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Avant propos 
Considérations générales 

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été réalisés dans le Laboratoire Hétéroéléments 
et Coordination de l’École Polytechnique sous la direction du Dr. Nicolas Mézailles. Les études 
par Résonance Paramagnétique Electronique ont été réalisées dans le cadre d’une collaboration 
avec l’équipe du Prof. Michel Geoffroy, Département de Chimie-Physique à l’Université de 
Genève. Afin de clarifier l’organisation du présent manuscrit, il est important de noter que les 
références bibliographiques sont données par chapitre et rassemblées à la fin de chacun d’eux et 
les composés sont également numérotés de manière totalement indépendante : 

 Les molécules synthétisées dans ce travail doctoral sont numérotées en chiffres arabes : 1, 
2, 3 … La numérotation est indépendante d’un chapitre à l’autre. 

 Les molécules modélisées par calcul sont labellisées A, B, C … La numérotation est 
indépendante d’un chapitre à l’autre. 

 Les molécules issues de la littérature sont numérotées par chapitre en chiffres romains : I, 
II, III … La numérotation est indépendante d’un chapitre à l’autre. 

 
Les chapitres sont totalement indépendants les uns des autres même si une certaine progression 
relient les chapitres 3 à 7. 
 
Abbréviations utilisées 
 
Réactifs et substituants : 
Cp: cyclopentadiényle 
DME : diméthoxyéthane 
DPPE: (1,2)-bis(diphénylphosphino)éthane 
DPPM: bis(diphénylphosphino)méthane 
TMEDA : N,N,N’N’-tétraméthyléthylènediamine 
Et : éthyle 
iPr : isopropyle 
nBu : n-butyle 
Me : méthyle 
TMS : triméthylsilyle 
THF : tétrahydrofuranne 
NHC : N-Heterocyclic Carbene 
PHC : P- Heterocyclic Carbene 
EDG : Electron Donating Group 
EWG : Electron Withdrawing Group 
 
Caractérisations : 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
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RPE : Résonance Paramagnétique Electronique 
s : singulet; d : doublet; t : triplet; q :dd: doublet de doublets; m : massif 
 
Théorie : 
DFT : Density Functional Theory 
NBO : Natural Bond Orbital 
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital 
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
SOMO : Single Occupied Molecular Orbital 
MO : Molecular Orbital 
FO : Fragment Orbital 
HOFO : Highest Occupied Fragment Orbital 
LUFO : Lowest Unoccupied Fragment Orbital 
CDA : Charge Decomposition Analysis 
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Schéma 126. Profil énergétique de l’allylation assistée par le fragment PdL3

+ 

 
Figure 66. Structures optimisées de TSB2B3,SCS et TS B2B3,SPS 

Échange de ligands 

L’étape suivante du mécanisme est un échange de ligand qui permet de remplacer le produit 
de couplage par le formaldéhyde dans la sphère de coordination du palladium. Deux chemins 
réactionnels peuvent être proposés selon que cet échange est associatif ou dissociatif. Dans 
l’hypothèse d’un mécanisme associatif, nous avons recherché un état de transition dans lequel 
l’atome de palladium est penta-coordiné. Un état de transition correspondant à un échange de 
ligands associatif a été localisé sur la surface de potentiel, seulement dans le cas du système 
S~C~S (TSB3B2,SCS, Figure 67). La barrière d’activation correspondante vaut ∆G‡

B3B2,SCS=23.4 
kcal/mol. D’autre part, nous avons trouvé un chemin dissociatif bien plus favorable 
énergétiquement. Le complexe pinceur de palladium (B1) est légèrement plus stable que l’adduit 
B3 (∆GB3B1,SCS=-0.5 kcal/mol et ∆GB3B1,SPS=-2.4 kcal/mol, Schéma 127). La coordination du 

TSB2B3,SCS TSB2B3,SCS
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formaldéhyde conduit à la formation du complexe B2 dans lequel l’électrophilie du substrat est 
exacerbée. Finalement cet échange de ligands est légèrement endergonique (∆GB3B2,SCS=2.4 
kcal/mol et ∆GB3B2,SPS=2.7 kcal/mol). 
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Schéma 127. Profil énergétique de l’échange de ligand 

 
Figure 67. Structure optimisée de TSB3B2,SCS 

Conclusion sur ce mécanisme 

En conclusion, ce nouveau mécanisme met en jeu deux étapes consécutives : une allylation 
assistée par un acide de Lewis et un échange de ligand dissociatif. L’allylation est l’étape 
cinétiquement déterminante de ce processus. Ce mécanisme est compatible avec une fenêtre 

TSα 
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énergétique imposée par la version non-catalytique de cette réaction. En outre, il permet 
d’expliquer pourquoi dans les deux cas un aldéhyde pauvre en électrons est plus réactif (résultats 
expérimentaux du Tableau 6 et du Tableau 7). Ces résultats théoriques montrent que le fragment 
(S~C~S)-Pd+ (B1SCS) est un acide de Lewis plus fort que (S~P~S)-Pd+ (B1SPS), conduisant à une 
barrière d’activation plus faible pour l’étape cinétiquement déterminante (allylation). Ce calcul est 
donc en parfait accord avec les résultats expérimentaux montrant que 2 est un catalyseur plus 
actif que 1 (Tableau 6). Enfin ce mécanisme met en évidence le rôle joué par le tétrafluoroborate 
d’argent sur la vitesse de cette réaction, l’abstraction du ligand chlorure permettant de générer 
l’espèce active B2. 

6. Comparaison aux systèmes issus de la littérature 

Nous avons étendu le champ d’application de notre étude à deux complexes représentatifs, 
issus de la littérature, afin de tester la validité du mécanisme modèle présenté précédemment. 
Nous avons choisi d’étudier le complexe (Se~C~Se)PdX VII qui est un catalyseur performant 
dans la réaction d’allylation des aldéhydes avec l’allyltributylétain et le complexe bis-carbénique 
IX qui est inactif. L’allyltriméthylétain a été choisi pour modéliser l’allyltributylétain et le 
formaldéhyde pour modéliser les aldéhydes. Les groupements phényle du complexe VII ont été 
remplacés par des atomes d’hydrogène. 
L’étape d’allylation a été calculée avec ces deux complexes (Schéma 128). La barrière d’activation 
calculée pour le système Se~C~Se est voisine de celle obtenue avec les systèmes S~X~S 
(∆G‡

B2B3,SeCSe=15.1 kcal/mol, ∆G‡
B2B3,SPS=17.0 kcal/mol et ∆G‡

B2B3,SCS=15.6 kcal/mol), en accord 
avec l’activité respective de ces complexes. Le complexe bis-carbénique nécessite un énergie 
d’activation plus élevée, ∆G‡

B2B3,CCC=21.8 kcal/mol). Cette énergie est même plus haute que celle 
requise pour la réaction non-catalytique (∆G‡

γ=18.6 kcal/mol). L’utilisation de ligands fortement 
σ-donneurs se traduit donc par une diminution de l’acidité de Lewis du catalyseur et de son 
activité. 
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Schéma 128. Profil énergétique de l’étape d’allylation pour différents catalyseurs représentatifs de la littérature 

7. Conclusions et perspectives 

L’étude des complexes η1-allyle palladium est en plein essor car leur caractère nucléophile 
pourrait être mis à profit dans l’élaboration de nouveaux processus d’allylation des substrats 
électrophiles. L’allylation électrophile des aldéhydes par les allyles d’étain catalysée par des 
complexes pinceur de palladium a été proposée comme réaction modèle pour illustrer la 
faisabilité de cette stratégie. Au cours de notre étude nous avons montré que les complexes de 
palladium possédant des ligands S~C~S et S~P~S étaient des catalyseurs efficaces pour cette 
réaction. Le complexe (S~C~S)Pd 2 est plus actif que le complexe (S~P~S)Pd 1 et l’activité des 
deux complexes est améliorée en présence de sels d’argent. 
Le mécanisme complet du cycle catalytique a été étudié par calculs DFT. Deux chemins 
réactionnels ont été explorés : un mécanisme faisant intervenir des intermédiaires η1-allyle 
palladium et un mécanisme de type acide de Lewis. Les profils énergétiques de ces deux 
mécanismes ont été comparés à celui de la transformation sans catalyseur qui est 
expérimentalement accessible (avec de bonnes conversions). 
Tandis que l’attaque nucléophile de l’aldéhyde par le complexe η1-allyle palladium pourrait être 
compatible avec les conditions expérimentales, elle requiert une énergie qui reste supérieure à 
celle calculée pour la réaction non-catalytique. L’étape de transmétallation indispensable pour 
régénérer le catalyseur est très défavorable énergétiquement, de sorte que ce mécanisme ne saurait 
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être retenu pour modéliser la réaction d’allylation électrophile des aldéhydes. En revanche, la 
formation d’un complexe (S~X~S)Pd+ est compatible avec les conditions expérimentales, 
notamment en présence de sels d’argent. Ce complexe cationique est un bon acide de Lewis 
capable d’activer l’aldéhyde vis-à-vis de l’attaque nucléophile. L’énergie d’activation nécessaire à 
l’allylation est ainsi abaissée par rapport à la réaction sans catalyseur. Le profil énergétique du 
mécanisme de type acide de Lewis est en accord avec les résultats expérimentaux concernant la 
plus grande activité du complexe 2 et la plus grande réactivité des aldéhydes déficients en 
électrons. Nous pouvons donc conclure que cette transformation ne met pas en jeu de complexes 
η1-allyle palladium mais repose sur un mécanisme dans lequel le métal sert d’acide de Lewis. 
 
L’amélioration du système catalytique pour l’allylation des aldéhydes (notamment les aldéhydes 
activés) ne présente qu’un intérêt conceptuel, de nombreux catalyseurs étant déjà efficaces pour 
cette réaction. En revanche l’allylation des imines, cétones et époxydes apparaît plus prometteuse. 
Les premières perspectives à ce travail consisteraient donc à tester de nouveaux complexes pour 
l’allylation des dérivés carbonylés. Sur la base de la présente étude, les complexes du groupe 10 
sont des candidats intéressants, les versions énantiosélectives ayant déjà été validées. Le métal 
agissant comme un acide de Lewis il serait intéressant d’augmenter la charge formelle du centre 
métallique. Le ligand pinceur utilisé devrait alors être neutre et nous pouvons envisager le ligand 
S~N~S dans lequel le cycle pyridine possède deux groupements sulfure de phosphine sur les 
positions ortho (XI et XII, Schéma 129). Les complexes dicationiques de platine étant 
généralement plus stables que ceux de palladium, la comparaison entre ces deux métaux devrait 
être réalisée. Enfin l’utilisation de ligands π-accepteurs permettrait d’augmenter encore l’acidité de 
Lewis du centre métallique. À cette fin, il serait judicieux de tester les complexes XIII et XIV qui 
possèdent un ligand xanthène-phosphole, l’unité phosphole étant π-acceptrice. [78] 
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Schéma 129. Catalyseurs proposés pour l’allylation des dérivés carbonylés 
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Partie expérimentale 

1. Considérations générales 

a. Procédures de synthèse 

Sauf mention particulière, toutes les réactions ont été effectuées sous atmosphère inerte 
d’azote, en utilisant la méthode de Schlenk, ou d’argon, en utilisant la boîte à gants. Sauf 
indication contraire, les solvants utilisés sont dégazés et distillés sous atmosphère inerte. Le 
tétrahydrofurane, l’hexane, l’éther diéthylique sont distillés sur Na/benzophénone. Le 
dichlorométhane est distillé deux fois sur P2O5. Le toluène est séparé des autres résidus par 
évaporation à l’évaporateur rotatif, dégazé puis distillé sur sodium. L’eau utilisée pour les 
réactions est de l’eau distillée et dégazée. 

b. Techniques de caractérisation 

Spectroscopie RMN 

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker 300 SY opérant à 300 MHz 
pour le 1H, à 75.5 MHz pour le 13C et à 121.5 MHz pour le 31P. Les déplacements chimiques, 
positifs vers les champs faibles, sont exprimés en parties par million (ppm) par rapport au TMS 
(référence interne) pour le 1H et le 13C et par rapport à H3PO4 (85%) (référence externe) pour le 
31P. Les spectres sont enregistrés à 20°C, les exceptions étant spécifiées. Les constantes de 
couplage sont données en Hertz. Les abréviations suivantes sont utilisées pour décrire les 
spectres RMN : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), quint (quintuplet), m 
(multiplet), dd (doublet de doublet), l (large)… 

Diffraction des rayons X 

Les données nécessaires à la détermination des structures RX ont été mesurées avec un 
diffractomètre кCCD de marque Nonius. Les mesures sont effectuées à la longueur d’onde Kα 
du molybdène filtrée par une lame de graphite. Elles sont en général conduites à 150K grâce à un 
cryostat à jet gazeux Cryostream Série 600 de la société Oxford Cryosystems. Les structures sont 
résolues par méthode directe avec SIR97[1] et affinées par moindres carrés avec SHELXL-97. [2] 

Analyses élémentaires 

Les microanalyses ont été effectuées au service de microanalyse du CNRS à Gif-sur-Yvette et 
au « Service d’analyses de l’Université de Dijon ». 

Voltammétrie cyclique 

La voltamétrie cyclique des composés 22+ et 3 du chapitre 8 a été réalisée avec un analyseur 
électrochimique digital DEA-I (Radiometer Coppenhagen) qui inclut un potentiostat DEA 332. 
L’électrode de travail est un disque d’or de diamètre 0.5 mm ou 0.125 mm, l’électrode de 
référence est une électrode de calomel saturé (ECS) et la contre électrode est une spirale de 
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platine avec une surface de ca. 1 cm2. [n-Bu4N][BF4] (0.3 M) est utilisé comme électrolyte support 
dans le THF ou l’acétonitrile (12 mL). L’électrode de référence est séparée de la solution du 
produit à étudier par un pont (3 mL) rempli avec une solution de sel de fond à la même 
concentration. 

Détails théoriques 

L’ensemble des calculs ont été réalisés au niveaux DFT en utilisant la suite logicielle Gaussian 03. 
[3] L’analyse des populations a été effectuée suivant les méthodes NBO et CDA. [4, 5] Le logiciel 
AOMIX a été utilisé pour la description CDA et les interactions de fragments. [6, 7] Les logiciels 
Gaussview et Chemcraft ont permis la visualisation des résultats. 

