetate salt (12.4 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) were used. The product was
recrystallized by slow diffusion of EtOH in DCM to yield 24 mg of a lime-

green solid (yield 50 %).

Yield 38 mg, 79 %

ITHNMR '"H NMR (400 MHz, CDCls) 6 7.03 (t, /= 8 Hz, 1H), 6.89 (dd, J= 16, 8 Hz,
1H), 6.82 — 6.73 (m, 4H), 4.15 (dt, J= 13, 7 Hz, 1H), 3.05 (dt, /=14, 7 Hz,
1H), 1.39 (d, /=7 Hz, 3H), 1.00 (d, /=7 Hz, 3H), 0.94 — 0.87 (m, 6H).

B3c NMR ~ BCNMR (101 MHz, CDCl3) § 130.12, 128.38 , 126.85, 123.41, 122.97,
77.48 ,76.84 ,28.66 ,28.05,25.56,25.35,23.13,22.62.
Elemental Anal. Calcd. for Cs2H78N4NiO2: C, 76.77; H, 8.11; N, 5.78. Found: C, 76.73;

Analysis H, 8.37; N, 5.78.

HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (CexH7sN4NiOz) caled.: 969.5551; found:
969.5591
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NiL2>

Equation
representing

the synthesis

Experimental

Procedure

Yield

'HNMR

13C NMR

FElemental

Analysis

HRMS

EtOH/Water

(T)H b-a
d A\ /

N\ N C : o />_< >_<

65°C, 60 min. HO-N N Ni N N-OH
c=
+ Ni(CHyCO(H0)y ——» >_@_</
N\
E:N NE
OH

As per the general procedure, L2 amox (167.1 mg, 0.2 mmol, 2 eq.) and
nickel acetate salt (24.9 mg, 0.1 mmol, 1 eq.) were used. The product was
triturated in hot EtOH to yield 153 mg of a bright orange solid (yield 89
%).

153 mg, 89%

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.13 — 7.01 (m, 4H, Ha), 6.93 (d, /=7 Hz,
2H, Ha), 6.86 (dd, J = 8, 5 Hz, 8H, Hb), 6.70 (d, J = 7 Hz, 2H, Ha), 6.64
(d,J = 8 Hz, 4H, Hb), 6.56 (d, J = 8 Hz, 4H, Hb), 6.30 (dd, J = 23, 9 Hz,
8H, Hc), 3.79 (m, 4H, -CH(CHs)2), 3.03 (m, 4H, -CH(CHs)y), 2.81 (m,
4H, -CH(CHs),), 2.70 (m, 4H, -CH(CHz),), 1.22 — 1.17 (m, 24H, -
CH(CHs)), 1.06 (d, J = 7 Hz, 12H, -CH(CHs),), 0.77 (d,J= 7 Hz, 12H, -
CH(CHs),), 0.62 (dt, J = 19, 7 Hz, 48H, -CH(CH:),).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 128.99 ; 123.70 ; 77.48 ; 76.84 ; 28.43 ;
27.80 ;26.46 ; 25.73 ; 25.68 ; 25.30 ; 23.02 ; 22.41 ; 22.22

Anal. Calcd. for Ci12H146NgOsNi : C, 77.89; H, 8.52; N, 6.49. Found: C,
77.74; H, 8.56; N, 6.49.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C112H146NgO4Ni) caled.: 1727.0926; found:
1727.0932
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Ni2 L12 L2

Equation

representing

the SyntheSIS E E E(OH, 65°C,
stirring 70 min.
? Ni(CH3CO,)(H,0)y ~ ———

4i1i3eq.

@E@
e

Experimental As per the general procedure, mono-amox L1 (91.3 mg, 0.2 mmol. 4 eq.),

Procedure

Yield
"THNMR

13C NMR

Elemental
Analysis
HRMS

bis-amox L2 (41.8 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) and nickel acetate salt (37.3 mg,
0.15 mmol, 3 eq.) were used. The solid was purified by auto-flash
chromatography over C-18 functionalized silica using a gradient starting at
100 % MeOH and finishing at 100 % EtOAc to yield 15 mg (17 %) of a
pure orange solid.

15 mg, 17%

'TH NMR (400 MHz, CDs) 5 7.01 — 6.94 (m, 6H), 6.91 (d, J = 8 Hz, 4H),
6.87 (d, /=8 Hz, 6H), 6.76 (d, J= 8 Hz, 8H), 6.72 (d, /= 8 Hz, 4H), 6.57
(s, 4H), 6.54 — 6.49 (m, 6H), 4.46 — 4.37 (m, 4H, -CH(CH3)2),), 4.23 —4.13
(m, 4H, -CH(CHa)2),), 3.34 — 3.24 (m, 4H, -CH(CH3)z2),), 3.09 — 2.99 (m,
4H, -CH(CHas)»), 1.62 (t, J= 6 Hz, 24H, -CH(CH3)>), 1.15 (dd, J= 6, 7 Hz,
36H, -CH(CHz3)2), 1.02 (d, J= 7 Hz, 12H, -CH(CHz3)2), 0.85 (d, /=7 Hz,
12H, -CH(CHz3)2), 0.75 (d, /=7 Hz, 12H, -CH(CHa3)z).

13C NMR (101 MHz, CsDs) 5 152.07, 146.20, 146.10, 144.50, 144.30,
130.48, 129.05, 129.00, 125.56, 123.83, 123.77, 123.57, 123.49, 29.00,
28.90, 28.38, 28.29, 26.13, 26.07, 25.78, 25.69, 23.35, 22.72, 22.58.

Anal. Caled. for C118H140NgO4Niz2-(H20)1-(C2H6O)1* : C, 74.83; H, 8.27; N,
5.82. Found: C, 74.87; H, 7.93; N, 5.68.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C11sH140N3O4Niz) calcd.: 1861.0544; found:
1861.0522

*As confirmed by '"H NMR
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Ni2 L12 L3

Equation

representing @E@
1 OH N|

the synthesis

4/1/3eq

o LI
&5;5 . % it %
L AL
N.\
e
Experimental As per the general procedure, mono-amox L1 (91.3 mg, 0.2 mmol. 4 eq.),

Procedure  bis-amox L3 (30.5 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) and nickel acetate salt (37.3 mg,
0.15 mmol, 3 eq.) were used. The solid was purified by auto-flash
chromatography over silica using a gradient starting at 100 % hexane and
finishing at 50 % EtOAc to yield 19 mg (22 %) of a pure yellow solid.

Yield 19 mg, 22%

'HNMR  'H NMR (400 MHz, CsDs) § 6.99 (dd, J= 17, 8 Hz, 8H), 6.85 (d, J = 4 Hz,
6H), 6.76 (d, /=7 Hz, 2H), 6.67 (d, /= 8 Hz, 4H), 6.59 (s, 3H), 6.57 (d, J =
7 Hz, SH), 6.54 (d, J = 8 Hz, 5H), 6.49 (d, /=7 Hz, 3H), 6.40 (d, /=7 Hz,
4H), 6.37 (s, 4H), 4.54 — 4.43 (m, 4H), 3.44 — 3.34 (m, 4H), 2.62 (s, 9H),
2.11 (s, 3H), 1.90 (s, 12H), 1.36 (s, 12H), 1.29 (d, J=7 Hz, 12H), 1.16 (d, J
=7Hz, 12H), 1.08 (d, /=7 Hz, 12H).

B3C NMR  BC NMR (101 MHz, CsDs) § 157.19, 146.83, 144.45, 139.06, 137.12,
135.76, 134.10, 129.47, 127.22, 127.13, 123.36, 123.08, 30.24, 29.33, 29.02,
26.37,25.67,23.39,22.32, 19.49, 18.17.

Elemental  Anal. Calcd. for Ci02H118NgOsNi2-(H20)1*: C, 74.22; H, 7.31; N, 6.77.

Analysis Found: C, 74.22; H, 7.18; N, 6.62.

HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C102H11sNsO4Niz) calcd.: 1636.7942; found:
1636.7981

*As confirmed by '"H NMR
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Niz L12 L4

Equation

representing gN\E)NjE
i ?H N| ~5

the synthesis

4/1/3eq.

N N
?H ~ EtOH, 65°C, N N N
N N stirring 70 min.
\% * * NiCHgCO)p(H0) ———>
';I X I j
r‘\l N
OH N \N
E NEN E

Experimental As per the general procedure, mono-amox L1 (91.3 mg, 0.2 mmol. 4 eq.),
Procedure  bis-amox L4 (33.3 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) and nickel acetate salt (37.3 mg,
0.15 mmol, 3 eq.) were used. The solid was purified by auto-flash
chromatography over silica using a gradient starting at 100 % hexane and
finishing at 50 % EtOAc to yield 20 mg (24 %) of a pure green-yellow solid.
Yield 20 mg, 24%
'HNMR  'H NMR (400 MHz, CeéDs) § 7.01 (s, 2H), 6.99 (s, 2H), 6.89 — 6.84 (m,
6H), 6.74 (dd, J = 8, 7 Hz, 2H), 6.66 (d, J = 7 Hz, 4H), 6.55 (t, J = 8 Hz,
5H), 6.44 (d, J =5 Hz, 7TH), 6.23 (s, 4H), 4.51 (dt, J = 14, 7 Hz, 4H), 3.42
(dt, J =14, 7 Hz, 4H), 2.61 (s, 12H), 1.96 (d, J = 4 Hz, 12H), 1.94 (s, 6H),
1.88 (s, 12H), 1.86 (s, 6H), 1.30 (d, J=7 Hz, 12H), 1.19 (d, /= 7 Hz, 12H),
1.09 (d, /=7 Hz, 12H).
3C NMR  BC NMR (100 MHz, CéDs) & 158.29, 157.50, 146.76, 144.42, 141.35,
135.47, 133.81, 132.95, 129.44, 127.11, 125.58, 123.34, 123.06, 30.08,
29.33,29.02, 26.35, 25.73, 23.38, 22.29, 20.98, 20.89, 19.40, 18.04.
Elemental  Anal. Calcd. for CiosHi126NsO4Ni2-(H2O)1*: C, 74.38; H, 7.54; N, 6.55.
Analysis Found: C, 74.77; H, 7.45; N, 6.44.
HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C106H126NgO4Ni2) caled.: 1692.8568; found:
1692.8624

*As confirmed by '"H NMR
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CulL1:

Equation
representing

the synthesis

Experimental

Procedure

Yield
Elemental
Analysis
HRMS

OH O-N i—
N >_< >
5%'\'/\ ﬁ EtOH/Water N N/
o, H —CCu——
- cuemoopo _EeRmn (S0 2/ VoS
_2 N—O

As per the general procedure, L1 amox (45.7 mg, 0.1 mmol, 2 eq.) and
copper acetate salt (10.0 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) were used. The product was
recrystallized by slow diffusion of EtOH in DCM to yield 39 mg of a peach
orange solid (yield 80 %).

39 mg, 80 %

Anal. Calcd. for CsxH73CuN4O2: C, 76.39; H, 8.07; N, 5.75. Found: C,
76.24; H, 8.30; N, 5.73.

(ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (Ce2H73CuN4O>) caled.: 974.5494; found:
974.5471

151



Cul2:

Equation }Q p{
. o} N
representing EtOH/Water %S i 2 H >—< >—</
. 65°C, 60 min. B N——CU N-OH
the synthesis 4 >{§ m

@? B

Experimental As per the general procedure, L2 amox (167.1 mg, 0.2 mmol, 2 eq.) and
Procedure  copper acetate salt (20.0 mg, 0.1 mmol, 1 eq.) were used. The product was
triturated in hot EtOH to yield 153 mg of a bright orange solid.

Yield 147 mg, 85 %
Elemental Anal. Calced. for Ci12H146CuNgO4: C, 77.69; H, 8.50; N, 6.47. Found: C,
Analysis 77.82; H, 8.60; N, 6.53.
HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (Ci12H146CuNgOs4) calcd.: 1732.0868; found:
1732.0897
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Cu: L1212

Equation
representing

the synthesis

o

~
4/1/3eq.

C‘)H
N N Cu
OH N / o
I EtOH, 65°C, |
N N stirring 70 min. Nao N
\% - + CUCHCONHO) — »
NS
f‘\l N
OH
N
o/
u
E /3 E
NEN

Experimental As per the general procedure, mono-amox L1 (91.3 mg, 0.2 mmol. 4 eq.),

Procedure

Yield
Elemental
Analysis
HRMS

bis-amox L2 (41.8 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) and copper acetate salt (29.95 mg,
0.15 mmol, 3 eq.) were used. The solid was purified by auto-flash
chromatography over C-18 functionalized silica using a gradient starting at
100 % MeOH and finishing at 100 % EtOAc to yield 18 mg (19 %) of a
pure light orange solid.

18 mg, 19%

Anal. Calcd. for Ci18H150N3O4Cuz-(H20)1-(C2H6O)2: C, 73.94; H, 8.34; N,
5.65. Found: C, 74.31; H, 8.74; N, 5.39.

(ESL, DCM) (m/z): [M+H]" (C118H150Cu2NgO4) caled.: 1871.0362; found:
1871.0375
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Cu2 L12 L3

Equation

representing @E)Nj?
1 OH

the synthesis

4/1/3eq.

X I 2y
oH ~ EtOH, 65°C.
N lll % Stirriné; 70 n;in.
ES : + Cu(CHiCO(H0) —»
AL Q(
OH
Cu\
E NEN E
Experimental As per the general procedure, mono-amox L1 (91.3 mg, 0.2 mmol. 4 eq.),
Procedure  bis-amox L3 (30.5 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) and copper acetate salt (29.95 mg,
0.15 mmol, 3 eq.) were used. The solid was purified by auto-flash
chromatography over silica using a gradient starting at 100 % hexane and
finishing at 50 % EtOAc to yield 15 mg (18 %) of a pure brown solid.
Yield 15 mg, 18%
Elemental  Anal. Calcd. for Ci02H118NgO4Cuz: C, 74.38; H, 7.22; N, 6.80. Found: C,
Analysis 74.31; H, 7.45; N, 6.43.

HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C102H118NgO4Cuz) caled.: 1646.7852; found:
1646.7900
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Cu:L121L4

Equation

representing g;?)”j?
. o

the synthesis

4/1/3eq.

N N
?H ~N EtOH, 65°C, N\ N
N N stirring 70 min.
N N *  Cu(CH3CO)p(H0) ——>
X
& L
o N \N
NTIO;N

Experimental As per the general procedure, mono-amox L1 (91.3 mg, 0.2 mmol. 4 eq.),
Procedure  bis-amox L4 (33.3 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) and copper acetate salt (29.95 mg,
0.15 mmol, 3 eq.) were used. The solid was purified by auto-flash
chromatography over silica using a gradient starting at 100 % hexane and
finishing at 50 % EtOAc to yield 22 mg (26 %) of a pure brown solid.
Yield 22 mg, 26%
Elemental  Anal. Calcd. for Cio6H126NsO4Cuz: C, 74.75; H, 7.46; N, 6.58. Found: C,
Analysis 74.69; H, 7.74; N, 6.31.

HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (Ci06H126NgO4Cuz) caled.: 1702.8478; found:
1702.8489
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CoL1:

+ Co(CH3CO)p(H0)y — ®_</ /

Equation }Qﬁ
i ? O-N
representing [
. N ™ EtOH/Water />_©
the synthesis 65°C., 60 min. —g N—Co—N ;—

Experimental As per the general procedure, L1 amox (45.7 mg, 0.1 mmol, 2 eq.) and
Procedure  cobalt acetate salt (12.5 mg, 0.05 mmol, 1 eq.) were used. The product was
recrystallized by slow diffusion of EtOH in DCM to yield 38 mg of a dark
red solid (yield 78 %).
Yield 37.8 mg, 78 %
"THNMR 'TH NMR (400 MHz, CDCl3) 5 13.19 (s, 5H), 12.46 (s, 1H), 11.96 (s, 1H),
11.84 (s, 2H), 11.72 (s, 1H), 10.83 (s, 1H), 10.59 (s, 3H), 7.46 (s, 1H), 5.21
(s, 6H), 4.72 (s, 2H), 4.64 (s, 3H), 4.34 (s, 1H), 4.03 (s, 1H), 3.49 (s, 1H),
3.15 (s, 1H), 1.79 (s, 19H), 1.51 (s, 7H), 1.26 (s, 2H), 0.97 (s, 1H), 0.77 (s,
1H), 0.17 (s, 9H).
Elemental Anal. Calcd. for CsxH73N4NiO2: C, 76.75; H, 8.10; N, 5.77. Found: C,
Analysis 76.24; H, 8.37; N, 5.79.
HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (Cs2H7sN4NiO2) caled.: 969.5451; found:
969.5449
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ColL.2:

Equation }QQ{
. o} N
representing EtOH/Water 2 H >—< >—</
. 65°C, 60 min. >_§_§7 N—Cb N-OH
the synthesis 4 >{§ m

/

+  Co(CH3CO,)y(H20)s >_Q_<
g\ )j? 9

Experimental As per the general procedure, L2 amox (167.1 mg, 0.2 mmol, 2 eq.) and
Procedure  cobalt acetate salt (25.0 mg, 0.1 mmol, 1 eq.) were used. The product was
triturated in hot EtOH to yield 121 mg of a dark red solid (yield 74 %).
Yield 121 mg, 74 %
'"HNMR 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 5 13.01 (s, 1H), 11.87 — 11.79 (m, 1H), 7.15 (4,
J=8 Hz, 2H), 7.09 (t, /= 8 Hz, 2H), 6.94 — 6.87 (m, 12H), 6.84 (s, 3H), 6.73
(s, 8H), 6.48 (s, 4H), 4.97 (s, 2H), 4.05 (s, 2H), 3.17 — 3.04 (m, 4H), 2.97 (s,
2H), 2.93 — 2.83 (m, 4H), 2.77 (s, 2H), 1.25 (d, J=7 Hz, 12H), 1.19 (s, 12H),
1.12 (d, J=7 Hz, 12H), 1.04 (s, 12H), 0.73 (dd, J =9, 7 Hz, 24H), 0.67 (s,
24H).
Elemental  Anal. Calcd. for Ci12H146NgOsNi: C, 77.88; H, 8.52; N, 6.49. Found: C,
Analysis 77.81; H, 8.58; N, 6.48.
HRMS (ESI, DCM) (m/z): [M+H]" (C112H146NsOsNi) calcd.: 1727.0826; found:
1727.0845
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Chapitre 4 : Conclusion



Enfin, bien que la préparation de AMOX ait été précédemment étudiée dans le groupe de
recherche, les modifications apportées a la synthése des ligands hydroxyamidines et de leur
précurseur amidine menant a la nouvelle voie de préparation démontrée dans ce travail ont
permis la synthése d’une gamme de molécules. Il a ét¢ démontré que la synthése peut étre
effectuée en peu de temps et dans des rendements généralement excellents. De plus,
I’activation par micro-onde permet I’automatisation d’une partie de la synthése ce qui facilite
la recherche des propriétés de leurs complexes. Le travail effectué sur leur purification et leur
caractérisation permet de faire la lumiere sur ces ligands peu connu. Ce travail facilite la
recherche des propriétés de leurs complexes au sein du groupe. Par ailleurs, un certain degré
de controle a été obtenu sur la préparation des complexes multi-métalliques suite aux
multiples essais de stratégie de synthese. Ceci dit, la méthode de synthése employée permet
I’utilisation de plusieurs ions métalliques différents avec des ligands bis-amox comportant des

substituants distincts.

Finalement, des molécules polymétalliques de forme linéaire ont été préparées par cette
méthode. Ces motifs sont intéressants pour leur propriété de transfert de charge dans les
systémes optoélectroniques. Il a ét¢ démontré que les dimeres possédent deux oxydations
successives attribuables a un certain degré de communication entre les centres métalliques,
tandis que le monomere n’a démontré qu’une seul oxydation. Le degré de communication
entre les deux centres métalliques a été déterminé a ’aide de la classification de Robin-Day
ainsi qu’a I’aide de calcul basé sur la théorie de Hush. Selon ces calculs, le complexe étudié
serait compris dans la classe II. Le complexe ici étudié differe considérablement de ceux
étudiés par Robin-Day, ce qui rend I’interprétation de ces résultats quelques peu difficile. 1l
convient alors de faire preuve de créativité. Selon les calculs TD-DFT et I’interprétation des
résultats de spectroélectrochimie, I’hypothese émise est que les ligands AMOX ne serait pas
complétement innocent, donc suspicieux. De plus, la notion de valence mixte selon Robin-Day
implique le transfert d’énergie d’un centre métallique a 1’autre, cependant les résultats obtenu
pour le complexe étudi¢ supposent qu’il s’agirait de transfert hautement contaminé par les
ligands. Ces résultats démontrent qu’il y a bel et bien un certain degré de communication d’un

bout a I'autre de la molécule, mais que I’interprétation de ce transfert a 1’aide des théories
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mentionnées ci-haut est peu représentative. Il y aurait donc un univers entier entre la classe II

et III.

L’investigation des propriétés photophysiques et électrochimiques des complexes de métaux
de la premicre rangée et des ligands hydroxyamidines en vue d’applications au sein de
matériaux fonctionnels a été effectuée. Les différentes voies de synthése d’hydroxyamidines
ont été étudiées. Une stratégie d’assemblage de leurs complexes supramoléculaires impliquant
des métaux de transition abondants et peu dispendieux de la premiére rangée a été développée.
Les propriétés de complexation des amox résultantes comportant des motifs sélectionnés ont
été déterminées et les propriétés photophysiques et électrochimiques d’une série de complexes

de métaux de transition de la premiére rangée ont été étudiées.
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Chapitre 5 : Information Supplémentaire
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Figure 5.1 — Voltampérogrammes des composés L1 et L2 obtenus dans le DCM a une vitesse

de balayage de 100 mV/s
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Figure 5.2 — Voltampérogrammes des composés Niz L12 L2, Ni2 L12 L3 et Ni2 L12 L4
obtenus dans le DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s
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Figure 5.3 — Voltampérogrammes des composés L1, L2, CuL12 et CuL22 obtenus dans le
DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s
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Figure 5.4 — Voltampérogrammes des composés CuL.12, CuL22 et Cuz L12 L2 obtenus dans
le DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s
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Figure 5.5 — Voltampérogrammes des diméres de Ni(Il) et de Cu(Il) Ni2 L12 L2, Ni2 L12 L3,
Ni2 L12 L4, Cuz L12 L2, Cuz L12 L3 et Cuz L12 L4 obtenus dans le DCM a une vitesse de

balayage de 100 mV/s.
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Figure 5.6 — Voltampérogrammes des composés L1, L2, CoL12 et CoL22 obtenus dans le
DCM a une vitesse de balayage de 100 mV/s
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Figure 5.7 — Spectres d’absorption électronique des composés L1 et L2 a température
ambiante dans le DCM
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Figure 5.8 — Spectres d’absorption électronique des composés L1, L2, CulL1:2 et Cul2: a
température ambiante dans le DCM
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Figure 5.9 — Spectres d’absorption électronique des composés CulL12, Culi22 et Cuz L12 L2 a
température ambiante dans le DCM
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Figure 5.10 — Spectres d’absorption ¢électronique des composés Cuz L12 L2, Cuz L12 L3 et
Cuz L12 L4 a température ambiante dans le DCM
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Figure 5.11 — Spectres d’absorption électronique des composés L1, L2, CoL12 et CoL22 a
température ambiante dans le DCM
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Figure 5.12 — Spectres d’absorption électronique des dimeres de Ni(Il) et de Cu(Il) Niz L12
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Figure 5.13 — Déconvolution de la bande IVCT du dimére Niz L12 L2

Tableau 5.1 — Coordonnées des atomes calculées apres optimisation géométrique du complexe NiL.1,

Center Atomic Atomic Type Coordinates (Angstroms)
Number Number X Y Z
1 28 0 0 0 0.081229
2 8 0 1.219793 1.425228 0.146372
3 7 0 0.526182 2.68768 0.119679
4 7 0 -1.34286 1.37598 -0.02774
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5 6 0 -2.72721 1.146417 -0.38426
6 6 0 -3.67639 0.859906 0.639433
7 6 0 -5.03011 0.694925 0.275086
8 1 0 -5.76786 0.487616 1.046589
9 6 0 -5.44349 0.791036 -1.06208
10 1 0 -6.49281 0.670403 -1.32113
11 6 0 -4.49018 1.022314 -2.06524
12 1 0 -4.81005 1.064513 -3.10357
13 6 0 -3.12512 1.19382 -1.75338
14 6 0 -3.28716 0.684249 2.113421
15 1 0 -2.20524 0.832474 2.198757
16 6 0 -3.60522 -0.76051 2.58325

17 1 0 -3.09434 -1.48997 1.948424
18 1 0 -3.27141 -0.90445 3.619515
19 1 0 -4.68548 -0.95662 2.549148
20 6 0 -3.99175 1.697069 3.055977
21 1 0 -3.69686 1.504753 4.096328
22 1 0 -3.73216 2.737538 2.826562
23 1 0 -5.08412 1.603687 2.99695

24 6 0 -2.12118 1.351729 -2.9023

25 1 0 -1.14334 1.607566 -2.48198
26 6 0 -2.51406 2.472197 -3.89812
27 1 0 -2.64355 3.433391 -3.3873

28 1 0 -1.73047 2.59128 -4.65884
29 1 0 -3.44906 2.236749 -4.42282
30 6 0 -1.95556 -0.00046 -3.64898
31 1 0 -1.62663 -0.78849 -2.96116
32 1 0 -2.90508 -0.31566 -4.10185
33 1 0 -1.21123 0.094441 -4.45043
34 6 0 -0.81555 2.614902 -0.05395
35 6 0 -1.5617 3.880513 -0.34434
36 6 0 -2.74946 4.222528 0.337212
37 1 0 -3.14288 3.566852 1.103247
38 6 0 -3.42832 5415211 0.035443
39 1 0 -4.33878 5.665327 0.57362
40 6 0 -2.93275 6.282611 -0.95804
41 1 0 -3.45903 7.204633 -1.19165
42 6 0 -1.75281 5.944469 -1.64899
43 1 0 -1.3654 6.601611 -2.4231

44 6 0 -1.07342 4.752772 -1.34357
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47 6 0 1.068318 4.371394 1.868069
48 6 0 1.888736 5.441889 2.279996
49 1 0 1.726089 5.900568 3.249757
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51 1 0 3.550727 6.744764 1.811351
52 6 0 3.162504 5.342579 0.21111

53 1 0 3.970726 5.718638 -0.41062
54 6 0 2.359539 4.281258 -0.25889
55 6 0 0 3.810624 2.819101
56 1 0 -0.86717 3.505686 2.226525
57 6 0 0.523214 2.536566 3.537284
58 1 0 0.807232 1.765351 2.814853
59 1 0 1.4009 2.772194 4.153878
60 1 0 -0.25726 2.129343 4.194449
61 6 0 -0.51673 4.836045 3.854419
62 1 0 -0.85222 5.765166 3.376192
63 1 0 -1.36791 4.406048 4397778
64 1 0 0.249298 5.089029 4.598649
65 6 0 2.655301 3.668992 -1.63024
66 1 0 1.881063 2.924277 -1.84246
67 6 0 4.017866 2.927457 -1.61421
68 1 0 4.200425 2.448656 -2.58502
69 1 0 4.843396 3.62608 -1.42089
70 1 0 4.033935 2.150181 -0.84353
71 6 0 2.638413 4.729186 -2.76271
72 1 0 2.778671 4.239619 -3.73554
73 1 0 1.691867 5.283562 -2.7947

74 1 0 3.447304 5461152 -2.64032
75 8 0 -1.21979 -1.42523 0.146372
76 7 0 -0.52618 -2.68768 0.119679
77 7 0 1.34286 -1.37598 -0.02774
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95 1 0 3.732155 -2.73754 2.826562
96 1 0 5.084115 -1.60369 2.99695

97 6 0 2.12118 -1.35173 -2.9023

98 1 0 1.143339 -1.60757 -2.48198
99 6 0 2.51406 -2.4722 -3.89812
100 1 0 2.643545 -3.43339 -3.3873

101 1 0 1.730468 -2.59128 -4.65884
102 1 0 3.449057 -2.23675 -4.42282
103 6 0 1.955559 0.000458 -3.64898
104 1 0 1.626632 0.788489 -2.96116
105 1 0 2.905083 0.315659 -4.10185
106 1 0 1.211232 -0.09444 -4.45043
107 6 0 0.815551 -2.6149 -0.05395
108 6 0 1.561696 -3.88051 -0.34434
109 6 0 2.749461 -4.22253 0.337212
110 1 0 3.142877 -3.56685 1.103247
111 6 0 3.428315 -5.41521 0.035443
112 1 0 4.338781 -5.66533 0.57362
113 6 0 2.932745 -6.28261 -0.95804
114 1 0 3.45903 -7.20463 -1.19165
115 6 0 1.752814 -5.94447 -1.64899
116 1 0 1.365396 -6.60161 -2.4231

117 6 0 1.073418 -4.75277 -1.34357
118 1 0 0.17554 -4.4913 -1.89273
119 6 0 -1.31229 -3.81138 0.576845
120 6 0 -1.06832 -4.37139 1.868069
121 6 0 -1.88874 -5.44189 2.279996
122 1 0 -1.72609 -5.90057 3.249757
123 6 0 -2.92784 -5.92343 1.465195
124 1 0 -3.55073 -6.74476 1.811351
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125 6 0 -3.1625 -5.34258 0.21111

126 1 0 -3.97073 -5.71864 -0.41062
127 6 0 -2.35954 -4.28126 -0.25889
128 6 0 0 -3.81062 2.819101
129 1 0 0.867168 -3.50569 2.226525
130 6 0 -0.52321 -2.53657 3.537284
131 1 0 -0.80723 -1.76535 2.814853
132 1 0 -1.4009 -2.77219 4.153878
133 1 0 0.257264 -2.12934 4.194449
134 6 0 0.51673 -4.83605 3.854419
135 1 0 0.852222 -5.76517 3.376192
136 1 0 1.367905 -4.40605 4.397778
137 1 0 -0.2493 -5.08903 4.598649
138 6 0 -2.6553 -3.66899 -1.63024
139 1 0 -1.88106 -2.92428 -1.84246
140 6 0 -4.01787 -2.92746 -1.61421
141 1 0 -4.20043 -2.44866 -2.58502
142 1 0 -4.8434 -3.62608 -1.42089
143 1 0 -4.03394 -2.15018 -0.84353
144 6 0 -2.63841 -4.72919 -2.76271
145 1 0 -2.77867 -4.23962 -3.73554
146 1 0 -1.69187 -5.28356 -2.7947

147 1 0 -3.4473 -5.46115 -2.64032
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Tableau 5.2 — Orbitales moléculaires calculées par TD-DFT du complexe NiL1,

Orbitales Fragments  Contribution Visualisation Orbitales Fragments  Contribution Visualisation
Moléculaires (%) Moléculaires (%)
(Energie, eV) (Energie, eV)

LUMO  Ph-NO 7 HOMO  Ph-NO 4

(-1.42) Ni A7 (-4.95) Ni ”»

ONCN 24 ONCN 71
Ph-N 14 Ph-N 3
Ph-C 9 Ph-C 1
LUMO+1  Ph-NO 15 HOMO-1  Ph-NO 9
(-1.33) Ni ) (-5.85) Ni 5
ONCN 33 ONCN 76
Ph-N 2 Ph-N 9
Ph-C 48 Ph-C 2
LUMO+2  Ph-NO 10 HOMO-2  Ph-NO 1
(-1.29) Ni | (-5.98) Ni <
ONCN 30 ONCN 7
Ph-N 3 2- Ph-N 8
Ph-C 55 Ph-C 0
LUMO+3  Ph-NO 25 HOMO-3  Ph-NO 1
(-0.62) Ni 0 (-6.16) Ni 58
ONCN ONCN 22
Ph-N 2 Ph-N 43
Ph-C 70 Ph-C 6
LUMO+4  Ph-NO 6 HOMO-4  Ph-NO 3
(-0.56) Ni ) (-6.36) Ni 37
ONCN 2 ONCN 15
Ph-N 1 Ph-N 43
Ph-C 90 Ph-C 2
LUMO+5  Ph-NO 55 HOMO-5  Ph-NO 0
(-0.41) Ni . (-6.4) Ni 0
ONCN 4 ONCN 0
Ph-N Ph-N 99 y
Ph-C 36 Ph-C 0
LUMO+6  Ph-NO 65 HOMO-6  Ph-NO 0
(-0.35) Ni 3 (-6.41) Ni 0
ONCN 3 ONCN 0
Ph-N 14 Ph-N 99
Ph-C 14 Ph-C 0
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Tableau 5.3 — Coordonnées des atomes calculées apres optimisation géométrique du complexe Nix L1,