2. Modes opératoires 

a. Modes opératoires du chapitre 2 

Complexes 3a,b 

Synthèse : 200 mg (0.4 mmol) de diphospholène 1a,b est ajouté à une 
solution de complexe [TiCp2(P(OMe)3)2] (0.08 mmol) conformément 
à la référence[8-10] dans le THF (10 mL). Le mélange résultant vire 
instantanément au violet et le spectre RMN 31P confirme la fin de la 
réaction. 
Caractérisation : 3a : RMN 31P (121.5 MHz, THF, 25°C, 85% H3PO4 
comme référence externe): δ=174.4 (t, 3JPP=22.2 Hz; P(OMe)3), 78.5 
ppm (d, 3JPP=22.2 Hz; PCP), 3b : RMN 31P (121.5 MHz, THF, 25°C, 
85% H3PO4 comme référence externe): δ=173.7 (dd, 3JPP=7.6 Hz, 3JPP=21.6 Hz; P(OMe)3), 117.8 
(dd, 2JPP=36.0 Hz, 3JPP=7.6 Hz; PCP), 109.1 ppm (dd, 2JPP=36.0 Hz, 3JPP=21.6 Hz; PCP). 

Complexes 5a,b 

Synthèse : Du BuLi (2.1 mL, 1.5 M dans l’hexane, 3.2 mmol) est ajouté 
à une solution de Cp2ZrCl2 (460 mg, 1.6 mmol) dans le THF (30 mL) 
à -78°C. Après une heure d’agitation à -78°C, la solution est 
réchauffée à 0°C avant d’être transférée, via une cannule, dans un 
Schlenk contenant le diphospholène 1a,b (340 mg, 0.8 mmol). Le 
mélange résultant est alors réchauffé à la température ambiante, après 
3h sous agitation la réaction est terminée. Les complexes 5a,b 
obtenus sont très sensibles à l’eau et sont instables si l’on tire le mélange à sec. Les spectres RMN 
ont pu être enregistrés en concentrant fortement la solution (jusqu’à un volume total de 2 mL) 
puis en ajoutant du d6-benzene comme référence interne. 
Caractérisation : 5a : RMN 31P (121.5 MHz, C6D6, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ= 87.1 ppm (s);  RMN 13C (75.5 MHz, C6D6, 25°C, C6D6 δ=128.1 ppm comme référence 
interne): δ=142.4 ppm (t, 1JCP=12.7 Hz; PCP). 
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Complexes 6a,b 

Synthèse : Les complexes 6a,b ont été obtenus par ajout de PMe3 
(165 µL, 1.6 mmol, 2 equiv.) au mélange réactionnel préparé pour 
5a,b. Le spectre RMN 31P montre que la réaction est totale et 
instantanée. Le mélange a été séché pendant une courte période 
puis du d6-benzene a été introduit afin d’enregistrer les spectres 
RMN. 
Caractérisation : 6a : RMN 31P (121.5 MHz, C6D6, 25°C, 85% H3PO4 
comme référence externe): δ= -9.92 (t, 3JPP=7.3 Hz, PMe3), 75.3 
ppm (d, 3JPP=7.3 Hz, PCP); RMN 13C (75.5 MHz, C6D6, 25°C, C6D6 δ=128.1 ppm comme 
référence interne): δ=220.2 ppm (dt, 1JCP=87.3 Hz, 2JCP=11.5 Hz; PCP) ; 6b : RMN 31P (121.5 
MHz, C6D6, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=-11.2 (t, 3JPP=6.1 Hz, PMe3), 114.4 
(l, PCP), 119.3 ppm (l, PCP); RMN 13C (75.5 MHz, C6D6, 25°C, C6D6 δ=128.1 ppm comme 
référence interne): δ=212.3 ppm (m; PCP). 

Procédure générale pour la synthèse des 1,3-diphosphafulvènes 7-12a,b 

Synthèse : La cétone ou 
l’aldéhyde (1.6 mmol, 2 équiv.) 
est ajouté à la solution 
contenant les complexes 
carbéniques 5a,b. On observe 
une décoloration immédiate 
du mélange et la spectroscopie 
RMN 31P révèle que la 
formation du fulvène 
correspondant est totale. 
Après évaporation du solvant, 
les produits sont purifiés par 
chromatographie sur gel de 
silice en utilisant un mélange 
toluène/hexane (3:7). Les 1,3-
diphosphafulvènes sont ainsi 
isolés sous la forme de 
solides : 7a,b (70%), 8a,b (70%), 9a,b (95%), 10a,b (90%), 11a,b (80%), 12a,b (60%). 
Caractérisation : 7a : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C): δ=1.25-2.0 (12H, CH, CH2), 3.0 (s, 2H, 
CH), 7.0-7.4 ppm (m, 20H, phényle); RMN 31P (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=20.71 ppm (s); RMN 13C (75.5 MHz, CD2Cl2, 25°C): δ=28.0 (s, CH), 28.3 
(s, CH), 37.0 (s, CH2), 38.7 (s, CH2), 39.0 (s; CH2), 41.7 (pseudo-t, 3JCP=12.9 Hz, CH), 127.1-137.9 
(phényle), 139.1 (t, 2JCP=12.0 Hz, C), 148.2 (s), 169.1 ppm (t, 1JCP=21.9 Hz , PCP); MS (70 eV): 
m/z (%): 540 [M+] (100) ; 7b : RMN 31P (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=46.3 ppm (s). Analyses élémentaires, calculées pour C37H30P2: C 82.82, H 
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5.64; touvées: C 82.55, H 5.85 ; 8a : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C): δ=1.61 (m, 4H), 2.28 (m, 
2H), 6.87-7.57 ppm (m, 20H; phényle); RMN 31P (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=24.3 ppm (s); RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3, 25°C): δ=26.5 (s), 36.3 (t, 
3JCP=9.1 Hz), 125.3-129.8 (phényle), 133.6 (t, 2JCP=9.4 Hz), 148.2 (s), 165.1 ppm (t, 1JCP=23.0 
Hz) ; 8b : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C): δ=1.49 (m, 4H; CH2), 2.06 (m, 4H; CH2), 6.87-7.57 
ppm (m, 20H; phényle); RMN 31P (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence 
externe): δ=48.3 ppm (s); RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3, 25°C): δ=27.2 (s), 35.6 (t, 3JCP=8.8 Hz), 
125.3-129.8 (phényle), 133.6 (t, 2JCP=10.4 Hz), 147.4 (s), 163.2 ppm (t, 1JCP=19.2 Hz). Analyses 
élémentaires, calculées pour C32H38P2: C 81.00, H 5.95; touvées: C 81.34, H 5.77 ; 9a : RMN 31P 
(121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=27.3 ppm (s) ; 9b : RMN 
1H (300 MHz, CDCl3, 25°C): δ=6.93-7.34 ppm (m, 20H, phényle); RMN 31P (121.5 MHz, CDCl3, 
25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=51.5 ppm (s); RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3, 
25°C): δ=78.8 (t, 1JCP=28.0 Hz), 127.9-134.3 (phényle), 132.9 (t, 2JCP=11.5 Hz), 145.3 (AXX’, 
ΣJCP=122.8 Hz). Analyses élémentaires, calculées pour C40H30P2: C 83.90, H 5.28; touvées: C 
83.50, H 5.35 ; 10a : RMN 31P (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence 
externe): δ=29.6 ppm (s) ; 10b : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C): δ=6.81 (dd, 3JHH=1.3 Hz, 
3JHH=3.8 Hz), 6.87 (dd,  3JHH=3.8 Hz, 3JHH=5.0 Hz), 7.27 (dd, 3JHH=1.3 Hz, 3JHH=5.0 Hz) ; RMN 
31P (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=53.6 ppm (s); RMN 
13C (75.5 MHz, CD2Cl2, 25°C): δ=126.7 (s), 126.9-137.4 (phényle), 127.4 (pseudo-t, 4JCP=4.0Hz), 
129.3 (pseudo-t, 5JCP=2.0 Hz), 140.8 (t, 1JCP=25.8 Hz; PCP), 141.3 (t, 2JCP=21.5 Hz), 144.2 (t, 
3JCP=4.0 Hz), 146.26 (s) ; 11a : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C): δ=6.86-7.79 ppm (m, 28H; 
phényle); RMN 31P (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=33.7 
ppm (s); RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3, 25°C): δ=126.6 (t, 3JCP=5.9 Hz), 137.9 (t, 2JCP=12.5 Hz), 
137.9 (t, 1JCP=16.2 Hz), 147.4 (s), 152.3 ppm (s) ; 11b : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C): 
δ=6.93-7.85 ppm (m, 28H, phényle); RMN 31P (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=59.9 ppm (s); RMN 13C (75.5 MHz, CDCl3, 25°C): δ=126.2 (t, 3JCP=4.1 
Hz), 137.5 (t, 2JCP=12.0 Hz), 142.1 (t, 1JCP=18.0 Hz), 145.8 (broad), 152.4 ppm (s). Analyses 
élémentaires, calculées pour C40H28OP2: C 81.90, H 4.81; touvées: C 81.70, H 4.77 ; 12a : RMN 
31P (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=21.6 (d, 2JPP=40.8 Hz), 
30.4 ppm (d, 2JPP=40.8 Hz) ; 12b : RMN 31P (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=4.6 (d, 2JPP=25.6 Hz), 52.6 ppm (d, 2JPP=25.6 Hz); MS (70 eV): m/z (%): 
596 [M+] (100). Analyses élémentaires, calculées pour C42H30P2: C 84.55, H 5.07; touvées: C 
84.65, H 5.15. 

b. Modes opératoires du chapitre 3 

Composé 1 

 Synthèse : La procédure de la référence [11] a été modifiée comme suit : À une 
solution de bis-diphénylephosphino-méthane (6.00 g, 15.6 mmol) dans le 
THF (20 mL) sont ajoutés 2 équivalents de soufre élémentaire (0.25 equiv. 
S8 : 1.00 g, 3.85 mmol) à la température ambiante. La solution obtenue est 

Ph2P PPh2

S S
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chauffée pendant 3h à 60°C. DPPMS2 est finalement isolé sous la forme d’un solide blanc après 
évaporation du solvant. Rendement : 100 % (7.00 g, 15.6 mmol). 
Caractérisation : RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=35.1 ppm (s). 

Composé 2 

Synthèse : Deux équivalents de méthyllithium (4.0 mL, 1.6 M dans le 
diéthyléther, 6.4 mmol) sont ajoutés à une solution de 
bis(diphénylphosphino)méthane (1.43 g, 3.2 mmol) dans le diéthyléther 
(20 mL) à -78°C. Le mélange réactionnel est porté à la température 
ambiante et placé sous agitation pendant 1h, conduisant à la formation 
d’une suspension jaune. Les pressions sont fréquemment équilibrées avec une atmosphère de 
diazote pour éliminer le dégagement de méthane gazeux. 2 est finalement isolé après évaporation 
des solvants sous la forme d’un sel solvaté 2.(Et2O)1.5. Rendement: 100% (1.71 g, 3.2 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, C6D6, 25°C, C6D5H δ=7.16 ppm comme référence 
interne): δ=0.71 ppm (t, 3JHH=7.0Hz, 9H; Et2O), 2.91 (t, 3JHH=7.0Hz, 6H; Et2O), 6.92 (m, 12H; 
phényle (ortho+para)), 7.92 (m, 8H; phényle (méta)); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, C6D6, 25°C, 
C6D6 δ=128.1 ppm comme référence interne): δ=30.3 ppm (t, 1JPC=41.1Hz; PCP), 128.0 (d, 
2JPC=11.5Hz; Cortho), 129.5 (bs, Cpara), 132.4 (d, 3JPC=11.2Hz; Cméta) 143.9 (d, 1JPC=73.2Hz; Cipso); 
RMN 31P{1H} (121.5 MHz, C6D6, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=23.4 ppm (s); 
Analyses élémentaires, calculées pour C62H70Li4O3P4S4: C, 65.14; H, 6.17; trouvées: C, 65.18; H, 
5.20. 

Composé 6 

Synthèse : Deux équivalents de méthyllithium (2.0 mL, 1.6 M dans le 
diéthyléther, 3.2 mmol) sont ajoutés à une solution de 
tétraisopropylméthylènedisphosphonate (0.55 g, 1.6 mmol) et de 
N,N,N’,N’-tétraméthyléthylènediamine (0.74 g, 6.4 mmol) dans le 
diéthyléther (10 mL) à -78°C. Le mélange réactionnel est porté à la 
température ambiante et placé sous agitation pendant 3 jours, conduisant à la formation d’un 
précipité blanc de 6. 6 est obtenu pur après élimination des solvants par centrifugation. 
Rendement : 94% (0.53 g, 1.5 mmol). 
Caractérisation : Analyses élémentaires, calculées pour C13H28Li2O6P2: C, 43.84; H, 7.92; trouvées: 
C, 44.05; H, 7.98. 

Composé 4D 

Synthèse : Un excès de D2O (0.10 mL, 5.5 mmol) est ajouté à une 
suspension de dianion 6 (0.10g, 0.28mmol) dans le toluène (3.0 mL). 
Le solvant est évaporé et un mélange CH2Cl2 (5.0 mL) / H2O (5.0 
mL) est ajouté. La phase organique est collectée et séchée sur 
Na2SO4.4D est finalement obtenu après évaporation des solvants. 
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Rendement : 94% (0.90 g, 0.26 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C, CHCl3 δ=7.26 ppm comme référence 
interne): δ=1.28 ppm (m, 24H; CH3), 4.71 (m, 4H; CH); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CDCl3, 
25°C, CDCl3 δ=77.0 ppm comme référence interne): δ=22.9 ppm (AXX’, ΣJCP=17.4Hz; CH3), 
23.1 (AXX’, ΣJCP=16.4Hz; CH3), 26.2 (tq, 1JCD=20.2Hz, 1JCP=137.3Hz; PCP), 70.2 (AXX’, 
ΣJCP=17.9Hz; CH); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence 
externe): δ=17.9 ppm (s). 

Composé 7 

Synthèse : Un équivalent de disulfure de carbone (0.15 g, 2.0 mmol) est 
ajouté à une solution de gem-dianion 2 (1.1g, 2.0mmol) dans le toluène 
(15 mL) à la température ambiante. Le mélange est placé sous agitation 
pendant 12 h à la température ambiante, après cette période un 
important précipité jaune se forme. Le solide jaune est isolé par 
centrifugation, lavé avec un mélange hexane/diéthyléther (1:1, 10 mL) 
puis séché. Le dianion 7 est finalement isolé sous la forme d’un solide jaune sensible à l’eau. 
Rendement : 95% (1.44 g, 1.9 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d5-pyridine, 25°C, d4-pyridine δ=7.58 ppm comme référence 
interne): δ=7.04 ppm (m, 12H; phényle (ortho+para)), 8.53 (m, 8H; phényle (méta)); RMN 
13C{1H} (75.465 MHz, d5-pyridine, 25°C, d5-pyridine δ=150.2 ppm comme référence interne): 
δ=87.8 ppm (t, 1JPC=93.5Hz; PCP), 127.0 (vt, ΣJPC=11.8Hz,), 128.1 (bs; Cpara), 132.0 (bs; Cméta), 
139.5 (bs; Cipso), 225.3 (t, 2JPC=5.2Hz; SCS); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, d5-pyridine, 25°C, 85% 
H3PO4 comme référence externe): δ=38.0 ppm (s). 

Composé 8 

Synthèse : Un large excès de disulfure de carbone (0.38 g, 5.0 mmol) 
est ajouté à une solution de gem-dianion 6 (0.18 g, 0.50 mmol) dans le 
toluène (10 mL) à la température ambiante. Le mélange est placé sous 
agitation pendant 10 jours à la température ambiante. L’évaporation 
des solvants et de l’excès de CS2 fournit un solide jaune qui est lavé 
avec un mélange hexane/toluène (3:1, 10 mL) puis séché. Le dianion 
8 est finalement isolé sous la forme d’un solide jaune sensible à l’eau. Rendement : 87% (0.19 g, 
0.43 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, C6D6, 25°C, C6D5H δ=7.16 ppm comme référence 
interne): δ=4.71 ppm (bs, 4H; iPr), 1.36 (bs, 12H; iPr); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, C6D6, 25°C, 
C6D6 δ=128.1 ppm comme référence interne): δ=24.9 ppm (bs; iPr), 70.1 (bs; iPr), signal PCP 
non-observé, 227.4 (bs; SCS); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, C6D6, 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=25.3 ppm (bs); Analyses élémentaires, calculées pour C14H28Li2O6P2S2: C, 
38.89; H, 6.53; trouvées: C, 39.16; H, 6.54. 
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Composé 9 

Synthèse : Deux équivalents de iodure de butyle (0.37 g, 2.0 mmol) sont 
ajoutés à une solution de 7 (0.76 g, 1.0 mmol) dans le THF (15 mL) à la 
température ambiante. La solution résultante est placée sous agitation 
pendant 12 h à la température ambiante. 9 est isolé sous une forme pure 
après évaporation des solvants. Rendement : 100% (0.63 g, 1.0 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d8-THF, 25°C, d7-THF δ=3.58 ppm comme référence 
interne): δ=0.66 ppm (t, 3JHH=7.2Hz, 6H, butyl), 0.76 (m, 4H; butyl), 0.98 (m, 4H; butyle), 2.33 
(m, 4H; butyle), 6.94-7.96 (m, 20H; phényle); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, d8-THF, 25°C, d7-
THF δ=67.6 ppm comme référence interne): δ=13.6ppm (s; butyle), 22.7 (s; butyle), 30.3 (s; 
butyle), 36.4 (s; butyle), 125.7 (t, 1JPC=64.5Hz; PCP), 128.2-132.3 (m; phényle), 175.9 (t, 
2JPC=2.7Hz, SCS); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, d8-THF, 25°C, 85% H3PO4 comme référence 
externe): δ=41.4 ppm (bs); Analyses élémentaires, calculées pour C34H38P2S4: C, 64.12; H, 6.01; 
trouvées: C, 64.15; H, 6.09. 

Composé 10 

Synthèse : Un excès de iodure de butyle (0.55g, 3.0mmol) est ajouté à 
une solution de 8 (0.13 g, 0.3 mmol) dans le toluène (5 mL) à la 
température ambiante. La solution résultante est placée sous agitation 
pendant 2 jours à la température ambiante. 10 est isolé sous une forme 
pure après évaporation des solvants et de l’excès de iodure de butyle. 
Rendement : 100% (0.16  g, 0.3mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppm comme référence 
interne): δ=0.93 ppm (t, 3JHH=7.5Hz, 6H; butyle), 1.31 (d, 3JHH=6.1Hz, 12H, iPr), 1.38 (d, 
3JHH=6.1Hz, 12H, iPr), 1.42 (m, 4H; butyle), 1.65 (m, 4H; butyle), 3.03 (t, 3JHH=7.5Hz, 4H; butyl), 
5.0 (m, 4H; iPr); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme 
référence interne): δ= 13.6 ppm (s; butyle), 22.3 (s; butyle), 24.0 (t, 3JPC=2.4Hz; iPr), 24.1 (t, 
3JPC=2.3Hz; iPr), 31.9 (s; butyle), 38.1 (s; butyle), 74.0 (bs; iPr), PCP non-observé, 183.7 (bs; SCS); 
RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=11.5 ppm 
(s); Analyses élémentaires, calculées pour C22H46O6P2S2: C, 49.61; H, 8.70; trouvées: C, 49.84; H, 
8.70. 

c. Modes opératoires du chapitre 4 

Complexe 2 

Synthèse : Un équivalent de Cp2ZrCl2 (195 mg, 0.67 mmol) est ajouté à une 
solution de dianion 1 dans le toluène (5.0 mL, 0.13 mol/L, 0.67 mmol) à la 
température ambiante. La réaction est instantanée et quantitative d’après le 
spectre RMN 31P. LiCl est éliminé par centrifugation après ajout de 10 mL 
de dichlorométhane. Le complexe 2  est finalement isolé sous la forme d’un 
solide jaune après évaporation des solvants. Rendement : 98% (437 mg). 
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Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppm comme référence 
interne): δ=6.15 (s, 10H; Cp-H), 7.25 (m, 8H; phényle-Hmeta), 7.40 ppm (m, 12H; phényle-Hortho + 
Hpara); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme référence 
interne): δ=32.8 (t, 1JPC=86.2 Hz; PCP), 113.0 (s; Cp-C), 128.6 (d, 3JPC=12.7 Hz; phényle-Cmeta), 
130.6 (s; phényle-Cpara), 130.7 (d, 2JPC=12.4 Hz; phényle-Cortho), 139.8 ppm (dd, 1JPC=73.0 Hz, 
3JPC=1.6 Hz; phényle-Cipso); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=21.2 ppm (s); Analyses élémentaires, calculées pour C35H30P2S2Zr : C, 62.94; 
H, 4.53; trouvées: C, 62.63; H 4.41. 

Complexe 3 

Synthèse : Un equivalent de ZrCl4(THF)2 (150 mg, 0.40 mmol) est ajouté à 
une solution de dianion 1 dans le toluène (3.0 mL, 0.13 mol/L, 0.40 
mmol) à la température ambiante. Le complexe 3  se forme 
instantanément et quantitativement d’après le spectre RMN 31P. Ce 
complexe est instable en solution et dimérise rapidement (en quelques 
minutes) pour conduire au complexe 4. 
Caractérisation : RMN 31P{1H} (121.5 MHz, toluène/éther (5:1), 25°C, 85% H3PO4 comme 
référence externe): δ=16.3 ppm (s). 

Complexe 4 

Synthèse : Un equivalent de ZrCl4(THF)2 (150 mg, 0.40 mmol) 
est ajouté à une solution de dianion 1 dans le toluène (3.0 mL, 
0.13 mol/L, 0.40 mmol) à la température ambiante. Après 2 
heures sous agitation à la température ambiante, un précipité 
jaune se forme. Le solide résultant est isolé par centrifugation et 
le complexe 4  extrait au dichlorométhane (10 mL). Le 
complexe 4 est finalement isolé sous la forme d’un solide jaune après évaporation des solvants. 
Rendement : 91% (248 mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppmcomme référence 
interne): δ=1.85 (m, 4H; THF), 3.82 (m, 4H; THF), 7.22 (m, 8H; phényle-Hmeta), 7.38 (m, 4H; 
phényle-Hpara), 7.47 ppm (m, 8H; phényle-Hortho); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, 
CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme référence interne): δ=26.1 (s; THF), 69.4 (s; THF), 100.8 (t, 
1JPC=81.7 Hz; PCP), 128.6 (d, 2JPC=12.7 Hz; phényle-Cmeta), 131.3 (d, 4JPC=2.4 Hz; phényle-Cpara), 
131.5 (d, 2JPC=12.4 Hz; phényle-Cortho), 136.2 ppm (d, 1JPC=77.4 Hz; phényle-Cipso); RMN 31P{1H} 
(121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=20.3 ppm (s). 

Complexe 5 

Synthèse : Un équivalent de ZrCl4(THF)2 (150 mg, 0.40 mmol) est ajouté 
à une solution de dianion 1 dans le toluène (3.0 mL, 0.13 mol/L, 0.40 
mmol) à la température ambiante.  Un excès de pyridine (0.3 mL) est 
alors ajouté à cette solution. Après évaporation des solvants, 10 mL de 
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dichlorométhane sont ajoutés, conduisant à la formation d’une solution jaune et d’un précipité 
blanc. LiCl est alors éliminé par centrifugation et le complexe 5  est finalement isolé sous la forme 
d’un solide jaune après évaporation des solvants. Rendement : 97% (297 mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 comme référence 
interne): δ= 7.25 (m, 4H; pyridine-Hmeta), 7.27 (m, 8H; phényle-Hmeta), 7.41 (m, 4H; phényle-Hpara), 
7.55 (m, 8H; phényle-Hortho), 8.64 (m, 2H; pyridine-Hpara), 9.27 ppm (m, 4H; pyridine-Hortho); 
RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme référence interne): 
δ=97.0  (t, 1JPC=83.1Hz; PCP), 124.6 (s; pyridine-Cmeta), 128.6 (d, 3JCP=12.8Hz; phényle-Cmeta), 
131.3 (s; phényle-Cpara), 131.5 (d, 2JCP=12.4Hz; phényle-Cortho), 136.7 (d, 1JCP=76.6Hz; phényle-
Cipso), 150.5 (s; pyridine-Cpara), 152.5 ppm (s; pyridine-Cortho); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 
25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=22.9 ppm (s). 

Composé 6 

Synthèse : Un équivalent de 9-anthracenecarboxaldehyde (81 mg, 0.39 
mmol) est ajouté à une solution de 5 (300 mg, 0.39 mmol) dans le 
dichlorométhane (10 mL) à la température ambiante. La réaction est 
totale après cinq minutes d’après la spectroscopie RMN 31P. Après 
évaporation des solvants, le produit est purifié par colonne de 
chromatographie sur gel de silice en utilisant un mélange CH2Cl2/Et2O. 
6  est finalement obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un 
rendement de 95% (236 mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppm comme référence 
interne): δ=6.68 (dt, 4JHP=3.4 Hz, 3JHH=8.1 Hz, 4H; phényle-Hmeta), 6.92 (m, 4H; phényle-Hortho), 
7.33 (m, 8H; phényle-Hpara+Hpara’+Hmeta’), 7.44 (m, 2H; anthracényle-C3H), 7.62 (m, 2H; 
anthracényle-C2H), 7.77 (m, 2H; anthracényle-C4H), 7.96 (m, 1H; anthracényle-C10H), 8.19 (m, 
2H; anthracényle-C1H), 8.25 (m, 4H; phényle-Hortho’), 9.09 ppm (dd, 3JHP=29.4 Hz, 3JHP=40.0 Hz, 
1H; P2C=CH); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme 
référence interne): δ=125.8 (s; anthracényle-C3), 126.2 (s; anthracényle-C1), 126.7 (s; anthracényle-
C2), 127.4 (d, 3JPC=13.0 Hz; phényle-Cmeta), 128.0 (d, 3JPC=13.0 Hz; phényle-Cmeta’), 128.5 (s; 
anthracényle-C10), 128.7 (dd, 3JPC=6.9 Hz, 3JPC=17.8 Hz; anthracényle-C9), 128.8 (s; anthracényle-
C4), 129.0 (s; anthracényle-C4CC10), 130.6 (dd, 3JPC=1.6 Hz, 1JPC=85.1; phényle-Cipso), 131.3 (s; 
anthracényle-C1CC9), 131.4 (d, 4JPC=3.0 Hz; phényle-Cpara), 131.6 (d, 2JPC=11.2 Hz; phényle-Cortho), 
131.8 (d, 4JPC=3.1 Hz; phényle-Cpara’), 132.2 (d, 1JPC=84.4 Hz; phényle-Cipso’), 134.4 (d, 2JPC=11.1 
Hz; phényle-Cortho’), 139.6 (dd, 1JPC=50.5 Hz, 1JPC=59.2 Hz; PCP), 158.8 ppm(d, 2JPC=7.5 Hz; 
P2C=C); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=41.4 (d, 2JPP=34.9 Hz), 57.9 ppm. (d, 2JPP=34.9 Hz); Analyses élémentaires, calculées pour 
C40H30P2S2 : C, 75.45; H, 4.75; trouvées : C, 75.37; H 4.61. 

Composé 7 

Synthèse : Un équivalent de 2-furaldéhyde (38 mg, 0.39 mmol) est ajouté à une solution de 5 (300 
mg, 0.39 mmol) dans le dichlorométhane (10 mL) à la température ambiante. La réaction est 
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totale après cinq minutes d’après la spectroscopie RMN 31P. Après 
évaporation des solvants, le produit est purifié par colonne de 
chromatographie sur gel de silice en utilisant un mélange CH2Cl2/Et2O. 7 est 
finalement obtenu sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 
93% (191 mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C, CHCl3 δ=7.26 ppm comme 
référence interne): δ=6.09 (m, 1H; furyle-C4H), 7.03 (m, 1H; furyle-C3H), 
7.03 (m, 4H; phényle-Hmeta), 7.10 (m, 1H; furyle-C5H), 7.14 (m, 2H; phényle-Hpara), 7.15 (dd, 
3JHP=26.9 Hz, 3JHP=38.1 Hz, 1H; P2C=CH), 7.27 (m, 4H; phényle-Hmeta’), 7.33 (m, 2H; phényle-
Hpara’), 7.71 (m, 4H; phényle-Hortho), 7.83 ppm (m, 4H; phényle-Hortho’); RMN 13C{1H} 
(75.465 MHz, CDCl3, 25°C, CDCl3 δ=77.0 ppm comme référence interne): δ=113.0 (s; furyle-C4), 
122.6 (s; furyle-C3), 123.7 (dd, 1JPC=58.0 Hz, 1JPC=61.8 Hz; PCP), 127.3 (d, 3JPC=13.2 Hz; phényle-
Cmeta), 128.4 (d, 3JPC=12.7 Hz; phényle-Cmeta’), 130.1 (dd, 1JPC=86.2 Hz, 3JPC=1.5 Hz; phényle-Cipso), 
130.9 (d, 4JPC=3.1 Hz; phényle-Cpara), 131.2 (d, 1JPC=85.6 Hz; phényle-Cipso’), 131.5 (d, 4JPC=2.9 Hz; 
phényle-Cpara’), 132.4 (d, 2JPC=10.8 Hz; phényle-Cortho’), 133.4 (d, 2JPC=11.4 Hz; phényle-Cortho), 
141.2 (d, 2JPC=8.7 Hz; P2C=C), 145.7 (s; furyle-C5), 148.8 ppm (dd, 3JPC=21.9 Hz, 3JPC=8.1 Hz; 
furyle-C2); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=39.8 (d, 2JPP=29.5 Hz), 52.4 ppm (d, 2JPP=29.5 Hz); Analyses élémentaires, calculées pour 
C30H24OP2S2: C, 68.43; H, 4.59; trouvées: C, 68.27; H 4.65. 