L2
Center Atomic Atomic Type Coordinates (Angstroms)
Number Number X Y Z

1 6 0 -2.60264 -3.02184 0.253473
2 6 0 -7.635 -2.39633 -0.38453
3 6 0 -2.51234 -3.97193 -0.79693
4 6 0 -7.75706 -2.77582 -1.75337
5 6 0 -1.85682 -5.19188 -0.53702
6 1 0 -1.77024 -5.92748 -1.33301
7 6 0 -7.93003 -4.14257 -2.05954
8 1 0 -8.02249 -4.45013 -3.0983
9 6 0 -1.31721 -5.46446 0.733447
10 1 0 -0.81267 -6.4097 0.91829
11 6 0 -7.97637 -5.11494 -1.04806
12 1 0 -8.10502 -6.16411 -1.30408
13 6 0 -1.44094 -4.52083 1.766783
14 1 0 -1.0416 -4.74154 2.75401
15 6 0 -7.85279 -4.72634 0.295293
16 1 0 -7.88763 -5.48405 1.074203
17 6 0 -2.09559 -3.28906 1.551313
18 6 0 -7.68428 -3.37202 0.65275
19 6 0 -2.86964 -0.51748 0.071528
20 6 0 -8.33169 -0.07351 -0.03985
21 6 0 -3.54323 1.829693 0.002461
22 6 0 -8.65436 2.390432 0.409746
23 6 0 -3.65832 2.660671 1.147542
24 6 0 -9.13755 2.595486 1.731096
25 6 0 -3.41549 4.042354 1.009558
26 1 0 -3.49741 4.68493 1.883623
27 6 0 -9.85866 3.780229 1.993113
28 1 0 -10.2497 3.959698 2.991212
29 6 0 -3.07407 4.595276 -0.23834
30 1 0 -2.88746 5.662715 -0.3301
31 6 0 -10.064 4.740023 0.989968
32 1 0 -10.6191 5.648032 1.213236
33 6 0 -2.98952 3.763914 -1.36859
34 1 0 -2.74618 4.190784 -2.33943
35 6 0 -9.53858 4.537585 -0.29688
36 1 0 -9.68583 5.298156 -1.0587
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37 6 0 -3.22971 2.376969 -1.27031
38 6 0 -8.82306 3.364204 -0.61241
39 6 0 -3.11588 -3.70482 -2.16005
40 1 0 -4.20958 -3.76081 -2.11279
41 1 0 -2.76038 -4.43584 -2.89395
42 1 0 -2.87392 -2.69844 -2.52445
43 6 0 -7.65543 -1.76324 -2.90146
44 1 0 -7.68454 -0.75424 -2.4786
45 6 0 -2.24729 -2.30744 2.698
46 1 0 -1.43322 -1.5708 2.703361
47 1 0 -2.21808 -2.83444 3.657819
48 1 0 -3.19168 -1.75642 2.638744
49 6 0 -8.82981 -1.88248 -3.90567
50 1 0 -8.81822 -2.84699 -4.4295
51 1 0 -8.75491 -1.09333 -4.6662
52 1 0 -9.7984 -1.78132 -3.4013
53 6 0 -1.39822 -0.25214 0.03715
54 6 0 -6.29488 -1.89985 -3.63723
55 1 0 -5.46127 -1.75044 -2.94212
56 1 0 -6.21947 -1.15268 -4.43943
57 1 0 -6.19114 -2.89542 -4.08997
58 6 0 -0.79182 0.61544 0.970969
59 1 0 -1.3877 1.086455 1.744025
60 6 0 -7.53093 -3.00323 2.133495
61 1 0 -7.60824 -1.91274 2.219279
62 6 0 0.587141 0.864124 0.923982
63 1 0 1.03083 1.524257 1.661763
64 6 0 -6.12629 -3.40438 2.658411
65 1 0 -5.99558 -4.4949 2.621016
66 1 0 -6.00297 -3.08328 3.702518
67 1 0 -5.34654 -2.94361 2.045266
68 6 0 -4.04648 2.080461 2.492493
69 1 0 -5.01644 1.575372 2.419106
70 1 0 -4.11497 2.867013 3.252407
71 1 0 -3.3251 1.330373 2.845475
72 6 0 -8.62696 -3.6379 3.029543
73 1 0 -9.63981 -3.41764 2.669271
74 1 0 -8.53849 -3.256 4.055414
75 1 0 -8.52349 -4.72965 3.075581
76 6 0 -3.17789 1.507266 -2.5121
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77 1 0 -2.27232 0.886442 -2.53861
78 1 0 -3.18045 2.124842 -3.41703
79 1 0 -4.03726 0.826338 -2.55259
80 6 0 -9.79398 -0.33795 -0.21537
81 6 0 -10.4949 0.238132 -1.29734
82 1 0 -9.97083 0.870252 -2.00663
83 6 0 -11.8654 -0.01909 -1.47548
&4 1 0 -12.3926 0.427047 -2.31461
85 6 0 -12.5515 -0.85495 -0.57252
86 1 0 -13.6115 -1.05369 -0.70928
87 6 0 -11.856 -1.43296 0.507805
88 1 0 -12.3779 -2.07718 1.210502
&9 6 0 -10.485 -1.17757 0.683281
90 1 0 -9.9601 -1.6172 1.523342
91 6 0 -8.20512 3.197295 -2.00267
92 1 0 -7.87597 2.156813 -2.10586
93 6 0 -6.93953 4.088183 -2.13107
94 1 0 -7.19877 5.151238 -2.03362
95 1 0 -6.46967 3.941539 -3.11317
96 1 0 -6.20762 3.834526 -1.35728
97 6 0 -9.20109 3.50663 -3.14871
98 1 0 -10.1213 2.914463 -3.06432
99 1 0 -8.73645 3.280501 -4.11732
100 1 0 -9.48671 4.56625 -3.16084
101 6 0 -8.85888 1.620319 2.87877
102 1 0 -8.34391 0.742078 2.474803
103 6 0 -7.9066 2.267867 3.920939
104 1 0 -7.65404 1.541276 4.70471
105 1 0 -8.37876 3.134041 4.402824
106 1 0 -6.97625 2.605748 3.450555
107 6 0 -10.1601 1.135239 3.56785
108 1 0 -10.6907 1.966656 4.049643
109 1 0 -9.92096 0.398416 4.346208
110 1 0 -10.8434 0.667386 2.84994
111 7 0 -3.82729 0.424358 0.133183
112 7 0 -7.37206 -1.01533 -0.05016
113 7 0 -3.31233 -1.79446 0.000243
114 7 0 -7.89878 1.198593 0.106505
115 8 0 -4.73861 -1.95314 -0.07752
116 8 0 -6.47319 1.366047 0.192074
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117 28 0 -5.6038 -0.29311 0.059812
118 6 0 2.603331 3.023474 -0.28018
119 6 0 2.509544 3.976278 0.767457
120 6 0 1.853776 5.195043 0.50261
121 1 0 1.764505 5.93265 1.296442
122 6 0 1.317452 5.463916 -0.77002
123 1 0 0.812653 6.408271 -0.95866
124 6 0 1.444891 4.517787 -1.80064
125 1 0 1.048255 4.735725 -2.78957
126 6 0 2.099856 3.287087 -1.58015
127 6 0 2.870537 0.519815 -0.09118
128 6 0 3.543814 -1.82748 -0.01957
129 6 0 3.661125 -2.65632 -1.16601
130 6 0 3.417808 -4.0382 -1.03102
131 1 0 3.501349 -4.67926 -1.90605
132 6 0 3.073813 -4.5933 0.215194
133 1 0 2.886803 -5.66087 0.304637
134 6 0 2.987163 -3.76401 1.346845
135 1 0 2.741953 -4.19269 2.316427
136 6 0 3.227766 -2.37693 1.251581
137 6 0 3.110074 3.713464 2.132709
138 1 0 4.20369 3.773827 2.088461
139 1 0 2.749665 4.444156 2.864546
140 1 0 2.871128 2.706619 2.497733
141 6 0 2.256105 2.302801 -2.72393
142 1 0 1.443635 1.564413 -2.72929
143 1 0 2.228038 2.827219 -3.6852
144 1 0 3.201548 1.753989 -2.66095
145 6 0 1.398998 0.254565 -0.05848
146 6 0 0.792633 -0.61303 -0.99229
147 1 0 1.388551 -1.08437 -1.76513
148 6 0 -0.5864 -0.8616 -0.94538
149 1 0 -1.03007 -1.5218 -1.68312
150 6 0 4.052098 -2.0738 -2.50915
151 1 0 5.022436 -1.56967 -2.43365
152 1 0 4.121082 -2.85886 -3.27055
153 1 0 3.332118 -1.32227 -2.86185
154 6 0 3.174117 -1.50899 2.494441
155 1 0 2.269754 -0.88632 2.519277
156 1 0 3.173083 -2.12773 3.398566
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157 1 0 4.034778 -0.82983 2.537833
158 7 0 3.828446 -0.42198 -0.14722
159 7 0 3.31283 1.797078 -0.02189
160 8 0 4.738888 1.956242 0.058476
161 6 0 7.636468 2.399131 0.378706
162 6 0 7.754648 2.786582 1.745755
163 6 0 7.928305 4.154872 2.044491
164 1 0 8.01765 4.468329 3.081777
165 6 0 7.978906 5.121368 1.027614
166 1 0 8.107956 6.171848 1.277992
167 6 0 7.85894 4.725105 -0.31379
168 1 0 7.896896 5.478181 -1.09703
169 6 0 7.690022 3.368899 -0.66392
170 6 0 8.33147 0.073177 0.052469
171 6 0 8.651509 -2.39552 -0.37613
172 6 0 9.142272 -2.61238 -1.69283
173 6 0 9.858968 -3.80256 -1.94175
174 1 0 10.25537 -3.99099 -2.93605
175 6 0 10.05274 -4.75644 -0.93065
176 1 0 10.60426 -5.66897 -1.14405
177 6 0 9.520321 -4.54207 0.351351
178 1 0 9.658613 -5.2979 1.11956

179 6 0 8.809013 -3.36272 0.654067
180 6 0 7.647924 1.781285 2.899829
181 1 0 7.676006 0.769582 2.483446
182 6 0 8.820005 1.904513 3.906299
183 1 0 8.808614 2.872124 4.424366
184 1 0 8.741952 1.11995 4.671246
185 1 0 9.789659 1.7989 3.404923
186 6 0 6.285906 1.925341 3.631404
187 1 0 5.45353 1.772951 2.935477
188 1 0 6.207181 1.183593 4.438302
189 1 0 6.183027 2.924039 4.077368
190 6 0 7.541038 2.992116 -2.14309
191 1 0 7.614759 1.900881 -2.22232
192 6 0 6.140104 3.395713 -2.67609
193 1 0 6.013626 4.486934 -2.64563
194 1 0 6.019818 3.069041 -3.71883
195 1 0 5.355943 2.941627 -2.06358
196 6 0 8.643033 3.617819 -3.0382
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197 1 0 9.653577 3.396053 -2.67245
198 1 0 8.55748 3.230506 -4.06228
199 1 0 8.543593 4.709665 -3.09067
200 6 0 9.793409 0.33662 0.232051
201 6 0 10.48911 -0.23238 1.32105
202 1 0 9.961124 -0.85806 2.033054
203 6 0 11.85942 0.02372 1.502388
204 1 0 12.38267 -0.41682 2.346921
205 6 0 12.55047 0.851333 0.595568
206 1 0 13.61025 1.049221 0.734794
207 6 0 11.86015 1.422188 -0.49186
208 1 0 12.38586 2.059904 -1.19759
209 6 0 10.4893 1.167911 -0.67057
210 1 0 9.968356 1.601725 -1.51611
211 6 0 8.185833 -3.18236 2.040403
212 1 0 7.855243 -2.14127 2.131836
213 6 0 6.921344 -4.07379 2.175939
214 1 0 7.181879 -5.13729 2.087393
215 1 0 6.451683 -3.9197 3.157014
216 1 0 6.188294 -3.82793 1.400689
217 6 0 9.179445 -3.47863 3.192174
218 1 0 10.09908 -2.88614 3.104148
219 1 0 8.712092 -3.24346 4.157328
220 1 0 9.466604 -4.53767 3.215459
221 6 0 8.875721 -1.6442 -2.84928
222 1 0 8.364028 -0.75974 -2.45483
223 6 0 7.924944 -2.29391 -3.89146
224 1 0 7.680645 -1.57181 -4.68198
225 1 0 8.394359 -3.16653 -4.36435
226 1 0 6.990274 -2.62263 -3.42318
227 6 0 10.18353 -1.1721 -3.5349
228 1 0 10.71188 -2.01016 -4.00756
229 1 0 9.952992 -0.43985 -4.32014
230 1 0 10.86557 -0.70273 -2.8168
231 7 0 7.373097 1.016471 0.05131
232 7 0 7.897495 -1.19929 -0.08691
233 8 0 6.472316 -1.36536 -0.17897
234 28 0 5.604418 0.295377 -0.06522
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Tableau 5.4 — Orbitales moléculaires calculées par TD-DFT du complexe Ni; L1, L2

Orbitales Fragments Contribution Visualisation Orbitales Fragments Contribution Visualisation
Moléculaires (%) Moléculaires (%)
(Energie, eV) (Energie, eV)
LUMO ONCNbridge 30 HOMO ONCNobridge 35
(-1.78) Ph-NOcap 0 (-4.99) Ph-NOcap 1
ONCNcap 1 ONCNcap 36
Ph-Ccap 0 Ph-Ccap 0 =
Ph-Nbridge 3 Ph-Nbridge 1
Ph-Ncap 0 Ph-Ncap 2
P hbridge 56 P hbridge 0 =
Ph-NObridge 4 Ph-NObridge 2
Ni 5 Ni 23
LUMO+1  ONCNorigge 12 HOMO-1  ONCNbridge 35
(-1.41) Ph-NOcap 5 (-4.99) Ph-NOecap 1
ONCNcap 12 ONCNcap 36
Ph-Ccap 3 = Ph-Ccap 0 R
Ph-Nbridge 8 Ph-Nbridge 1
Ph-Neap 7 Ph-Neap 2
Phbridge 0 o Phbridge 0
Ph-NObridge 8 Ph-NObridge 2 d
Ni 46 Ni 23
LUMO+2  ONCNouridge 14 HOMO-2  ONCNbridge 38
(-1.38) Ph-NOcap 5 (-5.9 Ph-NOcap 2
ONCNecap 11 ONCNcap 39
Ph-Ccap 3 Ph-Ccap 1
P h-Nbridge 6 P h-Nbridge 6
Ph-Neap 7 Ph-Neap 4
Phbridge 2 —xfr Phbridge 1
Ph-NObridge 10 Ph-NObridge 4
Ni 43 Ni 5
LUMO+3 ONCNbridge 0 HOMO-3 ONCNbridge 37
(-1.13) Ph-NOcap 11 (-5.91) Ph-NOcap 2
ONCNcap 25 ONCNcap 38
Ph-Ccap 60 Ph-Ccap 1
Ph-Nbridge 0 Ph-Nbridge 8
Ph-Ncap 3 Ph-Ncap 4
Phbridge 0 Phbridge 0
Ph-NObridge 1 Ph-NObridge 4
Ni 1 Ni 5
LUMO+4 ONCNbridge 0 HOMO-4 ONCNbridge 3
(-1.13) Ph-NOcap 11 (-6.00)  Ph-NOeap 0
ONCNcap 25 ONCNcap 4
Ph-Ccap 60 ) Ph-Ccap 0 =
Ph-Nbridge 0 Ph-Nbridge 2
Ph-Neap 3 Ph-Neap 6 ¢
Phbridge 0 Phbridge 0 -%\ a
Ph-NObridge 0 Ph-NObridge 1
Ni 1 Ni 83
LUMO+5  ONCNbridge 2 I HOMO-5  ONCNbridge 3
(-0.75) Ph-NOcap 4 (-6.00) Ph-NOcap 0 ==
ONCNeap 1 ONCNcap 4
Ph-Ccap 3 : Ph-Ccap 0
Ph-Nbridge 2 b Ph-Nbridge 1
Ph-Neap 1 Ph-Neap 7 R
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Phbridge 77 Phbridge 0

Ph-NObrigge 11 Ph-NObridge 0

Ni 1 Ni 83

LUMO+6  ONCNbridge 8 HOMO-6  ONCNoridge 11
(-0.66) Ph-NOcap 15 (-6.17)  Ph-NOeap 0
ONCNeap 1 ONCNcap 8

Ph-Ccap 41 Ph-Ccap 2

P h-Nbridge 0 b Ph-Nbridge 31

Ph-Ncap 2 Ph-Ncap 21

Phbridge 1 Phbridge 5

Ph-NObridge 31 Ph-NObridge 0

Ni 0 Ni 22

Tableau 5.5 — Coordonnées des atomes calculées apres optimisation géométrique du complexe NiL.1,
de degré d’oxydation +1

Center Number

Atomic Number

Atomic Type

Coordinates (Angstroms)

X Y Z

1 28 0 0 0 0.081229
2 8 0 1.219793 1.425228 0.146372
3 7 0 0.526182 2.68768 0.119679
4 7 0 -1.34286 1.37598 -0.02774
5 6 0 -2.72721 1.146417 -0.38426
6 6 0 -3.67639 0.859906 0.639433
7 6 0 -5.03011 0.694925 0.275086
8 1 0 -5.76786 0.487616 1.046589
9 6 0 -5.44349 0.791036 -1.06208
10 1 0 -6.49281 0.670403 -1.32113
11 6 0 -4.49018 1.022314 -2.06524
12 1 0 -4.81005 1.064513 -3.10357
13 6 0 -3.12512 1.19382 -1.75338
14 6 0 -3.28716 0.684249 2.113421
15 1 0 -2.20524 0.832474 2.198757
16 6 0 -3.60522 -0.76051 2.58325
17 1 0 -3.09434 -1.48997 1.948424
18 1 0 -3.27141 -0.90445 3.619515
19 1 0 -4.68548 -0.95662 2.549148
20 6 0 -3.99175 1.697069 3.055977
21 1 0 -3.69686 1.504753 4.096328
22 1 0 -3.73216 2.737538 2.826562
23 1 0 -5.08412 1.603687 2.99695
24 6 0 -2.12118 1.351729 -2.9023
25 1 0 -1.14334 1.607566 -2.48198
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26 6 0 -2.51406 2.472197 -3.89812
27 1 0 -2.64355 3.433391 -3.3873

28 1 0 -1.73047 2.59128 -4.65884
29 1 0 -3.44906 2.236749 -4.42282
30 6 0 -1.95556 -0.00046 -3.64898
31 1 0 -1.62663 -0.78849 -2.96116
32 1 0 -2.90508 -0.31566 -4.10185
33 1 0 -1.21123 0.094441 -4.45043
34 6 0 -0.81555 2.614902 -0.05395
35 6 0 -1.5617 3.880513 -0.34434
36 6 0 -2.74946 4.222528 0.337212
37 1 0 -3.14288 3.566852 1.103247
38 6 0 -3.42832 5415211 0.035443
39 1 0 -4.33878 5.665327 0.57362
40 6 0 -2.93275 6.282611 -0.95804
41 1 0 -3.45903 7.204633 -1.19165
42 6 0 -1.75281 5.944469 -1.64899
43 1 0 -1.3654 6.601611 -2.4231

44 6 0 -1.07342 4.752772 -1.34357
45 1 0 -0.17554 4.491301 -1.89273
46 6 0 1.312285 3.81138 0.576845
47 6 0 1.068318 4.371394 1.868069
48 6 0 1.888736 5.441889 2.279996
49 1 0 1.726089 5.900568 3.249757
50 6 0 2.927836 5.923434 1.465195
51 1 0 3.550727 6.744764 1.811351
52 6 0 3.162504 5.342579 0.21111

53 1 0 3.970726 5.718638 -0.41062
54 6 0 2.359539 4.281258 -0.25889
55 6 0 0 3.810624 2.819101
56 1 0 -0.86717 3.505686 2.226525
57 6 0 0.523214 2.536566 3.537284
58 1 0 0.807232 1.765351 2.814853
59 1 0 1.4009 2.772194 4.153878
60 1 0 -0.25726 2.129343 4.194449
61 6 0 -0.51673 4.836045 3.854419
62 1 0 -0.85222 5.765166 3.376192
63 1 0 -1.36791 4.406048 4.397778
64 1 0 0.249298 5.089029 4.598649
65 6 0 2.655301 3.668992 -1.63024
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66 1 0 1.881063 2.924277 -1.84246
67 6 0 4.017866 2.927457 -1.61421
68 1 0 4.200425 2.448656 -2.58502
69 1 0 4.843396 3.62608 -1.42089
70 1 0 4.033935 2.150181 -0.84353
71 6 0 2.638413 4.729186 -2.76271
72 1 0 2.778671 4.239619 -3.73554
73 1 0 1.691867 5.283562 -2.7947

74 1 0 3.447304 5461152 -2.64032
75 8 0 -1.21979 -1.42523 0.146372
76 7 0 -0.52618 -2.68768 0.119679
77 7 0 1.34286 -1.37598 -0.02774
78 6 0 2.727214 -1.14642 -0.38426
79 6 0 3.67639 -0.85991 0.639433
80 6 0 5.030114 -0.69493 0.275086
81 1 0 5.767859 -0.48762 1.046589
82 6 0 5.443492 -0.79104 -1.06208
83 1 0 6.492807 -0.6704 -1.32113
84 6 0 4.490179 -1.02231 -2.06524
85 1 0 4.810052 -1.06451 -3.10357
86 6 0 3.125123 -1.19382 -1.75338
87 6 0 3.28716 -0.68425 2.113421
88 1 0 2.205238 -0.83247 2.198757
&9 6 0 3.605224 0.76051 2.58325

90 1 0 3.094336 1.489968 1.948424
91 1 0 3.271409 0.904448 3.619515
92 1 0 4.685477 0.956617 2.549148
93 6 0 3.991745 -1.69707 3.055977
94 1 0 3.696857 -1.50475 4.096328
95 1 0 3.732155 -2.73754 2.826562
96 1 0 5.084115 -1.60369 2.99695

97 6 0 2.12118 -1.35173 -2.9023

98 1 0 1.143339 -1.60757 -2.48198
99 6 0 2.51406 -2.4722 -3.89812
100 1 0 2.643545 -3.43339 -3.3873

101 1 0 1.730468 -2.59128 -4.65884
102 1 0 3.449057 -2.23675 -4.42282
103 6 0 1.955559 0.000458 -3.64898
104 1 0 1.626632 0.788489 -2.96116
105 1 0 2.905083 0.315659 -4.10185




106 1 0 1.211232 -0.09444 -4.45043
107 6 0 0.815551 -2.6149 -0.05395
108 6 0 1.561696 -3.88051 -0.34434
109 6 0 2.749461 -4.22253 0.337212
110 1 0 3.142877 -3.56685 1.103247
111 6 0 3.428315 -5.41521 0.035443
112 1 0 4.338781 -5.66533 0.57362
113 6 0 2.932745 -6.28261 -0.95804
114 1 0 3.45903 -7.20463 -1.19165
115 6 0 1.752814 -5.94447 -1.64899
116 1 0 1.365396 -6.60161 -2.4231
117 6 0 1.073418 -4.75277 -1.34357
118 1 0 0.17554 -4.4913 -1.89273
119 6 0 -1.31229 -3.81138 0.576845
120 6 0 -1.06832 -4.37139 1.868069
121 6 0 -1.88874 -5.44189 2.279996
122 1 0 -1.72609 -5.90057 3.249757
123 6 0 -2.92784 -5.92343 1.465195
124 1 0 -3.55073 -6.74476 1.811351
125 6 0 -3.1625 -5.34258 0.21111
126 1 0 -3.97073 -5.71864 -0.41062
127 6 0 -2.35954 -4.28126 -0.25889
128 6 0 0 -3.81062 2.819101
129 1 0 0.867168 -3.50569 2.226525
130 6 0 -0.52321 -2.53657 3.537284
131 1 0 -0.80723 -1.76535 2.814853
132 1 0 -1.4009 -2.77219 4.153878
133 1 0 0.257264 -2.12934 4.194449
134 6 0 0.51673 -4.83605 3.854419
135 1 0 0.852222 -5.76517 3.376192
136 1 0 1.367905 -4.40605 4.397778
137 1 0 -0.2493 -5.08903 4.598649
138 6 0 -2.6553 -3.66899 -1.63024
139 1 0 -1.88106 -2.92428 -1.84246
140 6 0 -4.01787 -2.92746 -1.61421
141 1 0 -4.20043 -2.44866 -2.58502
142 1 0 -4.8434 -3.62608 -1.42089
143 1 0 -4.03394 -2.15018 -0.84353
144 6 0 -2.63841 -4.72919 -2.76271
145 1 0 -2.77867 -4.23962 -3.73554
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Ixxix

5.6
P3

ESI-HRMS

Display Report

Analysis Info

Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P3.d

Acquisition Date  4/26/2015 12:33:55 PM

Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P3 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50miz Set Capillary 4500 vV Set Dry Gas 4.0 I/min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 2.0min #117|
[%]] 579.3523
BO.
60.
40.
20
18 CA0HA2NA, NvnH 579.35
579.3482
100
804
6,0_
40.
20
5775 580.0 5825 585.0 587.5 590.0 592.5 505.0 5975  miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed:

5/1/2015 2:16:20 PM Page 1 of 2




Display Report

Intens. ]
x1083
1.0 579.3523
0.54
-+ —— T ——
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 2.0min #117 —— C40H42N4, M+nH 579.35
Meas. m/z # Formula Score m/iz  err[ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
5793523 1 C40H43N4 100.00 579.3482 =71 -6.7 121 215 even ok
# m/z  Res. SIN I FWHM
1 3541979 7685 220.8 1779 0.0461
2 431.2513 8129 82.8 1117 0.0531
3 4582614 8300 24387 37092 0.0552
4 4592658 8167 1053.2 16099 0.0562
5 4602698 8207 2265 3489 0.0561
B 5789545 1246 1297 2434 04647
7 5793523 8467 531579 989768 0.0684
8 5799432 1301 156.5 2926 04457
9 5803552 8405 228629 424532 0.0691
10 5809366 1255 721 1354 04631
11 5813581 8880 50252 93067 0.0655
12 5823609 8768 717.2 13261 0.0664
13 583.3645 7842 86.1 1602 0.0744
14 7124404 9121 137.9 1647  0.0781
15 7134449 0828 8.1 1054 0.0726
Meas. m/z # Formula Score miz  err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
5793482 1 C40H43N4 10000 579.3482 00 -0.0 00 215 even ok
2 C39H4704 4031 579.3469 23 -2.3 127 165 even ok
# miz  Res. SIN I FWHM
1 5793482 6047 2000 0.0958
2 580.3515 6058 905 0.0958
3 581.3549 6068 200 0.0958
4 5823583 6079 29 0.0958
5 583.3616 6089 3 0.0058
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:16:20 PM Page 2 of 2
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Ixxx1

P4
Display Report
Analysis Info Acquisition Date ~ 4/26/2015 12:52:44 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P4.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P4 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter
Source Type ESI
Focus Not active
Scan Begin 50 miz
Scan End 3000 m/z

lon Polarity

Set Capillary
Set End Plate Offset

Positive

4500 vV
-500 v

Set Nebulizer 0.4 Bar
Set Dry Heater 180 °C
Set Dry Gas 4.0 /min
Set Divert Valve Waste

Intens.
[%] | 635.4177

801

636.4204

201
637.4230

) N e

+MS, 0.1-2.0min #(3-119)

18

1001 635.4108

801

636.4141

20+
637.4175

638.4209

C44H50N4, M+nH ,635.41

635 636 637 638

639

540 641 642 643 m/z

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:

5/1/2015 2:19:10 PM

Page 10of 3




Ixxxii

Display Report

Intens. ]
X106
1.57
] 635.4177
1.0
0.57
3 635.1+108
0.0 +——m——mr—r—- -
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.1-2.0min #(3-119) —— C44H50MN4, M+nH 635.41
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6354000 1 C43H49N5 635.3982 -2.8 na. 220 odd ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 365.2040 7763 799.9 2038 0.0470
2 366.2094 7425 531.2 1986 0.0493
3 382.2308 7677 1742.8 8132 0.0498
4 383.2343 7844 5547 2628 0.0489
5 473.3022 7813 148.1 1494  0.0606
6 5003111 8302 3071.7 35628 0.0603
7 501.3154 8461 1566.3 18266 0.0593
8 502.3190 8223 361.2 4243 0.0611
9 6214017 8637 1246 1315 0.0719
10 6354177 8439 116033.0 1141648 0.0753
11 636.0535 1700 3571 3523 03741
12 636.4204 8701 573293 561720 0.0731
13 636.8810 1959 180.8 1787  0.3251
14 637.0626 1122 1701 1681 0.5680
15 637.4230 8977 13543.7 132161  0.0710
16 638.4264 9141 2111.3 20532 0.0698
17 639.4294 8360 264.9 2582  0.0765
18  1269.8217 10257 1988.7 3686 0.1238
19 1270.8249 10311 1995.7 3696 0.1232
20 1271.8275 10353 10141 1879 0.1228
Meas. miz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6354108 1 C44H51N4 100.00 6354108 0.0 -0.0 0.0 215 even ok
2 C43H5504 40.26 6354095 2.1 2.1 127 165 even ok
# m/lz Res. SIN I  FWHM
1 6354108 6810 65123 0.0933
2 6364141 6821 32335 0.0933
3 6374175 6832 7852 0.0933
4 6384209 6843 1243 0.0933
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:19:10 PM Page 2 of 3



Ixxxiii

Display Report

# miz  Res. SIN | FWHM
5 6394242 6853 144 0.0933

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:19:10 PM Page 3 of 3



Ixxxiv

P5

Display Report
Analysis Info Acquisition Date ~ 4/26/2015 1:08:56 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P5.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P5 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 1.9min #112
[%) 879.6341
801
880.6379
60,
40.
881.6413
201
882.6450
1A CB2H78N4, M+nH ,879.63
8§79.6299
100
801
880.6332
60.
40.
881.6366
20+
882.6400
0 T 7 T T T T T T T
878 880 882 884 886 888 890 892 894 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:25:17 PM Page 10of 2



Ixxxv

Display Report

Analysis Info Acquisition Date ~ 4/26/2015 1:08:56 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P5.d

Method tune_wide.m Operator BDAL@DE

Sample Name P5 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 1.9min #112
[%) 879.6341
801
880.6379
60,
40.
881.6413
201
882.6450
1A CB2H78N4, M+nH ,879.63
8§79.6299
100
801
880.6332
60.
40.
881.6366
20+
882.6400
0 T 7 T T T T T T T
878 880 882 884 886 888 890 892 894 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:25:17 PM Page 10of 2



Ixxxvi

P6
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  4/26/2015 1:33:16 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P6.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P5 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 1.0min #62
[%] ] 655.3838
30.
60_
656.3857
401
20
657.3891
J L JL 658,3921
I
1A C46H46N4, M+nH ,655.38
655.3795
100
801
60.
656.3828
40.
20+
657.3862
656.3896
0 . : A : : : . : .
654 656 658 660 662 664 666 668 670 miz
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:29:53 PM Page 10of 2



Ixxxvii

Display Report

Intens.
X109
10 655.3838
0.57
0.0l — Lt JE
' 500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 1.0min #62 —— C46H46MN4, M+nH 655.38
Meas. miz # Formula Score miz  err[ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6553838 1 C46H47N4 10000 6553795 5.6 -5.7 27 255 even ok
# mfz Res. S/N I FWHM
1 404.2288 7575 208 576 0.0534
2 4132031 7920 66.1 1897 0.0522
3 4142053 8298 381 1098 0.0499
4 430.2290 8249 102.9 3139 0.0522
5 431.2322 7019 35.2 1079 0.0614
6 4322314 8557 10.1 309 0.0505
7 4362146 8554 106 329 00510
8 500.3104 8428 125 476  0.0594
9 5342042 8365 2452 10196 0.0639
10 5352065 8422 104.6 4361 0.0636
11 536.2998 8502 264 1105 0.0631
12 552.3058 8956 13.7 605 0.0617
13 ©6354143 8918 119.3 6835 0.0713
14 6364175 9207 61.3 3518 0.0691
15 6374201 8894 148 852 0.0717
16 6553838 8649 1687.8 101970 0.0758
17 656.3857 8771 867.9 52572 0.0748
18 B657.3891 9045 2124 12902 0.0727
19 6583921 8752 332 2019 0.0752
20 879.6316 9733 47.8 1780 0.0904
21 830.8370 9713 344 1270 0.0907
22 8816387 9145 1.7 429 00964
Meas. miz # Formula Score m/z err[ppm] Mean err [opm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6553795 1 C46H47N4  100.00 6553795 0.0 -0.0 0.0 255 even ok
2 C45H5104 40.22 655.3782 20 -2.0 12.8 205 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 6553795 6841 2000 0.0958
2 (656.38286 6852 1035 0.0958
3  657.3862 6862 262 0.0958
4 658.3896 6873 43  0.0958
5 65939290 6883 5 0.0958
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:29:53 PM Page 2 of 2



Ixxxviii

P7
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  4/26/2015 2:01:16 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P7.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P7 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 v Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 0.9min #51
[%] 711.4485
80
GO_
40.
201
J LJ LA )
1A C50H54N4, M+nH ,711.44
711.4421
100+
80
60.
40.
20+
0 . L : . ' .
710 715 720 725 730 735miz
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:34:53 PM Page 10of 3



Ixxxix

Display Report

Analysis Info Acquisition Date  4/26/2015 2:01:16 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P7.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P7 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 v Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 0.9min #51
[%]. 711.4485
80+
GO_
40.
20+
J LJ LA )

18

100 711.4421

801

20+

C50H54N4, M+nH ,711.44

710 715 720

725 730 735m/z

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:

5/1/2015 2:34:53 PM

Page 10of 3



XC

Display Report

# miz  Res. SIN | FWHM
2 7124454 7437 1124 0.0958
3 7134488 7447 310 0.0958
4 7144522 7458 56 0.0958
5 7154555 7468 7 0.0958

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:

5/1/2015 2:34:53 PM

Page 3 of 3



xcl

P8
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  4/26/2015 5:02:50 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P8.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P8 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste

Intens. 755 +MS, 0.4min #25|
[%]] 4605

801

201

[‘}%l A b e o }' 1 I IA ) b lllh )

C48 H'\53N404, M+nH ,755.45
755.4531

1001

801

20+

0 L.

755 760 765 770 775 780 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:39:58 PM Page 10of 2



xcii

Display Report

Intens.
3001
] 768.4605
2003
1007
0Lttt hmthogheb bt s b ot Bt b
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.4min #25 —— C48H58N404, M+nH 755.45
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [popm] mSigma rdb e Conf N-Rule
7554606 1 C48H59N404 10000 7554531 -10.0 -11.3 929 215 even ok
# m/lz Res. SIN I FWHM
1 7554606 9151 166 208 0.0826
2 7564666 8813 107 134 0.0858
Meas. m/z # Formula Score m/z err  Mean mSig rdb e N-R
[ppm] err ma Conf ule
[Ppm]
755.4531 1 C48H5IN40O4 100.00 7554531 0.0 -0.0 09 215 even ok
2 C49HS55NE 41.37 7554544 1.8 1.7 12.0 26.5 even ok
3 C47THE308 40.11 7554517 -1.8 -1.7 136 16.5 even ok
4 C44HSE5NT1002 14.03 7554504 -3.6 -36 14.5 225 even ok
# m/lz Res. SIN I FWHM
1 7554531 7686 203 0.0958
2 7564564 7896 110  0.0958
3 7574598 7907 31 0.0958
4 7584631 71917 6 0.0958
5 7594665 7928 1 0.0958
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xciii

P9
Display Report
Analysis Info Acquisition Date ~ 4/26/2015 2:17:54 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\P9.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name P8 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 1.3min #79|

[%] 859.6665

801

860.6699
60.
40.
861.6733
20+

862.6775
) b A 873.6821

18 CB0H82N4, M+nH 859 66
100 859.6612

801

860.6645

861.6679
20+

862.6713

858 860 862 864 866 868 870 872 874 miz
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Display Report

Intens.
X109
2.0
15 859.6665
1.03
0.51
o0to——-n—-vvrV——r————— —— 7T
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 1.3min #79 —— CB0H82MN4, M+nH ,859.66
Meas. miz # Formula Score miz  err[ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
8596665 1 CHBOHB3IN4 100.00 859.6612 6.2 -6.2 36 215 even ok
# miz Res. SIN I FWHM
1 4472821 7899 14.2 492 0.0566
2 4482863 8012 10.8 374 0.0560
3 4492955 7724 136 474 0.0582
4 4833137 81: 264 956 0.0566
5 4753131 8223 156 584 0.0&578
6 4893273 8715 171 665 0.0561
7 4803315 8311 115 449 0.0590
8 491.3448 8308 220 861 0.0591
9 503.3453 7736 125 502 0.0651
10 5053618 8346 62.0 2509 0.0605
11 5063643 8760 250 1013 0.0578
12 6404675 8778 324 1806 0.0730
13 6414709 8620 15.9 890 0.0744
14 6685017 8642 14.7 868 0.0774
15 6804984 9176 66.6 4150 0.0742
16 6815027 9272 383 2325 0.0735
17 6825137 9180 947 5756 0.0744
18 6835181 9197 50.6 3078 0.0743
19 6845212 9070 176 1073 0.0755
20 8176178 9421 221 1983 0.0868
21 818.6194 9853 135 1214 0.0831
22 8589.6665 D688 14142 143703 0.0887
23 860.6699 9608 9406 95843 0.0896
24 8616733 9749 3139 32075 0.0884
25 BB2.6775 9022 61.1 6258 0.0956
26 863.6785 9479 11.0 1128 0.0911
27 873.6821 9402 202 2133 0.0929
28 B874.6838 9526 15.2 1603 0.0918
Meas. miz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
8596612 1 CHBO0HB3IN4 100.00 859.6612 0.0 0.0 0.0 215 even ok
2 CH8H8704 4095 859.6589 -1.6 -1.5 11.8 16.5 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 859.6612 8973 203 0.0958
2 8606645 8934 137 0.0958
3 8616679 8954 45 0.0958
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:43:10 PM Page 2 of 3



XCV

Display Report

# miz  Res. SIN | FWHM
4 8626713 9005 10 0.0958
5 8636746 9015 2 0.0958
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L1
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  7/2/2014 5:34:25 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\BK 08 third fraction.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name BK 08 third fraction Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4 0 /min
Scan End 8000 m/z Set End Plate Offset -500 v Set Divert Valve Waste

Intoa[ncﬁz.j 0136405 +MS, 8.4min #498

80

20+

935.6165

wosses L] | 027 5488 L1,

[0/% C62HBON402, M+nH ,913.64
100- 913.6354

20

910 915 920 925 930 935 940 945 miz
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Display Report

Intens.
%1063
1.57
] 913.6406
1.0
0.51
0.0+—ter—r —— —7— — T —
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 miz
|— +MS, 8.4min #498 —— C62HB0N402, M+nH ,913.64
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [popm] mSigma rdb e Conf N-Rule
9136406 1 CB2ZHS8IN40O2 100.00 913.6354 5.7 -3.8 1046 245 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 4952792 9562 541.4 101930 0.0518
2 496.2823 9476 193.3 36409 0.0524
3 557.3167 10083 150.0 28102 0.0553
4 573.1894 10413 2178 40713  0.0550
5 575.1875 10568 2482 46372 0.0544
6 7764562 11097 135.0 24746 0.0700
7 8976404 11933 5689 94943 00752
8 898.6436 12188 395.1 65889 0.0737
9 8996417 11517 154.9 25875 00781
10 909.6394 11931 158.3 26042 0.0762
11 913.6406 8334 68432 1112683 0.1096
12 914.6419 9791 6117.0 993054 0.0934
13 9156428 11764 2502.8 405763 00778
14 916.6445 12503 5248 85064 0.0733
15 9356165 12039 500.7 78751 0.0777
16 936.6197 12708 356.9 56089 0.0737
17 937.6208 12083 119.8 18892 00776
18 951.5919 11900 216286 330851 0.0800
19 9525949 12044 14943 228275 007N
20 953.5957 12368 6595 100662 0.0771
21 9545960 12730 2125 32481 0.0750
22 9915459 11931 964 8 137875  0.0831
23 992 5488 11895 6647 94865 0.0834
24 9935458 12113 12058 171674  0.0820
25 9945476 12386 726.9 103359 0.0803
26 9955512 12323 2310 32888 0.0808
27 10295011 12909 2703 36126 0.0798
28 10305041 12989 187.4 250368 0.0793
29 10315006 12490 3414 45410 0.0826
30 10325033 12772 2088 27776 0.0808
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
9136354 1 CB2H8IN402 10000 913.6354 0.0 0.0 0.0 245 even ok
# miz Res. SIN I FWHM
1 913.6354 7166 203 01275
2 91486387 7174 141 01275
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 4:05:19 PM Page 2 of 3
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Display Report

# miz  Res. SIN | FWHM
3 9156421 7182 49 01275
4 916.6455 7189 11 01275
5 917.6488 7197 2 01275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:
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L2
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  6/13/2014 4:58:40 PM
Analysis Name  D:\Data\Brenden\gsh-BK-05.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name Cobalt AMOX (diisopropylaniline) Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment EtOH

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 38000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste

Intens. +MS, 4.0min #238
[%]] 835.5916

801

857.5731

201

L}k | | B415662 L n 863.5254

h A
[991 C56H74N402, M+nH ,835.59
100 835.5885

801

20+

835 840 845 850 855 860 865 870 miz
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Display Report

Intens. 3
X105
203
153 835.5916
1.0
0.53
ool lliyed. TSTLITES
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 miz
|— +MS, 4.0min #238 —— C56H74N402, M+nH ,835.59
Meas. m/z # Formula Score m/z err  Mean mSigm rdb e N-R
[ppm] err a Conf ule
[Ppm]
835.5916 1 CS56HT75N402 100.00 835.5885 -3.7 -3.3 54 215 even ok
1671.1753 1T C112H150NG0O4 100.00 1671.1775 1.3 1.2 238.8 42.0 odd ok
# mlz Res. SIN I FWHM
1 313.2386 8309 856 12521 00377
2 357.2639 8408 176.8 24156 00425
3 401.2897 8925 177.3 22512 0.0450
4 4153044 9388 454 5624  0.0442
5 445.3159 9413 320.7 37615 0.0473
6 446.3188 9216 72.9 8534 0.0484
7 4593310 9675 69.2 7906 0.0475
8 4893412 9791 3551 38219 0.0500
9 490.3451 93849 953 10242 0.0498
10 503.3566 10039 75.6 7914 0.0501
1" 533.3676 9751 326.5 31975 0.0547
12 5343706 10181 93.7 9163 0.0525
13 H547.3819 9969 67.6 6420 0.0549
14 5694474 10346 181.8 16369 0.0550
15 5704506 10512 811 7289 00543
16 577.3944 a742 2578 22759 0.0593
17 578.3975 10424 86.2 7604 0.0555
18 6214200 10454 2184 17173 0.0594
19 6654464 10325 1594 10995 0.0644
20 7094732 10884 1194 7088 0.0652
21 819.5900 11305 5726 20038 0.0725
22 820.5950 11583 348.3 12119 0.0708
23 8355916 10815 48854 153565 0.0773
24 836.5947 10816 3057.8 95454  0.0773
25 837.5968 11466 942 4 29227 0.0731
26 838.5988 11692 1941 5996 0.0717
27 857.5731 11387 17337 51254  0.0753
28 8585754 11661 10698 31590 0.0736
29 8595785 11676 3280 9691 00736
30 1671.1753 13036 3142 6560 0.1282
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
8355885 1 CH56H7VSN402 10000 8355885 0.0 0.0 0.0 215 even ok
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:34:33 PM Page 2 of 3
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Display Report

# miz  Res. SIN | FWHM
1 8355885 6554 203 01275
2 8365918 6562 128 01275
3 8375951 6569 40 01275
4 838.5985 6577 9 01275
5 8396019 6585 1 01275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:
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L3
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  4/26/2015 3:14:26 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\L3.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name L3 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 0.1-2.0min #(3-119)

[%] 611.3374

80

60.

612.3400
40.
20+
613.3431
623.3370
614.3457

I N
1A C40H42N402, M+nH ,611.34
611.3381
1001
801
60.
612.3414
40.
201
613.3447
614.3481
0 T T T T T T T T

610 612 614 616 618 620 622 624 miz
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Display Report

Intens. ]
X105
3
] 611.3374
27
13 1221.6624
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.1-2.0min #(3-119) —— C40H42N402, M+nH ,611.34
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [popm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6113374 1 C40H43N402 10000 611.3381 1.1 1.5 54 215 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 4422255 7934 574.2 13557 0.0557
2 456.2414 8220 578.7 15352 0.0555
3 458.2571 8011 1676.6 45142 0.0572
4 459.2600 8102 602.3 16356 0.0567
5 4742527 8234 3693 11191  0.0576
6 561.3000 8462 4333 17289 0.0663
7 5623033 8648 199.5 7941 0.0650
8 575.3159 8582 188.3 7107  0.0670
9 577.3308 8643 6175 23041 00668
10 578.3342 8427 279.4 10394 0.0686
11 5793384 7667 4228 15647 0.0756
12 580.3411 7582 171.3 6329 0.0765
13 593.3259 8752 409.0 14222 0.0678
14 594.3303 8822 2363 8191 0.0674
15 5953418 8737 14636 50346 0.0681
16 506.3452 8765 648.8 22229 0.0680
17 611.3374 8708 72681 231296 0.0702
18 612.3400 8755 32321 102354 0.0699
19 613.3431 8637 7311 23058 0.0710
20 623.3370 8770 4343 13012 0.0711
21 1203.6524 10114 7777 15445  0.1190
22 1204.6557 10066 6793 13471 01197
23 12056653 10041 8907 17625  0.1201
24 1206.6693 10269 6513 12872 01175
25 12196494 9947 3947 7640 0.1226
26 12206506 10072 354.0 6844 01212
27 12216624 10015 31846 61245 01220
28 1222.6661 9987 27432 52668 0.1224
29 12236683 10172 12454 23883 0.1203
30 12246708 10138 3857 7402 0.1208
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6113381 1 C40H43N402 10000 611.3381 0.0 0.0 0.0 215 even ok
2 C39H4706 4031  611.3367 -2.2 22 126 165 even ak
3 C36H39N10 1426 611.3354 -4.4 44 130 225 even ak
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:46:33 PM Page 2 of 3
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Display Report

# miz  Res. SIN | FWHM
1 611.3381 6381 203 0.0958
2 6123414 6392 92 0.0958
3 613.3447 6402 21 0.0958
4 6143481 6413 3 0.0958
5 6153515 6423 0 0.0958

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:
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L4
Display Report
Analysis Info Acquisition Date ~ 4/26/2015 3:32:25 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\L4.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name L4 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 0.0min #2
[%]] 667.4028
801
60.
668.4058
40.
20+ 679.4024
669.4090 680.4062
L 670.4008 6753000 6773914 681.3977
1A C44H50N402, M+nH ,667.40
667.4007
100+
501
60.
668.4040
40.
20+
669.4073
670.4107
0 : A : . : : ‘ : ,
668 670 672 674 676 678 680 682 684 miz
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Display Report

Intens.
x1047
G.
667.4028
4_
2] 13337908
U-....I.l.l.-Jl.-'.........“““......
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0min #2 —— C44H50N402, M+nH 667.40
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [popm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6674028 1 C44HS5IN402 10000 667.4007 -3.3 -29 56 215 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 484.2765 8351 3835 9477 0.0580
2 4852793 8248 1544 3799 0.0588
3 408.2894 8005 2745 6301 0.0623
4 500.3059 8277 904.3 20514 0.0604
5 501.3098 8205 379.0 8554 0.0611
6 516.3031 8440 3125 6464 0.0612
7 617.3659 8999 4026 10112 0.0686
8 618.3689 83854 190.9 4819 0.0698
9 633.3965 8726 5518 14654 00726

10 6343987 9220 306.1 8164 0.0688
11 6354062 8164 2469 6611 00778
12 6493914 86861 359.8 10082 0.0748
13 6503922 8854 2064 5809 0.0735
14 6514073 8850 9345 26329 0.0736
15 6524119 8780 4426 12519 0.0743
16 6634063 8510 2165 6348 0.0780
17 6674028 8980 14617 43289 0.0743
18 6684058 9118 7095 21087 0.0733
19 6694090 8981 1731 5173 0.0745
20 6794024 8935 2638 8114 0.0760
21 680.4062 9040 1413 4368 0.0753
22 7674699 9370 2821 9129 0.0819
23 7684750 9602 1861 6009 0.0800
24 7834676 9058 166.8 5114 0.0865
25 7844728 9166 1185 3628 0.0856
26 1317.7957 10050 3102 8377 01311
27 13187988 10264 2747 5661 0.1285
28 1333.7908 10152 505.2 11164 0.1314
29 13347956 9762 4364 9725 0.1367
30 13357970 10291 216.9 4881 0.1298

Meas. miz # Formula Score miz err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6674007 1 C44HS5IN402 10000 667.4007 0.0 0.0 0.0 215 even ok

2 C43H5506 4026 667.3993 -2.0 =20 127 165 even ak

3 C40H47N10 1417 6673980 -4.0 4.1 133 225 even ak
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Display Report

Intens.
x1047
G.
667.4028
4_
2] 13337908
U-....I.l.l.-Jl.-'.........“““......
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0min #2 —— C44H50N402, M+nH 667.40
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [popm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6674028 1 C44HS5IN402 10000 667.4007 -3.3 -29 56 215 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 484.2765 8351 3835 9477 0.0580
2 4852793 8248 1544 3799 0.0588
3 408.2894 8005 2745 6301 0.0623
4 500.3059 8277 904.3 20514 0.0604
5 501.3098 8205 379.0 8554 0.0611
6 516.3031 8440 3125 6464 0.0612
7 617.3659 8999 4026 10112 0.0686
8 618.3689 83854 190.9 4819 0.0698
9 633.3965 8726 5518 14654 00726

10 6343987 9220 306.1 8164 0.0688
11 6354062 8164 2469 6611 00778
12 6493914 86861 359.8 10082 0.0748
13 6503922 8854 2064 5809 0.0735
14 6514073 8850 9345 26329 0.0736
15 6524119 8780 4426 12519 0.0743
16 6634063 8510 2165 6348 0.0780
17 6674028 8980 14617 43289 0.0743
18 6684058 9118 7095 21087 0.0733
19 6694090 8981 1731 5173 0.0745
20 6794024 8935 2638 8114 0.0760
21 680.4062 9040 1413 4368 0.0753
22 7674699 9370 2821 9129 0.0819
23 7684750 9602 1861 6009 0.0800
24 7834676 9058 166.8 5114 0.0865
25 7844728 9166 1185 3628 0.0856
26 1317.7957 10050 3102 8377 01311
27 13187988 10264 2747 5661 0.1285
28 1333.7908 10152 505.2 11164 0.1314
29 13347956 9762 4364 9725 0.1367
30 13357970 10291 216.9 4881 0.1298

Meas. miz # Formula Score miz err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
6674007 1 C44HS5IN402 10000 667.4007 0.0 0.0 0.0 215 even ok

2 C43H5506 4026 667.3993 -2.0 =20 127 165 even ak

3 C40H47N10 1417 6673980 -4.0 4.1 133 225 even ak
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L5
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  11/19/2014 1:39:35 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBEM94\LEEM94 d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name LEBMS4 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 0.0-4.0min #(1-238)
[%) 911.6147
801 923 6142
60,
40.
201
l 9335970
I.ll l. lLI In. ;lll aaly N
[‘}QJ CE2H78N402, M+nH ,911.62
911.6198
100+
80
60.
40.
20+
0 L . . . . . . .
a10 920 830 940 950 960 970 980 990 miz
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Display Report

Intens. ]
30001
] 911.6147
2000+
E 1823.2271
10004
E 9%0.62%5 911[8198
03 —— .
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0-4.0min #(1-238) —— CB2H78N402, M+nH ,911.62
Meas. m/z # Formula Score m/z err Mea mSigm rdb e N-R
[ppm  nerr a Conf ule
] [PPn‘]
911.6147 1 CB2H7IN40O2 100.00 911.6198 56 55 8.8 255 even ok
923.6142 1 CB3IH7IN4O2 100.00 923.6198 6.0 5.8 10.8 26,5 even ok
18222239 1T C124H15TNB8O4 100.00 18222322 45 4.6 420 505 even ok
18232271 1T C124H158NB804 100.00 1823.2401 71 71 2351 500 odd ok
# ml/z Res. SIN I FWHM
1 371.2551 9123 4723 348 0.0407
2 381.2530 9503 2897 235 00401
3 389.2644 9338 2907 252 0.0396
4 397.3053 9767 2473 229 0.0407
5 4293291 9619 3022 351  0.0446
6 5506255 11342 266.0 509 0.0485
7 7184696 12596 1911 269 0.0570
8 736.4801 12662 217.0 294 0.0582
9 7484796 12588 2871 393 0.0595
10 7494833 12741 167.1 230 0.0588
11 8956201 13601 559.2 871 0.0658
12 896.6236 13364 3722 580 0.0671
13 910.6069 13204 21086 333 0.0690
14 911.6147 13276 1457.7 2296 0.0687
15 9126180 13535 987.0 1557 0.0674
16 9136220 13648 3449 546 0.0669
17 9226075 12973 138.1 221 00711
18 9236142 12815 11045 1758 00721
19 9246180 12934 7543 1202 00715
20 9256212 13192 2739 438 00702
21 933.5970 13485 144.3 233 0.0692
22 11147086 14230 326.4 312 0.0783
23 11157115 14646 256.9 245 0.0762
24 1648.0917 15254 5120 256  0.1080
25 1807.2307 16903 501.5 257 0.1069
26 1821.2154 16401 461.4 234 01110
27 18222239 15563 22260 1128 01171
28  1823.2271 15725 27035 1369 0.1159
29 18242302 15749 18175 920 01158
30 18252345 15951 855.1 433 0.1144
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 2:25:47 PM Page 2 of 3



cX

Display Report

Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
9116198 1 CB2H79N402 10000 9116198 0.0 00 00 255 even ak
2 CB1HB8306 4089 9116184 -1.5 -14 119 205 even ak
3 CBBHY75N10 1414 9116171 -29 -3.0 134 265 even ak
# miz Res. SIN I FWHM
1 911.6198 7150 203 01275
2 9126231 7158 141 01275
3 9136264 7166 49 01275
4 9146298 7174 11 01275
5 9156332 7181 2 01275
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 2:25:47 PM Page 3 of 3



cxi

L8
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  11/19/2014 1:51:08 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM98\LEEM96.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name LEBMS6 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste

Intens. +MS, 2.7min #162
[%] ] 783.4005

80 786.4346

201

T . . n

786.4351

Ca8HEENACE, M 786 44
100-

801

20+

780 780 800 810 820 830 840 miz
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cxii

Display Report

Intens.
x1043
1.57
] 783.4095
1.0
0.51
] 1573.8686
0.0- gt by
500 1000 1500 2000 2500 miz
[—+Ms, 2.7min #162 —— C48H58N406, M 786.44
Meas. m/z # Formula Score miz err  Mean mSigm rdb e N-R
[ppm] err a Conf ule
(ppm]
786.4346 1 C48H5B8N406 100.00 786.4351 07 -0.1 2009 220 odd ok
945.5006 1 CHBHETNSO7 53.84 945.5035 3.1 0.1 190.2 280 odd ok
2 CS57THGBTN7O6 0.00 945 5147 15.0 119 1928 280 odd ok
3 CS57THB5NG6O7 0.00 945.4909 -10.2 -13.2 194.1 285 even ok
4 COH6HE5NBOG6 93.63 945.5022 1.7 -1.4 196.7 285 even ok
5 C55HE9N4010 100.00 945.5008 0.2 -2.8 2046 235 even ok
6 CH4HGETNS5SO10 0.00 945.4882 -13.1 -16.1 208.5 240 odd ok
7 CH4HEOINGOQ 0.00 945.5121 12.1 9.1 209.2 235 even ok
8 CH3HB/N7O9 30.36 945.4995 -1.2 4.2 213.0 240 odd ok
9 C52HB5NB8O0O9 0.00 945.4869 -14.5 -17.5 216.8 245 even ok
10 CHTH7INSO12 0.00 945 5094 93 6.3 2230 19.0 odd ok
11 CH50HBING6O12 0.85 945.4968 -4.0 -7.0 2268 19.5 even ok
12 C49HGINBSO 11 0.00 945 5080 79 48 2565 19.5 even ok
1573.8686 1T CO95HM7INBO12 100.00 1573.8785 6.3 6.3 4779 425 even ok
# ml/z Res. SI/N I FWHM
1 417.3370 9106 106 1235 0.0458
2 4903063 10598 111 1498 0.0463
3 5903347 11577 1186 1702  0.0510
4 624 3447 11578 180 2630 0.0539
5 766.4104 13046 107 1579  0.0587
6 7704384 12568 198 2934 00613
7 7714444 13054 229 3379 0.0591
8 7634095 12971 750 11115 0.0604
9 7844132 12784 399 5915 0.0614

10 7854164 12965 164 2436 0.0606
11 786.4346 12280 582 8620 0.0640
12 7874385 12645 531 7869 0.0623
13 7884437 12536 177 2617 0.0629
14 9455006 13351 623 9142 0.0708
15 946.5078 13441 588 8601 0.0704
16 9475127 13805 323 4715 0.0686
17 9485164 12144 106 1542  0.0781
18 1572.8637 15609 174 1431 0.1008
19 1573.8686 14694 182 1494  0.1071
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cxiil

Display Report

Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
7864351 1 CS0HG60NO7T 51.88 7864364 1.7 1.7 55 215 even ak
2 C47HS2ZN110 100.00 7864351 0.0 0.0 73 275 even ak
3 C46HS6NT70OS5 4956 7864337 -1.7 -1.7 81 225 even ak
4 CH5ITHSGN503 1470 7864378 34 34 17.9 265 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 7864351 6168 203 01275
2 7874384 6176 110 01275
3 7884418 6184 32 01275
4 7894451 6192 6 01275
5 7904485 6200 1 01275
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 2:24:50 PM Page 3 of 3
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L9
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  4/26/2015 5:45:43 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\L9-2.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name L9-2 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 0.6min #35|
[%] 893.6318
80
60.
40.
20
891.6357 ;' U U
A A
[q@] CE0H84N402, M+nH ,893.67
893.6667
100
801
60.
40.
20+
8925 895.0 8975 900.0 9025 905.0 5075 910.0 9125 915.0 miz
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CXV

Display Report

Intens. 3
X105
1,003 893.6318
0.753
0.503
0.253 L 1502.0574
oot —m i -t -
500 1000 1500 2000 2500 miz
[—— +Ms, 0.6min #35 — CBOHB4N402, M+nH 893 67
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [popm] mSigma rdb e Conf N-Rule
8936318 1 CEB0HS85N402 10000 B893.6667 391 41.8 1712 20,5 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 505.3648 8403 1451 1981  0.0601
2 5404368 8170 2375 2866 0.0661
3 654.4491 9172 1874 2810 0.0714
4 672.4598 8418 11441 1768 0.0799
5 682.5168 9161 2073 3254 0.0745
6 698.5127 9325 1447 2336 0.0749
7 714.5092 9181 2397 3957 040778
8 7155111 Q027 133.7 2217 0.0793
9 716.4856 8218 180.1 2986 00872
10 717.4853 8408 96.3 1606 0.0853
11 8515834 9442 101.0 2555  0.0902
12 852.5867 9850 62.8 1603 0.0866
13 854.5251 6651 67.0 1718 0.1285
14 859.6698 9785 803.8 20592 0.0879
15 860.6735 9752 5451 14012  0.0883
16 861.6768 9432 174.9 4527 0.0914
17 893.6318 9706 2858.2 79885 0.0921
18 804.6346 9561 1865.3 52274 0.0936
19 89056326 9602 1547.3 43475 0.0933
20 896.6340 9582 7162 20188 0.0936
21 897.6362 9960 2265 6422  0.0901
22 927 5922 77 2207 6715 0.0949
23 928 5951 9990 150.1 4587 0.0930
24 9295915 10020 185.7 5681 0.0928
25 930.5922 9946 107.0 3295 0.0936
26 931.5912 Q378 545 1697  0.0993
27 1591.0521 10885 958.4 8379 0.1462
28 15920574 11103 11439 9996 0.1434
29 1593.0628 10928 677.1 5919 0.1458
30 1594.0606 10585 269.4 2360 0.1506
Meas. miz # Formula Score m/z err [ppm] Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
8936667 1 CEB0HS85N402 10000 B893.6667 0.0 0.0 0.0 205 even ok
2 CH9HB906 4095 893.6654 -1.5 -1.5 118 155 even ak
3 CH6HBINI0 1419  893.6640 -3.0 -3.0 133 215 even ak
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 2:58:21 PM Page 2 of 3



cxvi

Display Report

# miz  Res. SIN | FWHM
1 893.6667 7009 203 01275
2 8946700 7017 137 01275
3 80956734 7025 46 01275
4 896.6768 7033 10 01275
5 897.6801 7041 2 01275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:

5/1/2015 2:58:21 PM
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cxvii

NiL1-2

Display Report

Analysis Info
Analysis Name
Method
Sample Name
Comment

D:\Data\Brenden\mcne-Ni.d
tune_high_CSI_RK.m
mono-Ni

Acquisition Date

Operator

Instrument / Ser#% micrOTOF

7/10/2014 7:14:56 PM

BDAL@DE
10404

Acquisition Parameter
Source Type ESI
Focus Not active
Scan Begin 50 miz
Scan End 3000 m/z

lon Polarity

Set Capillary
Set End Plate Offset

Positive

4500 vV
-500 v

Set Nebulizer

0.0 Bar

Set Dry Heater 0°C

Set Dry Gas

Set Divert Valve

0.0 I/'min
Waste

Intens.
%] 969.5591

201

ULl

+MS, 0.2-1.2min #(13-71)

100. 969.5551

801

20+

CEZHT7BN4NIOZ, M+nH ,869.58

965 970 975 980

085

990

985

1Db0 i miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0
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cxviil

Display Report

Intens.3
20003
1500 969.5591
10003
500 geigl 551
e e A -
500 1000 1500 2000 2500 mlz
|— +MS, 0.2-1.2min #(13-71) —— CB2H78N4NIO2, M+nH ,969.56
Meas. m/z # Formula Score m/z err Mean mSigm rdb e N-R
[ppm] err a Conf ule
[ppm]
969 5591 1 C62HT7ONANIO?2 100.00 969 5551 -4 -30 1135 255 even ok
# ml/z Res. SIN I FWHM
1 9136391 11817 4834 581 0.0773
2 914 6413 11502 3297 397 00795
3 9156445 11186 116.0 141 00819
4 968 5561 10713 12252 1446 00904
5 9695591 10421 12452 1468 00930
6 9705577 10628 10655 1255 0.0913
7 971.5585 10335 5185 611 0.0940
8 972.5582 10810 2384 281 0.0900
9 973.5594 10089 893 106 0.0886
10 974 5557 11003 358 43 0.0886
" 9755612 11492 15.6 18 0.0849
12 1007.5184 11044 135.7 155  0.0912
13 1008.5192 11894 92.2 105 0.0848
14 10095177 11281 943 108 0.0895

Meas. m/z # Formula

Score miz  err [ppm]

# m/z Res. SIN I FWHM
1 969.5551 7604 203 01275
2 9705584 7612 141 01275
3 9715514 7620 127 01275
4 9725541 7628 69 0.1275
5 9735571 7636 34 01275
6 9745515 7644 13 01275
7 9755478 7651 6 01275
8 9765511 7659 3 01275
9 9775544 7667 1 01275

Mean err [ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed: 5/3/2015 3:01:23 PM Page 2 of 2



cXix

NiL2-2

Display Report

Analysis Info
Analysis Name

Method

Sample Name

Comment

D:\Data\Brenden\Ni-BisAmox_CSI.d

tune_high_CSP_Zn_MC_2.m
Ni-BisAmox_CSI

Acquisition Date  7/11/2014 4:10:21 AM

Operator BDAL@DE
Instrument / Ser#% micrOTOF 10404

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.0 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 0°C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 0.0 Vmin
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 4.6-4.9min #(276-293)
[%]. 1727.0932
801
60,
40.
201
1776.0574
WA oSt TR0
[99] C112H146N8NiIO4, M+nH ,1726.08
1727.0926
100+
80
60.
40.
20+
0 . ﬁ l A . T T T T
1720 1730 1740 1750 1760 1770 1780 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:
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CXX

Display Report

Intens. ]
x1043
101 835 5876 1727.0932
0.57
D.D: : [ B : —d 172 h — 25552.'/'03{3' —
500 1000 1500 2000 2500 miz
— +MS, 4.6-4.9min #(276-293) —— C112H146N8NI04, M+nH ,1726.09
—C112H148N8NiO 4 1727.10
Meas. m/z # Formula Score m/z err Mea mSigm rdb e N-R
[epm  nerr a Conf ule
] [PPm]
8355876 1T CH6H75N402 100.00 8355885 1.1 12 43 215 even ok
1727.0932 1T C1T2H148N8NIO4 100.00 1727.0972 2.3 4.1 186.2 430 odd ok
# ml/z Res. SIN I FWHM
1 660.4498 12055 3237 1358 0.0548
2 819.5918 12370 356.0 1760 0.0663
3 820.5954 12385 2306 1144 0.0663
4 8355876 12551 15513 7755 00666
5 836.5906 12700 9834 49823 0.0659
6 837.5938 12617 3024 1521 0.0664
7 936.7071 13262 2371 1290 00706
8 15519545 15566 176.0 1209 0.0997
9 15529534 15313 1524 1058 0.1014
10 1710.0920 15418 186.6 3126 0.1109
11 17110971 14924 2296 3857 01147
12 1712.0970 14819 2141 3611 01155
13 1713.0969 15162 1548 2624 0.1130
14  1714.0966 14806 825 1411 0.1158
15 1726.0893 15289 4072 7021 0.1129
16 1727.0932 15443 540.0 9281 01118
17 1728.0919 15218 5093 8731 0.1136
18 17290917 14754 3348 5729 01172
19 17300932 14428 1847 3158 01199
20 1731.0918 15213 922 1579 01138
21 1804.1046 15454 2553 3481 01167
22 1805.1085 15600 3504 4757 01157
23 1806.1071 15393 3387 4582 01173
24 1807.1062 15167 2321 334 011
25 1808.1062 15051 1412 1905 0.1201
26 1809.1077 15786 763 1033 0.1146
27 1827.2118 14809 139.7 1760 0.1234
28 18282126 16133 2046 2563 0.1133
29 18292143 15603 1857 2319 0.1172
30 1830.2146 15385 1383 1724 0.1190
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:18:13 PM Page 2 of 3



cxxi

Display Report

Meas. m/z # Formula Score m/z err  Mea mSigm rdb e N-R
[ppm  nermr a Conf ule
] [ppn]
1727.0926 1T CHM2ZH148NBNO4 100.00 1727.0972 27 4.1 166.4 430 odd ok
# mlz Res. SIN I FWHM
1 17260893 13538 161 01275
2 1727.0926 13546 203 0.1275
3 17280952 13554 190 01275
4 1729.0888 13561 135 01275
5 1730.0916 13569 78 01275
6 1731.0948 13577 38 01275
T 1732.0891 13585 17 01275
8 1733.0854 13593 8 01275
9 1734.0887 13601 3 01275
10 1735.0920 13609 1 01275
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:18:13 PM Page 3 of 3



CulLl-2

cxxii

Display Report

Analysis Info
Analysis Name
Method
Sample Name
Comment

Acquisition Date

D:\Data\Brenden\BK-14 mono csi .d
CSI_tune.m
BK-14 mono csi

Operator

7/11/2014 3:18:28 PM

BDAL@DE

Instrument / Ser#% micrOTOF 10404

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.0 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 0°C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 3200 Vv Set Dry Gas 0.0 Vmin
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -350 vV Set Divert Valve Waste
Inte[nqzj_ 9745471 +MS, 0.0-3.5min #(1-206)
973.5428
975.5471
80
60_
976.5485
40_
977.5498
204
[9&_ CB2H78CUN402, M1+nH ,974.55
974.5494
100+
80
975.5527
60.
401 977.5510
20+
978.5543
979.5576
0 . " . . M . , . .
972 974 976 978 980 982 984 986 988 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0
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cxxiii

Display Report

Intens.
10007 974.5471
500
1 974.5494
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0-3.5min #(1-206) —— CB2H78CUN402, M+nH 974.55
Meas. m/z # Formula Score m/z err Mean mSigm rdb e N-R
[ppm] err a Conf ule
[Ppm]
974 5471 1T C62H7I9CUN402 100.00 974 5494 24 28 108.5 250 odd ok
# miz Res. SIN I FWHM
1 9735426 13426 46914 727 0.0725
2 9745471 14100 54339 840 0.0691
3 9755471 13289 45143 696 0.0734
4 976.5485 13410 29992 481 0.0728
5 9775498 13716 12448 191 00713
Meas. m/z # Formula m/z err  Mean mSig rdb e N-R
[Ppm] err ma Conf ule
[ppm]
974.5494 1 CB2ZH79CuN402 974.5494 0.0 -0.0 0.0 250 odd ok
# m/z_Res. SIN | _FWHM
1 0745404 7644 203 0.1275
2 9755527 7651 141 01275
3 9765482 7659 140  0.1275
4 9775510 7667 74 01275
5 9785543 7675 24 01275
6 9795576 7683 5 01275
7 9805610 7691 1 01275
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CcXXiv

Display Report

Analysis Info

Analysis Name  D:\Data\Brenden\BK-13 bis csi .d

Method CSI_tune.m
Sample Name BK-13 bis csi
Comment

Acquisition Date  7/11/2014 3:30:36 PM

Operator

BDAL@DE

Instrument / Ser#% micrOTOF 10404

Acquisition Parameter
Source Type ESI
Focus Not active
Scan Begin 50 miz
Scan End 3000 m/z

lon Polarity

Set Capillary
Set End Plate Offset

Positive Set Nebulizer 0.0 Bar
Set Dry Heater 0°C

3200V Set Dry Gas 0.0 /min

-350 vV Set Divert Valve Waste

Intens.
[%]] 1732,0897

251

20+

151

104

+MS, 0.2min #12|

sl dus, JL.W | \

100. 1732.0868

801

20

A non Dale 0 MM nde s
C112H146CuN80O4, M+nH ,1731.08

1725 1730

1735

1740

1745 1750

1755 1760 miz
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CXXV

Display Report

Intens.
30007
20001 968.5494
10004 559.7831 1732.0897
] " J. 17P2L0856 2149,8987 2567.7092
0l . . i 3 Y . u IIIL s pmsnty . " ’ L Ln‘ " ‘l‘ ' ; —hy . . .
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.2min #12 —— C112H146CuN804, M+nH ,1731.08
Meas. m/z # Formula Score m/z err Mean mSigm rdb e N-R
[ppm] err a Conf ule
[ppm]
835.5921 1 CHEHTE5N402 100.00 835.5885 -4.3 -3.8 103.8 215 even ok
968.5494 1 CHBHTOCUNTO2 0.00 968.5586 9.5 8.1 50.8 225 even ok
2 CSHTHT77CuNBO2 30.09 968.5460 -35 -4.9 508 230 odd ok
3 CH9HTI9CUNS503 100.00 968.5473 =21 -35 51.7 225 even ok
4 CGB0HB81TCuN403 0.00 968.5599 10.8 9.5 523 220 odd ok
1731.0902 1T C112H147CuNB8O4 100.00 1731.0836 -3.8 -25 1523 43.0 odd ok
# m/z Res. SIN | FWHM
1 433.9902 10089 113 247 0.0430
2 4359887 10728 106 232 0.0406
3 441.3237 9747 120 264 0.0453
4 559.2831 10936 222 518  0.0511
5 560.2860 10879 106 247 0.0515
6 8355921 12075 531 1413 0.0692
7 836.5943 13210 273 730 0.0633
8 968.5494 13010 599 2023 0.0744
9 9695537 13574 432 1452 0.0714
10 9705516 12534 389 1305 00774
11 9715527 12843 199 664 00757
12 16701696 16751 140 351 0.09897
13 16711791 15692 123 309 0.1065
14 1731.0902 14366 126 364 01205
15 1732.0897 14706 205 590 0.1178
16 1733.0917 15530 205 588 0.1116
17 1734.0929 15423 145 415 0.1124
18 2149.8987 17441 123 183 01233
19 2150.3999 15300 114 169 0.1406
20 2567.7092 18730 101 132 01371
Meas. m/z # Formula Score miz err Mean mSig rdb e N-R
[Ppm err ma Conf ule
1 [ppm]
1731.0836 1 C112H147CuNB8O4 100.00 1731.0836 0.0 -0.0 12 430 odd ok
# miz Res. SI/N I FWHM
1 1731.0836 13577 161 01275
2 1732.0868 13585 203 01275
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:56:20 PM Page 2 of 3