Composé 8 

Synthèse : Un équivalent de benzophénone (360 mg, 2.0 mmol) est ajouté 
à une solution de 5 (300 mg, 0.39 mmol) dans le dichlorométhane (10 
mL) à la température ambiante. La réaction est totale après 24h sous 
agitation à 50°C d’après la spectroscopie RMN 31P. Après évaporation 
des solvants, le produit est purifié par colonne de chromatographie sur 
gel de silice en utilisant un mélange CH2Cl2/Et2O. 8 est finalement 
obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 98% (234 
mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d8-toluène, 25°C, d7-toluène δ=2.09 ppm comme référence 
interne): δ=8.2 (s large, 4 H; ortho- phényle), 7.1-6.7 ppm (m, 16 H; meta+para-phényle); RMN 
31P (121.5 MHz, d8-toluène, 25 °C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=40.1 ppm (s); 13C 
NMR (75 MHz, d8-toluène, 25 °C, d8-toluène δ=20.4 ppm comme référence interne): δ=177.5 (t, 
2JPC=2.3 Hz ; C=CPh2), 142.7 (t, 1JPC=11.5 Hz ; C=CPh2), 132.2-125.6 ppm (phényle). 

Composé 9 

Synthèse : Un excès de di(2-pyridyle)cétone (180 mg, 0.98 mmol, 2.5 eq.) 
est ajouté à une solution de 5 (300 mg, 0.39 mmol) dans le 
dichlorométhane (10 mL) à la température ambiante. La réaction est 
totale après cinq minutes d’après la spectroscopie RMN 31P.  Après 
évaporation des solvants, le produit est purifié par colonne de 
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chromatographie sur gel de silice en utilisant un mélange CH2Cl2/Et2O. 9 est finalement obtenu 
sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 96% (230 mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C, CHCl3 δ=7.26 ppm comme référence 
interne): δ=6.88 (m, 2H; pyridyle-C5H), 7.15 (m, 12H; phényle-Hmeta + Hpara), 7.56 (m, 2H; 
pyridyle-C4H), 7.91 (m, 10 H; phényle-Hortho + pyridyle-C3H), 8.38 ppm (m, 2H; pyridyle-C6H); 
RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CDCl3, 25°C, CDCl3 δ=77.0 ppm comme référence interne): 
δ=123.4 (s; pyridyle-C3), 127.7 (AXX’, ΣJPC=12.8 Hz; phényle-Cmeta), 128.5 (s; pyridyle-C5), Cipso: 
not observed, 130.6 (s; phényle-Cpara), 131.5 (t, 1JPC=45.5 Hz; PCP), 132.4 (AXX’, ΣJPC=9.2 Hz; 
phényle-Cortho), 136.7 (s; pyridyle-C2), 147.1 (s; pyridyle-C6), 154.9 (bs; pyridyle-C2), 192.5 ppm (bs; 
P2C=C); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=41.5 ppm (s); Analyses élémentaires, calculées pour C36H28N2P2S2: C, 70.34; H, 4.59; trouvées: 
C, 70.19; H 4.67. 

Composé 10 

Synthèse : Un excès de di(2-thiényle)cétone (390 mg, 2.0 mmol) est ajouté 
à une solution de 5 (300 mg, 0.39 mmol) dans le dichlorométhane (10 
mL) à la température ambiante. La réaction est totale après 24h sous 
agitation à 50°C d’après la spectroscopie RMN 31P. Après évaporation 
des solvants, le produit est purifié par colonne de chromatographie sur 
gel de silice en utilisant un mélange CH2Cl2/Et2O. 10 est finalement 
obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 98% (238 
mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C, CHCl3 δ=7.26 ppm comme référence 
interne): δ=6.79 (m, 2H; thiényle-C4H), 7.13 (m, 10H; phényle-Hmeta + thiényle-C5H), 7.21 (m, 
4H; phényle-Hpara), 7.94 (m, 8H; phényle-Hortho), 8.48 ppm (m, 2H; thiényle-C3H); RMN 13C{1H} 
(75.465 MHz, CDCl3, 25°C, CDCl3 δ=77.0 ppm comme référence interne): δ=125.3 (s; thiényle-
C4), 127.5 (AXX’, ΣJPC=12.5 Hz; phényle-Cmeta), Cipso: not observed, 130.4 (s; phényle-Cpara), 130.8 
(t, 1JPC=57.1 Hz; PCP), 132.5 (bs; phényle-Cortho), 133.1 (s; thiényle-C5), 135.6 (s; thiényle-C3), 
144.7 (AXX’, ΣJPC=25.2 Hz; thiényle-C2), 160.7 ppm (t, 2JPC=3.1 Hz; P2C=C); RMN 31P{1H} 
(121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=42.0 ppm (s); Analyses 
élémentaires, calculées pour C34H26P2S4: C, 65.36; H, 4.19; trouvées: C, 65.06; H 4.27. 

Composé 11 

Synthèse : 6 équivalents de tri(2-cyanoéthyl)phosphine (570 mg, 2.94 mmol) 
sont ajoutés à une solution de 8 (300 mg, 0.49 mmol) dans le toluène (10 
mL). Le mélange est porté à reflux du toluène pendant 4 jours (sous 
atmosphère d’azote). À la fin de cette période, le mélange est refroidi à la 
température ambiante et les solides sont éliminés par centrifugation. La 
solution est séchée, ce qui permet d’obtenir la diphosphine 11 avec un rendement de 95%. 
Caractérisation : RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=2.0 ppm (s). 
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d. Modes opératoires du chapitre 5 

Complexe 2 

Synthèse : À une solution du gem-dianion 1 (3.0 mL, 0.40 mmol) 
est ajouté un équivalent de SmI3(THF)3.5 (0.31 g, 0.40 mmol) à 
la température ambiante. La solution est placée sous agitation 
pendant 15 minutes. L’iodure de lithium formé est éliminé par 
centrifugation puis du diéthyléther (5 mL) est condensé sur la 
solution. Après 24 heures, le complexe 2 est isolé sous la forme 
d’un précipité jaune qui est séché sous vide. Rendement : 81% (0.28 g, 0.32 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d8-toluène, 25°C, d7-toluène δ=2.09 ppm comme référence 
interne): δ=8.42 (m, 4 H; ortho-phényle), 7.15-7.03 (m, 16 H; meta+para-phényle), 3.20 (s large, 
8 H; THF), 1.04 ppm (s large, 8 H; THF) ; RMN 13C (75 MHz, d8-toluène, 25 °C, d8-toluène 
δ=20.4 ppm comme référence interne): δ=141.2 (d, 2J(C,P)=75.5 Hz; phényle-Cipso), 131.7 (s; 
phényle-Cortho), 129.7 (s; phényle-Cpara), 128.1 ppm (s; phényle-Cmeta), signal C-Sm non 
observé ; RMN 31P (121.5 MHz, d8-toluène, 25 °C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=51.8 ppm (s large). 

Complexe 3 

Synthèse : À une solution du gem-dianion 1 (3.0 mL, 0.40 mmol) 
est ajouté un équivalent de TmI3(THF)3.5 (325 mg, 0.40 mmol) à 
la température ambiante. La solution est placée sous agitation 
pendant 30 minutes. L’iodure de lithium formé est éliminé par 
centrifugation puis du diéthyléther (5 mL) est condensé sur la 
solution. Après 24 heures, le complexe 3 est isolé sous la forme 
d’un précipité blanc qui est séché sous vide. Rendement : 78% (0.28 g, 0.31 mmol).  
Caractérisation : Analyses élémentaires, calculées pour C66H72I2O4P4S4Tm2: C, 44.71; H, 4.09; 
trouvées : C, 44.83; H, 4.16. 

Complexe 4 

Synthèse : Dans un tube de centrifugation, deux équivalents 
de gem-dianion 1 dans le toluène (6.0 mL, 0.80 mmol) sont 
ajoutés à un équivalent de SmI3(THF)3.5 (0.31 g, 0.40 
mmol). Le mélange réactionnel est placé sous agitation 
pendant 5 minutes, à la température ambiante. LiI est 
éliminé par centrifugation. L’évaporation des solvants 
fournit un solide jaune qui est lavé avec un mélange de THF (0.5 mL) et de diéthyléther (10 mL). 
Le complexe 4 est finalement obtenu pur sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 
87% (0.47 g, 0.35 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d8-toluène, 25°C, d7-toluène δ=2.09 ppm comme référence 
interne): δ=8.42 (br s, 16H; ortho), 7.11-7.05 (m, 24H; meta+para), 2.96 (br s, 16H; THF), 1.11 
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ppm (br s, 16H; THF) ; RMN 13C (75 MHz, d8-toluène, 25 °C, d8-toluène δ=20.4 ppm comme 
référence interne): δ=144.1 (d, 1J(C,P)=81.6 Hz; phényle-Cipso), 131.6 (s; phényle-Cortho), 129.0 (s; 
phényle-Cpara), 127.8 (s; phényle-Cmeta); 68.1 (s; THF), 25.1 ppm (s; THF), signal C-Sm non 
observé ; RMN 31P (121.5 MHz, d8-toluène, 25 °C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=46.2 ppm (s large). 

Complexe 5 

Synthèse : Dans un tube de centrifugation, deux équivalents 
de gem-dianion 1 dans le toluène (3.0 ml, 0.40 mmol) sont 
ajoutés à un équivalent de SmI3(THF)3.5 TmI3(THF)3.5 (163 
mg, 0.20 mmol). Le mélange réactionnel est placé sous 
agitation pendant 5 minutes, à la température ambiante. LiI 
est éliminé par centrifugation. L’évaporation des solvants 
fournit un solide jaune qui est lavé avec un mélange de THF (0.5 mL) et de diéthyléther (10 mL). 
Le complexe 5 est finalement obtenu pu sous la forme d’un solide jaune avec un rendement de 
81% (0.22 g, 0.16 mmol). 
Caractérisation : Analyses élémentaires, calculées pour C66H72LiO4P4S4Tm: C, 58.40; H, 5.35; 
trouvées C, 58.63; H, 5.29. 

Composé 6 

Synthèse : Un équivalent de benzophénone (0.01 g, 0.06 mmol) et de 
complexe 2 (0.05 g, 0.06 mmol) sont mis à réagir dans le toluène 
pendant 1 heure. Après 1 heure à la température ambiante, un solide 
blanc s’est formé qui est éliminé par centrifugation. La solution est alors 
évaporée fournissant l’oléfine 6 avec un rendement de 94%. 
Caractérisation : voir chapitre 4. 

Complexe 7 

Synthèse : L’ajout d’un equivalent de benzophénone (5.5 mg, 
0.03 mmol) à une solution de 4 (40 mg, 0.03 mmol) dans le d6-
benzène (1.0 mL) conduit à la formation du complexe 7 en 10 
minutes, à la température ambiante. 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, C6D6, 25°C, C6D5H 

δ=7.16 ppm comme référence interne): δ=8.67-6.42 ppm (m; 
phényle H); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, C6D6, 25°C, C6D6 

δ=128.1 ppm comme référence interne): δ=148.8 (t, 2J(C,P)=8.1 Hz; CO), 138.1 (d, 
1J(C,P)=101.8 Hz; SPCipso), 137.5 (d, 1J(C,P)=88.9 Hz; SPCipso), 134.6 (s; OCCipso), 135.6-
126.3 (m; ortho+meta+para aryl), 55.3 ppm (t, 1J(C,P)=49.4 Hz; PCCO); RMN 31P{1H} (121.5 
MHz, C6D6, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=49.4 (br s; PCCP), 43.9 ppm (br s; 
PCSmP). 
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Complexe 8 

Synthèse : Des cristaux du complexe 8 ont été obtenus en laissant 
une solution saturée de benzophénone dans l’hexane dans une 
solution du complexe 4 dans le toluène (0.07 mmol, 1 mL). 
Caractérisation : RMN 31P (121.5 MHz, d8-toluène, 25 °C, 85% 
H3PO4 comme référence externe): δ=50.2 ppm (s). 

Complexe 9 

Synthèse : Des cristaux du complexe 9 ont été obtenus en laissant 
une solution saturée de benzophénone dans l’hexane dans une solution du complexe 5 dans le 
toluène (0.07 mmol, 1 mL). 
Caractérisation : Par diffraction des rayons X 

e. Modes opératoires du chapitre 6 

Carbénoïde 2 

Synthèse : Un équivalent d’hexachloroéthane (94.8 mg, 0.40 mmol) est ajouté à 
une solution du gem-dianion 1 (0.40 mmol) dans le diéthyléther (3 mL) à -
40°C. Le mélange résultant est laissé sous agitation pendant 5 minutes à la 
température ambiante. LiCl est éliminé par centrifugation et les solvants sont 
évaporés. Le carbénoïde 2 est ainsi isolé sous la forme d’un solide jaune avec 
un rendement de 100% (260 mg, 0.40 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d8-THF, 25°C, d7-THF δ=3.58 ppm 
comme référence interne): δ=7.11-7.35 (m, 12H; Hmeta and Hpara), 7.98 ppm (bs, 8H; Hortho); RMN 
13C{1H} (75.465 MHz, d8-THF, 25°C, d7-THF δ=67.6 ppm comme référence interne): δ=38.5 (t, 
1J(C,P)=80.0 Hz; PCP), 127.7 (t, 3J(C,P)=6.1 Hz; phényle-Cmeta), 130.1 (s; phényle-Cpara), 133.6 (t, 
2J(C,P)=5.1 Hz; phényle-Cortho), 139.1 ppm (AXX', ΣJ(C,P)=129.0 Hz; phényle-Cipso); RMN 
31P{1H} (121.5 MHz, d8-THF, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=45.5 ppm (bs); 
Analyses élémentaires, calculées pour C33H40ClLiO2P2S2: C, 62.21; H, 6.33; trouvées : C, 62.24; H 
6.41. 

Composé 3 

Synthèse : un excès d’eau (0.10 mL, 5.5 mmol) est ajouté à une solution du 
carbénoïde 2 (100 mg, 0.16 mmol) dans le THF (5 mL). Les solvants sont 
évaporés et un mélange CH2Cl2 (5 mL)/H2O (5 mL) est ajouté. La phase 
organique est collectée et séchée sur Na2SO4. 3 est finalement obtenu pu 
après évaporation du solvant. Rendement : 94% (73 mg, 0.16 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C, CHCl3 δ=7.26 ppm comme référence 
interne): δ=5.55 (t, 2J(H,P)=8.9 Hz, 1H; PCHP), 7.25-7.40 (m, 12H, Hmeta and Hpara), 7.83 (dd, 
3J(H,H)=7.46 Hz, 3J(H,P)=13.2 Hz, 4H; Hortho), 7.93 ppm (dd, 3J(H,H)=7.71 Hz, 3J(H,P)=13.2 Hz, 
4H; Hortho); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CDCl3, 25°C, CDCl3 δ=77.0 ppm comme référence 
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interne): δ=53.7 (t, 1J(C,P)=38.1 Hz; PCP), 127.9 (m, ΣJ(C,P)=16.1 Hz; phényle-Cmeta), 128.2 (m, 
ΣJ(C,P)=16.1 Hz; phényle-Cmeta), 129.3 (dd, 1J(C,P)=85.6 Hz, 1J(C,P)=0.8 Hz; phényle-Cipso), 
131.6 (m; phényle-Cpara), 131.9 (m; phényle-Cpara), 132.0 (m, ΣJ(C,P)=13.2 Hz; phényle-Cortho), 
133.0 ppm (m, ΣJ(C,P)=13.8 Hz; phényle-Cortho); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% 
H3PO4 comme référence externe): δ=46.3 ppm (s); Analyses élémentaires, calculées 
pourC25H21ClP2S2: C, 62.17; H, 4.38; trouvées : C, 62.21; H 4.52. 

Complexe 4 

 Synthèse 1: Un équivalent de Pd(PPh3)4 (185 mg, 0.16 mmol) est ajouté à une 
solution de carbénoïde 2 (100 mg, 0.16 mmol) dans le THF (5 mL). La 
solution est placée sous agitation pendant 30h à la température ambiante. Le 
solvant est ensuite évaporé et le solide obtenu est lavé avec de l’hexanes (3x5 
mL). Le complexe 4 est extrait au dichlorométhane (10 mL) et finalement 
isolé sous la forme d’un solide rouge avec un rendement de 90% (117 mg, 
0.14 mmol). 
Synthèse 2 : Un équivalent de PdCl2(PPh3)2 (470 mg, 0.67 mmol) est ajouté à une solution de 
dianion 1 dans le toluène (5.0 mL, 0.13 mol/L, 0.67 mmol) à la température ambiante. La 
solution résultante vire instantanément au rouge et, d’après le spectre RMN 31P, la réaction est 
instantanée et quantitative et conduit à la formation du complexe 4 et PPh3. 4 et LiCl sont 
faiblement soluble dans le toluène et sont isolés par centrifugation. Le complexe 4 est isolé après 
dissolution du solide dans 6 mL de CH2Cl2 et élimination de LiCl par centrifugation ou filtration. 
4 est finalement obtenu pur après évaporation des solvants. Rendement 88% (450 mg, 0.59 
mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppm comme référence 
interne): δ=7.13-7.66 ppm (m, 35H; phényle); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, 
CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme référence interne): δ=125.4-139.1 ppm (m; phényle), C-Pd non 
observé; RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): 
δ=21.5 (t, 3JPP=14.6 Hz; PPh3), 39.8 ppm (d, 3JPP=14.6 Hz; PPh2S); Analyses élémentaires, 
calculées pour C43H35P3PdS2: C, 63.35; H, 4.33; trouvées: C, 62.97; H 4.05. 

Complexe 5 

 Synthèse : Un équivalent d’idodométhane (27 µL, 0.43 mmol) est ajouté à 
une solution du complexe 4 (350 mg, 0.43 mmol) dans CH2Cl2 (10 mL), à 
la température ambiante. Après cinq minutes sous agitation, le mélange 
est séché. Le complexe 5 est ainsi isolé avec un rendement quantitatif 
(100%, 410 mg, 0.43 mmol).  
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppm 
comme référence interne): δ=1.86 (dt, 3JHP=16.2 Hz, 4JHP=8.6 Hz, 3H; 
CH3), 7.00-8.04 ppm (m, 35H; phényle); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, CD2Cl2 

δ=54.0 ppm comme référence interne): δ=20.7 (pq, J(C,P)=5.0 Hz; CH3), 125.6 (dt, 
1JCP=48.0 Hz, 2JCP=8.7 Hz; C-Pd), 127.7-135.4 ppm (m; phényle); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, 
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CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=22.8 (t, 3JPP=15.8 Hz; PPh3), 62.3 ppm 
(d, 3JPP=15.8 Hz; PPh2S); Analyses élémentaires, calculées pour C44H38IP3PdS2: C, 55.21; H, 4.00; 
trouvées: C, 55.10; H 3.87. 

f. Modes opératoires du chapitre 7 

Complexe 2 

 Synthèse : Un équivalent de RuCl2(PPh3)4 (490 mg, 0.40 mmol) est ajouté 
à une solution de gem-dianion 1 dans le toluène (3.0 mL, 0.13 mol/L, 0.40 
mmol) à la température ambiante. La solution résultante vire 
instantanément au brun et, d’après le spectre RMN 31P, la réaction est 
instantanée et quantitative et conduit à la formation du complexe 2 et 
PPh3. LiCl est éliminé par centrifugation après avoir ajouté 10 mL de CH2Cl2 dans le mélange 
réactionnel. Le solide obtenu après évaporation des solvants est ensuite lavé trois fois avec un 
mélange d’hexanes (5 mL). Le complexe 2 est finalement isolé sous une forme pure avec un 
rendement de 91% (390 mg, 0.36 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppmcomme référence 
interne): δ=6.87-7.42 ppm (m, 50H; phényle); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, 
CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme référence interne): δ=127.3-139.6 (m; phényle), 138.0 ppm (tt, 
1JCP=33.2 Hz, 2JCP=1.9 Hz ; carbone carbénique); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% 
H3PO4 comme référence externe): δ=48.8 (t, 3JPP=11.8 Hz), 57.6 ppm (t, 3JPP=11.8 Hz); Analyses 
élémentaires, calculées pour C61H50P4RuS2: C, 68.34; H, 4.70; trouvées: C, 68.39; H 4.71.  

Complexe 3 

 Synthèse : Une solution du complexe 2 (250 mg, 0.23 mmol) dans le 
toluène (20 mL) est chauffée à 120°C en tube scellé pendant 15h. Après 
évaporation des solvants, le solide obtenu est lavé avec du méthanol (10 
mL). Le complexe 3 est finalement isolé sous la forme d’un solide jaune. 
Rendement : 95% (237 mg, 0.22 mmol).  
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppm 
comme référence interne): δ=1.42 (dt, 2JHP=5.7 Hz, 3JHP=4.3 Hz, 1H; 
PCHP), 5.26 (dd, 3JHH=7.6 Hz, 4JHP=2.5 Hz, 1H; phényle orthométallé), 5.88 (vtt, 3JHH=7.5 Hz, 
3JHH=7.6 Hz, 4JHH=1.3 Hz, 5JHP=1.3 Hz, 1H; phényle orthométallé), 6.51 (vq, 3JHH=7.3 Hz, 
3JHH=7.5 Hz, 4JHP=7.3 Hz, 1H; phényle orthométallé), 6.71 (ddd, 4JHH=1.3 Hz, 3JHH=7.3 Hz, 
3JHP=11.6 Hz, 1H; ortho phényle orthométallé), 6.83-7.60 ppm (m, 45H ; phényle orthométallé); 
RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme référence interne): 
δ=1.0 (s; PC(H)P), 118.8 (d, 3JCP=15.2 Hz; phényle orthométallé), 123.4 (d, 4JCP=3.5 Hz; phényle 
orthométallé), 126.6 (d, 3JCP=18.7 Hz; phényle orthométallé), 126.9-138.5 (m; phényle), 145.0 (m, 
∑JCP=19.5 Hz; phényle orthométallé), 149.8 (dt, 1JCP=107.6 Hz, 3JCP=2.4 Hz; phényle 
orthométallé C-P), 183.2 ppm (m, ∑JCP=41.3 Hz; phényle orthométallé C-Ru); RMN 31P{1H} 
(121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=-9.0 (t, 3JPP=7.3 Hz; 
orthoPh-PhP(S)), 48.9 (m, ∑JPP=45.3 Hz; PPh3), 50.8 (dd, 2JPP=23.8 Hz, 3JPP=7.3 Hz; PPh3), 62.5 
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ppm (d, 3JPP=12.1 Hz; PPh2(S)); Analyses élémentaires, calculées pour C61H50P4RuS2: C, 68.34; H, 
4.70; trouvées: C, 68.14; H 4.75. 

Complexe 4 

Synthèse : Le complexe 4 a été synthétisé par ajout d’un demi-équivalent 
du complexe [RuCl2(p-cymène)]2 (0.66 mmol, 204 mg) sur 1 équivalent du 
gem-dianion 1 (0.66 mmol, 5.0 mL). Après 12h à la température ambiante, 
le milieu est dilué avec 10 mL de toluène. Les sels de lithium (LiCl) sont 
éliminés par centrifugation. Après évaporation des solvants, le complexe 
4 est obtenu sous forme s’un solide bleu instable à l’eau avec un 
rendement de 98 % (0.64 mmol).  
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2, 25°C, CHDCl2 δ=5.62 ppm comme référence 
interne): δ=1.25 (d, 3JHH=6.9 Hz, 6H ; CH(CH3)2), 2.06 (s, 3H ; CH3), 2.50 (septuplet, 3JHH=6.9 
Hz, 1H ; CH(CH3)2), 5.12 (m, ΣJ=14.5 Hz, 4H ; p-cymène C-H), 7.14 à 7.75 ppm (m, 20H ; H 
des phényles); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CD2Cl2, 25°C, CD2Cl2 δ=54.0 ppm comme référence 
interne): δ=20.1 (s; CH3), 24.3 (s; CH(CH3)2), 32.1 (s; CH(CH3)2), 81.8 (s; p-cymène C-H), 81.9 (s; 
p-cymène C-H), 87.4 (s; p-cymène C-Me), 97.8 (s; p-cymène C-iPr), 127.9 à 132.6 (m; C des 
phényles), 133.6 (dd, 1JPC=61.9 Hz, 3JPC=1.4 Hz; phényle-Cipso bras coordiné), 136.2 (m ; PCP), 
139.0 ppm (dd, 1JPC=82.7 Hz, 3JPC=5.0 Hz; phényle-Cipso bras non coordiné); RMN 31P{1H} 
(121.5 MHz, CD2Cl2, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=44.0 (d, 2JPP=69.0 Hz ), 
68.6 ppm (d, 2JPP=69.0 Hz). 

Complexe 6 

Synthèse : Le complexe 6 a été synthétisé par ajout de C2Cl6 (0.044 mmol, 
10.4 mg) sur 1 équivalent du complexe 4 (0.044 mmol, 30.6mg) dans le 
toluène (5 mL). Après 12h à la température ambiante, le milieu est dilué 
avec 5 mL de toluène. Les sels de lithium (LiCl) sont éliminés par 
centrifugation. Après évaporation du solvant, le complexe 6 est obtenu 
sous forme d’un solide rouge instable à l’eau avec un rendement de 98 
% (0.043 mmol, 33.0 mg).  
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d8-THF, 25°C, d7-THF δ=3.58 ppm comme référence 
interne): δ=1.03 (d, 3JHH=7.0 Hz, 6H ; CH(CH3)2), 2.10 (s, 3H ; CH3), 2.70 (m, ΣJ=27.9 Hz, 1H ; 
CH(CH3)2), 4.58 (d, 3JHH=5.7 Hz, 2H ; p-cymène C-H), 4.81(d, 3JHH=5.7 Hz, 2H ; p-cymène C-H), 
6.93-8.10 ppm (m, 20H ; H des phényles); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, d8-THF, 25°C, d7-THF 
δ=67.6 ppm comme référence interne): δ=22.0 (s; CH3), 25.8 (s; CH(CH3)), 30.6 (s; CH(CH3)2), 
82.5 (s; p-cymène C-H), 84.1 (s; p-cymène C-H), 97.1 (s; p-cymène C-Me), 105.5 (s; p-cymène C-
iPr), 127.2 à 133.6 (m; C des phényles), 137.9 (m ; PCP); RMN 31P{1H} (121.5 MHz, d8-THF, 
25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=41.0 ppm (bs). 
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Complexe [7,BF4] 

Synthèse : Un excès de tétrafluoroborate d’argent (0.130 mmol, 25.0 mg) est ajouté à une solution 
du complexe 6 (0.043 mmol, 33.0 mg ) dans le dichlorométhane (5.0 mL). Après 15 minutes à la 
température ambiante, les sels d’argent sont éliminés par centrifugation et la solution est séchée. 
Le complexe [7,BF4] est ainsi isolé sous la forme d’un solide rouge avec un rendement de 100% 
(0.043 mmol).  
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, CDCl3, 25°C, CHCl3 δ=7.26 ppm 
comme référence interne): δ=1.15 (d, 3JHH=6.9 Hz, 6H ; CH(CH3)2), 
1.41 (s, 3H ; CH3), 2.51 (sept, 3JHH=6.9 Hz, 1H ; CH(CH3)2), 4.61 (d, 
3JHH=5.8 Hz, 2H ; p-cymène C-H), 5.22 (d, 3JHH=5.8 Hz, 2H ; p-
cymène C-H), 6.96 (m, 4H ; phényle-Hméta), 7.09 (m, 2H ; phényle-
Hpara), 7.31 (m, 4H ; phényle-Hortho), 7.62 (m, 2H ; phényle-Hpara) ; 
7.73 (m, 4H ; phényle-Hméta), 8.36 ppm (m, 4H ; phényle-Hortho); 
RMN 13C{1H} (75.465 MHz, CDCl3, 25°C, CDCl3 δ=77.0 ppm comme référence interne): 
δ=18.1 (s; CH3), 22.9 (s; CH(CH3)), 31.9 (s; CH(CH3)2), 82.3 (s; p-cymène C-H), 84.6 (s; p-cymène 
C-H), 99.0 (s; p-cymène C-Me), 108.5 (s; p-cymène C-iPr), 128.3 (d, 3JPC=12.3 Hz ; phényle-Cmeta), 
129.0 (d, 2JPC=12.2 Hz ; phényle-Cortho), 129.5 (d, 3JPC=13.2 Hz ; phényle-Cmeta), 130.2 (d, 2JPC=11.1 
Hz ; phényle-Cortho), 131.7 (d, 4JPC=3.1 Hz ; phényle-Cpara), 132.5 (dd, 1JPC=85.9 Hz, 3JPC=7.7 Hz ; 
phényle-Cipso), 133.0 (d, 4JPC=2.9 Hz ; phényle-Cpara), 134.4 ppm (pseudo-d, 1JPC=55.3 Hz ; 
phényle-Cipso), signal PCP non observé; RMN 31P{1H} (121.5 MHz, CDCl3, 25°C, 85% H3PO4 
comme référence externe): δ=68.3 ppm (s). 