CcXXVvi

Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
3 1733.0896 13593 200 0.1275
4 1734.0856 13601 144 01275
5 1735.0886 13609 74 01275
6 1736.0919 13616 28 01275
7 1737.0952 13624 9 01275
8 1738.0985 13632 2 01275
9 17391019 13640 0 01275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0
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cxXxvil

CoLl1-2
Display Report
Analysis Info Acquisition Date ~ 7/16/2014 2:23:18 PM
Analysis Name  D:\Data\Brenden\Mcno_Co.d
Method DEFAULT.m Operator BDAL@DE
Sample Name Mone Co Complex Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 0.0-8.1min #(1-482)

[%] | 969.5449

801

970.5481
60.
401
971.5504
204 985.5386
986.5415
L \L 972.5528 JL987.5440

[‘}QJ CB2H78CoN402, M ,969.55)

100. 969.5451

801
970.5485

971.5518
20+

972.5552

9675 9700 9725 975.0 977 5 980.0 9825 985.0 9875

rln.'z
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cxXxviil

Display Report

Intens.
X109
1.57
3 969.5449
1.0
0.57 457.3199
ol
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0-8.1min #(1-482) —— C62H78CoN402, M ,969.55
Meas. m/z # Formula Score m/z er Mean mSig rdb e N-
[pem] err ma Conf Rul
[Ppm] e
969 5449 1 CB2H78CoN40O2 100.00 969 5451 0.3 0.5 6.8 260 odd -
# miz Res. SIN I FWHM
1 2441466 7850 7208 1664  0.0311
2 2641762 8239 8300 2266 00321
3 3431617 9165 7396 3224 00374
4 3603236 9204 5692 2536 00388
5 3932971 8669 6168.6 28573 0.0454
6 394.2995 9565 1560.5 7240 0.0412
T 397.2629 9665 7436 3465  0.0411
8 4393090 9608 11804 5772 0.0448
9 4403128 10061 4522 2217 0.0438
10 441.3239 9870 12381 6067 0.0447
11 4423273 9892 418.6 2057 0.0447
12 457.3199 10101 69377 34582 0.0453
13 458.3227 10171 23459 11711 0.0451
14  459.3256 9912 3944 1976 0.0463
15 5506307 10751 5936 3154 00512
16 6782566 11729 1039 4 4119 00578
17 6792593 12094 451.0 1786 0.0562
18 763.6042 11008 2628.3 12033 0.0694
19 764 6068 11553 12792 5916 0.0662
20 765.6093 11869 3325 1556  0.0645
21 913.6329 12537 8121 9058 0.0729
22 914.6361 12484 550.7 6170 0.0733
23 9156391 12940 195.6 2206 0.0708
24 9695449 11680 111659 112072 0.0830
25 9705481 12221 7899.8 78870 0.0794
26 9715504 12764 2601.8 25844 0.0761
27 9725528 12853 575.0 5689 0.0757
28 93855386 13004 24094 22132 0.0758
29 9865415 13087 1664 3 15202 00754
30 9875440 13171 569.0 5173 00750
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:22:11 PM Page 2 of 3



CXXIX

Display Report

Meas. m/z # Formula Score m/z err  Mean mSig rdb e N-R
[ppm] err ma Conf ule
[ppm]
969.5451 1 CB3IH73IN20O7 8.75 969.5412 4.0 -4.0 6.8 285 even ok
2 C58HBIN1004 318 969.5498 4.8 4.8 11.2 295 even ok
3 CEB4HBINGBOS3 28.56 969.5426 26 2.7 16.3 33,5 even ok
# m/z Res. SIN I FWHM
1 9695451 7604 203 01275
2 9705485 7612 141 01275
3 9715518 7620 49 01275
4 0725552 7628 11 01275
5 9735585 7636 2 01275
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:22:11 PM Page 3 of 3



CXXX

CoL2-2
Display Report
Analysis Info Acquisition Date  7/16/2014 3:13:17 PM
Analysis Name  D:\Data\Brenden\Bis_Co1.d
Method DEFAULT.m Operator BDAL@DE
Sample Name Bis_Co1 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 v Set Divert Valve Waste
Intens, +MS, 0.4-0.5min #(25-31)
[%] 1727.0845
30.
20+
107 1755.5426
LJ LL 17430748
L'\J JL A Jr\_ VI PNV, A i
[9% C112H146CoN804, M ,1726.08
17270826
100+
807
GU_
40_
20+
T 1 1 T T T T T T
1725 1730 1735 1740 1745 1750 1755 1760 miz
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:56:59 PM Page 10of 3



CcXXX1

Display Report

Intens. ]
x10
5] 835.5836
17 343.1598 1727.0845
o ( L 1300.7943 1727|0826 2201.7885 2618.5831
500 1000 1500 2000 2500 miz
[—— +MS, 0.4-0.5min #(25-31) —— C112H146CoN804, M 1726.08
Meas. m/z # Formula Score m/z err Mean mSigm rdb e N-R
[ppm] err a Conf ule
[ppm]
8355886 1 CH6H75N402 100.00 8355885 02 07 139 215 even ok
1726.0797 1T C112H146CoNB8O4 100.00 1726.0799 0.1 00 1443 44.0 odd -
# m/iz  Res. SIN I FWHM
1 3431598 9201 18011 6712 00373
2 3441623 9222 5006 1869 00373
3 3451740 8685 3037 1136 00397
4 3603217 9452 7820 2996 00381
5 550.6262 11672 162.4 810 0.0472
6 658.4358 12015 340.1 1856 0.0548
7 6594393 11650 165.7 907 0.0566
8 8195915 12721 169.0 1158 0.0644
9 8355886 12554 26939 18917 0.0666
10 836.5905 12345 1611.8 11340 0.0678
1" 837.5936 12759 513.7 3624 0.0656
12 969.5456 13002 1089 851 0.0741
13 974.6987 12749 603.5 4652  0.0765
14 9757027 12918 4451 3427 00755
15 9767035 13333 1691 1303 00733
16 13002908 14331 1485 994 00914
17 1309.7943 14359 183.6 1228 0.0912
18 13102951 14485 1781 1191 00905
19 1670.1658 15564 1376 1487 0.1073
20 16711718 14327 196.5 1696 0.1166
21 16721767 14492 96.0 1047 0.1154
22 1726.0797 14690 287.9 3565 0.1175
23 1727.0845 15270 533.0 6578  0.1131
24 1728.0856 15511 4466 5502 0.1114
25 1729.0893 14837 2045 2519  0.1165
26 1730.0932 15578 76.7 947 01111
27 1755.0386 16035 1176 1369 0.1094
28 17555426 15690 1539 1787 01119
29 17560413 16110 1443 1674 0.1090
30 17565441 16019 995 1155 01097

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:

5/3/2015 3:56:59 PM
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cxxxii

Display Report

Meas. m/z # Formula Score m/z err  Mea mSig rdb e N-
[ppm  nerr ma Conf  Rul
] [ppm] e
1726.0794 1 C112H146CoN8O4 100.00 1726.0799 0.3 0.3 0.6 440 odd -
# miz Res. SIN I FWHM
1 1726.0794 43152 1588 0.0400
2 1727.0826 43177 2000 0.0400
3 1728.0860 43202 1261 0.0400
4 1729.0894 43227 531 0.0400
5 1730.0928 43252 168 0.0400
6 1731.0961 43277 42 0.0400
7 1732.0995 43302 9 0.0400
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 3:56:59 PM Page 3 of 3



cxxxlil

Ni-2 L1-2 L2

Display Report

Analysis Info
Analysis Name
Method
Sample Name
Comment

D:\Data\mathieu\LEBM final\Ni_2 L1_2 L2.d
tune_wide.m
Ni_2L1_2L2

Acquisition Date  4/26/2015 5:58:59 PM

Operator BDAL@DE
Instrument / Ser#% micrOTOF 10404

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 0.0-2.1min #(1-124)
[%] 1861.0522
801
60.
40.
20+
J U
WQJ C118H150N8Ni204, M+nH ,1859.05)
1861.0544
100+
501
60_
40_
20+
0 i . . . . .
1860 1870 1880 1880 1900 1910 1920 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0
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CXXX1V

Display Report

Intens. ]
x1077
1.03 1861.0544
0‘51 1881[0522
00 968.5542 X
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0-2.1min #(1-124) —— C118H150N8Ni204, M+nH ,1859.05
Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
# m/z Res. SIN I FWHM
1 639.4150 8656 3874 518 0.0739
2 683.4415 8925 3503 528 0.0766
3 727 4666 9096 274.0 461 0.0800
4 968.5542 10032 1360.0 3998 0.0965
5 969.5576 9370 941.4 2765 0.0982
6 970.5542 a782 8324 2441  0.0992
7 971.5542 10124 4527 1331 0.0960
8 972 5542 9803 2258 669 0.0992
9 1346.8185 10495 2227 473 0.1283
10 13478211 10823 2201 468 01245
11 1859.0490 11136 2003.2 17482 0.1669
12 18600530 11245 26612 23350 01654
13 1861.0522 11203 3256.7 28730 0.1661
14 1862.0526 11420 2877.1 25522 0.1631
15 1863.0510 11083 2138.0 19072 0.1681
16 1864.0491 11502 13684 12278 0.1621
17 1865.0495 11199 T798.7 7210 0.1665
18 1866.0490 10876 4201 3818 0.1716
19 1867.0496 11002 220.2 2018 0.1697
20 1868.0497 11050 107.8 999 0.1690
21 1936.9593 11455 2658 2873 01691
22 19379615 11400 3520 3784 0.1700
23 19389580 11436 6673 7128 01695
24 19399604 11255 692 8 7365 01724
25 19409595 11402 7033 7441 01702
26 19419596 11331 5451 5742 0.1714
27 19429588 11057 3846 4036 01757
28 19439582 11441 2494 2609 0.1699
29 19449563 11078 1401 1464 0.1756
30 19459564 11380 75.6 792 01710
Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
# m/z Res. SIN I FWHM
1 1859.0487 19925 39507 0.0933
2 1860.0520 19936 52330 0.0933
3 1861.0544 19947 65123 0.0933
4 1862.0480 19958 56980 0.0933
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 3:42:29 PM Page 2 of 3



CXXXV

Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
5 1863.0506 19968 43649 0.0933
6 1864.0435 19979 28197 0.0933
7 1865.0465 19990 16973 0.0933
8 1866.0407 20000 9257 0.0933
9  1867.0439 20011 4776 0.0933
10 1868.0473 20022 2249 0.0933
11 1869.0435 20033 993  0.0933
12 1870.0468 20043 392 0.0933
13 1871.0502 20054 142 0.0933
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Ni-2 L1-2 L3

CXXXVI

Display Report

Analysis Info
Analysis Name

Method

Sample Name

Comment

D:\Data\mathieu\LEBM final\Ni_2 L1_2 L3.d
tune_wide.m
Ni_2L1_2L3

Acquisition Date  4/26/2015 6:25:38 PM

Operator

BDAL@DE

Instrument / Ser#% micrOTOF 10404

Acquisition Parameter

Source Type
Focus

Scan Begin
Scan End

ESI

Not active

50 miz
3000 m/z

lon Polarity Positive

Set Capillary 4500 V
Set End Plate Offset -500 vV

Set Nebulizer
Set Dry Heater
Set Dry Gas
Set Divert Valve

0.4 Bar
180 °C
4.0 /min
Waste

Intens.
[%].

201

1636.7981

1714.7078

+MS, 1.4min #84

18

100+

801

20

1636.7942

C102H118N8Ni204, M ,1634.80

1620

1640

1660

1680 1700

1720

1740

1760

1780 miz

Bruker Compass DataAnalysis 4.0
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CXXXVil

Display Report

Intens. ]
x104]
2] 1636.7981
1] 968.5516
500 1000 1500 2000 2500 miz
[—+Ms, 1.4min #84 —— C102H118N8Ni204, M ,1634.80

Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

m/z Res. SIN I FWHM
968.5516 10013 251.0 8529 0.0967
969.5569 10268 1734 5888 0.0944
9705517 9808 153.7 5214  0.0990
9715523 10140 873 2058 0.0958
9725509 9581 406 1376  0.1015
973.5485 9772 146 494  0.0996
1046.4595 10695 19.9 631 0.0978
1047 4676 9426 130 413 01111
1048.4612 10014 352 1116 0.1047
1049 4648 9931 214 679 01057
1050.4598 10810 15.6 495  0.0972
16347985 11242 8430 12130 01454
1635.8007 11232 9570 13735 0.1456
1636.7981 11190 11425 16356 0.1463
1637.8005 10893 9226 13177 0.1504
16387980 11118 6957 9913  0.1474
1639.7982 10917 4253 6047  0.1502
16407971 10815 2499 3545 01517
1641.7954 11023 1357 1923 0.1489
16427976 10631 7 1015 0.1545
21 16437899 11100 319 453 0.1481
22 17127062 11653 1771 2066 0.1470
23 17137101 11614 2198 2555 01476
24 17147078 10997 4101 4746 01559
25 17157089 11316 4082 4710 01516
26 17167054 10647 3846 4424 01612
27 A7T177059 11207 2905 3333 01533
28 17187040 11320 209.5 2398 0.1518
29 17197047 10958 117.5 1344 0.1569
30 17207093 11146 771 881 0.1544

[ P G G Y
O WO ND R WA = OO0 D W =3

Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

# ml/z Res. SIN |  FWHM
1 16347978 12822 142 01275
2 16358010 12830 163 01275
3 1636.7942 12838 203 0.1275
4 1637.7969 12845 166 0.1275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 3:45:04 PM Page 2 of 3



CXXXViii

Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
5 16387996 12853 124 01275
6 16397924 12861 7701275
7 1640.7954 12869 45 01275
8 1641.7897 12877 24 01275
9 16427930 12885 12 0.1275
10 16437963 12893 6 0.1275
11 16447925 12900 2 01275
12 16457959 12908 1 01275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:
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CXXXIX

Ni-2 L1-2 L4

Display Report

Analysis Info
Analysis Name

Method

Sample Name

Comment

Acquisition Date  4/26/2015 6:36:27 PM

D:\Data\mathieu\LEBM final\Ni_2 L1_2 L4.d

Ni_2L1_2L3

tune_wide.m Operator BDAL@DE
Instrument / Ser# micrOTOF 10404

Acquisition Parameter
Source Type

Focus

Scan Begin
Scan End

ESI
Not active Set Dry Heater
50 miz
3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve

lon Polarity Positive Set Nebulizer

Set Capillary 4500 V Set Dry Gas

0.4 Bar
180 °C
4.0 /min
Waste

Intens.

[%]]

801

201

1692

8624

1770.7712

+MS, 1.8min #110|

18

100+

801

20+

0

1692

8568

C106H126N8Ni204, M ,1690.86

1660

1680

1700 1720 1740 1760 1780 1800

1820 miz
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cxl

Display Report

Intens. ]
x104]
3.
E 1692.8624
23
13
E 968.5529
500 1000 1500 2000 2500 miz

|— +MS, 1.8min #110

—— C106H126N8NI204, M ,1690.86

Meas. m/z # Formula

Score miz  err [ppm]

Mean err [ppm] mSigma rdb

# miz Res. S/N | FWHM
1 968.5529 9814 4055 3630 0.0987
2 9695566 10079 2823 2551 0.0962
3 9705530 9852 2544 2320 0.0985
4 9715560 9421 1286 1185  0.1031
5 9725524 10418 61.2 572 0.0934
6 10484623 10968 255 393  0.0956
7 1688.8498 10269 40.5 484 0.1645
8 1689.8477 11078 527 630 0.1526
9 1690.8625 10961 1358.6 16075 0.1543
10 1691.8658 11197 16323 19375 0.1511
11 1692.8624 11016 1999.8 23813 0.1537
12 1603.8639 11132 1666.5 19910 0.1522
13 1694.8634 10932 12271 14710 0.1550
14 1695.8627 10957 7738 9310 0.1548
15 1696.8620 10759 4302 5196 0.1577
16 1697.8595 10761 2292 2781 01578
17 1698.8584 11428 1283 1566 0.1487
18 1699.8638 10933 57.5 709 0.1555
19 17687710 11411 1594 2561 0.1550
20 17697731 10945 1836 2960 0.1617
21 17707712 11201 390.1 6304 0.1581
22 17717723 11004 367.1 5957  0.1610
23 17727688 11275 3633 5918 0.1572
24 17737725 11441 2677 4379 01550
25 17747722 11083 1864 3063 0.1601
26 17757697 10667 111.8 1847  0.1665
27 17767692 12197 712 1184 0.1457
28 1777.7685 10306 337 567 0.1725
29 1850.6802 11323 217 464  0.1634
30 1851.6757 11081 16.6 357  0.1671

Meas. m/z # Formula

Score miz  err [ppm]

# ml/z Res. SIN |  FWHM
1 1690.8604 13262 137 01275
2 1691.8636 13270 163 01275
3 1692.8568 13277 203 0.1275
4 1693.8505 13285 169 01275

Mean err [ppm] mSigma rdb

e Conf

e Conf

N-Rule

N-Rule

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:
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cxli

Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
5 1694.8622 13293 127 01275
6 16958551 13301 79 01275
7 1696.8581 13309 47 01275
8 1697.8523 13316 25 01275
9 1698.8556 13324 13 0.1275
10 1699.8589 13332 6 0.1275
11 1700.8551 13340 3 01275
12 1701.8585 13348 1 01275
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cxlii

Cu-2 L1-2 L2
Display Report
Analysis Info Acquisition Date ~ 4/26/2015 6:46:20 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\Cu_2 L1_2 L2.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name Cu_2L1_2L2 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 0.0-2.0min #(1-120)

[%) 1871.0375

801

GO_

40.

20+

1949.9487
lL LARA i s

18

100+

sA4AKN A
C118H150Cu2ZN804, M ,1869.04
1871.0362

801

20+

|]

1860 1880 1900 1920 1940 1960 miz
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cxliii

Display Report

Intens. ]
x1097]
1.03 1871.0362
0.5
0 U. 1871|0375
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0-2.0min #(1-120) —— C118H150Cu2N804, M ,1869.04
Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
# m/z Res. SIN I FWHM
1 595.3861 9095 318.2 320 0.0655
2 639.4139 83594 521.0 642 0.0719
3 683.4406 83821 510.9 744 0.0775
4 684.4433 8531 199.9 293 0.0802
5 T27 4677 9145 4494 756 0.0796
6 7284710 a044 181.9 307 0.0806
7 7714926 9523 3624 611 0.0810
8 8155202 9438 2620 430 0.0864
9 973.5482 9851 5215 723 0.0988
10 974 5522 10152 383.1 530 0.0960
1 975.5512 9742 367.7 508 0.1001
12 976.5509 9910 2005 277 00985
13 1692.8633 10740 2974 305 0.1576
14 1864.0426 11188 1481 300 0.1666
15 1865.0464 10599 1615 329 0.1760
16 1866.0443 11098 200.2 408 0.1681
17 1867.0452 10884 172.2 353 01715
18 1869.0368 11128 810.1 1665 0.1680
19 1870.0378 11213 995.0 2051 0.1668
20 1871.0375 11177 12733 2634 0.1674
21 1872.0394 11084 11135 2311 0.1689
22 1873.0417 11131 7879 1641 0.1683
23 18740406 11180 4762 996 01676
24 1875.0435 10978 2179 458 01708
25 19489474 11330 162.5 351 01720
26 19499487 11452 167.6 360 0.1703
27 19509475 11139 159.5 341 01751
28 2766.5162 12386 840.2 293 0.2234
29  2767.5148 11750 938.7 326 0.2355
30 27685147 11754 889.5 309 0.2355
Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
# m/z Res. SIN I FWHM
1 1869.0372 20033 36805 0.0933
2 1870.0405 20043 48751 0.0933
3 1871.0362 20054 65123 0.0933
4 1872.0391 20085 57751 0.0933
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 3:10:33 PM Page 2 of 3




cxliv

Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
5 1873.0420 20075 40863 0.0933
6 1874.0452 20086 23687 0.0933
7 1875.0404 20097 10929 0.0933
8 1876.0437 20108 3983 0.0933
9 1877.0470 20118 1194 0.0933
10 1878.0504 20129 268 0.0933

Bruker Compass DataAnalysis 4.0
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cxlv

Cu-2 L1-2L3

Display Report

Analysis Info

Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\Cu_2 L1_2 L3.d
Method tune_wide.m

Sample Name Cu_2L1_2L3

Comment

Acquisition Date  4/26/2015 6:53:33 PM

Operator

BDAL@DE
Instrument / Ser#% micrOTOF 10404

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity

Focus Not active

Scan Begin 50 miz Set Capillary

Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset

Positive

4500 vV
-500 v

Set Nebulizer
Set Dry Heater
Set Dry Gas
Set Divert Valve

0.4 Bar
180 °C
4.0 /min
Waste

Intens.
[%]]

801 1646.7900

201

1697.8554

+MS, 0.0-2.0min #(1-120)

1724 6960

U

18

100- 1646.7852

801

20+

Aa ~
C102H118CuZN80O4, M 1

644.79)

1640 1650 1660 1670 1680

1690

1700

1710

1720

miz
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cxlvi

Display Report

Intens.]
30007
] 1607.8554
20001
10007 619.4449
] 1646{7 2{
o] .‘l.“.ll‘.' o oergess 1ol o
500 1000 1500 2000 2500 miz
[—+MS, 0.0-2.0min #(1-120) —— C102H118Cu2N804, M ,1644.79

Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

# miz Res. SIN | FWHM
1 5754181 8793  871.1 734 0.0654
2 6194440 8953 8653 8290 0.0692
3 6634706 9157 7173 769 0.0725
4 7074982 9350 5241 623 0.0757
5 16447881 10916 2016 1257 0.1507
6 16457900 10868 308.0 1336 0.1514
7 16467900 10808 406.6 1774 0.1524
8 16477880 11258 343.0 1506 0.1464
9 16487912 11096 218.1 966 0.1486
10 16497915 10832 1238 553 0.1523
11 1695.8539 10976 289.6 1655 0.1545
12 1696.8563 11048 320.1 1889 0.1536
13 1697.8554 10849 4012 2314 0.1565
14 1698.8565 11057 3409 1976 0.1536
15 1699.8545 11136 236.8 1381 0.1527
16 1700.8543 11152 1588 932 0.1525
17 1701.8554 11064 944 558 0.1538
18 17226967 11425 79.1 511 0.1508
19 1723.6989 11090 80.8 520 0.1554
20 17246960 11234 1607 1025 0.1535
21 17256986 11202 1508 958 0.1540
22 17266958 11080 1498 948 0.1558
23 17276976 10791 1057 668 0.1601
24 17737633 11223 938 476 0.1581
25 17747668 10972 1067 538 0.1618
26 17757627 11031 2139 1069 0.1610
27 17767638 11287 2146 1066 0.1574
28 17777628 11195 207.0 1023 0.1588
29 17787621 11117 1614 794 0.1600
30 17797638 11292 1126 552 0.1576

Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

# ml/z Res. SIN |  FWHM
1 16447863 12900 131 01275
2 16457895 12908 150 01275
3 1646.7852 12916 203 0.1275
4 1647.7881 12024 167 01275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 3:37:33 PM Page 2 of 3



cxlvii

Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
5 16487910 12932 113 01275
6 16497863 12940 62 01275
7 1650.7894 12947 26 01275
8 1651.7927 12955 9 0.1275
9 16527961 12963 2 01275
10 1653.7994 12971 0 0.1275
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Cu-2 L1-2 14
Display Report
Analysis Info Acquisition Date ~ 4/26/2015 6:59:18 PM
Analysis Name  D:\Data\mathieu\LEBM final\Cu_2 L1_2 L4.d
Method tune_wide.m Operator BDAL@DE
Sample Name Cu_2L1_2L4 Instrument / Ser# micrOTOF 10404
Comment

Acquisition Parameter

Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 180 °C
Scan Begin 50 miz Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 /min
Scan End 3000 m/z Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste
Intens. +MS, 0.0-2.0min #(1-119)
[%] 1702.8489
80
60.
40.
20+

ARAANALR
C106H126Cu2N804, M ,1700.85

18

100 1702.8478

801

20+

|
0 T T A T T T T T T T
1680 1700 1710 1720 1730 1740 1750 1760 1770 m/z
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Display Report

Intens. ]
x1097]
1.07 1702.8478
0.5
e S .. BUSSR L o —
500 1000 1500 2000 2500 miz
|— +MS, 0.0-2.0min #(1-119) —— C106H126Cu2N804, M ,1700.85
Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
# m/z Res. SIN I  FWHM
1 531.3921 8354 3849 644  0.0636
2 5754180 8738 8131 1586 0.0659
3 619.4451 8737 8248 1833 0.0709
4 620.4488 8495 2850 636 0.0730
5 654.4468 9140 2271 585 0.0716
6 663.4713 8961 698.7 1743 0.0740
7 664.4748 8890 2632 659 0.0747
8 707.4980 9162 5603 1551 00772
9 708.5017 9241 2125 591 0.0767
10 751.5246 9218 4191 1225 00815
11 752.5286 9450 182.9 536 0.0796
12 7955512 a088 3286 945 0.0875
13 839.5763 9493 2341 663 0.0884
14 969.5567 9420 2279 582 0.1029
15 973.5508 9476 2585 655 0.1027
16 16958518 10953 198.2 776 0.1548
17 1696.8540 10995 2056 808 0.1543
18 1697.8539 10677 2199 868 0.1590
19 1698.8541 10615 183.6 728 0.1600
20 1700.8469 11040 10049 4001 01541
21 1701.8518 11088 1159.8 4635 0.1535
22 1702.8489 11218 15482 6211 0.1518
23 1703.8498 11145 12868 5183 0.1529
24 1704.8511 10879 8635 3493 01567
25 17058517 11021 4828 1962 01548
26 1706.8535 11007 2139 874 0.1551
27 17807572 11194 185.6 633 01591
28 1781.7565 11479 182.2 618 0.1552
29 17827578 10815 1727 583 0.1648
30 1861.0434 11487 3008 644  0.1620
Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule
# mlz Res. SIN I FWHM
1 1700.8489 18230 40616 0.0933
2 1701.8521 18241 48416 0.0933
3 1702.8478 18251 65123 0.0933
4 1703.8507 18262 54698 0.0933
Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/1/2015 3:38:56 PM Page 2 of 3
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Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
5 1704.8536 18273 37306 0.0933
6 17058489 18283 20736 0.0933
7 1706.8520 18294 8996  0.0933
8 1707.8553 18305 3045 0.0933
9 1708.8587 18316 837 0.0933
10 1709.8620 18326 175 0.0933

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:

5/1/2015 3:38:56 PM

Page 3 of 3
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Co-2 L1-2 L2

Display Report

Analysis Info

Analysis Name

Method

Sample Name

Comment

DEFAULT.m

gsh-LEBM131 bis

Acquisition Date  2/13/2015 2:45:09 PM

D:\Data\mathieu\gsh-LEBM131 bis.d
Operator

BDAL@DE

Instrument / Ser#% micrOTOF 10404

Acquisition Parameter
Source Type

Focus
Scan Begin
Scan End

ESI

Not active
50 miz
3000 m/z

lon Polarity Positive Set Nebulizer 0.4 Bar
Set Dry Heater 180 °C

Set Capillary 4500 V Set Dry Gas 4.0 I/min

Set End Plate Offset -500 vV Set Divert Valve Waste

Intens. 4
[%]

601

201

1862.0451

W

1897.0133

1878.0362 L
AN A

+MS, 0.7min #42|

1913.0057

18

100+

801

20+

1862.0471

}

Al ha
C118H150C0o2ZN80C4, M ,1861.04

1860

1870

1880 1890 1900

1910 1920

rﬁ.’z
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Display Report

0751 913.6374 1347.8127 1862.0451
457.3233

0.001— . . . —y . . N I.I —l N II . . . l l‘ ‘22‘}0‘31‘25 . , . . . . .
500 1000 1500 2000 2500 miz

|— +MS, 0.7min #42 —— C118H150C02N804, M ,1861.04

Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

m/z Res. SIN I FWHM
441 3267 7890 3681.2 293842 0.055%9
4423299 7940 12576 101162 0.0557
4573233 7787 60972 542393 0.0587
458.3268 7690 2016.3 180589 0.0596
913.6374 9166 36414 691259 0.0997
914 6406 9330 24945 474863 0.0980
9156434 9532 8397 160485 0.0961
969 5463 9529 4689 83680 01017
11706617 10078 5676 76965 0.1162
1171 6649 9909 4650 63691 01182
1331.8181 10105 596.5 194866 0.1318
13328211 10068 6074 197672 01324
1333.8243 10165 3108 100945 0.1312
1347.8127 9773 23827 729835 0.1379
1348.8159 9821 23235 708839 0.1373
13498193 10017 11120 338061 0.1348
13508222 10199 3407 103443 0.1324
1861.0416 10433 19184 535542 0.1784
1862.0451 10322 24789 695273 0.1804
1863.0490 10468 16350 461669 0.1780
21 1864.0518 10569 6724 191157 0.1764
22 1865.0545 10871 2112 60655 0.1716
23 18960105 10653 7446 249408 01780
24 18970133 10563 9682 325718 01796
25 18980143 10586 8669 293066 01793
26 1899.0153 10764 569.1 193427 0.1764
27 19000167 10898 266 6 91251 01744
28 19879454 10771 2809 72138 0.1846
29 19889487 10854 3778 96287 0.1832
30 19899524 10862 2460 62384 0.1832

[ P G G Y
O WO ND R WA = OO0 D W =3

Meas. m/iz # Formula Score m/z err[ppm] Meanerr[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule

# miz Res. SIN I  FWHM
1 1861.0439 14596 153 01275
2 1862.0471 14604 203 01275
3 1863.0505 14612 135 01275
4 1864.0539 14620 60 0.1275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0 printed: 5/3/2015 1:50:17 PM Page 2 of 3
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Display Report

# miz Res. SIN | FWHM
5 1865.0573 14628 20 01275
6 1866.0606 14636 5 01275
7 1867.0640 14644 101275

Bruker Compass DataAnalysis 4.0

printed:

5/3/2015 1:50:17 PM
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5.7  Final X-ray diffraction
Ni(L1)2 (code: mhal44 sq)

Table 1 Crystal data and structure refinement for mhal44 sq.

Identification code mhal44 sq
Empirical formula Cs2H78N4Ni1O2
Formula weight 969.97
Temperature/K 100

Crystal system monoclinic

Space group C2/c

a/A 23.2847(3)

b/A 10.44190(10)

c/A 26.6665(5)

o/° 90

pB/e 117.6280(10)

v/° 90

Volume/A? 5744.32(15)

Z 4

pcalcg/Cn’l3 1.122

p/mm’! 0.814

F(000) 2088.0

Crystal size/mm? 0.33 x0.23 x0.19
Radiation CuKa (A =1.54178)
20 range for data collection/®8.572 to 153.142
Index ranges 28<h<28,-12<k<12,-30<1<26
Reflections collected 72940

Independent reflections 5425 [Rint = 0.0276, Rsigma = 0.0156]
Data/restraints/parameters ~ 5425/0/312

Goodness-of-fit on F? 1.055

Final R indexes [[>=2c (I)] Ri=0.0443, wR> =0.1266

Final R indexes [all data] R1=0.0473, wR, =0.1288

Largest diff. peak/hole / e A 0.32/-0.34

Table 2 Fractional Atomic Coordinates (x104) and Equivalent Isotropic Displacement
Parameters (A2x10%) for mhal44 sq. Ueq is defined as 1/3 of of the trace of the
orthogonalised Uis tensor.

Atom x y b4 U(eq)
Nil 0 5737.6(3) 2500 19.82(12)
Ol 215.9(5) 5803.8(12) 3261.0(5) 30.9(3)

N1 872.0(7) 5772.6(15) 3562.5(6) 32.4(3)
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Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (A2x10%) for mhal44_sq. The Anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2n2[h?a**U1+2hka*b*Ui2+...].

Atom Un U2 Uss Uzs Uis U2
Nil 19.24(19) 23.9(2) 18.6(2) 0 10.73(15) 0
01 19.6(5) 53.2(7) 21.0(5) 9.1(5) 10.2 (4) 14.0 (5)

N1 21.6(7) 56.6(9) 18.8(7) 9.0(6) 9.1(5) 17.1(6)



clvi

N2 21.5(6) 23.6(6) 20.5(6) 1.1(5) 11.6(5) 2.4(5)
Cl 24.7(8) 32.0(8) 23.6(8) 5.8 (6) 13.6(6) 9.6(6)
C2 25.7(8) 46.3(10) 22.6(8) 3.2(7) 12.0(6) 13.7(7)
C7 26.0(8) 46 (1) 23.4(8) -1.0(7) 10.7(7) 7.6(7)
C3 32.3(9) 63.2(13) 34.5(10) 16.8(8) 19.8(8) 22.3(9)
C4 39.7(11) 75.8(15) 35.7(10) 20.8(10) 18.1(9) 32.2(10)
C5 27.3(9) 75.6(14) 32.6(10) 3.1(9) 10.1(7) 23.7(9)
Co6 24.5(8) 63.3(12) 30.6(9) -4.7(8) 12.6(7) 8.0(8)
C8 24.8(8) 75.1(14) 18.1(8) 10.1(8) 10.0(7) 25.5(9)
Cl13 33.0(9) 71.5(14) 22.2(8) 1.4(8) 10.3(7) 23.6(9)
C12 49.4(12) 91.8(18) 26.3(10) -=3.7(10) 13.2(9) 24.7(12)
Cl11 58.1(14) 116 (2) 20.4 (9) 4.4(12) 17.6(9) 33.6(15)
C10 39.3(11) 113(2) 23.7(10) 21.5(11) 17.5(9) 33.0(12)
C9 28.0(9) 85.5(16) 24.5(9) 19.5(9) 14.3(7) 29.4(10)
C17 39(1) 58.8(12) 28.4(9) -3.1(8) 12.7(8) 16.8(9)
Cl19 41.5(11) 58.2(13) 38.3(11) 4.3(9) 7.3(9) 11.1(9)
C18 39.8(11) 82.7(18) 44.5(12) -6.6(11) 9.3(10) 7.0(11)
Cl4 34.6(10) 86.8(lo) 35.6(10) 30.1(11) 21.6(8) 26.7(10)
Cl6 36.0(11) 111 (2) 44.4(12) 26.2(13) 24.6(10) 22.9(12)
Cl15 51.3(13) 104 (2) 66.6(16) 53.5(16) 30.7(12) 33.7(14)
C20 18.1(7) 31.6(8) 23.2(7) -8.3(6) 11.1(6) -5.6(6)
C25 21.0(7) 45.2(10) 20.3(7) -4.4(7) 8.4(6) -=-12.0(7)
C24 27.2(8) 72.1(13) 24.3(9) -9.0(8) 14.2(7) -18.0(9)
C23 28.4(9) 85.9(16) 38.2(10) -29.6(10) 23.6(8) -20.2(10)
C22 29.2(9) 52.4(12) 60.0(13) -33.1(10) 23.8(9) -7.6(8)
C21 22.1(8) 35.0(9) 45.3(10) -13.7(7) 18.1(7) -4.7(6)
C29 27.8(8) 41.9(10) 41.2(10) 13.7(8) 15.0(7) -5.1(7)
C30 41.3(11) 34.06(10) 65.0(14) 6.4(9) 18.1(10) -5.5(8)
C31 33.1(10) 87.3(18) 57.3(14) 37.8(13) 14.2(9) -5.8(11)
C26 28.9(9) 25.0(8) 73.9(14) -0.7(8) 24.8(9) 3.2(7)
C27 34.4(10) 31.7(10) 101 (2) -0.7(11) 22.4(11) 6.8(8)
C28 31.3(10) 36.8(11) 104 (2) 0.3(11) 21.4(12) -6.3(8)
Table 4 Bond Lengths for mhal44_sq.