Complexe 8 

Synthèse : Un équivalent de phénylsilane (0.044 mmol, 4.9 mg) est 
ajouté à une solution du complexe 4 (0.044 mmol, 30.6 mg) dans le 
toluène (5 mL). Après 12h à la température ambiante, le solvant est 
évaporé. 8 est ainsi obtenu pu avec un rendement de 100% (0.044 
mmol, 35.4 mg). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, C6D6, 25°C, C6D5H δ=7.16 ppm 
comme référence interne): δ=0.84 (d, 3JHH=6.9 Hz, 3H ; CH(CH3)2), 
0.96 (d, 3JHH=6.8 Hz, 3H ; CH(CH3)2), 1.33 (s, 3H ; CH3), 2.44 (pseudo-sept, 3JHH=6.8 Hz, 1H ; 
CH(CH3)2), 3.64 (dd, 2JPH=11.6 Hz, 2JPH=18.8 Hz, 1H ; PCHP), 4.66 (pseudo-t, 2JHH=7.1 Hz, 
2H ;SiH2), 5.33 (d, 3JHH=5.3 Hz, 1H ; p-cymène C-H), 5.38 (d, 3JHH=5.6 Hz, 1H ; p-cymène C-H), 
5.70 (d, 3JHH=5.3 Hz, 1H ; p-cymène C-H), 6.15 (d, 3JHH=5.6 Hz, 1H ; p-cymène C-H), 6.64-8.60 
ppm (m, 25H ; H des phényles); RMN 13C{1H} (75.465 MHz, C6D6, 25°C, C6D6 δ=128.1 ppm 
comme référence interne): δ=17.5 (s; CH3), 21.4 (s; CH(CH3)), 23.6 (s; CH(CH3)), 30.6 (s; 
CH(CH3)2), 75.6 (s; p-cymène C-H), 81.4 (s; p-cymène C-H), 89.1 (s; p-cymène C-H), 92.4 (s; p-
cymène C-H), 96.2 (s; p-cymène C-Me), 114.9 (s; p-cymène C-iPr), 130.6 (dd, 1JPC=21.1 Hz, 
1JPC=2.7 Hz ; PCP), 125.6-145.3 ppm (m; C des phényles), 137.9 (m ; PCP); RMN 31P{1H} (121.5 
MHz, C6D6, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=47.3 (d, 2JPP=6.7 Hz ), 70.2 ppm (d, 
2JPP=6.7 Hz).  
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g. Modes opératoires du chapitre 8 

Composé 22+,(TFO-)2 

Synthèse : Un excès de méthyl-trifluorométhanesulfonate (1.0 mL, 
8.8 mmol) est ajouté à une solution de 1 (1.6 g, 2.8 mmol) dans 
CH2Cl2 (10 mL) à la température ambiante. La solution résultante 
est placée sous agitation pendant 7 jours à la température ambiante 
puis les solvants sont évaporés. Le solide obtenu est lavé avec du 
diéthyléther (3 x 5 mL). 22+,(TfO-)2 est finalement isolé pur avec un 
rendement de 100% (2.52 g, 2.8 mmol). 
Caractérisation : RMN 1H (300 MHz, d6-DMSO, 25°C): δ=2.84 
(AXX’, ΣJ(H,P)=13.6 Hz, 6H; CH3), 7.09-7.96 ppm (m, 30H; phényle H); RMN 31P{1H} (121.5 
MHz, d6-DMSO, 25°C, 85% H3PO4 comme référence externe): δ=34.7 ppm (s); RMN 13C{1H} 
(75.465 MHz, d6-DMSO, 25°C, d6-DMSO δ=39.43 ppm as internal reference): δ=8.5 (AXX’, 
ΣJ(C,P)=52.6 Hz; CH3), 105.7 (t, 1J(C,P)=73.8 Hz; PCP), 116.6 (AXX’, ΣJ(C,P)=89.2 Hz; 
PC=CP), 125.8-136.4 (m; C des phényles), 128.4 (AXX’, ΣJ(C,P)=22.4 Hz; phényle-Cipso), 137.9 
(AXX’, ΣJ(C,P)=18.7 Hz; Cipso),146.5 (AXX’, ΣJ(C,P)=86.9 Hz; phényle-Cipso), 189.6 ppm (AXX’, 
ΣJ(C,P)=7.4 Hz; CPh2); Analyses élémentaires, calculées pour  C44H36F6O6P2S2: C, 58.67; H, 4.03; 
trouvées : C, 58.75; H 4.14.  
 

Composé 2•+,TfO- 

Synthèse : Du DME (25 mL) est condensé sur un mélange équimolaire 
de 22+,(TfO-)2 (0.24 g, 0.27 mmol) et Cp2Co (51 mg, 0.27 mmol) à -
78°C. La solution est ensuite réchauffée à la température ambiante et 
agitée pendant 2 heures. Du pentane est ensuite condensé à -78°C, ce 
qui conduit à la cristallisation de 2•+,TfO- en 12 heures. Les cristaux 
sont isolés, lavés avec du diéthyléther (3 x 5 mL) et séchés. 
Rendement : 93% (0.19 g, 0.25 mmol). 
Caractérisation : Par diffraction des rayons X. 

Composé 3•-,K(DME)+ 

Synthèse : Du DME (25 mL) est condensé sur un mélange équimolaire 
de 3 (0.25 g, 0.41 mmol) et KC8 (55 mg, 0.41 mmol) à -78°C. La 
solution est ensuite réchauffée à la température ambiante et agitée 
pendant 2 heures. Le graphite est éliminé par centrifugation et le 
solvant est évaporé. Rendement : 100% (0.30 g, 0.41 mmol). 
Caractérisation : Par diffraction des rayons X. 
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h. Modes opératoires du chapitre 9 

Procédure générale pour l’allylation des aldéhydes 

Procédure représentative pour l’allylation du p-bromobenzaldéhyde avec l’allyltributylétain en 
présence du complexe 1. Un Schlenk sec est chargé avec du p-bromobenzaldéhyde (92.5 mg, 0.5 
mmol), le complexe 1 (4.4 mg, 0.0050 mmol, 1.0 mol%) et du THF (0.5 mL), sous argon. 
L’allyltributylétain est alors ajouté au moyen d’une seringue (186µL, 0.6 mmol). La solution 
résultante est placée sous agitation dans un bain thermostaté pendant 24 heures. À la fin de la 
réaction, les solvants sont évaporés et un mélange eau/diéthyléther est ajouté. La phase organique 
est recueillie, lavée avec une saumure, séchée sur Na2SO4 et concentrée.  Les produits sont 
purifiés par chromatographie flash (hexanes/diéthyléther). L’alcool homoallylique est obtenu 
sous la forme d’une huile incolore. Les données RMN sont cohérentes avec celles rapportées 
dans la littérature. [12, 13] 

3. Structures obtenues par diffraction des rayons X 

La plupart des données cristallographiques sont disponibles sans charge auprès de la base de 
Cambridge (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ, UK (fax: (+44) 1223-336-033; e-mail: 
deposit@ccdc.cam.ac.uk)). 

a. Chapitre 2 

Les structures de 7a (CCDC-235099), 9b (CCDC-227151), 11a (CCDC-235100) ont été déposées 
auprès de la base de Cambridge. 

b. Chapitre 3 

Les structures de 2A (CCDC-603109), 2B (CCDC-603110), 7 (CCDC-603111) et 9 (CCDC-
603112) ont été déposées auprès de la base de Cambridge. 

c. Chapitre 4 

Les structures de 2 (CCDC-616091), 4 (CCDC-616092), 5 (CCDC-616093), 8 (CCDC-275472) 
ont été déposées auprès de la base de Cambridge. 

d. Chapitre 5 

Les structures de 2 (CCDC-275470), 3 (CCDC-277615), 4a (CCDC-275471), 5a (CCDC-
277616), 5b (CCDC-277617,) 6 (CCDC-275472), 8 (CCDC-275473), 9 (CCDC-277618) ont été 
déposées auprès de la base de Cambridge. 

Données cristallographiques pour 4b 
Table 1. Crystal data for 4b 
Compound 4b 
Molecular formula C50H40P4S4Sm,C16H32LiO4 
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Molecular weight 1338.65  
Crystal habit    
Crystal dimensions(mm) 0.20x0.20x0.12  
Crystal system  
Space group C2/c  
a(Å) 26.7970(10)  
b(Å) 14.5650(10)  
c(Å) 16.9830(10)  
α(°) 90.00  
β(°) 98.5700(10)  
γ(°) 90.00  
V(Å3) 6554.4(6)  
Z 4  
d(g-cm-3) 1.357  
F(000) 2756  
µ(cm-1) 1.166  
Absorption corrections multi-scan ; 0.8003 min,  0.8728 max 
Diffractometer KappaCCD 
X-ray source MoKα 
λ(Å) 0.71069  
Monochromator graphite 
T (K) 230.0(2) 
Scan mode phi and omega scans 
Maximum θ 22.98  
HKL ranges -29 29 ; -15 16 ; -18 18 
Reflections measured 6516  
Unique data 4165  
Rint 0.0321  
Reflections used 3983 
Criterion I > 2σI) 
Refinement type Fsqd  
Hydrogen atoms mixed  
Parameters refined 348 
Reflections / parameter 11 
wR2 0.1666  
R1 0.0593  
Weights a, b 0.0651 ; 83.188 
GoF 1.133  
difference peak / hole (e Å-3) 0.799(0.092) / -1.003(0.092) 
 
 Table 2.  Atomic Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for 4b 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     Sm(1)    5000           1961(1)        2500           40(1)         
     S(1)     5553(1)        608(2)         1798(1)        50(1)         
     S(2)     5221(1)        3148(2)        3829(1)        54(1)         
     P(1)     6128(1)        1397(2)        2326(1)        43(1)         
     P(2)     5933(1)        2852(2)        3638(1)        44(1)         
     O(1)     5475(3)        6250(5)        2039(5)        79(2)         
     O(2)     4702(3)        7768(5)        1618(4)        82(2)         
     C(1)     5909(3)        2227(6)        2836(5)        54(2)         
     C(2)     6611(4)        662(8)         2871(5)        65(3)         
     C(3)     7030(2)        1145(3)        3305(3)        143(8)        
     C(4)     7420(2)        637(3)         3728(3)        190(10)       
     C(5)     7398(2)        -317(3)        3722(3)        170(10)       
     C(6)     6986(2)        -762(3)        3291(3)        180(10)       
     C(7)     6596(2)        -255(3)        2868(3)        118(6)        
     C(8)     6431(2)        1824(3)        1514(3)        45(2)         
     C(9)     6748(2)        1291(3)        1128(3)        63(3)         
     C(10)    6945(4)        1651(8)        481(6)         78(3)         
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     C(11)    6835(4)        2530(10)       236(6)         76(3)         
     C(12)    6536(4)        3058(7)        617(7)         73(3)         
     C(13)    6338(4)        2714(6)        1255(5)        58(2)         
     C(14)    6255(3)        2317(6)        4534(5)        49(2)         
     C(15)    6705(4)        2611(7)        4933(6)        67(3)         
     C(16)    6953(4)        2120(10)       5578(7)        95(4)         
     C(17)    6738(5)        1370(10)       5840(10)       111(5)        
     C(18)    6274(5)        1080(10)       5470(10)       106(5)        
     C(19)    6038(4)        1542(7)        4818(7)        78(3)         
     C(20)    6278(3)        3922(6)        3583(4)        51(2)         
     C(21)    6693(4)        3944(7)        3196(6)        64(3)         
     C(22)    6969(5)        4750(10)       3133(7)        91(4)         
     C(23)    6809(6)        5540(10)       3460(8)        107(5)        
     C(24)    6387(6)        5543(8)        3820(7)        96(4)         
     C(25)    6126(4)        4738(6)        3890(6)        69(3)         
     C(26)    5338(6)        5390(10)       1700(10)       130(6)        
     C(27)    5615(7)        5230(10)       1050(10)       144(7)        
     C(28)    6051(6)        5800(10)       1210(10)       124(6)        
     C(29)    5936(5)        6540(10)       1759(8)        96(4)         
     C(30)    4830(10)       7820(20)       840(10)        200(10)       
     C(31)    4625(7)        8660(20)       497(8)         152(8)        
     C(32)    4354(7)        9090(10)       1020(10)       121(5)        
     C(33)    4380(10)       8430(20)       1670(10)       270(20)       
     Li(1)    5000           6990(20)       2500           66(6)         
    ----------------------------------------------------------------- 
 U(eq) is defined as 1/3 the trace of the  Uij tensor. 
 

 Table 3. Bond lengths (A) and angles (deg) for 4b 
 
        Sm(1)-C(1)          2.448(8)    Sm(1)-C(1)#2        2.448(8)       
        Sm(1)-S(1)#2        2.833(2)    Sm(1)-S(1)          2.833(2)       
        Sm(1)-S(2)          2.835(2)    Sm(1)-S(2)#2        2.835(2)       
        Sm(1)-P(1)#2        3.188(2)    Sm(1)-P(1)          3.188(2)       
        Sm(1)-P(2)          3.199(2)    Sm(1)-P(2)#2        3.199(2)       
        S(1)-P(1)           2.023(3)    S(2)-P(2)           2.029(3)       
        P(1)-C(1)           1.645(8)    P(1)-C(8)           1.811(5)       
        P(1)-C(2)           1.822(9)    P(2)-C(1)           1.632(8)       
        P(2)-C(14)          1.810(9)    P(2)-C(20)          1.821(8)       
        O(1)-C(26)          1.41(1)     O(1)-C(29)          1.45(1)        
        O(1)-Li(1)          1.92(2)     O(2)-C(33)          1.30(2)        
        O(2)-C(30)          1.41(2)     O(2)-Li(1)          1.95(2)        
        C(2)-C(7)           1.34(1)     C(2)-C(3)           1.43(1)        
        C(3)-C(4)           1.3900      C(4)-C(5)           1.3900         
        C(5)-C(6)           1.3900      C(6)-C(7)           1.3900         
        C(8)-C(13)          1.38(1)     C(8)-C(9)           1.3857         
        C(9)-C(10)          1.39(1)     C(10)-C(11)         1.37(2)        
        C(11)-C(12)         1.34(2)     C(12)-C(13)         1.37(1)        
        C(14)-C(15)         1.36(1)     C(14)-C(19)         1.39(1)        
        C(15)-C(16)         1.39(1)     C(16)-C(17)         1.34(2)        
        C(17)-C(18)         1.37(2)     C(18)-C(19)         1.37(2)        
        C(20)-C(21)         1.37(1)     C(20)-C(25)         1.38(1)        
        C(21)-C(22)         1.39(1)     C(22)-C(23)         1.38(2)        
        C(23)-C(24)         1.36(2)     C(24)-C(25)         1.38(2)        
        C(26)-C(27)         1.44(2)     C(27)-C(28)         1.43(2)        
        C(28)-C(29)         1.50(2)     C(30)-C(31)         1.44(2)        
        C(31)-C(32)         1.38(2)     C(32)-C(33)         1.46(2)        
        Li(1)-O(1)#2        1.92(2)     Li(1)-O(2)#2        1.95(2)        
  C(1)-Sm(1)-C(1)#2          161.7(4)    C(1)-Sm(1)-S(1)#2          125.2(2)   
  C(1)#2-Sm(1)-S(1)#2        69.1(2)     C(1)-Sm(1)-S(1)            69.1(2)    
  C(1)#2-Sm(1)-S(1)          125.2(2)    S(1)#2-Sm(1)-S(1)          91.8(1)    
  C(1)-Sm(1)-S(2)            68.6(2)     C(1)#2-Sm(1)-S(2)          99.9(2)    
  S(1)#2-Sm(1)-S(2)          98.59(7)    S(1)-Sm(1)-S(2)            134.35(6)  
  C(1)-Sm(1)-S(2)#2          99.9(2)     C(1)#2-Sm(1)-S(2)#2        68.6(2)    
  S(1)#2-Sm(1)-S(2)#2        134.35(6)   S(1)-Sm(1)-S(2)#2          98.59(7)   
  S(2)-Sm(1)-S(2)#2          104.8(1)    C(1)-Sm(1)-P(1)#2          160.6(2)   
  C(1)#2-Sm(1)-P(1)#2        30.5(2)     S(1)#2-Sm(1)-P(1)#2        38.69(6)   
  S(1)-Sm(1)-P(1)#2          114.98(6)   S(2)-Sm(1)-P(1)#2          99.89(6)   
  S(2)#2-Sm(1)-P(1)#2        98.18(6)    C(1)-Sm(1)-P(1)            30.5(2)    
  C(1)#2-Sm(1)-P(1)          160.6(2)    S(1)#2-Sm(1)-P(1)          114.98(6)  
  S(1)-Sm(1)-P(1)            38.69(6)    S(2)-Sm(1)-P(1)            98.18(6)   
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  S(2)#2-Sm(1)-P(1)          99.89(6)    P(1)#2-Sm(1)-P(1)          150.16(8)  
  C(1)-Sm(1)-P(2)            30.0(2)     C(1)#2-Sm(1)-P(2)          137.5(2)   
  S(1)#2-Sm(1)-P(2)          116.02(6)   S(1)-Sm(1)-P(2)            97.23(6)   
  S(2)-Sm(1)-P(2)            38.72(6)    S(2)#2-Sm(1)-P(2)          106.58(6)  
  P(1)#2-Sm(1)-P(2)          135.65(5)   P(1)-Sm(1)-P(2)            59.59(5)   
  C(1)-Sm(1)-P(2)#2          137.5(2)    C(1)#2-Sm(1)-P(2)#2        30.0(2)    
  S(1)#2-Sm(1)-P(2)#2        97.23(6)    S(1)-Sm(1)-P(2)#2          116.02(6)  
  S(2)-Sm(1)-P(2)#2          106.58(6)   S(2)#2-Sm(1)-P(2)#2        38.72(6)   
  P(1)#2-Sm(1)-P(2)#2        59.59(5)    P(1)-Sm(1)-P(2)#2          135.65(5)  
  P(2)-Sm(1)-P(2)#2          132.12(8)   P(1)-S(1)-Sm(1)            80.2(1)    
  P(2)-S(2)-Sm(1)            80.4(1)     C(1)-P(1)-C(8)             112.6(4)   
  C(1)-P(1)-C(2)             116.6(4)    C(8)-P(1)-C(2)             102.9(3)   
  C(1)-P(1)-S(1)             110.1(3)    C(8)-P(1)-S(1)             104.8(2)   
  C(2)-P(1)-S(1)             109.1(4)    C(1)-P(1)-Sm(1)            49.0(3)    
  C(8)-P(1)-Sm(1)            121.3(2)    C(2)-P(1)-Sm(1)            135.7(3)   
  S(1)-P(1)-Sm(1)            61.12(8)    C(1)-P(2)-C(14)            114.6(5)   
  C(1)-P(2)-C(20)            113.0(4)    C(14)-P(2)-C(20)           103.3(4)   
  C(1)-P(2)-S(2)             109.3(3)    C(14)-P(2)-S(2)            107.4(3)   
  C(20)-P(2)-S(2)            108.8(3)    C(1)-P(2)-Sm(1)            48.6(3)    
  C(14)-P(2)-Sm(1)           124.4(3)    C(20)-P(2)-Sm(1)           132.3(3)   
  S(2)-P(2)-Sm(1)            60.91(8)    C(26)-O(1)-C(29)           108(1)     
  C(26)-O(1)-Li(1)           121(1)      C(29)-O(1)-Li(1)           128(1)     
  C(33)-O(2)-C(30)           106(1)      C(33)-O(2)-Li(1)           125(1)     
  C(30)-O(2)-Li(1)           128(1)      P(2)-C(1)-P(1)             151.2(6)   
  P(2)-C(1)-Sm(1)            101.4(4)    P(1)-C(1)-Sm(1)            100.5(4)   
  C(7)-C(2)-C(3)             120.9(7)    C(7)-C(2)-P(1)             124.6(7)   
  C(3)-C(2)-P(1)             114.5(7)    C(4)-C(3)-C(2)             118.4(4)   
  C(5)-C(4)-C(3)             120.0       C(4)-C(5)-C(6)             120.0      
  C(7)-C(6)-C(5)             120.0       C(2)-C(7)-C(6)             120.7(4)   
  C(13)-C(8)-C(9)            118.0(4)    C(13)-C(8)-P(1)            119.0(5)   
  C(9)-C(8)-P(1)             122.9(2)    C(8)-C(9)-C(10)            119.7(5)   
  C(11)-C(10)-C(9)           120(1)      C(12)-C(11)-C(10)          121(1)     
  C(11)-C(12)-C(13)          120(1)      C(12)-C(13)-C(8)           122(1)     
  C(15)-C(14)-C(19)          118(1)      C(15)-C(14)-P(2)           123.9(7)   
  C(19)-C(14)-P(2)           118.1(7)    C(14)-C(15)-C(16)          121(1)     
  C(17)-C(16)-C(15)          120(1)      C(16)-C(17)-C(18)          121(1)     
  C(19)-C(18)-C(17)          120(1)      C(18)-C(19)-C(14)          121(1)     
  C(21)-C(20)-C(25)          118(1)      C(21)-C(20)-P(2)           119.9(7)   
  C(25)-C(20)-P(2)           122.4(7)    C(20)-C(21)-C(22)          122(1)     
  C(23)-C(22)-C(21)          118(1)      C(24)-C(23)-C(22)          121(1)     
  C(23)-C(24)-C(25)          120(1)      C(24)-C(25)-C(20)          121(1)     
  O(1)-C(26)-C(27)           109(1)      C(28)-C(27)-C(26)          105(1)     
  C(27)-C(28)-C(29)          108(1)      O(1)-C(29)-C(28)           105(1)     
  O(2)-C(30)-C(31)           108(1)      C(32)-C(31)-C(30)          109(1)     
  C(31)-C(32)-C(33)          102(1)      O(2)-C(33)-C(32)           113(2)     
  O(1)#2-Li(1)-O(1)          112(1)      O(1)#2-Li(1)-O(2)#2        103.5(3)   
  O(1)-Li(1)-O(2)#2          114.8(3)    O(1)#2-Li(1)-O(2)          114.8(3)   
  O(1)-Li(1)-O(2)            103.5(3)    O(2)#2-Li(1)-O(2)          109(1)     
 
  -------------------------------------------------------- 
 Estimated standard deviations are given in the parenthesis. 
 Symmetry operators ::  
    1: x, y, z              2: -x, y, -z+1/2        3: x+1/2, y+1/2, z      
    4: -x+1/2, y+1/2, -z+1/ 5: -x, -y, -z           6: x, -y, z-1/2         
    7: -x+1/2, -y+1/2, -z   8: x+1/2, -y+1/2, z-1/2 
 
 Table 4. Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for 4b 
 
--------------------------------------------------------------------------- 
atom   U11        U22        U33        U23        U13        U12 
--------------------------------------------------------------------------- 
Sm(1)  30(1)      50(1)      40(1)      0          5(1)       0              
S(1)   52(1)      51(1)      49(1)      -12(1)     13(1)      -4(1)          
S(2)   48(1)      61(1)      55(1)      -10(1)     19(1)      5(1)           
P(1)   35(1)      58(1)      36(1)      -6(1)      8(1)       5(1)           
P(2)   40(1)      52(1)      40(1)      -9(1)      12(1)      -5(1)          
O(1)   82(5)      69(4)      95(5)      -12(4)     39(4)      -6(4)          
O(2)   100(6)     81(5)      70(5)      17(4)      24(4)      23(4)          
C(1)   31(5)      78(6)      52(5)      -28(5)     5(4)       0(4)           
C(2)   49(6)      109(8)     40(5)      5(5)       18(4)      30(5)          
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C(3)   74(9)      230(20)    110(10)    -80(10)    -39(8)     80(10)         
C(4)   120(20)    320(30)    120(10)    -30(20)    -20(10)    140(20)        
C(5)   80(10)     330(30)    100(10)    120(20)    31(9)      60(20)         
C(6)   130(20)    130(10)    280(30)    140(20)    90(20)     60(10)         
C(7)   66(8)      90(10)     190(20)    70(10)     9(9)       21(7)          
C(8)   36(4)      59(5)      41(4)      -9(4)      10(4)      -2(4)          
C(9)   53(6)      72(6)      70(6)      8(5)       28(5)      13(5)          
C(10)  66(7)      107(9)     69(7)      9(6)       41(6)      19(6)          
C(11)  55(6)      107(9)     70(7)      34(6)      20(5)      -1(6)          
C(12)  68(7)      73(7)      79(7)      17(6)      14(6)      0(5)           
C(13)  56(6)      62(6)      55(5)      -7(5)      5(5)       3(4)           
C(14)  42(5)      60(5)      47(5)      1(4)       10(4)      -7(4)          
C(15)  60(6)      74(6)      62(6)      18(5)      -4(5)      -16(5)         
C(16)  60(7)      130(10)    82(8)      35(8)      -24(6)     -31(7)         
C(17)  90(10)     120(10)    110(10)    67(9)      -18(8)     -20(8)         
C(18)  86(9)      98(9)      120(10)    61(8)      -21(8)     -30(7)         
C(19)  65(7)      69(7)      100(8)     21(6)      7(6)       -7(5)          
C(20)  63(6)      62(5)      28(4)      -2(4)      3(4)       -21(4)         
C(21)  57(6)      77(6)      54(5)      13(5)      -7(5)      -20(5)         
C(22)  78(8)      120(10)    73(8)      20(7)      -1(6)      -45(8)         
C(23)  140(10)    90(10)     83(9)      20(8)      -12(9)     -60(10)        
C(24)  150(10)    61(7)      73(8)      -17(6)     8(8)       -31(8)         
C(25)  93(8)      59(6)      54(6)      -13(5)     9(5)       -19(5)         
C(26)  130(10)    84(9)      190(20)    -50(10)    90(10)     -29(9)         
C(27)  160(20)    120(10)    180(20)    -40(10)    120(20)    -30(10)        
C(28)  110(10)    180(20)    90(10)     -40(10)    63(9)      -10(10)        
C(29)  84(9)      110(10)    93(9)      10(8)      9(7)       -22(7)         
C(30)  260(30)    300(30)    70(10)     60(10)     60(10)     160(20)        
C(31)  160(20)    240(20)    61(8)      60(10)     30(10)     60(20)         
C(32)  140(10)    120(10)    100(10)    16(9)      -10(10)    10(10)         
C(33)  480(50)    220(20)    110(10)    80(20)     110(20)    260(30)        
Li(1)  80(20)     80(20)     40(10)     0          10(10)     0              
--------------------------------------------------------------------------- 
 The anisotropic displacement factor exponent takes the form  
  2 pi^2 [h^2a*^2U(11) +...+ 2hka*b*U(12)] 
 
 Table 5.  Hydrogen Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for 4b 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     H(3)     7040           1790           3304           171           
     H(4)     7698           938            4019           228           
     H(5)     7662           -660           4008           203           
     H(6)     6972           -1407          3287           213           
     H(7)     6319           -560           2577           142           
     H(9)     6830           690            1303           76            
     H(10)    7155           1287           210            93            
     H(11)    6970           2770           -202.0000      91            
     H(12)    6463           3664           446            88            
     H(13)    6134           3093           1523           69            
     H(15)    6850           3153           4769           80            
     H(16)    7271           2317           5831           114           
     H(17)    6905           1046           6278           133           
     H(18)    6121           559            5660           127           
     H(19)    5723           1333           4560           94            
     H(21)    6794           3400           2967           77            
     H(22)    7256           4744           2875           109           
     H(23)    6991           6086           3435           128           
     H(24)    6274           6093           4021           116           
     H(25)    5840           4744           4151           82            
     H(26A)   4975           5373           1505           156           
     H(26B)   5416           4904           2100           156           
     H(27A)   5711           4579           1025           173           
     H(27B)   5412           5396           539            173           
     H(28A)   6132           6061           710            149           
     H(28B)   6341           5434           1454           149           
     H(29A)   6211           6607           2206           115           
     H(29B)   5887           7130           1478           115           
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     H(30A)   4682           7296           525            245           
     H(30B)   5194           7806           862            245           
     H(31A)   4900           9063           385            183           
     H(31B)   4405           8539           -6.0000        183           
     H(32A)   4004           9200           775            146           
     H(32B)   4509           9678           1205           146           
     H(33A)   4477           8748           2176           319           
     H(33B)   4046           8159           1672           319           

e. Chapitre 6 

Les structures de 2 (CCDC-643274), 3 (CCDC-643275), 4 (CCDC-245083), 5 (CCDC-245084) 
ont été déposées auprès de la base de Cambridge. 

f. Chapitre 7 

Les structures de 2 (CCDC-268363) et 3 (CCDC-268364) ont été déposées auprès de la base de 
Cambridge. 