Atom Atom Length/A Atom Atom Length/A

Nil O1 1.8518(11) Cl13 C17 1.549(3)

Nil O1' 1.8519(11) Cl12 Cl1 1.406(4)

Nil NI' 2.6107(14) Cl11 C10 1.359(4)

Nil N2 1.8513(12) Cc10 C9 1.414(3)
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Nil N2!
Nil C1!
Ol NI
N1 Cl
N1 C8
N2 Cl
N2 C20
Cl C2
c2 C7
C2 C3
C7 C6
C3 (4
Cc4 G5
Cs C6
Cc8 Cl13
c8 (9
C13 Cl12
LX,4Y,1/2-Z

Table 5 Bond Angles for mhal44 sq.
Atom Atom Atom

01
o1'
01
01
o1'
N2
N2
N2!
N2!
N2
N2!
N2
N2
N2!
C1!
N1
01

Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
0Ol

N1

1.8514 (1
2.5960(1
1.3573(1
.364 (
L4477 (
.319¢(
L4772 (
.451 (
(
(
(
(
(
(
(
(
(

1

N = T e T e e e T = T = S = S S S S Sy A

o1!
N1!
N1!
Cc1!
Cc1!
01

01!
o)

o1!
N1!
N1!
N2!
Cc1!
Cc1!
N1!
Nil
Cl1

.414
.393
.353
.354
.395
.389
.392
.429
L422

2)
6)
7)
2)
2)
2)
2)
2)
3)
2)
2)
3)
3)
3)
3)
3)
3)

Angle/®
175.73
29.65
150.22
120.25
59.98
88.70
91.51
91.51
88.70
121.04
59.05
174.36
150.71
28.75
30.36
107.90
116.58(

Cc9 Cl4 1.495 (4)
C17 C19 1.490(3)
Cl17 C18 1.504 (3)
Cl14 Cl6 1.529(3)
Cl14 Cl15 1.527(3)
C20 C25 1.422(2)
C20 C21 1.403(2)
C25 C24 1.432(2)
C25 C29 1.516(3)
C24 (C23 1.366(3)
C23 C22 1.398(3)
C22 C21 1.442 (3)
C21 C26 1.537(3)
C29 C30 1.500(3)
C29 (C31 1.519(3)
C26 C27 1.503(3)
C26 C28 1.502(3)

Atom Atom Atom

C9 (C8 NI

Cc8 Cl13 Cl12

Cc8 Cl13 C17

Cl12 C13 C17

Cl1 C12 Ci13

C10 C11 Ci12

Cl1 C10 C9

c8 C9 Cl4

Cl10 C9 C8

Cl10 C9 Cl14

C19 Cl17 C13

C19 C17 Ci18

C18 Cl17 C13

Cc9 Cl14 Cl16

Cc9 Cl14 Ci15

Cl15 Cl14 Cl16

C25 C20 N2

Angle/®



Ol Nl C8
Cl NI C8
Cl N2 Nil
Cl N2 C20
C20 N2 Nil
N1 ClI C2
N2 Cl NI
N2 Cl1 C2
c7 C2 (1
c3 C2 (1
c3 Cc2 C7
co C7 C2
Cc4 C3 C2
C3 C4 C5
C6 C5 (4
c7 C6 G5
C13 C8 NI
C13 C&8 (9
LXA4Y,1/2-Z

110.85
131.28
108.79
122.77
126.61
118.38
117.70
123.64
122.06
116.75
121.11
119.41
119.06
119.57
121.97
118.88
118.85
123.20
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Table 6 Torsion Angles for mhal44 sq.
A B C D Angle/*

Nil Ol NI C1 -4.
.50(13)
NilN2 C1 N1 -5.

NilN2 C1 C2 168.

Nil N2 C20C25 84.
.58(16)
.35(11)

Nil Ol NI C8 164

Nil N2 C20C21-94
O1'NiI N2 C1 178

Ol Nil N2 Cl1 2.

O1'Nil N2 C20-16.
Ol Nil N2 C20167.

Ol NI Cl N2
Ol N1 C1 C2
Ol NI C8 C13

167.

04 (17)

65 (18)
13(14)
61 (16)

62 (11)

86 (13)

41(12)
6.8 (2)
34(15)

(1

C21 C20
C21 C20
C20 C25
C20 C25
C24 C25
C23 C24
C24 C23
C23 C22
C20 C21
C20 C21
C22 C21
C25 C29
C30 C29
C30 C29
C27 C26
C28 C26
C28 C26

A B C D

C3
C3
C4

C8

C8
C8
C8

C8

C8
C8

C2 C7 C6
C4 C5 C6
C5 Co C7

N1 Cl1 N2

NI C1 C2
C13CI12Cl11
CI13C17C19

CI13C17C18

C9 Cl4C16

1
C9 Cl14C15128.31(1
(

C13C8 C9 Cl10

CI3C8 C9 Cl14179.51(1

C13Cl12C11C10

109

N2 120.
C25 119.
C24 119.
C29 120.
C29 119.
C25 121.
C22 118.
C21 122.
C22 117.
C26 120.
C26 121.
C31 110.
C25 112.
C31 108.
C21 112.
C21 109.
C27 109.
Angle/®
-0.8(3)
0.3(4)
-0.3(3)
158.92(18)
27.0(3)
-1.4(3)
72.7(2)
164.21(18)
)
)
)

.91 (

I S e e e e e e e e e e e
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106.29(17

Ol N1 C8 C9 70.25(18
1 .

NI'Nil Ol NI |- 8 (1
1 .

NI'NilN2 C1 | g o 2 (10

NI1'Nil N2 C20-14.03(14

N1 Cl C2 C7 141.95(1

7
NI C1 C2 C3 41.2(2
N1 C8 C13C12177.10(15
N1 C8 C13C17 -1.4(2
N1 C8 C9 C10176. 1(1
N1 C8 C9 Cl4 1(2

N2 Nil Ol NI 0.74(11)

)
)
4)
)
)
)
)
)
)
S)
)

N2!Nil O1 N1 175.10(10)
N2 C1 C2 C7 44 .3 (3)
8)

N2 Cl C2 C3 132.58 (1

N2 C20C25C24175.38(13)

N2 C20C25C29 -3.7(2)

N2 C20C21C22176.O8(14)
N2 C20C21C26 6.6(2)

CI'Nil O1 N1 176.02(9)

1 .
C1'Nil N2 ClI 169.03 (

15
CI'Nil N2 C20 -4.24(19
Cl NI C8 C13 60.0(2
Cl NI C8 C9 -123.4(2

)

)

)

)
Cl N2 C20C25112.57(1 7
Cl N2 C20C21 68.2(2)
Cl C2 C7 C6 177 .53 )
)

)

(17
Cl C2 C3 C4 177. 63(19
C2 C7 C6 C5 .6(3

C12C13C17C19 -105.7(2)
CI12C13C17Cl18 17.4(3)

C12C11C10C9 -0.3¢(
CI1C10C9 C8 -0.3¢(

CI11C10C9 C14179 80 (1

19
C10C9 Cl14Cl16 69.5(2
C10C9 Cl14C15 —52 3(2
C9 C8 Cl13Cl12 8(2

C9 C8 Cl13C17

177.73(15
C17C13C12C11177.10 (19
C20N2 C1 NI 171.14 (14
C20N2 C1 C2 2.6(2
C20C25C24C23 1.9(2
C20C25C29C30105.67(18)

C2OC25C29C31132 59 (1

C20C21C26C27

()}
— | ~— |

134.78(19
C20C21C26C28 103.6(2)
C25C20C21C22 4.7(2)

C25C20C21C26l72.62(15)

C25C24C23C22 2.1(3)

C24C25C29C30 -73.4(2)
C24C25C29C31 48.3(2)
C24C23C22C21 -2.7(3)

C23C22C21C20 -0.7(3)
C23C22C21C26176.62(17)

C22C21C26C27 48.0(3)
C22C21C26C28 -73.7(2)
C21C20C25C24 -5.4(2)
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C2 C3 C4 C5 -0.5(3) C21C20C25C29175.51 (14)
C7 C2 C3 C4 0.7(3) C29C25C24C23178.99(16)
X, +Y,1/2-Z

Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Ax10%) and Isotropic Displacement Parameters
(A2x10%) for mhal44_sq.

Atom X y 4 U(eq)

H7 2214 6432 3108 39
H3 1768 4080 4103 50
H4 2845 3481 4591 60
H5 3598 4344 4337 56
H6 3291 5826 3602 47
H12 1728 8501 5025 69
H11 1511 7156 5614 78
H10 1042 5176 5304 69
H17 1659 7779 3706 52
H19A 542 8170 3284 76
H19B 673 9420 3670 76
H19C 931 9355 3208 76
H18A 2349 9018 4494 90
H18B 2010 9864 3930 90
HI18C 1752 9929 4392 90
H14 620 3870 3922 60
H16A -236 3189 4108 92
H16B -24 4228 4603 92
H16C -300 4685 3960 92
HI15A 789 2124 4535 109
H15B 1456 2881 4725 109
HI15C 1051 3069 5068 109
H24 1630 6655 1450 48
H23 2010 4609 1443 57
H22 1802 2974 1936 55
H29 701 7618 2165 45
H30A 1349 9423 2297 74
H30B 1769 8294 2711 74
H30C 1833 8601 2151 74

H31A 266 7534 1167 93
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H31B
H31C
H26

H27A
H27B
H27C
H28A
H28B
H28C

438
908
1068
2133
1653
1890
263
760
523

8975
8202
3341
2596
1430
1694
2752
1788
1523

1392
1214
2884
3195
3116
2650
1978
1914
2380

93
93
51
89
89
89
92
92
92
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Co(L1)2 (code : auvr1l0_Om_sq)

Table 1 Crystal data and structure refinement for auvr10_0m_sq.

Identification code auvrl0 Om_sq
Empirical formula Ce2H78CoN4O2
Formula weight 970.21
Temperature/K 100

Crystal system monoclinic

Space group C2/c

a/A 23.3342(5)

b/A 10.3386(2)

c/A 25.9894(5)

o/° 90

pB/e 114.6130(10)

v/° 90

Volume/A? 5700.1(2)

Z 4

pcalcg/Cn’l3 1.131

w/mm’! 1.839

F(000) 2084.0

Crystal size/mm?® 0.15x0.13 x 0.07
Radiation GaKa (A =1.34139)
20 range for data collection/® 6.508 to 121.384
Index ranges -30<h<27,-13<k<13,-33<1<31
Reflections collected 38596

Independent reflections 6546 [Rint = 0.0446, Rsigma = 0.0316]
Data/restraints/parameters ~ 6546/0/320
Goodness-of-fit on F? 1.043

Final R indexes [[>=2c (I)] Ri=0.0355, wR> =0.0889
Final R indexes [all data] Ri1=0.0416, wR> =0.0924
Largest diff. peak/hole / e A 0.52/-0.20

Table 2 Fractional Atomic Coordinates (x104) and Equivalent Isotropic Displacement
Parameters (A2x10%) for auvrl0 Om_sq. Ueqis defined as 1/3 of of the trace of the
orthogonalised Uis tensor.

Atom X y b4 U(eq)

Col 5000 4254.4(2) 7500 12.84(7)
0)} 4774.4(4) 4165.3(8) 6741.0 (4) 18.14(18)
N1 4121.4(5) 4210.1(10) 6434.8 (4) 18.4(2)
N2 4124.3(5) 4348.0(9) 7296.8 (4) 14.0(2)
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Cl 3788.0(5) 4366.8(11) 6740.4 (5) 15.9(2)
C2 3103.9(6) 4681.9(13) 6437.7(5) 19.0(3)
C3 2923.0(6) 5580.5(14) 5997.4(6) 25.8(3)
C4 2294.1(7) 5940.6(16) 5712.3(6) 31.5(3)
C5 1844.3(6) 5416.0(16) 5864.4(6) 30.2(3)
Cé6 2019.9(6) 4530.3(15) 6304.7(6) 26.3(3)
C7 2647.5(6) 4163.1(13) 6592.6(5) 21.2(3)
C8 3916.1(6) 3838.6(14) 5855.3(5) 20.1(3)
Cc9 4047.4(6) 4698.3(14) 5500.8 (5) 22.8(3)
C10 3882.8(7) 4312.0(1e) 4942.1(6) 29.4(3)
Cl1 3599.6(7) 3137.2(17) 4750.5(6) 34.4(3)
Cl12 3468.9(7) 2306.5(16) 5106.3(6) 32.1(3)
C13 3629.5(6) 2625.4(14) 5672.9(5) 23.4(3)
Cl4 4363.7(7) 5993.6(14) 5709.5(6) 26.1(3)
C15 3996.6(8) 7115.9(18) 5327.3(7) 41.8(4)
Cl6 5042.2(7) 5973.7(16) 5763.1(7) 31.8(3)
C17 3512.1(6) 1685.0(14) 6069.2 (6) 25.0(3)
C18 3053.2(7) 593.6(16) 5763.1(7) 35.7(4)
C19 4131.0(7) 1102.6(15) 6500.0 (6) 31.9(3)
C20 3834.1(5) 4661.9(12) 7671.9(5) 14.7(2)
C21 3639.8(6) 5934.0(12) 7704.1(6) 19.7(3)
C22 3326.3(6) 6166.2(14) 8051.0(6) 26.8(3)
C23 3217.6(6) 5185.2(15) 8360.5(6) 27.6(3)
C24 3442.8(6) 3960.0(14) 8347.4(5) 23.7(3)
C25 3762.4(5) 3669.2(12) 8010.4(5) 17.5(2)
C26 3782.6(6) 7050.9(12) 7396.8(6) 25.2(3)
C27 3206.5(7) 7907.8(14) 7086.4(7) 34.0(3)
C28 4339.6(7) 7841.2(15) 7813.2(8) 37.0(4)
C29 4007.1(6) 2309.5(12) 8009.0 (6) 22.2(3)
C30 4384.8(7) 1803.2(16) 8610.8(7) 34.4(4)
C31 3469.6(7) 1378.8(14) 7676.7(7) 31.2(3)

Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (A2x10%) for auvrl0 Om_sq. The

Anisotropic displacement factor exponent takes the form: -
2n[h2a*2Un+2hka*b*Un+...].

Atom Un Un Uss Uz Uis Uiz
Col 13.65(12) 14.45(12) 10.92(12) 05.62(9) 0
Ol 12.7(4) 26.3(5) 14.7(4) 3.2(3) 5.0(3) 4.3(3)

N1 14.5(5) 27.8(6) 12.3(5) 3.7(4) 5.0(4) 6.0(4)
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Table 4 Bond Lengths for auvr10_0m_sq.

Length/A

Atom

Length/A  Atom
1.8197(9
1.8198(
1.8880 (10
1.8880 (10
1.3954 (13

Atom

Atom

o~ o~ o~ o~ o~

1.3993(19

Cl12 CI3

1.5355(19

Cl4 Cl15

~ o~ o~~~

Col O1!
Col

Ol

Col N2
Col N2!

N1

01
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N1 Cl
N1 C8
N2 Cl1
N2 C20
Cl C2
C2 C3
c2 C7
C3 (4
Cc4 G5
Ccs  C6
c6 C7
c8 (9
c8 Cl13
Cc9 Cl10
c9 Cl4

"1-X,+Y,3/2-Z

R e e e e N

Table 5 Bond Angles for auvr10_Om_sq.

Atom Atom Atom
O1' Col Ol
Ol Col N2
01! Col N2!
O1' Col N2
Ol Col N2!
N2 Col N2!
N1 Ol Col
Ol N1 C8
Cl N1 ol
Cl NI C8
Cl N2 Col
Cl N2 C20
C20 N2 Col
Nl Cl (2
N2 Cl1 NI
N2 Cl1 2
C3 C2 C1
C7 C2 C1
C7 C2 C3
C4 C3 (2

Cs C4

C3

3331(17) Cl14 Cl6
4298 (16) C17 CI8
3273 (15) C17 C19
4367 (16) C20 C21
4923 (16) C20 C25
3957 (18) C21 C(C22
3933(19) C21 C26
3911 (18) C22 (C23
1.378(2) C23 C24
1.388(2) C24 C25
3914 (18) C25 (C29
4030(19) C26 C27
1.408(2) C26 C28
3967(19) C29 C(C30
1.516(2) C29 C31
Angle/® Atom Atom Atom
174.20(6) Cl11 C10 C9
84.76(4) CI10 Cl11 CI2
84.76(4) ClI1 Cl2 C13
95.54(4) C8 Cl13 C17
95.54(4) Cl12 C13 C8
174.12 (6) Cl12 CI13 C17
111.76(7) C9 Cl4 CI5
113.52(9) C9 Cl4 Clé6
115.71(9) Cl6 Cl4 CI5
129.61(10) CI13 C17 CI8
112.68(8) C13 C17 CI19
120.25(10) C18 C17 C19
125. 65(7) C21 C20 N2
118.28(10) C21 C20 C25
114.85(10) C25 C20 N2
126.51(11) C20 C21 C26
118.00(12) C22 C21 C20
122.82(11) C22 C21 (26
119.11(11) C23 C22 C21
120.44(14) C24 C23 (C22
120.17(14) C23 C24 C25

e e

e e e e

N N T = T e R e = T = T = S e e R N Y =
W W WD NNDENDENDNDNDNDNDNDWWRE O WS



C4 C5 Co 119.86
cs Co6 (7 120.45
c6 C7 C2 119.97
C9 C8 NI 116.91
c9 C8 C13 123.12
CI3 C8 NI 119.87
cg8 CY9 Cl4 122.10
C10 C9 C8 117.44
Cl10 C9 Cl4 120.45

"1-X,+Y,3/2-Z

Table 6 Torsion Angles for auvr10_Om_sq.

A B C D Angle/*
ColO1 N1 C1 2.95(12
ColOl N1 C8 -165.97(8
ColN2 C1 NI 5.25(13
ColN2 C1 C2

167.72 (10
ColN2 C20C21 96.10(12
ColN2 C20C25-82.72 (12
O1'CoIN2 CI -177.04(8
Ol ColN2 C1  -2.87(8
O1'ColN2 C20 16.61(10

O1 ColN2 C2O169

2 (10
Ol N1 CI N2 -5.43(15
Ol N1 CI C2 168.15(10
Ol N1 C8 C9 -70.69(14
O1 NI C8 C13105.80(13

Nl C1 C2 C3 -42.02(17)

N1 Cl1 C2 C7 140.94 (13
N1 C8 C9 Cl10176.29 (11
N1 C8 C9 C14 -2.90 (17

NI C8 C13C12177.03 (1

1
N1 C8 CI3C17 1.48(18
N2! ColO1 N1 -174.12 (7

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

A B C D Angle/*
C8 N1 Cl1 N2 161.34(12
C8 N1 C1 C2 -25.07(19
C8 C9 Cl10C11 0.4(2

C8 C9 C14C15128 37

(
C8 C9 C14C16108.04 (
C8 C13C17C18165.26(
C8 C13C17C19-70.54 (
C9 C8 C13Cl12 -0.77¢
C9 C8 CI3C17177.74(

C9 Cl10C11CI12

C10C9 Cl14CI15 52.47(
C10C9 Cl14Cl16-71. 13(
Cl10C11C12C13 .1
Cl1C12C13C8 .3

C11C12C13C17177.21

CI12C13C17C18-16.30
C12C13C17C19107.90
CI13C8 C9 Cl10 -0.07

C13C8 C9 C14179.26(

12
C14C9 C10C11179.61 (13
C20N2 C1 NI 172.42(10

0.1(
1
1
(
(

7
5
2
2

(13
(19
(15
(18

12) C20 C25 C29 122.
14) C24 C25 C20 117.
13) C24 C25 C29 119.
12) C21 C26 C27 112.
12) C21 C26 C28 109.
12) C27 C26 C28 111.
12) C25 C29 C30 111.
13) C25 C29 (31 111.
13) C31 C29 C30 110.

N e T = T = N S S S R e
PR DN NN N e

clxvi
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N2 ColOl NI -0.01(7) C20N2 C1 C2 -0.54(18
N2 Cl1 C2 C3 130.74(14) C20C21C22C23 0.97(19
N2 C1 C2 C7 -46.31(19) C20C21C26C27133.89(13

N2 C20C21C22176.24(11) C20C21C26C28

)

)

)

101.53(15)

N2 C20C21C26 -6.28(17) C20C25C29C30131.67(12)
N2 C20C25C24175.91(10) C20C25C29C31104'37(13)
N2 C20C25C29 2.80(16) C21C20C25C24 5.29(17)
Cl N1 C8 C9 122.31(14) C21C20C25C29176.OO(11)
Cl N1 C8 Cl13-61.20(18) C21C22C23C24 2.6(2)
Cl N2 C20C21-69.30(15) C22C21C26C27-48.68(17)
Cl N2 C20C25111.89(12) C22C21C26C28 75.89(15)
Cl C2 C3 C4 177.99(13) C22C23C24C25 -2.30(19)
Cl C2 C7 C6 177.82(12) C23C24C25C20 -1.58(18)
C2 C3 C4 G5 0.3(2) C23C24C25C29179.68(12)
C3 C2 C7 Cé6 0.8(2) C24C25C29C30-49.65(15)
C3 C4 C5 Co6 0.3(2) C24C25C29C31 74.31(15)
C4 C5 Co6 C7 -0.3(2) C25C20C21C22 -4.98(17)
C5 Co6 C7 C2 -0.3(2) C25C20C21C26172.49(11)
C7 C2 C3 C4 -0.8(2) C26C21C22C23176.57(12)

"1-X,+Y,3/2-Z

Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Ax10%) and Isotropic Displacement Parameters
(A2x10%) for auvr10 _Om_sq.

Atom x y 4 U(eq)

H3 3231 5949 5892 31
H4 2175 6550 5412 38
HS 1415 5660 5668 36
Ho6 1710 4172 6410 32
H7 2765 3559 6895 25
H10 3968 4869 4691 35
HI11 3492 2891 4369 41
H12 3266 1505 4963 38
H14 4379 6146 6095 31

H15A 3997 7017 4952 63



HI5B
HI5C
HI16A
H16B
H16C
H17

HI8A
HI18B
HI18C
HI9%A
HI19B
HI9C
H22

H23

H24

H26

H27A
H27B
H27C
H28A
H28B
H28C
H29

H30A
H30B
H30C
H31A
H31B
H31C

4197
3561
5246
5040
5275
3321
2666
2951
3248
4319
4045
4423
3185
2988
3380
3913
2856
3310
3085
4227
4440
4708
4297
4731
4556
4108
3156
3638
3270

7938
7109
6802
5833
5272
2189
962
103
17
560
576
1801
7017
5355
3298
6676
7374
8564
8334
8211
8540
7277
2342
2400
947
1738
1391
501
1649

5495
5291
5916
5389
6018
6287
5474
6037
5583
6302
6774
6699
8075
8581
8572
7107
6832
6866
7363
8106
7609
7990
7815
8816
8593
8808
7837
7701
7279

clxviii

63
63
48
48
48
30
53
53
53
48
48
48
32
33
28
30
51
51
51
55
55
55
27
52
52
52
47
47
47
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Cu(L1)2 (code : AUVRI12)

Table 1 Crystal data and structure refinement for AUVR12.

Identification code AUVRI12
Empirical formula Ce3Hg1CuN4O2 s
Formula weight 997.85
Temperature/K 100

Crystal system monoclinic

Space group C2/c

a/A 23.4511(9)

b/A 10.2988(4)

c/A 25.9659(14)

o/° 90

pB/e 113.887(2)

v/° 90

Volume/A? 5734.1(4)

Z 4

pcalcg/Cn’l3 1.156

w/mm’! 2.276

F(000) 2144.0

Crystal size/mm?® 0.13 x 0.07 x 0.06
Radiation GaKa (A =1.34139)
20 range for data collection/°6.478 to 121.684
Index ranges -30<h<27,-13<k<13,-28<1<33
Reflections collected 6599

Independent reflections 6599 [Rint = N/A, Rsigma = 0.0246]
Data/restraints/parameters ~ 6599/3/344

Goodness-of-fit on F? 1.084

Final R indexes [[>=2c (I)] Ri=0.0469, wR> =0.1320

Final R indexes [all data] R;1=0.0502, wR, =0.1338
Largest diff. peak/hole / € A 0.69/-0.67

Table 2 Fractional Atomic Coordinates (x104) and Equivalent Isotropic Displacement
Parameters (A2x10%) for AUVRI12. Ueqis defined as 1/3 of of the trace of the
orthogonalised Uis tensor.

Atom X y 4 U(eq)

Cul 5000 5792.5(4) 2500 11.15(11)
o1 5233.2(7) 5908.8(16) 3286.5(6) 19.0(3)
N1 5874.5(8) 5814.2(19) 3573.8(7) 17.9(4)
N2 5893.4(8) 5652.2(17) 2712.7(7) 13.4(3)
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Cl 6207.9(10) 5628 (2) 3266.5(9) 15.1(4)
C2 6884.4(10) 5306 (2) 3571.9(9) 18.4(4)
C3 7343.7(10) 5845 (2) 3424.4(10) 20.8(5)
C4 7963.2(11) 5466 (3) 3710.9(10) 25.7(5)
C5 8128.3(11) 4550 (3) 4139.6(10) 28.7(6)
Cé6 7672.6(12) 4004 (3) 4279.9(11) 30.3(6)
C7 7054.1(11) 4375 (3) 3998.9(10) 24.7(5)
C8 6091.7(10) 6164 (2) 4155.7(9) 19.6(4)
C13 5958.5(10) 5288 (3) 4504.2(9) 21.7(5)
C12 6130.8(11) 5654 (3) 5069.7(10) 27.7(5)
Cl1 6416.3(13) 6828 (3) 5263.2(10) 32.1(6)
C10 6546.6(12) 7674 (3) 4908.8(10) 29.4(5)
C9 6380.7(11) 7368 (2) 4341.4(10) 22.3(5)
C17 5630.8(11) 4005 (3) 4290.6(10) 24.7(5)
C19 5975.6(14) 2857 (3) 4665.6(13) 39.0(7)
C18 4957.0(12) 4057 (3) 4232.2(12) 32.5(6)
Cl4 6490.1(11) 8330 (2) 3945.1(10) 24.1(5)
C15 5878.0(12) 8933 (3) 3524.7(12) 32.0(6)
Clé6 6952.1(13) 9416 (3) 4247.2(12) 34.9(6)
C20 6187.8(9) 5338 (2) 2340.6(8) 13.9(4)
C21 6260 (1) 6325 (2) 1999.1(9) 16.7(4)
C22 6576.1(11) 6032 (3) 1658.1(10) 23.4(5)
C23 6797.8(11) 4803 (3) 1644.1(10) 26.8(5)
C24 6692.1(11) 3823 (3) 1956.9(11) 25.8(5)
C25 6380.4(10) 4056 (2) 2307.5(10) 18.8(4)
C26 6013.2(11) 7689 (2) 1997.6(10) 22.2(5)
C27 6542.1(13) 8630 (2) 2326.2(12) 31.7(6)
C28 5640.8(12) 8186 (3) 1397.6(12) 34.5(6)
C29 6232.9(11) 2939 (2) 2613.1(11) 24.7(5)
C30 5676.1(13) 2163 (3) 2197.6(13) 35.8(6)
C31 6796.8(12) 2065 (3) 2912.3(13) 33.0(6)
Ol1S 5521 (5) 9693 (14) 4714 (5) 76 (4)
C1S 5148 (7) 9457 (17) 5025 (7) 30(3)
C2S 4731 (13) 10650 (30) 4973 (14) 76 (4)

Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (A2x10%) for AUVR12. The Anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2x2[h?a*?U11+2hka*b*Ur2+...].

Atom Un Un Uss Uz Uz Uiz

Cul 10.8(2) 13.8(2) 10.2(2) 0 5.67(15) 0
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Table 4 Bond Lengths for AUVRI12.
AtomAtom Length/A AtomAtom Length/A

Cul Ol 1.8921(15) ClI1 C10 1.388(4)

Cul O1' 1.8921(15) C10 C9 1.399(3)

Cul N2' 1.9439(17) C9 Cl4 1.523(3)

Cul N2 1.9439(17) Cl17 CI19 1.537(3)

Ol NI 1.385(2) Cl17 CI18 1.526(3)

N1 Cl1 1.338(3) Cl14 Cl15 1.539(3)

N1 C8 1.431(3) Cl14 Cl16 1.533(4)

N2 ClI 1.324(3) C20 C21 1.404 (3)

N2 (20 1.434(2) C20 C25 1.409(3)

Cl C2 1.496(3) C21 C22 1.398(3)

C2 C3 1.396(3) C21 C26 1.519(3)

c2 C7 1.397(3) C22 (C23 1.375(4)

C3 C4 1.393(3) C23 C24 1.380(4)

C4 C5 1.389(4) C24 (C25 1.400 (3)

C5 Cé6 1.381(4) C25 C29 1.515(3)

c6 C7 1.388(3) C26 C27 1.533(3)

Cc8 C13 1.400(3) C26 (28 1.533(3)

c8 (9 1.402(4) C29 C30 1.539(4)

C13 Cl12 1.407(3) C29 C31 1.527(3)

Cl13 C17 1.516(4) O1S CIS 1.429(9)

Cl2 Cl11 1.375(4) C1S C2S 1.542(9)

1-X,+Y,12-2

Table S Bond Angles for AUVRI12.

Atom Atom Atom Angle/® Atom Atom Atom Angle/*

Ol Cul oO1! 172.74(10) Cl12 Cl11 C10 121.0(2)
Ol Cul N2 83.73(7) C11 C10 C9 121.0(3)
Ol1' Cul N2 96.81(7) C8 C9 Cl4 122.2(2)
O1' Cul N2! 83.73(7) Cl0 C9 C8 116.8(2)
Ol Cul N2! 96. 81(7) Cl0 C9 Cl4 120.9(2)
N2!' Cul N2 171.47(11) C13 C17 C19 112.3(2)
N1 Ol Cul 110.67(11) CI13 Cl17 CI8 110.9(2)
Ol NI C8 113.29(16) CI18 Cl17 CI19 110.3(2)
Cl N1 ol 117.27(17) C9 Cl4 Cl15 112.2(2)
Cl NI C8 128.42(18) C9 Cl4 Cl16 114.0(2)
Cl N2 Cul 111.85(13) Cl6 Cl4 CI5 109.4(2)
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Cl N2
C20 N2
N1 Cl
N2 Cl
N2 Cl
C3 C2
C3 C2
C7 C2
4 C3
Cs C4
c6 C5
G5 Co
co C7
CI13 C8
CI13 C8
Cc9 C8
c8 Cl13
Cc8 Cl13
Cl12 C13
Cll Cl12
1-X4Y,1/2-Z

C20
Cul
C2
N1
C2
Cl
C7
Cl
C2
C3
C4
C7
C2
N1
C9
N1
Cl12
C17
C17
C13

121.28
125.67
117.79
116.23
125.78
122.
119.
118.
119.
120.
119.
120.
120.
116.
123.
120.
117.
122.
120.
120.

C21 C20
C21 C20
C25 C20
C20 C21
C22 C21
C22 C21
C23 C22
C22 C23
C23 C24
C20 C25
C24 C25
C24 C25
C21 C26
C21 C26
C27 C26
C25 C29
C25 C29
C31 C29
O1S C1S

AN W O N O WwoWwWwo I JIDNDDN U~ o~~~ —~
~ o~ o~~~ ~ ~ ~ ~ ~ o~~~ ~ ~ PP P PP
NN DNDDNDDNDDNDDNDNDNDDNDDDNDDNDDNDDNDNDDNDOCOC o W I

Table 6 Torsion Angles for AUVRI2.

A B C D Angle/*

CulOl N1 C1 -1.8(2)
CulOl NI C8 167.66(15)
CulN2 C1 NI -5.5(2)
CulN2 C1 C2 169.11(18)
Cul N2 C20C21 80.4(2)
CulN2 C20C25 -97.6(2)
O1 N1 C1 N2 5.0(3)
O1 N1 C1 C2 170.12(19)
Ol N1 C8 C13 71.6(2)
O1 N1 C8 C9 -104.1(2)
NI CI C2 C3 -138.5(2)
N1 C1 C2 C7 45.3(3)
N1 C8 C13Cl12 -

A B C D
C8 Cl13C12Cl11
C8 C13C17CI19
C8 C13C17CI8
C8 C9 Cl14Cl15
C8 C9 Cl14Cl16
CI13C8 C9 CI10
CI13C8 C9 Cl4

C13CI12CI11C10

C12C13C17C19
CI12C13C17Cl18
CI12C11C10C9
Cl1C10C9 C8
Cl11C10C9 Cl14

N2 118.44
C25 121.08
N2 120.45
C26 121.90
C20 118
C26 119
C21 121
C24 119
C25 121
C29 122.16
C20 117
C29 120
C27 111.22 ¢
C28 111.
C28 110.
C30 109.
C31 112.
C30 111.
C28 109.
Angle/*
0.1(3)
130.2(2)
-105.8(2)
69.8(3)
-165.2(2)
0.9(3)
-176.8(2)
-0.6(4)
-51.1(3)
72.9(3)
1.2(4)
-1.4(4)
176.4(2)
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175. 82(19)
N1 C8 Cl13Cl17 9(3) C10C9 C14C15 -107.9(3)
N1 C8 C9 Cl10 176 3(2) CI10C9 Cl4Cl6 17.1(3)
N1 C8 C9 Cl4 -1.5(3) C9 C8 CI3Cl12 -0.3(3)
N2!'CulO1 NI 170.44(14) C9 C8 CI3Cl17 178.4(2)
N2 CulOl NI -1.00(14) C17C13CI12C11 -178.6(2)
N2 C1 C2 C3 47.0(3) C20N2 CI NI 173.70(19)
N2 C1 C2 C7 -129.3(2) C20N2 C1 C2 0.9(3)
N2 C20C21C22176.73(19) C20C21C22C23 1.7(3)
N2 C20C21C26 -2.5(3) C20C21C26C27 104.1(2)
N2 C20C25C24 -177.0(2) C20C21C26C28 -131.6(2)
N2 C20C25C29 6.1(3) C20C25C29C30 100.7(3)
Cl N1 C8 C13 -120.4(2) C20C25C29C31 -134.8(2)
Cl NI C8 C9 63.9(3) C21C20C25C24 5.1(3)
Cl N2 C20C21 -113.2(2) C21C20C25C29 -171.8(2)
Cl N2 C20C25 68.9(3) C21C22C23C24 2.1(4)
Cl C2 C3 C4 -177.4(2) C22C21C26C27 -75.1(3)
Cl C2 C7 Cé6 177.4(2) C22C21C26C28 49.3(3)
C2 C3 C4 C5 0.4(4) C22C23C24C25 -2.2(4)
C3 C2 C7 Cé6 1.0(4) C23C24C25C20 -1.3(3)
C3 C4 C5 Co 0.5(4) C23C24C25C29 175.7(2)
C4 C5 Co6 C7 -0.6(4) C24C25C29C30 -76.2(3)
C5 C6 C7 C2 -0.1(4) C24C25C29C31 48.3(3)
C7 C2 C3 C4 -1.2(3) C25C20C21C22 -5.3(3)
C8 N1 CI N2 -162.6(2) C25C20C21C26 175.5(2)
C8 N1 C1 C2 22.3(3) C26C21C22C23 -179.1(2)

"-X,+Y,1/2-Z

Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Ax10%) and Isotropic Displacement Parameters
(A2x10%) for AUVRI12.

Atom X y b4 U(eq)

H3 7234 6468 3130 25
H4 8276 5838 3612 31
HS5 8552 4301 4335 34
H6 7783 3371 4570 36
H7 6744 3993 4098 30

HI10 6049 5085 5320 33
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HI1

HI12

H14

HI5A
HI5B
HI5C
HI16A
H16B
H16C
H17

HI8A
H18B
HI8C
HI9A
HI19B
HI9C
H22

H23

H24

H26

H27A
H27B
H27C
H28A
H28B
H28C
H29

H30A
H30B
H30C
H31A
H31B
H31C
HIS

HISA
HISB
H2SA
H2SB
H2SC

6526
6752
5622
6409
5770
5968
4951
4749
4738
6674
5586
5964
5694
6767
7049
7336
6639
7023
6834
5723
6738
6373
6853
5917
5465
5302
6106
5316
5572
5786
7148
6912
6693
5355
5421
4886
4586
4972
4372

7064
8472
3853
2843
2044
2953
4202
3233
4768
7831
8239
9472
9470
9991
9915
9035
6695
4628
2970
7655
8358
9508
8626
8258
9041
7578
3316
2740
1460
1795
2592
1632
1412
9338
9298
8679
11005
11313
10391

5645
5054
3907
4704
4494
5038
4603
4077
3979
3719
3324
3254
3729
4438
3971
4525
1432
1419
1934
2193
2721
2304
2164
1199
1414
1196
2906
2028
2399
1902
3162
2632
3135
4397
5426
4875
4591
5246
5050

39
35
30
59
59
59
49
49
49
29
48
48
48
52
52
52
28
32
31
277
48
48
48
52
52
52
30
54
54
54
50
50
50
114
37
37
114
114
114



Table 8 Atomic Occupancy for AUVRI12.

Atom Occupancy Atom Occupancy Atom
018 0.25 HIS 0.25 C1S
HISA 0.25 HISB 0.25 C2S
H2SA 0.25 H2SB 0.25 H2SC

Occupancy
0.25
0.25
0.25

clxxvi
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P9(code AUVR13 Om)

Table 1 Crystal data and structure refinement for AUVR13 0m.

Identification code AUVRI3 Om
Empirical formula CesoHg2Ny

Formula weight 859.29
Temperature/K 100

Crystal system triclinic

Space group P-1

a/A 10.7570(7)

b/A 12.5898(8)

c/A 21.0938(14)

o/° 79.039(4)

pB/e 81.752(4)

v/° 75.054(4)
Volume/A? 2696.2(3)

Z 2

pcalcg/Cn’l3 1.058

w/mm’! 0.294

F(000) 940.0

Crystal size/mm?® 0.16 x 0.1 x 0.09
Radiation GaKa (A =1.34139)
20 range for data collection/°3.73 to 122.188
Index ranges -13<h<13,-16<k<16,-27<1<27
Reflections collected 93843

Independent reflections 12393 [Rint = 0.0655, Rsigma = 0.0424]
Data/restraints/parameters ~ 12393/0/604
Goodness-of-fit on F? 1.016

Final R indexes [[>=2c (I)] R;=0.0479, wR>=0.1153
Final R indexes [all data] R1=0.0643, wR, =0.1249
Largest diff. peak/hole / e A= 0.38/-0.21

Table 2 Fractional Atomic Coordinates (x104) and Equivalent Isotropic Displacement
Parameters (A2x10%) for AUVR13 Om. Ueqis defined as 1/3 of of the trace of the
orthogonalised Uis tensor.

Atom x y z U(eq)

N1 3538.8(10) 2894.9(9) 3711.0(5) 22.3(2)
N2 3887.8(10) 1278.3(8) 3285.4(5) 21.9(2)
N3 3105.5(10) 6626.7(9) 2061.6(5) 22.4(2)
N4 3101.7(10) 6279.9(8) 1015.6(5) 21.8(2)



clxxviii

Cl 3493.1(11) 2351.5(10) 3214.5(6) 20.6(2)
C2 2952.9(11) 3102.3(10) 2629.2(6) 20.0(2)
C3 2059.5(11) 2827.7(10) 2310.2(6) 21.4(2)
C4 1502.7(11) 3534.4(10) 1778.0(6) 21.9(2)
C5 1867.3(11) 4538.7(10) 1573.0(6) 21.9(2)
Cé6 2755.0(11) 4837.2(10) 1886.8(6) 20.3(2)
C7 3304.9(11) 4115.6(10) 2411.9(6) 20.3(2)
C8 496.5(13) 3198.4(11) 1461.0(7) 28.7(3)
Cc9 1078.5(16) 2062.1(12) 1242.6(8) 39.3(4)
C10 33.6(16) 4048.1(12) 868.7(8) 39.7(4)
Cl1 -674.4(14) 3113.4(15) 1964.9(9) 43.5(4)
Cl12 3026.2(11) 5962.4(10) 1649.7(6) 20.6(2)
C13 3931.5(13) 2297.5(10) 4329.1(6) 24.5(3)
Cl4 5213.8(13) 2115.5(11) 4451.9(7) 30.3(3)
C15 5572.2(16) 1504.9(13) 5050.3(7) 40.0(3)
Clé6 4687.2(17) 1110.8(14) 5513.5(7) 42 .8 (4)
C17 3417.2(16) 1321.7(13) 5388.7(7) 38.7(3)
C18 3006.1(14) 1907.7(11) 4795.4(6) 29.5(3)
C19 6219.9(14) 2532.0(14) 3953.7(8) 39.5(4)
C20 6899 (2) 3249.7(17) 4228.6(10) 62.1(6)
C21 7189.5(16) 1561.9(17) 3695.9(9) 55.0(5)
C22 1607.0(14) 2142.5(12) 4658.4(7) 34.4(3)
C23 925.6(16) 1230.4(15) 4997.4(8) 45.3(4)
C24 857.3(17) 3266.0(14) 4842.5(9) 50.7(4)
C25 3901.4(12) 682.2(10) 2776.8(6) 22.3(2)
C26 3052.3(12) -34.3(10) 2869.4(6) 25.0(3)
C27 3032.2(13) -617.5(11) 2374.7(7) 30.1(3)
C28 3852.7(14) -530.3(11) 1804.4(7) 31.8(3)
C29 4727.8(14) 128.6(11) 1735.3(7) 30.2(3)
C30 4780.5(12) 739.7(10) 2213.8(6) 25.1(3)
C31 2162.5(13) -150.9(11) 3496.6(7) 28.7(3)
C32 2224.3(14) -1368.6(11) 3781.8(7) 30.8(3)
C33 767.4(14) 469.4(13) 3406.8(9) 44 .2 (4)
C34 5808.9(13) 1406.5(12) 2127.8(7) 30.7(3)
C35 7151.5(15) 612.5(15) 2137.5(10) 50.6(4)
C36 5726.7(16) 2269.2(13) 1507.0(8) 41.5(4)
C38 3059.5(12) ©340.1(10) 2751.9(6) 22.0(2)
C39 4188.5(12) ©256.2(10) 3040.5(6) 25.7(3)
C40 4177.4(14) 5917.9(12) 3710.3(7) 32.6(3)
C41 3081.8(15) 5691.3(12) 4083.8(7) 34.0(3)
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C42 1962.9(13) 5835.2(11) 3796.0(6) 29.2(3)
C43 1916.7(12) 6167.7(10) 3127.5(6) 23.7(3)
C44 5399.9(13) 6498.4(12) 2632.9(7) 31.3(3)
C45 6082.2(16) 7159.8(16) 2946.5(10) 52.7(5)
C46 6319.8(15) 5426.2(13) 2462.1(8) 41.9(4)
C47 642.7(12) 6378.5(11) 2837.9(7) 26.6(3)
C48 -207.6(14) 7516.3(12) 2949.7(8) 36.2(3)
C49 -81.0(14) 5457.7(12) 3095.0(8) 37.4(3)
C50 3239.4(12) 7371 (1) 730.7(6) 22.3(2)
Cs1 2126.8(12) 8246.9(11) 679.1(6) 25.1(3)
C52 2255.6(14) 9277.7(11) 330.3(7) 31.0(3)
C53 3443.1(15) 9433.8(12) 36.4(7) 34.6(3)
C54 4530.1(14) 8575.3(12) 103.9(7) 33.4(3)
C55 4461.8(13) 7533.2(11) 461.2(6) 27.0(3)
C56 818.2(13) 8045.1(12) 963.7(7) 32.3(3)
C57 253.5(16) 7576.3(16) 483.0(9) 49.9(4)
C58 -132.8(17) 9063.7(15) 1180.1(9) 52.2(4)
C59 5669.0(13) 6601.4(12) 542.0(7) 34.4(3)
C60 6097.2(17) 6080.0(15) -74.4(9) 50.7(4)
Col 6771.5(15) 6987.7(15) 738.5(9) 45.8(4)

Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (A2x10%) for AUVRI13 Om. The

Anisotropic displacement factor exponent takes the form: -
2a?[h?a*?Un+2hka*b*Uiz+...].

Atom Un U2 Uss Uz Uz Un2

NI 25.0(5) 17.6(5) 24.5(5) -1.4(4) -3.7(4) -6.1(4)
N2 21.7(5) 18.0(5) 26.5(5) -1.8(4) -1.7(4) -7.5(4)
N3 23.6(5) 18.9(5) 26.4(5) -0.7(4) -2.4(4) -10.4(4)
N4 21.8(5) 18.1(5) 25.7(5) -0.3(4) -1.4(4) -7.8(4)
C1 16.2(5) 20.8(6) 25.4(6) -1.1(5) 0.1(4) -8.5(4)
C2 18.1(5) 17.4(6) 23.9(6) -2.7(5) 0.5(4) -5.0(4)
C3 20.2(6) 16.8(6) 28.3(6) -2.4(5) 0.0(5) -8.1(5)
C4 20.1(6) 19.4 (6) 27.9(6) -4.4(5) -2.0(5) =7.4(5)
Cs 21.1(6) 19.9(0) 24.7(6) -1.2(5) -3.3(5) -6.3(5)
Cé6 18.4(5) 17.3(6) 25.3(6) -3.2(5) 1.0(4) -6.6(4)
C7 18.2(5) 19.4(6) 24.8(6) -4.1(5) -1.2(4) =7.2(4)
C8 29.5(7) 23.7(7) 37.2(7) -0.8(5) -11.9(6) -12.4(5)
C9 53.3(9) 26.6(7) 45.4(9) -6.8(6) -21.6(7) -13.1(7)
C10 45.1(9) 29.6(8) 52.1(9) 2.0(7) =27.5(7) -16.4(7)
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C52
C53
C54
C55
C56
C57
C58
C59
C60
C61

Table 4 Bond Lengths for AUVR13_0m.
AtomAtom Length/A

N1
N1
N2
N2
N3
N3
N4
N4
Cl
C2
C2
C3
C4
C4
(O]
C6
Co
C8
C8
C8
Cl13
Cl13
Cl4
Cl4
CI5

Cl
CI3
C1
C25
C12
C38
C12
C50
C2
C3
C7
C4
G5
C8
C6
C7
C12
C9
C10
Cl1
Cl4
C18
CI15
C19
Cl16

41.
53.
39.
28.
26.
36.
39.
27.
42.
30.

O o b Jd WK W U U
O W J W O 1 o 0 W
—_— — — — — — — — ~— ~—

R = T e T e T T T S e S S S e S e

.3(7) 29.2(7)
L1(T) 29.9(7)
.0(8) 33.1(7)
.5(7) 28.0(6)
.6(7) 35.8(7)
(11) 61.6(11)
(10) 53.8(10)
.7(8) 41.1(8)
(10) 61.0(11)
(10) 53.2(10)
AtomAtom Length/A
C26 C27 1.3907(18
C26 C31 1.5242(17
C27 C28 1.3905(19
C28 C29 1.3831(19
C29 C30 1.3959(18
C30 C34 1.5247(17
C31 C32 1.5247(18
C31 (C33 1.523(2
C34 (C35 1.530(2
C34 C36 1.531 (2
C38 C39 1.4065(17
C38 C43 1.4067(17
C39 C40 1.3953(19
C39 C44 1.5212(18
C40 C41 1.383(2
C41 C42 1.380(2
C42 C43 1.3968(18
C43 C47 1.5206(18
C44 C45 1.528 (2
C44 C46 1.525(2
C47 C48 1.5280(19
C47 C49 1.5327(17
C50 C51 1.4041(18
C50 C55 1.4049(17
C51 C52 1.3946(18

~ O o W W ErE b wWw o W
O W Oy O W O U1 o U1 Ul
O o O O U1 oy o © O
~] 0O O 0O 0O Oy U1 O O O
U B J 00 0O W K & o U
~ 0O O 0O 0O Oy U1 O O O



Cleé
C17
CI18
C19
C19
C22
C22
C25
C25

C17 1.377(2)
C18 1.395(2)
C22 1.516(2)
C20 1.532(2)
C21 1.519(3)
C23 1.529(2)
C24 1.527(2)
C26 1.4117(16)
C30 1.4107(17)

C51
C52
C53
C54
C55
C56
C56
C59
C59

C56 1.5134(1

C53
C54
C55
C59
C57
C58
Co60
Col

1.3974 (1
1.

Table S Bond Angles for AUVR13_0m.
Angle/*

Atom Atom Atom
Cl NI C13
Cl N2 C(C25
Cl12 N3 (38
Cl2 N4 C50
Nl Cl1 C2
N2 Cl1 NIl
N2 Cl1 C2
C3 (C2 (1
C3 C2 C7
c7 C2 (1
C2 (C3 4
C3 C4 C8
C5 C4 (C3
C5 C4 C8
C4 C5 Cé6
C5 C6 Cl12
C7 C6 C5
C7 C6 Cl2
c6 C7 C2
C4 C8 (9
C4 C8 Cl1
Cc9 C8 Cl1
Cl10 C8 (4
Cl10 C8 (9
CI0 C8 Cl1

N3

Cl12

C6

121

.56
121.
125.
121.
114.
119.
126.
120.
119.
119.
121.
119.
117.
123.
121.
117.
119.
122.
119.
1009.
108.
109.
112.
108.
108.
121.

R = T e T o T e T e T = T e S e O e R B e = T o T = T T o T = T S G S O S ey o
P NMNNONRPREPRRERRERPRORORLORREOOOR

— — — — e — — e e e e e e e e e o~ =~~~ ~— ~—

Atom Atom Atom

C27
C27
C28
C29
C28
C25
C29
C29
C26
C33
C33
C30
C30
C35
C39
C39
C43
C38
C40
C40
C41
C42
C41
C38
C42
C42

1
1

N = T =

.382(
.376 (

514 (
.528¢(
.520(
.527 (

(

8)
2)
2)
8)
2)
2)
2)
2)
.527(2)

C26 C25
C26 C3l1
C27 C26
Cc28 C27
C29 C30
C30 C34
C30 C25
C30 C34
C31 C32
C31 C26
C31 C32
C34 (35
C34 C36
C34 C36
C38 N3

C38 C43
C38 N3

C39 C44
C39 (38
C39 C44
C40 C39
C41 C40
C42 C43
C43 C47
C43 (38
C43 C47

Angle/*

118.
120.
121.
119.
121.
122.
118.
119.
111.
112.
109.
109.
112.
110.
117.
121.
120.
121.
118.
120.
121.
119.
121.
122.
117.
119.

74
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N4

N4

Cl4
Cl4
C18
C13
C13
CI15
Cleé
C17
Cl16
C13
C17
C17
Cl4
Cl4
C21
CI18
CI18
C24
C26
C30
C30
C25

Cl12 N3

Cl12 Cé

C13 NI

C13 C18
C13 NI

Cl4 C15
Cl4 C19
Cl14 CI19
Cl15 Cl4
Cl6 C15
C17 C18
Cl18 C22
C18 C13
C18 (22
C19 C20
C19 C21
C19 C20
C22 C23
C22 C24
C22 C23
C25 N2

C25 N2

C25 C26
C26 (31

122.43(11) C39 C44 C45
115.78(10) C39 C44 C46
119.33(11) C46 C44 C45
121.68(12) C43 C47 C48
118.99(12) C43 C47 C49
117.90(13) C48 C47 C49
122.19(12) C51 C50 N4
119.90(13) C51 C50 C55
121.54(14) C55 C50 N4
119.68(14) C50 C51 C56
121.42(14) C52 C51 C50
120.81(12) C52 C51 C56
117.74(13) C53 C52 (51
121.44(12) C54 C53 C52
111.77(14) C53 C54 C55
110.50(13) C50 C55 C59
111.22(15) C54 C55 C50
113.54(13) C54 C55 C59
110.28(13) C51 C56 C57
110.03(12) C51 C56 (S8
117.51(11) C58 C56 C57
121.91(10) C55 C59 C60
120.46(11) C55 C59 Cel
120.43(11) C61 C59 C60

Table 6 Torsion Angles for AUVR13_0m.

A
N1
N1
N1

N1

N1

N1
N2

113.
110.
111.
110.
112.
110.
118.
121.
119.
120.
118.
121.
121.
120.
121.
121.
118.
120.
109.
113.
111.
110.
112.
110.

76(16)
1.6(2)

B C D Angle/® A B C D Angle/*
Cl C2 C3 135.69(11) C17C18C22C23 -32.2(2)
Cl C2 C7 41.72(15) C17C18C22C24 O91.
C13C14C15178.22(13) C18C13C14Cl15

C13C14C19 0.2(2) C18C13C14C19179
CI13C18C17179.42(12) C19C14C15C16179
CI3C18C22 -1.87(19) C25N2 CI NI

Cl C2 C3 43.

177.
53(17) C25N2 C1 C2 3.
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N2

N2
N2
N2

N2

N3

N3

N3
N3

N4

N4
N4
N4
Cl
Cl

Cl
Cl
Cl

Cl
C2
C2

C3
C3
C3

C3

C3
C4

C4
C5

Cl C2 C7 139.

C25C26C27179.
C25C26C31 -0.

C25C30C29179.

C25C30C34 2.

C38C39C40176.

C38C39C44 1.

C38C43C42176.
C38C43C47 -5.

C50C51C52172

C50C51C56 4.
C50C55C54170.
C50C55C59 -7.
N1 C13Cl14 95.
N1 C13Cl18-84.

N2 C25C26113.

N2 C25C30 70.

C2 C3 C4 177.

C2 C7 C6 176.

C3 C4 C5 -0.
C3 C4 C8

C2 C7 Co6 0.
C4 C5 C6 -0.
C4 C8 C9

C4 C8 C10177.

C4 C8 Cl11 o62.
C5 C6 C7 0.

C5 Co C12176.

C4 C8 C9 125.

05(12)

11(12)

03(18)

87(12)

61(19)

C25C26C27C28 1.8(2)

C25C26C31C32131.6O(13)
C25C26C31C33104.40(15)

C25C30C34C35112.13(15)

C25C3OC34C36124'15(14)

C26C25C30C29 4.15(19)

C26C25C30C34

173.37(1
C26C27C28C29 1.6(

C27C26C31C32 49.29(1
C27C26C31C33-74.71 (1

C27C28C29C30 -2.2
C28C29C30C25 -0.6
C28C29C30C34176.94 (
C29C30C34C35-65.37(
C29C30C34C36 58.36(

C30C25C26C27 -4.74(
C30C25C26C31176.13 ¢

C31C26C27C28179.O4(13

C38N3 CI12N4 178.64 (11
C38N3 C12C6 5.61(1
C38C39C40C41

(C38(C39(C44(C45138.80(14)
C38(C39C44C46-95.26 (15)
C38C43C47C48-98.76(14)

C38C43C47C49136.61(13)

C39(C38C43C42 -4.24(18)
C39(C38C43C47172.97(11)

C39C40C41C42
C40C39C44C45-42.78(18)

PR e~

19)
12)
)
)
)

8
-1.2(2)

-2.1(2)
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C5
C5
C5
C5

C5
C7
C7

C7

C4
C4
C6
C6

C6
C2
Co6

C6

C8 C10
C8 Cl1
C7 C2
CI12N3

CI12N4
C3 C4
CI12N3

CI12N4

4.45(18)
115.65(14)

-0.94(17)
136.60(12)

-39.42(15)
0.04(18)
-40.87(17)

143.10(12)

C8 C4

CI2N3
CI2N3
CI2N4
CI2N4
C12C6
CI3NI1

CI13Nl1

C13C14CI15Cl16 -1.3¢(
C13C14C19C20125.28 (1

C13C14C19C21llO 29
C13C18C22C23149.09(
(

C5 C6 177.75(12)

C38C39113.05
(C38C43-68.01
C50C51-84.34
C50C55100.79
C7 C2 176.47
Cl N2 -4.40

Cl C2 174.88(1

(13)
(17)
(15)
(14)
(11)
(17)

2
3
7
5
4
1
7
0)
2

5

C13C18(C22C24-86.91
C14C13C18Cl17 -0.4
Cl14C13C18C22178.32(

Cl14C15C16C17

C15C14C19C20 -56.3(
CI5C14C19C21 e68. 13(1
C15C16C17CI18 4 (
C16C17C18CI13 -1. 1(

C16C17C18C22179.85(

)

)
16)
13)
16)
(2)
13)

-0.2(

6
3
6
2
3
3)
2
8
3
2

)
)
)
)
4)

Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Ax10%) and Isotropic Displacement Parameters

(A2x10%) for AUVR13 Om.

C40C39C44C46 83.16(10)
C40C41C42C43
C41C42C43C38

C41C42C43C47176.54

C42C43C47C48 78.41
C42C43C47C49-46.23
C43C38C39C40 4.49

C43C38C39C44177005(

2.4(2)
0.76(1

(12
(15
(16
(18

C44C39C40C41179 70

C50N4 CI2N3 -1.69
C50N4 C12C6 174. 29
C50C51C52Cs3

C50C51C56C57-83. 87
C50C51C56C58150.87
C50C55C59C60101.91

C50C55C59C61133.81(

1
C51C50C55C54 -3.95(1
C51C50C55C59177.34 (1

C51C52C53C54

C52C51C56C57 92.51 (1
C52C51C56C58-32. 75(1
6 (
4 (

9)
)
)
)
)
2)
(13)
(17)
(10)
. 7(2)
(16)
(13)
(15)
)
)
)

-2.2(2)

C52C53C54Cs5
C53C54C55C50

C53C54C55C59178.88

(
C54C55C59C60-76.76 (
C54C55C59C61 47.52 ¢
(

(

4
9
2
2
6
9
2
2

C55C50C51C52 2.45
C55C50C51C56178.95

C56C51C52Cs53

)
)
)
)
)
)
)
)
)
175.76(13)



Atom
H1
H3
H3A
H5
H7
H9A
H9B
H9C
H10A
H10B
H10C
H11A
H11B
HI11C
H15
H16
H17
H19
H20A
H20B
H20C
H21A
H21B
H21C
H22
H23A
H23B
H23C
H24A
H24B
H24C
H27
H28
H29
H31
H32A
H32B
H32C
H33A

3118(17)
3320(20)

1827
1511
3906
1795
433
1372
-353
-593
757
-405
-1322
-1027
6428
4947
2821
5771
6265
7485
7371
7678
7765
6738
1598
1426
84
839
853
-16
1263
2458
3813
5296
2463
1862
1741
3109
716

y
3567 (15)

7220 (20)
2154
5022
4306
2117
1840
1519
4760
3807
4109
2551
2919
3817
1361

704
1068
3000
3857
3538
2804
1112
1842
1119
2192

522
1381
1216
3244
3421
3840

-1075
-911
165
181
-1699
-1413
-1760
1254

4
3689 (8)
1887 (11)
2456
1219
2618
920
1063
1609
999
685
551
2327
1770
2111
5138
5909
5707
3589
4386
3893
4579
4039
3351
3534
4190
4897
4850
5458
5300
4734
4608
2426
1473
1360
3812
3500
4201
3823
3296

clxxxvi

U(eq)
42 (5)
78 (7)
26
26
24
59
59
59
60
60
60
65
65
65
48
51
46
47
93
93
93
82
82
82
41
68
68
68
76
76
76
36
38
36
34
46
46
46
66
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H33B
H33C
H34

H35A
H35B
H35C
H36A
H36B
H36C
H40

H41

H42

H44

H45A
H45B
H45C
H46A
H46B
H46C
H47

H48A
H48B
H48C
H49A
H49B
H49C
HS52

HS53

H54

H56

HS57A
H57B
H57C
H58A
H58B
H58C
H59

H60A
H60B
H60C

231
476
5670
7183
7791
7323
5943
6322
4864
4920
3099
1222
5127
5475
6774
6426
5889
6582
7068
841
-394
-1001
239
485
-819
-362
1531
3507
5326
958
101
-548
852
252
-904
=347
5454
5392
6812
6357

328
217
1805
79
1030
231
1894
2725
2729
5843
5443
5708
6959
7820
7365
6710
5066
4939
5598
6398
7531
7648
8085
4748
5583
5465
9870
10119
8691
7472
8120
7401
6913
9355
8858
9622
6023
5846
5448
6619

3803
3065
2498
2530
2119
1770
1136
1498
1498
3909
4528
4053
2224
3058
2647
3332
2229
2853
2197
2368
3407
2757
2755
3039
2859
3547
295
=207
-92
1349
99
678
371
1472
1397
808
891
-192

-420

66
66
37
76
76
76
62
62
62
39
41
35
38
79
79
79
63
63
63
32
54
54
54
56
56
56
37
41
40
39
75
75
75
78
78
78
41
76
76
76
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H61A 7055 7508 389 69
H61B 7479 6357 835 69
H61C 6475 7341 1116 69
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Niz(L1)2(L3) (code : AUVRO82 Om)

Table 1 Crystal data and structure refinement for AUVR082 Om.

Identification code AUVRO082 Om
Empirical formula C116H134NsNi204
Formula weight 1821.72
Temperature/K 100

Crystal system triclinic

Space group P-1

a/A 11.4681(6)

b/A 12.6909(7)

c/A 18.3423(10)

o/° 83.311(4)

pB/e 75.494(4)

v/° 86.533(4)
Volume/A? 2565.5(2)

Z 1

pcalcg/Cn’l3 1.179

w/mm’! 2.327

F(000) 974.0

Crystal size/mm?® 0.24 x 0.1 x 0.08
Radiation GaKa (A =1.34139)
20 range for data collection/® 4.354 to 121.554
Index ranges -14<h<14,-16<k<16,-23<1<23
Reflections collected 53146

Independent reflections 11736 [Rint = 0.0722, Rsigma = 0.0695]
Data/restraints/parameters 11736/0/599
Goodness-of-fit on F? 1.018

Final R indexes [[>=25 (I)] R;=0.0621, wR> =0.1393
Final R indexes [all data] R;=0.1040, wR2 =0.1612
Largest diff. peak/hole / e A~ 0.74/-0.32

Table 2 Fractional Atomic Coordinates (x104) and Equivalent Isotropic Displacement
Parameters (A2x10%) for AUVR082 Om. Ueqis defined as 1/3 of of the trace of the
orthogonalised Uis tensor.

Atom x y z U(eq)

Nil 6256.9(3) 3022.6(3) 7096.0(2) 21.25(11)



Ol
02
N1
N2
N3
N4
Cl
C2
C3
C4
C5
Co
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl12
C13
Cl4
CI5
Cl16
C17
CI8
CI19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26
C27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34

6742.6
5740.0
7716.8
7527.8

1
1
1
1
(
4934.1(1
8098 (
9083 (
9996 (
10898 (
8311 (
9423 (
9978 (
9408 (
8285 (
7698 (
10018 (
6463 (
7738 (
8309 (
8585 (
8292 (
7689 (
7391 (
8635 (
6692 (
4249 (
3085 (
3024 (
1943 (
934 (
981 (
2055 (
4213 (
4352 (
3931 (
3425 (
3286 (
3670 (

(

6)
6)
9)
9)
2)
8)
2)
2)
2)
2)
2)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
2)
2)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
2)
2)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
3)
4937 (3)

2397.
3652.
2913.
3939.
3200.1
2143.2 (
3740
4376
4733
5348
2337
1836
1294
1247
1711
2262
1845
2751
4907
4833
5777
6749
6804
5883
3778
5974
2438
1977
897

4777
1131
2204
2626
3662
3113
3636
4644
5158
4680
2014
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3934.9(
4541.0 (

10
10
12
12
13
12
15
15
15
16
15
18
(2
(2
18
17
(2
(2
6949.8 (15
7549.4 (16
18
(2
(2
17
18
19
16
16
17
19
(2
(2
(2
16
17
19
(2
(2
19
19

9056.5(
9829.3(

CXC

46.
36.
40.

25.4 (4)
27.4(4)
22.8(5)
21.5(5)
25.9(5)
22.0(5)
20.3(5)
22.0(6)
22.7(6)
23.8(6)
25.2(6)
32.5(7)
43.7(9)
47.5(9)
41.5(8)
31.2(7)
45.6(9)
41.8(8)
24.2(6)
30.2(7)
40.1(8)
46.5(9)
41.5(8)
30.2(7)
37.2(7)
39.6(8)
24.2(6)
28.3(6)
32.0(7)
41.3(8)
48.1(9)
51.5(10)
42.3(8)
29.2(6)
36.1(7)
43.8(8)
48.9(9)

0(9)

9(7)

0(8)



cxci

C35 4100 (4) 1242 (3) 10409 (2) 56.6(10)
C36 6158 (4) 2033 (3) 10019(2) 56.3(10)
C37 3524 (3) 5257 (3) 8308 (2) 43.9(8)
C38 2254 (4) 5745 (3) 8359 (3) 68.6(12)
C39 4468 (3) 6104 (3) 8001 (2) 48.9(9)
C40 4448 (2) 1615 (2) 6973.4(16) 24.7(6)
C41 4865 (2) 582 (2) 6813.7(17) 27.9(6)
C42 4484 (3) 142 (2) 6249.7(18) 34.7(7)
C43 3718 (3) 692 (3) 5862.6(18) 38.7(8)
C44 3309 (3) 1704 (2) 6029.5(18) 34.6(7)
C45 3668 (2) 2189 (2) 6579.0(17) 28.3(6)
C46 5738 (3) -43(2) 7207.9(18) 33.0(7)
C47 6972 (3) -180(2) 6664 (2) 42.7(8)
C48 5248 (3) -1133(2) 7569.3(19) 39.6(8)
C49 3278 (3) 3330(2) 6696.1(19) 34.0(7)
C50 3933 (4) 4085 (3) 6031 (2) 50.6(9)
Csl1 1924 (3) 3505 (3) 6853 (3) 55(1)
C1S 9295 (4) 92 (3) 8132 (2) 56.9(10)
C2S 9294 (4) -940 (3) 8454 (2) 54.3(10)
C3S 10366 (4) -1562(4) 8374 (2) 64.7(12)
C4S 11422 (4) -1158(4) 7969 (2) 64.0(12)
CSS 11425 (4) -106(4) 7632 (2) 63.4(12)
C6S 10401 (4) 496 (4) 7701 (2) 60.0(11)
C7S 8198 (4) 764 (4) 8221 (3) 79.8(14)

Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (A2x10%) for AUVRO082 Om. The

Anisotropic displacement factor exponent takes the form: -
2a*[h?a**Un+2hka*b*Ur+...].

Atom Un U2 Uss Uz Uz Uiz

Nil 20.89(19) 19.22(19) 22.9(2) -4.23(14) -2.40(14) -3.97(14)
Ol 24.5(9) 25.5(10) 23.8(10) -4.6(8) 1.8(8) -11.4(8)
02 26.3(10) 29(1) 23.8(10) -6.6(8) 4.0(8) -11.2(8)
N1 21.1(11) 22.3(11) 24.3(12) -5.2(9) -1.8(9) -5.6(9)
N2 22.1(11) 19.9(11) 21.2(12) -3.7(9) -1.2(9) -4.1(9)
N3 25.4(12) 25.3(12) 24.4(12) -4(1) 0.5(9) -6.6(9)
N4 19.3(11) 21.3(11) 24.1(12) -2.8(9) -2.6(9) -2.5(9)
Cl 18.2(12) 20.2(13) 22.1(14) -1.7(10) -4(1) -1.9(10)
C2 23.1(13) 16.7(12) 23.9(14) -4.3(10) -0.2(11) -2.9(10)
C3 24.5(13) 21.1(13) 22.0(14) -5.1(11) -3.3(1l1) -0.8(10)
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C44
C45
C46
C47
C48
C49
C50
C51
CIS
C28
C3S
C4S
C5S
C6S
C78

Table 4 Bond Lengths for AUVR082_0m.

32.
24.
35.
37.
47.
34.

37.

AtomAtom Length/A

Nil
Nil
Nil
Nil
Ol
02
N1
N1
N2
N2
N3
N3
N4
N4
Cl
C2
C2
C3
C4
C5

Ol
02
N2
N4
N1
N3
C1
G5
Cl

Cl13
C21
C28
C21
C40

C2
C3

c4!

C4

Cc2!

C6

1.8290(18
1.8328(18
.873 (2
.878 (2
.385(3
.385(3
.328 (3
.437(3
.323(3
.435(3
.326(3
.433(3
(3
(3
(3
(4
(4
(4
(4
(4

1

R e T e T T T T S e S e e O SR U SR

.328
.436
.487
.401
.387
.383
.387
.389

6) 37.
4) 29.
6) 24,
8) 26.
9) 29.
6) 30.
2) 33.
9)
3)
2)
3)
3)
3)
3)
3)

W W W W W wbhowoo oo b 01 1

37.
31.
40.

39.
42.

Atom Atom Length/A

C22
C23
C24
C25
C26
C28
C28
C29
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C34
C37
C37
C40
C40
C41

C27
C24
C25
C26
C27
C29
C33
C30
C34
C31
C32
C33
C37
C35
C36
C38
C39
C41
C45
C42

1

.393
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C5
C6
Co6
C7
C8
C9
C10
C13
C13
Cl4
Cl4
CI15
Clé6
C17
CI18
C21
C22

C10
C7

Cll1
C8

C9

C10
C12
Cl4
C18
C15
C19
Cl6
C17
C18
C20
C22
C23

12.X,1-Y,1-Z

R T e T e T T T = S e S e e e S Sy S

C4S Cs5S
C5S8 C6S

404 (4) C41 C46
405 (4) C42 (43
499 (5) C43 C44
385(5) C44 C45
372(5) C45 C49
388 (4) C46 C47
496 (5) C46 (48
406 (4) C49 C50
.388(4) C49 Cs1
400 (4) CIS C2S
494 (5) CIS C6S
375(5) CIS C7S
375(5) C2S C3S
399 (4) C3S (€4S

(5)

(4)

(4)

Table S Bond Angles for AUVR082_0m.

Atom Atom Atom
Ol Nil 02
O1 Nil N2
Ol Nil N4
02 Nil N2
02 Nil N4
N2 Nil N4
N1 O1 Nil
N3 O2 Nil
Ol NI (5
Cl NI Ol
Cl NI C5
Cl N2 Nil
Cl N2 C13
CI13 N2 Nil
02 N3 (28
C21 N3 02
C21 N3 (C28

Angle/*

178.87
85.64
93.29
95.03
85.99
176.63(
110.44
109.70 (

Atom Atom Atom

N4

C23
C23
C27
C22
C25
C24
C25
C26
C29
C29
C33
C28
C28
C30
C31
C30

R = T = T = T S R R e = T = T = N = =

C21
C22
C22
C22
C23
C24
C25
C26
C27
C28
C28
C28
C29
C29
C29
C30
C31

C22
C21
C27
C21
C24
C23
C26
C27
C22
N3

C33
N3

C30
C34
C34
C29
C32

Angle/*

126.
120.
119.
120.
119.
120.
120.
119.
120.
119.
123.
117.
11e.
122.
120.
121.
120.
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C21
C21
C40
N1
N2
N2
C3
c4!
c4!
C4
C3
Co6
Co6
C10
C5
C5
C7
C8
C9
C8
C5
C9
C9
Cl4
CI8
C18
C13
CI5
CI5
Cl16
C17
Cleé
Cl13
C13
C17
N3
N3

N4
N4
N4
Cl1
Cl1
C1
C2
C2
C2
C3
C4
(O]
G5
C5
C6
C6
C6
C7
C8
C9
C10
C10
C10
Cl13
CI13
Cl13
Cl4
Cl4
Cl4
C15
Cl6
C17
C18
C18
C18
C21
C21

12-X,1-Y,1-Z

Nil 111.38(17)
C40 121.9(2)
Nil 120.41(17)
C2 119.2(2)
N1 115.6(2)
C2 125.2(2)
C1 120.1(2)
Cl 121.1(2)
C3 118.7(2)
C2 120.3(3)
C2! 120.9(2)
N1 119.3(2)
C10 123.0(3)
N1 117.6(3)
C7 117.3(3)
Cl1 122.5(3)
Cl11 120.2 (3)
C6 120.4 (3)
C7 120.8(3)
C10 121.3(3)
C12 121.1(3)
C5 117.1(3)
C12 121.8(3)
N2 118.0(3)
N2 120.7(2)
Cl4 121.3(2)
C19 120.9(2)
C13 118.0(3)
C19 121.1(3)
Cl4 121.1(3)
C15 120.0(3)
C18 121.1(3)
C17 118.4 (3)
C20 122.0(2)
C20 119.6(3)
N4 115.3(2)

5(2)

C22 118.

C31
C28
C32
C32
C29
C29
C36
C33
C33
C39
C41
C41
C45
C40
C42
C42
C43
C42
C43
C40
C44
C44
C41
C41
C47
C45
C45
Cs1
C28
C28
C6S
CIS
C48
C3S
C6S
C5S

C32
C33
C33
C33
C34
C34
C34
C37
C37
C37
C40
C40
C40
C41
C41
C41
C42
C43
C44
C45
C45
C45
C46
C46
C46
C49
C49
C49
CIS
CIS
CIS
C28
C38
C4S
CsS
C6S

C33
C37
C28
C37
C35
C36
C35
C38
C39
C38
N4

C45
N4

C46
C40
C46
C41
C44
C45
C49
C40
C49
C47
C48
C48
C50
Cs1
C50
C6S
C7S
C7S
C3S
C2S
CsS
C4S
CIS

121.
121.
117.
120.
110.
111.
110.
112.
111.
110.
119.
120.
118.
122.
118.
119.
121.
119.
121.
122.
118.
119.
111.
111.
110.
110.
112.
111.
117.
122.
120.
121.
120.
118.
121.
120.
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Table 6 Torsion Angles for AUVR082 Om.

A B C D Angle/*

Nil O1 N1 Cl1 -0.7(3
Nil O1 N1 C5 167.19(18
Nil O2 N3 C21 -0.5(3
Nil 02 N3 C28179.22(19
Nil N2 C1 N1 -3.4(3
Nil N2 C1 C2 175.0(2
Nil N2 C13C14 81.5(3
Nil N2 CI13C18 -98.8(3
Nil N4 C21N3 -6.7(3
Nil N4 C21C22 175.2 (2
Nil N4 C40C41 92.4(3
Nil N4 C40C45 -80.1¢(3
O1 Nil N2 C1 2.36(19
Ol Nil N2 C13 168.0(2
O1 Nil N4 C21174.00(19
Ol Nil N4 C40 -21.5(2
O1 N1 C1 N2 2.8(3
Ol N1 C1 C2 -175.7(2
Ol N1 C5 C6 -106.1(3
Ol N1 C5 C10 70.5(3
02 Nil N2 C1 176.72 (19
O2 Nil N2 C13 -11.1(2
O2 Nil N4 C21 5.12(19
O2 Nil N4 C40 157.6(2
02 N3 C21N4 4.8 (4
02 N3 C21C22 -176.8(2
02 N3 C28C29 -103.9(3
02 N3 C28C33 73.6(3
Nl C1 C2 C3 -138.8(3
N1 C1 C2 c4! 42.8 (4
NI C5 C6 C7 -179.1(2
NI C5 C6 Cl11 1.8 (4
N1 C5 C10C9 179.4 (2
N1 C5 C10C12 -0.9 (4
N2 Nil O1 N1 -0.90(16
N2 Nil O2 N3 174.24 (16

A B C D
Cl1C6 C7 C8
CI13N2 C1 NI
C13N2 Cl1 C2

CI13C14C15C16

Cl14C13C18Cl17
C14C13C18C20
Cl4C15Cl16C17
CI5C16C17C18
Cl16C17C18Cl13
C16 C17C18 C20
CI8C13C14C15
CI18C13C14C19
C19Cl14C15Cl6
C21 N3 C28C29

C21N3 C28(C33

C21 N4 C40C41
C21 N4 C40C45
C21C22C23C24
C21C22C27C26
C22C23C24C25

C23C22C27C26

C23C24 C25C26
C24 C25C26 C27
C25C26C27C22
C27C22C23C24
C28N3 C21 N4

C28N3 C21C22
C28C29C30C31
C28C29C34C35
C28C29C34C36
C28C33C37C38
C28C33C37C39
C29C28C33C32
C29C28 C33 C37
C29C30C31C32
C30C29C34C35

NeJ
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N2
N2
N2
N2
N2
N2
N3
N3
N3
N3
N3
N3
N4
N4
N4
N4
N4
N4
N4
N4
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
C2

C4!

C5
C5
(O]
C6
Co
Co
C7
C8
C8

Cl C2 C3
Cl C2 c4!
C13Cl14C15
C13C14C19
C13C18C17
C13C18C20
C21C22C23
C21C22C27
C28C29C30
C28C29C34
C28C33C32
C28C33C37

Nil O1 N1 175.90

Nil O2 N3
C21C22C23
C21C22C27
C40C41C42
C40C41C46
C40C45C44
C40C45C49
N1 C5 Cé6
N1 C5 Cl10
N2 C13Cl14
N2 C13Cl18
C2 C3 C4
C3 C4 C2!
C2 C3 C4
N1 CI N2
N1 CI C2
C6 C7 C8
C5 C10C9
C5 Cl10C12
C7 C8 C9
C8 C9 Cl10
C9 C10C5
C9 Cl10C12

C10C5 Co6 C7
CI10C5 C6 Cl1

12-X,1-Y,1-Z

D J O U Ok OO O OO P 0O WO OWOMPEDNOGO®WA~~F J O U P 0> o J W o W
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C30C29C34 C36
C30C31C32C33
C31C32C33C28
C31C32C33C37
C32C33C37C38
C32C33C37C39
C33C28C29C30
C33C28C29C34
C34C29C30C31
C40N4 C21N3

C40N4 C21C22
C40C41C42C43
C40C41C46 C47
C40C41 C46 C48
C40C45C49C50
C40 C45 C49 Cs51
C41C40C45C44
C41 C40C45C49
C41C42C43 C44
C42C41C46 C47
C42C41C46 C48
C42C43 C44 C45
C43 C44 C45C40
C43 C44 C45C49
C44 C45C49C50
C44 C45C49Cs1
C45C40C41 C42
C45C40C41 C46
C46 C41C42C43
CISC2SC35C4S
C2SC1SC6SCsS
C2S5C35C4SCs5S
C3SC4SC55C6S
C4SC5SC6SC1S
C6SC1SC25C3S
C7SC1SC25C3S
C7SCISC6SCs5S

N oy o U1 U1 O O I N oODNWOWOO O WWOodhdh ol Nk JOo Rk Jd> W Oo dwou J o
DO OY O OV OO0 W WD DWW O W oW DWWWWD DN W WS DD WO O



cxcviil

Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Ax10%) and Isotropic Displacement Parameters
(A2x10%) for AUVR082_Om.

Atom X y z U(eq)

H3 9996 4556 6261 277
H4 11500 5579 5483 29
H7 10733 966 4444 52
H8 9790 897 3478 57
H9 7910 1655 3547 50
HI11A 10480 2473 5665 68
H11B 10542 1228 5759 68
H11C 9414 1841 6211 68
HI2A 5890 2344 4982 63
H12B 6260 2759 4119 63
H12C 6447 3465 4725 63
H15 8972 5748 8176 48
HI16 8502 7369 7602 56
H17 7476 7464 6668 50
H19A 7914 3415 8172 56
H19B 9099 3878 8266 56
HI9C 9103 3362 7529 56
H20A 7231 5877 5549 59
H20B 6302 6663 6008 59
H20C 6096 5439 6155 59
H23 3702 455 8648 38
H24 1901 -246 9375 50
H25 217 846 9705 58
H26 295 2640 9304 62
H27 2090 3350 8595 51
H30 3996 3293 10901 53
H31 3173 4981 10841 59
H32 2930 5836 9714 55
H34 5073 1753 9331 48
H35A 3932 1492 10900 85
H35B 4486 550 10428 85
H35C 3360 1202 10261 85
H36A 6687 2476 9632 84
H36B 6502 1325 10047 84
H36C 6053 2309 10498 84

H37 3661 4731 7941 53
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H38A
H38B
H38C
H39A
H39B
H39C
H42
H43
H44
H46
H47A
H47B
H47C
H48A
H48B
H48C
H49
H50A
H50B
H50C
HS51A
H51B
H51C
H2S
H3S
H4S
HS5S
H6S
H7SA
H7SB
H7SC

1669
2170
2129
4349
4389
5259
4756
3476
2783
5840
6895
7515
7282
4490
5811
5136
3520
4788
3718
3707
1658
1714
1542
8572
10347
12133
12150
10427
7506
8185
8182

5217
5997
6327
6640
6420
5782
-538
386
2070
356
-574
-557
505
-1037
-1505
-1537
3492
3970
4805
3956
3388
4221
3019
-1233
-2257
-1568
182
1185
327
1164
1241

8585
7860
8664
8343
7513
7954
6135
5490
5770
7613
6263
6932
6453
7928
7824
7182
7145
5960
6134
5580
6414
6971
7274
8731
8601
7914
7354
7462
8383
7745
8592

103
103
103
73
73
73
42
46
42
40
64
64
64
59
59
59
41
76
76
76
83
83
83
65
78
77
76
72
120
120
120



Nia(L1)2(Ls) (code : AUVRI12 Om)

Table 1 Crystal data and structure refinement for AUVR112_0m.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature/K

Crystal system

Space group

a/A

b/A

c/A

a/°

pr°

v/°

Volume/A3

Z

Pealeg/cm’®

w/mm’!

F(000)

Crystal size/mm?®
Radiation

20 range for data collection/°
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes [[>=2c (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A~

AUVRI112 Om
Cio6H126NgN1204
1693.56

100

monoclinic

P2i/n

22.5217(4)
13.0832(3)
34.0365(7)

90

108.1380(10)

90

9530.7(3)

4

1.180

2.481

3624.0

0.06 x 0.04 x 0.02
GaKo (A = 1.34139)
4.754 to 114.244

-28<h<16,-15<k<15,-41<1<42

78531

18991 [Rint = 0.1658, Rsigma = 0.1965]

18991/0/1109

0.999

R1=0.0737, wR2=0.1056
R;1=0.2123, wR, =0.1374
0.49/-0.39

CcC

Table 2 Fractional Atomic Coordinates (x104) and Equivalent Isotropic Displacement
Parameters (A2x10%) for AUVR112 Om. Ueqis defined as 1/3 of of the trace of the

orthogonalised Uis tensor.

Atom X

Nil 4238.1(2)
Ni2 8804.3(2)
Ol 4896.5(10)
02 8799.7(11)

y
2865.4

(4
5800.9 (4
2372.0(18

19

)
)
)
4397.4(19)

U(eq)
26.17(16
28.47 (17
30.8 (7
(7

)
)
)
39.7(7)
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03
04
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8
Cl
C2
C3
C4
C5
Co
C7
C8
C9
C10
Cl1
Cl12
C13
Cl4
CI5
Cl16
C17
CI8
CI19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26
C27
C28
C29
C30

3581.
8828.
5457.
4843.
8219.
7979.
3026.
3639.
9412.
9635.
5412.
6003.
6204.
6788.
7166.
6953.
6378.
7803.
6006.

6235

6744

7016

6773

6269

5945

7524

5995
4753.
4647 .
4597.
4636.
4707.
4764.
4587.

46
4835.
8169.
81l46.
8092.
8068.
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35.
38.
29.
24.
33.
32.
31.
27.
34.
30.
24.

35.
39.
31.
37.
31.
30.
32.
41.
60.
62.
58.
42.
60.

67.
25.
27.
38.
41.
39.
33.
34.
63.
44 .
33.
35.
46.
46.

~ o~ o~~~ ~ ~ ~ ~ —~ —~ ~ ~ ~ DA A A AN N N NN N~~~ P~ NP DN oo N

P R R PR R R R R RRRBRER AR R RR R R R R R R R R R AR~~~ —~

W Wk, EFEPNMNMNOOORFRP RPN DNDNMDODOODONDOODNO N OONRFEPEORFRFREFEFREDNDMNREROOOWOWODOOWW WO oo I

O U1 0O J 0O J O » U1 © Oy W J W LW W O P O O F J 0 O B U N



C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C47
C48
C49
C50
Cs1
C52
C53
C54
C55
C56
C57
C58
C59
C60
C61
Co62
C63
Co4
C65
C66
Co67
C68
C69
C70

3076.9(
2509.5(

1340
2384
3177
=279
2868
6498
7170
7818
71825
7205
6548
7194
8520
5896
2226
1665
1804
1268

594

446

981
3318
4120
4597
4311
3513
3001
4502
5494
4616
2162
2636
1345
1482
1923
1305

302
-120

458
3039
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3573.
3538.
4628.
3941.
3162.
3705.
3997.
3896.
3485.
3197.
3292.
4429.
3387.
2959.
3711.
3731.
4055.
4067.
3757.
3433.
3422.
3128.
3294.
3034.
2624.
2471.
2717.
3733.
3738.
3974.
2538.
2260.
2306.
4334.
4723.
5070.
5039.
4655.
4296.
4767.
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50.
38.
55.
69.
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41.
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43.
48.
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28.
33.
40.
52.
59.
63.
49.
35.
38.
52.
57.
55.
40.
47.
63.
64.
47.
64.
67.
30.
36.
46.
49.
46.
34.
49.

N D O J00 0 WO I Wo O ~JU H ©OOooWwwwwkrE -JWwwoNE ©Wwo ~Jwow-Ju OO
e N O~~~
el el el el el el el el e e e e e e e T e e e T e e T T o T o T e T o S S e e e e S S
WHE WWWRERPROOOWOO WND O BSNREWOaNDNREOBRNDNWNOGOO-NREDSOODNDW



cciii

C71 4310 (2) 3672 (4) 4910.2(16) 72.9(17)
C72 3316 (2) 3224 (4) 5056.2(15) 77.9(17)
C73 3847.0(19) =40 (3) 3879.6(14) 43.8(12)
C74 4484 (2) -287(4) 3833.1(15) 71.3(16)
C75 3437 (2) =997 (3) 3808.9(15) 71.5(16)
C76 9820.0(18) 6740 (4) 3757.1(12) 31.4(11)
C77 10465.7(17) 7028 (3) 3754.3(13) 30.6(10)
C78 10571.3(17) 7506 (3) 3419.9(12) 31.4(11)
C79 11173.1(19) 7787 (3) 3440.0(14) 38.3(11)
C80 11659.6(19) 7617 (3) 3793.1(15) 40.3(12)
C81 11561.1(18) 7145 (3) 4128.3(14) 43.9(12)
C82 10962.1(17) 6839 (3) 4106.8(13) 36.1(11)
C83 9471.7(18) 8559 (3) 3671.6(15) 34.2(11)
C84 9169.0(18) 8914 (4) 3270.5(15) 36.5(11)
C85 9238 (2) 9945 (4) 3202.3(17) 52.1(14)
C86 9571 (2) 10581 (4) 3509.0(19) 54.8(14)
C87 9846 (2) 10219 (4) 3900.0(18) 53.2(14)
C88 9804.9(18) 9179 (4) 3992.3(15) 39.0(12)
C89 8771.2(19) 8217 (3) 2939.3(13) 42.3(12)
C90 8075.7(18) 8437 (4) 2866.7(14) 57.1(14)
C91 8924 (2) 8295 (4) 2532.8(13) 64.9(15)
C92 10080.9(19) 8753 (4) 4428.2(14) 48.4(13)
C93 9621 (2) 8946 (4) 4668.2(14) 60.6(15)
C9%4 10734.1(19) 9181 (4) 4648.8(15) 71.1(16)
C95 9961.3(17) 4943 (3) 3715.2(13) 29.6(11)
C96 9935.3(18) 4732 (3) 3299.7(14) 33.5(11)
C97 10223.6(19) 3861 (3) 3223.1(14) 41.4(12)
C98 10515(2) 3177 (3) 3534.0(16) 49.6(13)
C99 10525.1(19) 3392 (3) 3937.0(14) 42.3(12)
C100 10252.9(18) 4256 (3) 4031.5(14) 37.6(11)
C101 9575.3(18) 5406 (3) 2941.8(13) 37.0(11)
C102 8903.5(18) 5019 (3) 2749.5(13) 55.6(14)
C103 9891.4(19) 5546 (3) 2609.8(13) 49.2(13)
C104 10276.9(18) 4415 (3) 4478.4(12) 41.2(12)
C105 10946.8(19) 4461 (4) 4770.3(13) 57.8(14)
C106 9921 (2) 3576 (4) 4627.3(14) 60.2(14)

Table 3 Anisotropic Displacement Parameters (A2x10%) for AUVR112_0m. The
Anisotropic displacement factor exponent takes the form: -
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Table 4 Bond Lengths for AUVR112_0m.
AtomAtom Length/A

Nil
Nil
Nil
Nil
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ol
02
O3
04
N1
N1
N2
N2
N3
N3
N4
N4
N5
N5
N6
N6
N7
N7
N8
N8
Cl
C2
C2
C3
C4

01
o3
N2
N6
02
04
N4
N8
N1
N3
N5
N7
Cl
C9
C1
C18
C8
C27
C8
C36
C45
C52
C45
Co4
C76
C83
C76
C95
C2
C3
C7
C4
C5

1

.837(2

P R PR R RPRRRPRPR R PR RRPRRRRRRRRRRRRBRRRR B P

AtomAtom Length/A

C38
C39
C39
C40
C41
C45
C46
C46
C47
C48
C49
C50
C52
C52
C53
C53
C54
C55
C56
C57
C58
C58
C61
C61
Co4
Co4
C65
C65
C66
Co67
Co68
C69
C70

C39
C40
C43
C41
C44
C46
C47
Cs1
C48
C49
C50
Cs1
C53
C57
C54
C58
C55
C56
C57
C61
C59
C60
C62
C63
C65
C69
C66
C70
Co67
C68
C69
C73
C71

1

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e T e e s e e

.435(6)
.364 (6)
.500 (6)
.362(6)
.507(6)
.493(5)
.376(5)
.382(5)
.402 (5)
.366(6)
.376(6)
.378(5)
.389(5)
.395(5)
.387(5)
.518(6)
.385(6)
.382(6)
.385(5)
.515(6)
.535(5)
.526(5)
.533(5)
.540 (6)
.407(5)
.387(5)
.390(5)
.512(6)
.370(6)
.376(6)
.390(5)
.525(5)
.523(5)
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C5 Cé 1.389(5) C70 C72 1.542(5)
C5 C8 1.495(5) C73 C74 1.526(5)
co C7 1.387(5) C73 C75 1.530(5)
c9 CI0 1.388(6) C76 C77 1.505(5)
c9 Cl4 1.385(5) C77 C78 1.383(5)
C10 CI11 1.393(6) C77 (82 1.384(5)
C10 CI15 1.499(6) C78 C79 1.385(5)
Cll CI2 1.377(7) C79 C80 1.369(5)
Cl12 Cl13 1.380(7) C80 C81 1.375(5)
Cl12 Cl6 1.518(6) C81 (82 1.387(5)
Cl13 Cl4 1.373(6) C83 (84 1.402(6)
C14 C17 1.503(6) C83 (88 1.379(5)
C18 CI19 1.397(5) C84 (85 1.385(6)
C18 (C23 1.395(5) C84 (89 1.509(5)
C19 C20 1.387(5) C85 (86 1.362(6)
C19 C24 1.501(5) C86 (87 1.366(6)
C20 C21 1.384(6) C87 (88 1.406(6)
C21 C22 1.387(5) C88 (92 1.525(6)
C21 C25 1.501(5) C89 (90 1.535(5)
C22 C23 1.396(5) C89 (91 1.529(5)
C23 C26 1.507(5) C92 (93 1.527(5)
C27 (C28 1.376(5) C92 CY% 1.534(5)
C27 (C32 1.415(5) C95 (96 1.424(5)
C28 C29 1.396(5) C95 C100 1.400(5)
C28 (33 1.519(5) C96 (97 1.377(5)
C29 (30 1.396(6) C9 C101 1.517(5)
C30 C31 1.366(6) C97 (98 1.385(5)
C30 C34 1.514(6) C98 (€99 1.393(6)
C31 (C32 1.380(6) C99 C100 1.371(5)
C32 (C35 1.487(5) C100 C104 1.520(5)
C36 C37 1.379(5) C101 C102 1.535(5)
C36 C41 1.418(5) C101 C103 1.523(5)
C37 (C38 1.383(6) C104 C105 1.528(5)
C37 (C42 1.517(5) C104 C106 1.536(5)

Table S Bond Angles for AUVR112_0m.
Atom Atom Atom Angle/* Atom Atom Atom Angle/*
O1 Nil N2 85.59(12) C38 C37 C42 120.1(4)



ccCix

Ol
O3
O3
03
N6
02
02
04
04
04
N4
N1
N3
N5
N7
Ol
Cl
Cl
Cl
Cl
C18
02
C8
C8
C8
C8
C36
O3
C45
C45
C45
C45
Co4
04
C76
C76
C76
C76
C95
N1

Nil
Nil
Nil
Nil
Nil
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
Ni2
0Ol
02
O3
04
N1
N1
NI
N2
N2
N2
N3
N3
N3
N4
N4
N4
N5
N5
N5
N6
N6
N6
N7
N7
N7
N8
N8
N8
Cl

N6
01
N2
N6
N2
N4
N8
02
N4
N8
N8
Nil
Ni2
Nil
Ni2
C9
0Ol
C9
Nil
C18
Nil
C27
02
Cc27
Ni2
C36
Ni2
C52
O3
C52
Nil
Co4
Nil
C83
04
C83
Ni2
C95
Ni2
C2

93.
.37
94.
85.
179.
85.
91.
177.

177

96

.27
86.
177.
110.
110.
110.
109.
114.
115.
126.
112.
119.
128.
115.
115.
129.
111.
118.
128.
113.
115.
127.
112.
123.
123.
115.
11e.
128.
111.
121.
124.
117.

89

95
60
19
50
72
84

52
19
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C37
C38
C40
C40
C41
C36
C40
C40
N5

N6

N6

C47
C47
Cs1
C46
C49
C48
C49
C50
C53
C53
C57
C52
C54
C54
CS55
C56
C55
C52
C56
C56
C53
C53
C60
C57
C57
Co62
C65
C69
C69

C38
C39
C39
C39
C40
C41
C41
C41
C45
C45
C45
C46
C46
C46
C47
C48
C49
C50
Cs1
C52
C52
C52
C53
C53
C53
C54
CS55
C56
C57
C57
C57
C58
C58
C58
C61
Col
Col
Co4
Co4
Co4

C39
C43
C38
C43
C39
C44
C36
C44
C46
N5

C46
C45
Cs1
C45
C48
C47
C50
Cs1
C46
N5

C57
N5

Cs8
C52
C58
C53
C54
C57
Col
C52
Co1
C59
C60
C59
C62
C63
C63
N6

N6

C65

120.
119.
117.
122.
122.
120.
119.
120.
118.
11e6.
125.
121.
119.
119.
120.
119.
120.
119.
120.
118.
123.
117.
122.
117.
120.
121.
119.
121.
122.
116.
120.
110.
113.
111.
109.
112.
111.
117.
120.
121.
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CCX

N2 Cl NI 116.3(3) C64 C65 C70 121.6(4)
N2 Cl1 C2 126.3(4) C66 C65 Co4 117.9(4)
c3 C2 (1 120.5(4) C66 Co65 C70 120.5(4)
c3 C2 C7 119.2(3) C67 C66 C65 121.5(5)
c7 C2 (1 120.2(3) C66 C67 C68 119.6(5)
C2 C3 (4 120.5(4) C67 C68 C69 121.3(5)
Cs C4 C3 120.4(4) C64 C69 (68 118.4(4)
C4 C5 Co 119.2(4) C64 C69 C73 122.3(4)
4 G5 CB 120.2(4) C68 C69 C73 119.2(4)
c6 C5 C8 120.5(4) C65 C70 C71 111.3(4)
Cc7 C6 C5 120.1(4) C65 C70 C72 113.5(4)
Cc2 C7 Ceé 120.3(4) C71 C70 C72 109.9(4)
N3 C8 (5 118.8(4) C69 C73 C74 110.9(3)
N4 C8 N3 117.5(4) C69 C73 C75 112.3(4)
N4 C8 C5 123.7(4) C714 C73 C75 110.6(4)
C10 C9 NI 118.8(4) N7 C76 C77 118.2(4)
Cl4 C9 NI 119.1(4) N8 C76 N7 116.6(4)
Cl4 C9 Cl10 122.0(4) N8 C76 C77 125.1(4)
Cc9 Cl10 CI11 116.9(5) C78 C77 C76 122.2(4)
c9 Cl10 C15 122.8(4) C78 C77 C82 119.7(3)
Cll1 C10 C15 120.2(5) C82 C77 C76 118.1(4)
Cl12 Cl11 C10 122.8(5) C77 C78 C79 119.7(4)
Cll1 Cl12 Ci3 117.7(5) C80 C79 (78 120.2(4)
Cll Cl12 Cl6 120.3(6) C79 C80 C81 120.6(4)
C13 Cl12 Cl6 121.8(6) C80 C81 (82 119.4 (4)
Cl4 C13 Cl12 122.2(5) C77 C82 (81 120.3(4)
c9 Cl14 C17 121.3(4) C84 (83 N7 116.6(4)
C13 C14 9 118.4(5) C88 (83 N7 119.7(4)
C13 C14 C17 120.3(5) C88 (83 (84 123.8(4)
C19 C18 N2 118.8(4) C83 (84 (89 121.5(4)
C23 C18 N2 120.2(4) C85 (C84 (83 116.1(5)
C23 C18 CI19 121.0(4) C85 (C84 (89 122.3(5)
Cl18 Cl19 C24 120.4(4) C86 (85 (84 122.0(5)
C20 C19 C18 118.1(4) C85 (86 (87 120.6(5)
C20 Cl19 C24 121.5(4) C86 (87 (88 120.7(5)
C21 C20 CI19 122.7(4) C83 (88 (87 116.7(5)
C20 C21 C22 117.6(4) C83 (88 (92 120.8(4)
C20 C21 C25 121.9(4) C87 (C88 (92 122.4(5)
C22 C21 C25 120.5(5) C8&84 (89 (C90 110.2(3)
C21 C22 (C23 122.1(4) C84 (C89 (91 112.8(4)



ccxi

C18
CI18
C22
C28
C28
C32
C27
C27
C29
C28
C29
C31
C31
C30
C27
C31
C31
C37
C37
C41
C36
C36

C23
C23
C23
C27
C27
C27
C28
C28
C28
C29
C30
C30
C30
C31
C32
C32
C32
C36
C36
C36
C37
C37

C22
C26
C26
N3

C32
N3

C29
C33
C33
C30
C34
C29
C34
C32
C35
C27
C35
N4

C41
N4

C38
C42

Table 6 Torsion Angles for AUVR112_0m.
A B C D
Nil O1 NI
Nil O1 NI
Nil O3 N5
Nil O3 N5
Nil N2 C1
Nil N2 C1

Nil N2
Nil N2
Nil N6
Nil N6
Nil N6
Nil N6

Ni2 O2 N3

Cl
C9
C45
C52
NI
C2

C18 CI19
C18 C23
C45 N5
C45 C46
Co4 C65
Co4 C69

C8

118.3(4) C91 C89
121.4(4) C88 (92
120.4(4) C88 (92
121.3(4) €93 (92
122.1(4) C96 C95
116.6(4) C100 C95
117.9(4) C100 C95
122.4(4) C95 C96
119.8(4) C97 C96
121.9(5) C97 C96
120.9(5) C96 C97
117.7(4) C97 (98
121.5(5) C100 C99
123.7(5) €95 C100
120.9(4) C99 C100
116.7(4) C99 C100
122.3(4) C96 Cl101
121.3(4) C9 C101
119.9(4) CI103 C101
118.7(4) C100 C104
119.5(5) C100 C104
120.4(4) CI105 C104
Angle/® A B C
-1.2(4) C18 N2 (1
-162.7(3) C18 CI19 C20
4.4 (4) C19 C18 C23
163.9(3) C19 C18 C23
-0.7(4) C19 C20 C21
178.2(3) CI19 C20 C21
-82.7(4) C20 C21 C22
96.6(4) C21 C22 C23
-2.8(4) C21 C22 C23
173.9(3) C23 CI18 CI19
84.8(4) C23 C18 CI19
-88.2(4) C24 C19 C20
2.3(4) C25 C21 C22

C90
C93
C94
C94
N8
N8
C96
C101
C95
C101
C98
C99
C98
C104
C95
C104
C102
C103
C102
C105
C106
C106

D
C2
C21
C22
C26
C22
C25
C23
C18
C26
C20
C24
C21
C23

110.
108.
112.
112.
119.
120.
120.
122.
118.
119.
122.
118.
121.
122.
119.
118.
111.
114.
110.
112.
111.
109.

-179.
4.
-175.
178.
-177.
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ccxil

Ni2 02 N3 (C27 -177.5(3) C27 N3 C8 N4 176.9(4)
Ni2 O4 N7 C76 -0.1(4) C27 N3 C8 (5 -1.6(6)
Ni2 O4 N7 (83 174.1(3) C27 C28 C29 C30 0.4(6)
Ni2 N4 C8 N3 1.9(5) C28 C27 C32 C31 2.9(0)
Ni2N4 C8 C5 -179.6(3) C28 C27 C32 C35 -175.0(4)
Ni2 N4 C36 C37 -90.3(4) C28 C29 C30 C31 1.2(6)
Ni2 N4 C36 C41 91.7(4) C28 C29 C30 C34 -178.7(4)
Ni2 N8 C76 N7 2.7(4) C29 C30 C31 (C32 -0.7(6)
Ni2 N8 C76 C77 178.1(3) C30 C31 C32 C27 -1.2(6)
Ni2 N8 C95 C96 89.7(4) C30 C31 C32 C35 176.6(4)
Ni2 N8 C95 C100 -84.3(4) C32 C27 C28 C29 -2.5(6)
O1 Nil N2 ClI 0.0(3) C32 C27 C28 (C33 177.6(4)
O1 Nil N2 CI8 -173.9(3) C33 C28 C29 C30 -179.6(4)
Ol Nil N6 C45 -173.1(3) C34 C30 C31 C32 179.1(4)
O1 Nil N6 Co64 -0.4(3) C36 N4 C8 N3 167.3(4)
Ol N1 CI N2 1.3(5) C36 N4 C8 (5 -14.2(6)
Ol N1 C1 C2 -177.8(3) C36 C37 C38 C39 -2.6(6)
Ol N1 C9 C10 90.5(4) C37 C36 C41 C40 -5.5(6)
Ol N1 C9 Cl4 -85.5(4) C37 C36 C41 C44 173.5(4)
02 Ni2 N4 C8 -0.4(3) C37 C38 C39 C40 -2.5(7)
02 Ni2N4 C36 -164.1(3) C37 C38 (C39 (43 178.7(4)
O2 Ni2 N8 C76 176.5(3) C38 C39 C40 C41 3.7(7)
02 Ni2 N8 (95 15.5(3) C39 C40 C41 C36 0.2(7)
02 N3 C8 N4 -2.9(5) C39 C40 C41 C44 -178.8(4)
02 N3 C8 C5 178.6(3) C41 C36 C37 C38 6.6(6)
02 N3 C27 C28 109.0(4) C41 C36 C37 C42 -174.0(4)
02 N3 C27 C32 -69.1(4) C42 C37 C38 C39 178.0(4)
O3 Nil N2 ClI -177.4(3) C43 C39 C40 C41 -177.5(4)
O3 Nil N2 CI18 8.7(3) C45 N5 (52 C53 69.8(5)
O3 Nil N6 (45 4.3(3) C45 N5 C52 C57 -113.8(5)
O3 Nil N6 Co4 177.0(3) C45 N6 C64 C65 -103.3(4)
O3 N5 (C45 N6 -1.1(5) C45 N6 C64 C69 83.8(5)
O3 N5 C45 C46 -178.0(3) C45 C46 C47 C48 -179.9(4)
O3 N5 C52 C53 -86.7(4) C45 C46 C51 C50 179.5(4)
03 N5 (G52 C57 89.7(4) C46 C47 C48 C49 1.0(6)
04 Ni2 N4 C8 178.3(3) C47 C46 C51 C50 0.5(6)
04 Ni2 N4 C36 14.7(4) C47 C48 C49 C50 -0.6(7)
04 Ni2 N8 C76 -2.2(3) C48 C49 C50 Cs1 0.1(7)
04 Ni2 N8 (C95 -163.3(3) C49 C50 C51 C46 -0.1(7)
04 N7 C76 N8 -1.8(5) C51 C46 C47 (48 -0.9(6)



ccxiil

04 N7 C76 C77 -177.
04 N7 C83 C84  -73.
04 N7 C83 (88 105.
Nl C1 C2 C3 113.

C52 N5 C45 N6 -157.
C52 N5 (45 C46 25.
C52 C53 C54 C55 -2.
C52 C53 C58 C59 102.

N6 Nil O3 NS5 -4.
N6 C45C46 C47 62.
N6 C45C46 C51 -116.
N6 C64C65 Co6 -171.
N6 C64Co65 C70 6.
N6 C64C69 C68 170.

Co67 C68 C69 C73 178.
C68 C69 C73 C74  -68.
C68 C69 C73 C75 55.
C69 Co4 Co65 Co66
C69 Co4 Co65 C70 179.8
C70 C65 Co66 C67 -177.5

=

5(3) 2(4)

6(4) 9(6)

2(4) 6(6)

1(4) 3(5)
N1 C1 C2 (7 -62.7(5) C52 C53 C58 C60 -131.1(4)
N1 C9 C10 Cl11 -175.9(3) C52 C57 Cé6l C62 -105.2(5)
N1 C9 C10 CI15 2.3(6) C52 C57 Co61 C63 129.9(4)
N1 C9 C14 CI13 176.3(3) C53 C52 C57 C56 -1.7(6)
N1 C9 C14 Cl17 -0.9(6) C53 C52 C57 Ce6l 176.6(4)
N2 Nil O1 NI 0.6(2) C53 C54 C55 C56 2.2(7)
N2 Nil O3 N5 175.9(2) C54 C53 C58 C59 -75.5(5)
N2 Cl1 C2 C3 -65.8(5) C54 C53 C58 C60 51.0(5)
N2 C1 C2 (7 118.4(4) C54 C55 C56 C57 -1.5(7)
N2 CI8C19 C20 -176.3(3) C55 C56 C57 (C52 1.2(6)
N2 C18C19 C24 4.1(5) C55 C56 C57 Co61 -177.2(4)
N2 C18C23 C22 176.7(3) C56 C57 C61 C62 73.1(5)
N2 C18C23 C26 -3.4(5) C56 C57 C61 C63 -51.8(6)
N3 C27C28 C29 179.5(3) C57 C52 C53 C54 2.4(0)
N3 C27C28 C33 -0.4(6) C57 C52 C53 C58 ~-175.5(4)
N3 C27C32 C31 -179.1(3) C58 C53 C54 C55 175.4 (4)
N3 C27C32 C35 3.1(5) C64 N6 C45 N5 -175.6(3)
N4 Ni2 O2 N3 -1.0(2) C64 N6 C45 C46 1.1(6)
N4 Ni20O4 N7 -179.1(2) C64 C65 Co66 C67 1.2(6)
N4 C36C37 C38 -171.3(4) C64 C65 C70 C71 -101.9(4)
N4 C36C37 C42 8.1(6) C64 C65 C70 C72 133.4(4)
N4 C36C41 C40 172.5(4) C64 C69 C73 C74 109.3(4)
N4 C36C41 C44 -8.5(6) C64 C69 C73 C75 -126.4(4)
N5 C45C46 C47 -121.1(4) C65 C64 C69 C68 -2.2(5)
N5 C45C46 C51 60.0(5) C65 C64 C69 C73 -179.9(3)
NS5 C52C53 C54 178.6(3) C65 C66 C67 C68 -2.4(6)
NS5 C52C53 Cs58 0.7(6) C66 C65 C70 C71 76.7(5)
N5 C52C57 C56 -178.0(4) C66 C65 C70 C72 -48.0(5)
N5 C52C57 Cé6l 0.4 (6) C66 C67 C68 C69 1.3(6)
N6 Nil O1 NI -178.7(2) C67 C68 C69 Co4 0.9(6)

6(2) 7(4)

3(6) 4(5)

6(5) 9(5)

8(3) .1(5)

9(5) (3)

6(3) (4)



N6
N7
N7
N7
N7
N7
N7

N8
N8
N8
N8
N8
N8
N8
N8
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
C2
C3
C3
C3
C4
C4
C4
C5
C6
C6
C7
C8
C8
C8
C8
C8
C9
C9
C9

C64C69
C76C77
C76C77
C83C8&4
C83C84
C83C88
C83C88
Ni2 02

Ni2 O4

C76C77
C76C77
C95C96
C95C96

C73
C78
C82
C85
C89
C87
C92
N3

N7

C78
C82
C97

C101

C95C100C99

C95C100C104

N1 C9
N1 C9
N2 C18
N2 C18
C2 C3
c2 C7
C3 C4
Cc2 C7
C4 C5
C4 C5
C5 Co6
C5 C8
C5 C8
Co6 C7
C5 C8
C5 C8
C2 C3
N3 C27
N3 C27
N4 C36
N4 C36
C5 Co6
NI C1
NI C1
Cl10Cl11

C10
Cl4
C19
C23
C4
Co6
C5
Cé6
Co
C8
C7
N3
N4
C2
N3
N4
C4
C28
C32
C37
C41
C7
N2
C2
C12

119.

117.
-61.

-70.
111.
106.
-71.
176.
160.
-18.
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C76
C76
C76
C76
C76
C76
C77
C78
C78
C79
C80
C82
C83
C83
C83
C83
C83
C83
C83
C84
C84
C84
C85
C85
C85
C86
C86
C87
C87
C88
C88
C89
C95
C95
C95
C95
C95
C95
C95
C96

N7

N7

N8

N8

C77
C77
C78
C77
C79
C80
C81
C77
N7

N7

C84
C84
C84
C88
C88
C83
C83
C85
C84
C84
C86
C87
C87
C88
C88
C83
C83
C84
N8

N8

C96
C96

C100C104C105 -121.

C83
C83
C95
C95
C78
C82
C79
C82
C80
C81
C82
C78
C76
C76
C85
C89
C89
C92
C92
C88
C88
C86
C89
C89
C87
C88
C88
C92
C92
C84
C84
C85
C76
C76
C97

C84
C88
C96
C100
C79
C81
C80
C81
C81
C82
C77
C79
N8

C77
C86
C90
C91
C93
Co4
C87
C92
C87
C90
C91
C88
C83
C92
C93
C94
C85
C89
C86
N7

C77
C98

C101C102
C96 C101C103

C100C104C106
C95 C100C99
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CCXV

C10C9 Cl4
C10C9 Cl14
Cl10C11C12
C10CI11CI12
Cl11CI12C13
C12C13C14
C12C13C14
C14C9 CI10
C14C9 CI10
CI15C10Cl11
Cl16C12Cl13
C18N2 C1

C13
C17
C13
Cle6
Cl4
C9

C17
Cll1
CI15
C12
Cl14
N1

W W O~ P O WwWwo DN
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C96
C96
C97
C97
C97
C98
C98
C99
C99

C95
C97
C96
C96
C98
C99
C99

C100C104
C98 C99
C101C102
C101C103
C99 C100
C100C95
C100C104

C100C104C105
C100C104C106
C100C95 C96 C97
C100C95 C96 C101
C101C96 C97 C98

-177.
-1.
85.
-40.
0.
-0.
178.
59.
-63.
-2.
174.

-174.

oY U B N O 0o U1 0 O W
W O O O oYy O O Oy W

Table 7 Hydrogen Atom Coordinates (Ax10%) and Isotropic Displacement Parameters
(A2x103) for AUVR112_0m.

Atom
H3
H4
H6
H7
H11
H13
HI15A
H15B
H15C
HI16A
H16B
H16C
H17A
H17B
H17C
H20
H22
H24A
H24B
H24C
H25A
H25B
H25C

X

5939
6929
7202
6240
6911
6961
5539
5887
6220
7823
7741
71337
5728
6333
5747
4534
4718
4985
4480
4258
4236
4570
4981

y

3185
3658
5239
4663

384

2069
1530

448

1410

825

91

-103
3736
3682
2958
4525
6792
2548
2801
2594
6998
6215
6984

3319
3305
4366
4404
4393
5385
3713
3797
3665
5408
5018
5323
4868
5268
5235
2354
3178
2968
2531
2927
2348
2123
2466

U(eq)

43
48
45
38
72
70
91
91
91
141
141
141
101
101
101
46
47
52
52
52
96
96
96



H26A
H26B
H26C
H29
H31
H33A
H33B
H33C
H34A
H34B
H34C
H35A
H35B
H35C
H38
H40
H42A
H42B
H42C
H43A
H43B
H43C
H44A
H44B
H44C
H47
H48
H49
HS50
H51
H54
HS55
H56
HS58
HS59A
H59B
H59C
H60A
H60B
H60C

4593
4681
5277
8073
8098
8314
8470
7759
8024
8330
7590
7997
8102
8686
6858
6340
7891
7791
8320
6053
5775
5603
7664
6964
7114
2473
1574
1105
1503
2383
1505
1097
1535
2827
3191
3097
2593
1746
2274
1834

5296
6444
5717
1170

926
3871
2863
3205
-480
-616
-484
3497
2394
3031
8262
7232
6539
7746
7313
9206
8553
8256
5938
6141
5184
2266
1371

224

-23

877
5130
4661
3311
3974
5385
5693
6037
5148
4808
3966

3991
3857
4032
4509
3342
4595
4874
4664
4224
3862
3751
3100
2929
3211
4100
2921
4567
4589
4410
3326
3626
3148
2978
2688
2996
4271
4288
3766
3220
3199
3140
2448
2192
3881
3594
4025
3600
3845
4260
3971

cCXVi

67
67
67
56
60
83
83
83
105
105
105
87
87
87
63
68
72
72
72
154
154
154
86
86
86
49
63
72
76
59
63
69
67
56
95
95
95
96
96
96
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H61
H62A
H62B
H62C
H63A
H63B
H63C
H66
H67
H68
H70
H71A
H71B
H71C
H72A
H72B
H72C
H73
H74A
H74B
H74C
H75A
H75B
H75C
H78
H79
H80
H81
H82
H85
H86
H87
H89
H90A
H90B
H90C
HO91A
H91B
HIIC
H92

2853
2582
3137
3158
1845
2286
1761
4120
4395
4246
3468
4564
4203
4547
2946
3184
3564
3637
4735
4427
4699
3653
3354
3041
10233
11248
12069
11900
10892
9048
9611
10069
8855
7981
7822
7980
8826
8675
9369
10122

1815
2915
2110
3185
1070
792
1655
1584
-100
-819
3292
3444
4395
3585
2782
3941
3067
465
338
-569
=790
-1536
-1234
-835
7641
8099
7828
7029
6498
10216
11283
10675
7498
8359
7955
9137
8985
7794
8156
7996

2773
2011
2183
2411
2491
2218
2064
5336
5281
4635
4487
5185
4922
4715
4973
5037
5342
3660
3870
3557
4043
4000
3524
3858
3177
3208
3807
4373
4335
2934
3450
4112
3041
3127
2662
2764
2419
2336
2584
4404

57
97
97
97
101
101
101
56
59
56
59
109
109
109
117
117
117
53
107
107
107
107
107
107
38
46
48
53
43
63
66
64
51
86
86
86
97
97
97
58



HI93A
H93B
H93C
H94A
H94B
H94C
H97
H98
H99
H101
HI0A
HI10B
HI10C
H10D
HIOE
HIOF
H104
H10G
HI10H
HI10I
H10J
HI0K
HIOL

9521
9809
9237
11017
10892
10710
10223
10703
10726
9546
8912
8679
8691
10320
9658
9900
10072
11148
10942
11180
9486
9931
10117

9676
8731
8554
9006
8886
9926
3725
2572
2928
6098
4327
5476
5009
5789
6048
4891
5084
3795
4634
4984
3559
3721
2913

4660
4956
4543
4491
4927
4670
2949
3474
4152
3059
2641
2524
2961
2738
2406
2472
4496
4775
5049
4674
4448
4912
4617

ccxviil

91
91
91
107
107
107
50
59
51
44
83
83
83
74
74
74
49
87
87
87
90
90
90
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checkCIF/PLATON report

Structure factors have been supplied for datablock(s) auvr13 Om

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE
FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: auvrl3 Om

Bond precision: C-C = 0.0020 A Wavelength=1.34139
Cell: a=10.7570(7) b=12.5898(8) c=21.0938(14)
alpha=79.039(4) beta=81.752(4) gamma=75.054(4)
Temperature: 100 K

Calculated Reported

Volume 2696.3(3) 2696.2(3)

Space group P -1 P -1

Hall group-P 1 -P 1

Moiety formula C60 H82 N4 C60 H82 N4

Sum formula C60 H82 N4 C60 H82 N4

Mr 859.30 859.29

Dx,g cm-3 1.058 1.058

722

Mu (mm-1) 0.290 0.294

F000 940.0 940.0

F000’ 941.69

h,k,lmax 14,16,27 13,16,27

Nref 12555 12393

Tmin,Tmax 0.965,0.974 0.637,0.752

Tmin’ 0.954

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.637 Tmax=0.752
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.987 Theta(max)= 61.094
R(reflections)= 0.0479( 9826) wR2(reflections)= 0.1249( 12393)

S =1.016 Npar= 604

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name_ ALERT alert-type_ alert-level.

Click on the hyperlinks for more details of the test.

Alert level C
PLAT220 ALERT 2 C Large Non-Solvent C Ueq(max)/Ueq(min) Range 3.1 Ratio

Author Response: Linked to the vibration of terminal isopropyl groups.
PLAT420 ALERT 2 C D-H Without Acceptor N1 - HI .. Please Check
Author Response: Attribution of the two N-H functions following the

electron densities, correspond to the chemistry performed.

PLAT420_ALERT_2_ C D-H Without Acceptor N3 - H3 .. Please Check

Author Response: Attribution of the two N-H functions following the

electron densities, correspond to the chemistry performed.

PLAT906_ALERT 3 _C Large K value in the Analysis of Variance ...... 2.496 Check

Author Response: No twin law was found through PLATON nor Cell_now routine.
PLAT911_ALERT 3_C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600 2 Report

PLAT934 ALERT 3_C Number of (Iobs-Icalc)/SigmaW > 10 Outliers .... 1 Check

Alert level G
ABSMUO1_ALERT 1_G Calculation of _exptl absorpt correction_mu
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not performed for this radiation type.
PLATI154 ALERT 1 G The su’s on the Cell Angles are Equal .......... 0.00400 Degree

Author Response: Rounding errors confirmed after checking the p4p file.
PLAT912 ALERT 4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 154 Note
PLAT982 ALERT 1 G The C-f=0.015 Deviates from the IT-value 0.014 Check

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

6 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight

4 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

3 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

3 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient

3 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

1 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

0 ALERT type 5 Informative message, check

checkCIF publication errors

Alert level A

PUBL002_ALERT 1 A The contact author’s address is missing,

_publ _contact_author address.

PUBL005_ALERT 1 A publ contact author email, publ contact author fax and
_publ contact author phone are all missing.

At least one of these should be present.

PUBL006 ALERT 1 A publ requested journal is missing

e.g. "Acta Crystallographica Section C’

PUBL008 ALERT 1 A publ section_title is missing. Title of paper.

PUBL009 ALERT 1 A publ author name is missing. List of author(s) name(s).
PUBL0O10_ALERT 1 A publ author address is missing. Author(s) address(es).
PUBLO012 ALERT 1 A publ section_ abstract is missing.

Abstract of paper in English.

7 ALERT level A = Data missing that is essential or data in wrong format

0 ALERT level G = General alerts. Data that may be required is missing

checkCIF/PLATON report

Structure factors have been supplied for datablock(s) I

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE
FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: I

Bond precision: C-C = 0.0031 A Wavelength=1.54178
Cell: a=23.2847(3) b=10.4419(1) c=26.6665(5)
alpha=90 beta=117.628(1) gamma=90

Temperature: 100 K

Calculated Reported

Volume 5744.32(15) 5744.32(15)

Space group C2/cC12/c1

Hall group -C 2yc -C 2yc

Moiety formula C62 H78 N4 Ni 02 C62 H78 N4 Ni 02
Sum formula C62 H78 N4 Ni 02 C62 H78 N4 Ni O2
Mr 969.97 969.97

Dx,gcm-3 1.122 1.122

Z44

Mu (mm-1) 0.814 0.814

F000 2088.0 2088.0
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F000* 2081.02

h,k,lmax 29,13,33 28,12,30

Nref 6038 5425

Tmin,Tmax 0.799,0.857 0.661,0.835

Tmin’ 0.764

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.661 Tmax=0.835
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.898 Theta(max)= 76.571

R(reflections)= 0.0443( 4906) wR2(reflections)= 0.1288( 5425)
S =1.055 Npar=312

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format

test-name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

Alert level C
PLAT029 ALERT 3 C diffin measured fraction theta full Low ....... 0.975 Note

Author Response: due to geometric constraints of the instruments.
PLAT220 ALERT 2 C Large Non-Solvent C Ueq(max)/Ueq(min) Range 3.1 Ratio

Author Response: vibration of terminal isopropyl groups.
PLAT230 ALERT 2 C Hirshfeld Test Diff for C22 -- C23 .. 5.3 su

Author Response: bond involving atoms in a terminal phenyl ring in the
structure (whole ring vibration); relevant atomic sites have been checked

and they were found to be consistent with the chemistry performed.
PLAT250 ALERT 2 C Large U3/U1 Ratio for Average U(i,j) Tensor .... 2.3 Note

Author Response: vibration of terminal isopropyl groups.
PLAT911 ALERT 3 C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600 116 Report
PLAT913_ALERT 3 C Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 7 Note

Alert level G
PLATO083 ALERT 2 G SHELXL Second Parameter in WGHT Unusually Large. 5.03 Why ?

Author Response: no twin law was detected with TwinRotMat routine from

PLATON (Spek, 2009), nor with Cell_now (Bruker, 2001).
PLATI142 ALERT 4 Gsuonb - Axis Small or Missing ................ 0.00010 Ang.

Author Response: Checked. The error value on b-axis found in the *.P4P file is 0.0001.
PLATI158 ALERT 4 G The Input Unitcell is NOT Standard/Reduced ..... Please Check
PLAT232 ALERT 2 G Hirshfeld Test Diff (M-X) Nil -- O1 .. 6.2 su

Author Response: bond involving the heaviest atoms in the structure;
relevant atomic sites have been checked and they were found to be

consistent with the chemistry performed.
PLAT605 ALERT 4 G Structure Contains Solvent Accessible VOIDS of . 90 A**3

Author Response: Electron density peaks thought to be highly disordered
solvent atoms were identified during the refinment, but all attempts to
model them were not successfull; the SQUEEZE routine from PLATON was

used to remove them, which resulted in an improvement of R1 by 8.4%.
PLAT869 ALERT 4 G ALERTS Related to the use of SQUEEZE Suppressed ! Info

Author Response: Electron density peaks thought to be highly disordered
solvent atoms were identified during the refinment, but all attempts to
model them were not successfull; the SQUEEZE routine from PLATON was

used to remove them, which resulted in an improvement of R1 by 8.4%.
PLAT910_ALERT 3_G Missing # of FCF Reflection(s) Below Th(Min) ... 2 Report

Author Response: In order to further improve the model, the reflections
(hkl: 11 2 and -3 1 2) with |Fo Fc| > 10s(Fo) were omitted from the \

refinement.
PLAT912_ALERT_4_G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 397 Note
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PLAT952 ALERT 5 G Calculated (ThMax) and CIF-Reported Lmax Differ 3 Units
PLAT958 ALERT 1 G Calculated (ThMax) and Actual (FCF) Lmax Differ 3 Units
0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

6 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight

10 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

1 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

5 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient

4 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

5 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

1 ALERT type 5 Informative message, check

checkCIF/PLATON report

Structure factors have been supplied for datablock(s) auvr12

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE
FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: auvr12

Bond precision: C-C =0.0036 A Wavelength=1.34139
Cell: a=23.4511(9) b=10.2988(4) c=25.9659(14)
alpha=90 beta=113.887(2) gamma=90

Temperature: 100 K

Calculated Reported

Volume 5734.1(4) 5734.1(4)

Space group C2/c C12/c 1

Hall group -C 2yc -C 2yc

Moiety formula

2(C62 H78 Cu N4 02), C2 H6

o

C62 H78 CuN4 02, 0.5(C2

H4 0), 0.5(H2)

Sum formula C126 H162 Cu2 N8 O5 C63 H81 Cu N4 02.50
Mr 1995.74 997.85

Dx,g cm-3 1.156 1.156

724

Mu (mm-1) 2.276 2.276

F000 2144.0 2144.0

F000’ 2136.74

h,k,Imax 30,13,33 30,13,33

Nref 6633 6599

Tmin, Tmax 0.826,0.872 0.671,0.752

Tmin’ 0.744

Correction method=# Reported T Limits: Tmin=0.671 Tmax=0.752
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.995 Theta(max)= 60.842
R(reflections)= 0.0469( 6198) wR2(reflections)= 0.1338( 6599)
S =1.084 Npar= 344

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format

test-name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.
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Alert level C
PLAT223 ALERT 4 C Large Solvent/Anion H Ueq(max)/Ueq(min) ..... 3.1 Ratio

Author Response: Correspond to a disorder ethanol molecule in the

assymetric unit with non integer occupancy.
PLAT911_ALERT 3 C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600 16 Report

Alert level G

ABSMUO1_ALERT 1 G Calculation of _exptl absorpt correction_mu

not performed for this radiation type.

PLATO002 ALERT 2 G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 3 Note

Author Response: DFIX restaints were applied to modeled a disordered

ethanol lying on a symetry element.
PLATO007 _ALERT 5 G Number of Unrefined Donor-H Atoms .............. 1 Report

Author Response: OH from the disordered ethanol, corresponding to the

chemistry performed.

PLATO042 ALERT 1 G Calc. and Reported MoietyFormula Strings Differ Please Check
PLATO045 ALERT 1 G Calculated and Reported Z Differ by ............ 0.50 Ratio

PLATO083 ALERT 2 G SHELXL Second Parameter in WGHT Unusually Large. 13.78 Why ?

Author Response: The crystal appeared to be twinned and the structure
disordered. These problems have been adressed but the second parameter

WHGT remained large.
PLAT171 _ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains EADP Records 1 Report

Author Response: An EADP constraint was applied to modeled the

disordered ethanol lying on a symetry position.
PLAT172_ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records 6 Report

Author Response: DFIX restaints were applied to modeled a disordered

ethanol lying on a symetry element.
PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of <O1S is Constrained at 0.250 Check

Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was

fixed.
PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of <C18S is Constrained at 0.250 Check

Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was

fixed.
PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of <C2S is Constrained at 0.250 Check

Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was
fixed.

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of <H1SA is Constrained at 0.250 Check
Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was

fixed.
PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of <H1S is Constrained at 0.250 Check

Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was

fixed.
PLAT300_ALERT 4_G Atom Site Occupancy of <H1SB is Constrained at 0.250 Check

Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was

fixed.
PLAT300_ALERT 4_G Atom Site Occupancy of <H2SA is Constrained at 0.250 Check

Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
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on a symetry element could not be refined via a free variable so it was
fixed.

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of <H2SB is Constrained at 0.250 Check
Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was
fixed.

PLAT300_ ALERT 4 G Atom Site Occupancy of <H2SC is Constrained at 0.250 Check
Author Response: The occupancy of the disordered ethanol molecule lying
on a symetry element could not be refined via a free variable so it was
fixed.

PLAT302 ALERT 4 G Anion/Solvent Disorder ............ Percentage = 100 Note

Author Response: The assymetric unit contains a quarter of a disordered
ethanol lying on a symetry position.

PLAT304 ALERT 4 G Non-Integer Number of Atoms ( 2.25) in Resd. # 2 Check

Author Response: The assymetric unit contains a quarter of a disordered
ethanol lying on a symetry position.

PLAT720 ALERT 4 G Number of Unusual/Non-Standard Labels .......... 5 Note
PLAT789 ALERT 4 G Atoms with Negative atom_site _disorder group # 9 Check

Author Response: The assymetric unit contains a quarter of a disordered

ethanol lying on a symetry position.

PLAT860 ALERT 3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 3 Note

Author Response: DFIX restaints were applied to modeled a disordered

ethanol lying on a symetry element.

PLAT870_ALERT 4 G ALERTS Related to Twinning Effects Suppressed .. ! Info

Author Response: The data set revealed a two components twin that was treated
via TWINROTMAT(PLATON) routine. The refinement was done with only the
first domain then the last refinement was done with all components via the HKLS
generated by TWINROTMAT.

PLAT912 ALERT 4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L=0.600 18 Note
PLAT931_ALERT 5_G Found Twin Law ( 1 0 -1)[ ] Estimated BASF 0.30 Check

PLAT982 ALERT 1 G The C-f=0.015 Deviates from the IT-value 0.014 Check

PLAT982 ALERT 1 G The Cu-f’=-2.917 Deviates from the IT-value -2.797 Check

PLAT982 ALERT 1 G The O-f’=0.041 Deviates from the IT-value 0.039 Check

PLAT983 ALERT 1 G The Cu-f"=3.694 Deviates from the IT-Value 3.688 Check

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

2 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight

29 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

7 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

2 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient

2 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

18 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

2 ALERT type 5 Informative message, check

checkCIF/PLATON report

Structure factors have been supplied for datablock(s) |

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE
FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: I
Bond precision: C-C = 0.0020 A Wavelength=1.34139
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Cell: a=23.3342(5) b=10.3386(2) c=25.9894(5)
alpha=90 beta=114.613(1) gamma=90

Temperature: 100 K

Calculated Reported

Volume 5700.1(2) 5700.1(2)

Space group C2/c C12/c1

Hall group -C 2yc -C 2yc

Moiety formula C62 H78 Co N4 02 C62 H78 Co N4 02
Sum formula C62 H78 Co N4 O2 C62 H78 Co N4 O2
Mr 970.21 970.21

Dx,g cm-3 1.131 1.131

Z44
Mu (mm-1) 1.861 1.839
F000 2084.0 2084.0

F000° 2085.14

h,k,lmax 30,13,33 30,13,33

Nref 6574 6546

Tmin, Tmax 0.759,0.879 0.585,0.703

Tmin’ 0.759

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.585 Tmax=0.703
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.996 Theta(max)= 60.692

R(reflections)= 0.0355( 5904) wR2(reflections)= 0.0925( 6546)
S =1.043 Npar= 320

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format

test-name_ALERT alert-type_alert-level.

Click on the hyperlinks for more details of the test.

Alert level C

PLAT(094 ALERT 2 C Ratio of Maximum / Minimum Residual Density .... 2.65 Report
Author Response: The highest residual densities are located around the
heaviest atome of the structure.

Alert level G

ABSMUO1_ALERT 1 G Calculation of exptl absorpt correction_mu

not performed for this radiation type.

PLAT232 ALERT 2 G Hirshfeld Test Diff (M-X) Col -- O1 .. 12.0 su

Author Response: These bonds involved the heaviest atom of the structure.
PLAT232 ALERT 2 G Hirshfeld Test Diff (M-X) Col -- N2 .. 5.6 su

Author Response: These bonds involved the heaviest atom of the structure.
PLAT605 ALERT 4 G Structure Contains Solvent Accessible VOIDS of . 90 A**3

Author Response: SQUEEZE from PLATOn was applied to the structure to
remove the densities corresponding to a disordered ethanol molecule.
PLAT869 ALERT 4 G ALERTS Related to the use of SQUEEZE Suppressed ! Info

Author Response: SQUEEZE from PLATOn was applied to the structure to
remove the densities corresponding to an heavily disordered ethanol molecule
lying on a symetry position and that could not be correctly modeled using
restraints and/or constraints.

PLAT982_ALERT_1_G The C-f’=0.015 Deviates from the IT-value 0.014 Check
PLAT982_ALERT_1_G The Co-f’=-0.667 Deviates from the IT-value -0.663 Check
PLAT982_ALERT_1_G The O-f’=0.041 Deviates from the IT-value 0.039 Check

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

1 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
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8 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected
4 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

3 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
0 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

2 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

0 ALERT type 5 Informative message, check

checkCIF/PLATON report

Structure factors have been supplied for datablock(s) auvr082 Om

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE
FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: auvr(082 Om

Bond precision: C-C = 0.0048 A Wavelength=1.34139
Cell: a=11.4681(6) b=12.6909(7) c=18.3423(10)
alpha=83.311(4) beta=75.494(4) gamma=86.533(4)
Temperature: 100 K

Calculated Reported

Volume 2565.5(2) 2565.5(2)

Space group P -1 P -1

Hall group-P 1 -P 1

Moiety formula

C102 H118 N8 Ni2 04, 2(C7

HS)

C102 H118 N8 Ni2 04, 2(C7

HS)

Sum formula C116 H134 N8 Ni2 04 C116 H134 N8 Ni2 O4
Mr 1821.69 1821.72

Dx,gem-31.179 1.179

Z11

Mu (mm-1) 2.278 2.327

F000 974.0 974.0

F000’ 973.13

h,k,lmax 14,16,23 14,16,23

Nref 11839 11736

Tmin,Tmax 0.756,0.830 0.429,0.581

Tmin’ 0.572

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.429 Tmax=0.581
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.991 Theta(max)= 60.777
R(reflections)= 0.0621( 8188) wR2(reflections)= 0.1612( 11736)
S =1.018 Npar= 599

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format

test-name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

Alert level C
PLATO051 ALERT 1 C Mu(calc) and Mu(CIF) Ratio Differs from 1.0 by . 2.12 %
PLAT094_ALERT_2_C Ratio of Maximum / Minimum Residual Density .... 2.33 Report

Author Response: The remaining densities are located around the
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heaviest atom of the molecule.
PLAT220 ALERT 2 C Large Non-Solvent C Ueq(max)/Ueq(min) Range 3.4 Ratio

Author Response: After checking the ORTEP model of the molecule, we
observed that the only slightly enlarged ellipsoid correspond to the
terminal methyl of the isopropyl group.

PLAT601 ALERT 2 C Structure Contains Solvent Accessible VOIDS of . 77 Ang3

Author Response: The assymetric unit contains a toluene molecule and no
residual densities for a second solvent molecule was found.
PLAT911_ALERT 3 C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L=0.600 11 Report

Alert level G
ABSMUO1_ALERT 1 G Calculation of _exptl absorpt correction_mu
not performed for this radiation type.

PLAT154 ALERT 1_G The su’s on the Cell Angles are Equal .......... 0.00400 Degree
Author Response: After checking the p4p file, it appears to be a rounding artefact.
PLAT720 ALERT 4 G Number of Unusual/Non-Standard Labels .......... 3 Note

PLAT912 ALERT 4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 92 Note
PLAT982 ALERT 1 G The C-f>=0.015 Deviates from the IT-value 0.014 Check
PLAT982 ALERT 1 G The Ni-f’=-1.341 Deviates from the IT-value -1.336 Check
PLAT982 ALERT 1 G The O-f’= 0.041 Deviates from the IT-value 0.039 Check

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

5 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight

7 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

6 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

3 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient

1 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

2 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

0 ALERT type 5 Informative message, check

checkCIF/PLATON report

Structure factors have been supplied for datablock(s) auvr112_Om

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE
FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: auvr112 Om

Bond precision: C-C = 0.0066 A Wavelength=1.34139

Cell: a=22.5217(4) b=13.0832(3) c=34.0365(7)

alpha=90 beta=108.138(1) gamma=90

Temperature: 100 K

Calculated Reported

Volume 9530.7(3) 9530.7(3)

Space group P21/m P 121/n 1

Hall group -P 2yn -P 2yn

Moiety formula C106 H126 N8 Ni2 04 C106 H126 N8 Ni2 O4
Sum formula C106 H126 N8 Ni2 O4 C106 H126 N8 Ni2 O4
Mr 1693.54 1693.56

Dx,g cm-3 1.180 1.180

Z44

Mu (mm-1) 2.428 2.481

F000 3624.0 3624.0

F000’ 3619.99



CCXXViil

h,k,Imax 28,16,42 28,15,42

Nref 19599 18991

Tmin, Tmax 0.888,0.952 0.719,0.805

Tmin’ 0.862

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.719 Tmax=0.805
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.969 Theta(max)= 57.122

R(reflections)= 0.0737( 8412) wR2(reflections)= 0.1374( 18991)

S =0.999 Npar= 1109

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name_ALERT alert-type_alert-level.

Click on the hyperlinks for more details of the test.

Alert level C

RINTAO1_ALERT 3 C The value of Rint is greater than 0.12

Rint given 0.166

Author Response: Data were collected from the best single crystal
available. However, the dataset appears to be of low quality.

PLAT020 ALERT 3 C The value of Rint is greater than 0.12 ......... 0.166 Report
Author Response: Data were collected from the best single crystal
available. However, the dataset appears to be of low quality.
PLATO026_ALERT 3 C Ratio Observed / Unique Reflections too Low .... 44 %
Author Response: Data were collected from the best single crystal
available. However, the dataset appears to be of low quality with
numerous reflections of low intensity.

PLATO051 ALERT 1_C Mu(calc) and Mu(CIF) Ratio Differs from 1.0 by . 2.13 %
PLAT220 ALERT 2 C Large Non-Solvent C Ueq(max)/Ueq(min) Range 4.3 Ratio
Author Response: Correspond to the vibrations of the terminal methyl group.
PLAT222 ALERT 3 C Large Non-Solvent H Uiso(max)/Uiso(min) ... 4.1 Ratio
Author Response: Correspond to the vibrations of the terminal methyl group.
PLAT341 ALERT 3 C Low Bond Precision on C-C Bonds ............... 0.0066 Ang.
Author Response: The collected dataset is of low quality due to weak diffraction.
PLAT906 ALERT 3 C Large K value in the Analysis of Variance ...... 5.346 Check
Author Response: Most likely due to the low data quality as no twin law was
found via TWINROTMAT nor CELL_NOW.

PLATO911_ALERT 3 C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600 99 Report
Alert level G

ABSMUO1_ALERT 1_G Calculation of exptl absorpt correction_mu

not performed for this radiation type.

PLAT910_ALERT 3 G Missing # of FCF Reflection(s) Below Th(Min) ... 1 Report
Author Response: The (-1 0 1) reflection was omitted as it appears to be
affected by the beamstop.

PLAT912 ALERT 4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 423 Note
PLAT982 ALERT 1 G The C-f’=0.015 Deviates from the IT-value 0.014 Check
PLAT982 ALERT 1 G The Ni-f’=-1.341 Deviates from the IT-value -1.336 Check
PLAT982_ALERT_1_G The O-f’=0.041 Deviates from the IT-value 0.039 Check

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

9 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight

6 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

5 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

1 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient

8 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

1 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

0 ALERT type 5 Informative message, check
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