Données cristallographiques pour 4 
Table 1. Crystal data for 4 
Compound 4 
Molecular formula C35H34P2RuS2 
Molecular weight 681.75  
Crystal habit magenta  block 
Crystal dimensions(mm) 0.22x0.20x0.18  
Crystal system monoclinic 
Space group P21/n  
a(Å) 11.2310(10)  
b(Å) 18.1420(10)  
c(Å) 15.5570(10)  
α(°) 90.00  
β(°) 101.7780(10)  
γ(°) 90.00  
V(Å3) 3103.0(4)  
Z 4  
d(g-cm-3) 1.459  
F(000) 1400  
µ(cm-1) 0.767  
Absorption corrections multi-scan ; 0.8494 min,  0.8743 max 
Diffractometer KappaCCD 
X-ray source MoKα 
λ(Å) 0.71073  
Monochromator graphite 
T (K) 150.0(1) 
Scan mode phi and omega scans 
Maximum θ 30.03  
HKL ranges -15 15 ; -25 25 ; -21 21 
Reflections measured 16062  
Unique data 9036  
Rint 0.0265  
Reflections used 6752 
Criterion I > 2σI) 
Refinement type Fsqd  
Hydrogen atoms mixed  
Parameters refined 364 
Reflections / parameter 18 
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wR2 0.0870  
R1 0.0362  
Weights a, b 0.0363 ; 0.0000 
GoF 1.070  
difference peak / hole (e Å-3) 0.970(0.088) / -0.771(0.088) 
 
 Table 2.  Atomic Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for 4 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     Ru(1)    8098(1)        975(1)         8398(1)        20(1)         
     S(1)     6530(1)        343(1)         8971(1)        26(1)         
     S(2)     9988(1)        2718(1)        9931(1)        28(1)         
     P(1)     6632(1)        1303(1)        9644(1)        21(1)         
     P(2)     8267(1)        2651(1)        9334(1)        20(1)         
     C(1)     7681(2)        1753(1)        9178(1)        21(1)         
     C(2)     5153(2)        1741(1)        9487(1)        23(1)         
     C(3)     4727(2)        2091(1)        10161(1)       31(1)         
     C(4)     3626(2)        2462(1)        9982(2)        36(1)         
     C(5)     2949(2)        2499(1)        9138(2)        38(1)         
     C(6)     3370(2)        2165(1)        8464(2)        38(1)         
     C(7)     4460(2)        1774(1)        8635(1)        33(1)         
     C(8)     7085(2)        1103(1)        10809(1)       23(1)         
     C(9)     6396(2)        614(1)         11193(1)       30(1)         
     C(10)    6759(2)        427(1)         12067(2)       37(1)         
     C(11)    7799(2)        734(2)         12568(2)       41(1)         
     C(12)    8493(2)        1213(1)        12190(2)       38(1)         
     C(13)    8142(2)        1400(1)        11308(1)       30(1)         
     C(14)    7329(2)        3227(1)        9903(1)        23(1)         
     C(15)    7713(2)        3361(1)        10799(1)       36(1)         
     C(16)    7007(3)        3783(1)        11248(2)       43(1)         
     C(17)    5924(2)        4091(1)        10811(2)       37(1)         
     C(18)    5557(2)        3976(1)        9927(2)        36(1)         
     C(19)    6249(2)        3546(1)        9473(2)        30(1)         
     C(20)    8036(2)        3036(1)        8232(1)        21(1)         
     C(21)    8953(2)        3429(1)        7965(1)        24(1)         
     C(22)    8777(2)        3697(1)        7110(1)        31(1)         
     C(23)    7691(2)        3580(1)        6527(1)        31(1)         
     C(24)    6769(2)        3193(1)        6790(1)        29(1)         
     C(25)    6942(2)        2910(1)        7633(1)        23(1)         
     C(26)    10006(2)       737(1)         8443(1)        26(1)         
     C(27)    9699(2)        1408(1)        7987(1)        25(1)         
     C(28)    8698(2)        1441(1)        7282(1)        24(1)         
     C(29)    7987(2)        802(1)         6974(1)        23(1)         
     C(30)    8362(2)        124(1)         7390(1)        24(1)         
     C(31)    9333(2)        94(1)          8119(1)        26(1)         
     C(32)    11015(2)       704(1)         9238(2)        35(1)         
     C(33)    6899(2)        866(1)         6223(1)        27(1)         
     C(34)    5781(2)        454(2)         6363(2)        48(1)         
     C(35)    7245(2)        619(2)         5366(1)        41(1)         
    ----------------------------------------------------------------- 
 U(eq) is defined as 1/3 the trace of the  Uij tensor. 
 
 Table 3. Bond lengths (A) and angles (deg) for 4 
 
        Ru(1)-C(1)          1.979(2)    Ru(1)-C(28)         2.158(2)       
        Ru(1)-C(26)         2.173(2)    Ru(1)-C(27)         2.174(2)       
        Ru(1)-C(31)         2.215(2)    Ru(1)-C(29)         2.216(2)       
        Ru(1)-C(30)         2.262(2)    Ru(1)-S(1)          2.4188(6)      
        Ru(1)-P(1)          2.8507(6    S(1)-P(1)           2.0222(7)      
        S(2)-P(2)           1.9695(8    P(1)-C(1)           1.713(2)       
        P(1)-C(2)           1.813(2)    P(1)-C(8)           1.817(2)       
        P(2)-C(1)           1.755(2)    P(2)-C(20)          1.820(2)       
        P(2)-C(14)          1.835(2)    C(2)-C(3)           1.391(3)       
        C(2)-C(7)           1.395(3)    C(3)-C(4)           1.385(3)       
        C(4)-C(5)           1.378(3)    C(5)-C(6)           1.376(3)       
        C(6)-C(7)           1.393(3)    C(8)-C(13)          1.388(3)       
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        C(8)-C(9)           1.389(3)    C(9)-C(10)          1.380(3)       
        C(10)-C(11)         1.381(3)    C(11)-C(12)         1.378(4)       
        C(12)-C(13)         1.390(3)    C(14)-C(19)         1.388(3)       
        C(14)-C(15)         1.393(3)    C(15)-C(16)         1.389(3)       
        C(16)-C(17)         1.384(3)    C(17)-C(18)         1.369(3)       
        C(18)-C(19)         1.391(3)    C(20)-C(21)         1.385(3)       
        C(20)-C(25)         1.401(3)    C(21)-C(22)         1.393(3)       
        C(22)-C(23)         1.380(3)    C(23)-C(24)         1.381(3)       
        C(24)-C(25)         1.385(3)    C(26)-C(27)         1.415(3)       
        C(26)-C(31)         1.425(3)    C(26)-C(32)         1.498(3)       
        C(27)-C(28)         1.402(3)    C(28)-C(29)         1.434(3)       
        C(29)-C(30)         1.413(3)    C(29)-C(33)         1.513(3)       
        C(30)-C(31)         1.405(3)    C(33)-C(34)         1.515(3)       
        C(33)-C(35)         1.529(3) 
 
 
  C(1)-Ru(1)-C(28)           111.42(8)   C(1)-Ru(1)-C(26)           118.49(8)  
  C(28)-Ru(1)-C(26)          68.65(8)    C(1)-Ru(1)-C(27)           103.63(8)  
  C(28)-Ru(1)-C(27)          37.76(8)    C(26)-Ru(1)-C(27)          38.00(8)   
  C(1)-Ru(1)-C(31)           150.49(8)   C(28)-Ru(1)-C(31)          79.31(8)   
  C(26)-Ru(1)-C(31)          37.87(8)    C(27)-Ru(1)-C(31)          67.34(8)   
  C(1)-Ru(1)-C(29)           137.89(8)   C(28)-Ru(1)-C(29)          38.24(8)   
  C(26)-Ru(1)-C(29)          81.84(8)    C(27)-Ru(1)-C(29)          68.81(8)   
  C(31)-Ru(1)-C(29)          67.17(8)    C(1)-Ru(1)-C(30)           172.95(8)  
  C(28)-Ru(1)-C(30)          66.63(7)    C(26)-Ru(1)-C(30)          67.61(8)   
  C(27)-Ru(1)-C(30)          79.03(8)    C(31)-Ru(1)-C(30)          36.56(7)   
  C(29)-Ru(1)-C(30)          36.78(7)    C(1)-Ru(1)-S(1)            80.27(6)   
  C(28)-Ru(1)-S(1)           148.45(6)   C(26)-Ru(1)-S(1)           132.97(6)  
  C(27)-Ru(1)-S(1)           170.95(6)   C(31)-Ru(1)-S(1)           105.22(6)  
  C(29)-Ru(1)-S(1)           113.87(6)   C(30)-Ru(1)-S(1)           98.07(6)   
  C(1)-Ru(1)-P(1)            36.15(6)    C(28)-Ru(1)-P(1)           141.58(6)  
  C(26)-Ru(1)-P(1)           136.26(6)   C(27)-Ru(1)-P(1)           138.74(5)  
  C(31)-Ru(1)-P(1)           139.04(6)   C(29)-Ru(1)-P(1)           141.88(6)  
  C(30)-Ru(1)-P(1)           142.10(6)   S(1)-Ru(1)-P(1)            44.19(2)   
  P(1)-S(1)-Ru(1)            79.31(2)    C(1)-P(1)-C(2)             115.2(1)   
  C(1)-P(1)-C(8)             116.2(1)    C(2)-P(1)-C(8)             106.5(1)   
  C(1)-P(1)-S(1)             99.35(7)    C(2)-P(1)-S(1)             110.79(7)  
  C(8)-P(1)-S(1)             108.60(7)   C(1)-P(1)-Ru(1)            42.97(7)   
  C(2)-P(1)-Ru(1)            129.87(7)   C(8)-P(1)-Ru(1)            123.63(7)  
  S(1)-P(1)-Ru(1)            56.49(2)    C(1)-P(2)-C(20)            104.4(1)   
  C(1)-P(2)-C(14)            111.1(1)    C(20)-P(2)-C(14)           104.5(1)   
  C(1)-P(2)-S(2)             115.24(7)   C(20)-P(2)-S(2)            110.99(7)  
  C(14)-P(2)-S(2)            109.98(7)   P(1)-C(1)-P(2)             130.9(1)   
  P(1)-C(1)-Ru(1)            100.9(1)    P(2)-C(1)-Ru(1)            128.2(1)   
  C(3)-C(2)-C(7)             119.1(2)    C(3)-C(2)-P(1)             123.1(2)   
  C(7)-C(2)-P(1)             117.7(2)    C(4)-C(3)-C(2)             120.0(2)   
  C(5)-C(4)-C(3)             120.8(2)    C(6)-C(5)-C(4)             119.8(2)   
  C(5)-C(6)-C(7)             120.3(2)    C(6)-C(7)-C(2)             120.1(2)   
  C(13)-C(8)-C(9)            119.7(2)    C(13)-C(8)-P(1)            120.9(2)   
  C(9)-C(8)-P(1)             119.3(2)    C(10)-C(9)-C(8)            120.1(2)   
  C(9)-C(10)-C(11)           120.2(2)    C(12)-C(11)-C(10)          120.0(2)   
  C(11)-C(12)-C(13)          120.3(2)    C(8)-C(13)-C(12)           119.7(2)   
  C(19)-C(14)-C(15)          118.0(2)    C(19)-C(14)-P(2)           122.5(2)   
  C(15)-C(14)-P(2)           119.5(2)    C(16)-C(15)-C(14)          120.5(2)   
  C(17)-C(16)-C(15)          120.7(2)    C(18)-C(17)-C(16)          119.1(2)   
  C(17)-C(18)-C(19)          120.7(2)    C(14)-C(19)-C(18)          120.9(2)   
  C(21)-C(20)-C(25)          119.4(2)    C(21)-C(20)-P(2)           120.5(2)   
  C(25)-C(20)-P(2)           120.1(2)    C(20)-C(21)-C(22)          119.8(2)   
  C(23)-C(22)-C(21)          120.6(2)    C(22)-C(23)-C(24)          120.0(2)   
  C(23)-C(24)-C(25)          120.1(2)    C(24)-C(25)-C(20)          120.2(2)   
  C(27)-C(26)-C(31)          118.0(2)    C(27)-C(26)-C(32)          121.0(2)   
  C(31)-C(26)-C(32)          121.1(2)    C(27)-C(26)-Ru(1)          71.0(1)    
  C(31)-C(26)-Ru(1)          72.7(1)     C(32)-C(26)-Ru(1)          127.6(2)   
  C(28)-C(27)-C(26)          120.2(2)    C(28)-C(27)-Ru(1)          70.5(1)    
  C(26)-C(27)-Ru(1)          71.0(1)     C(27)-C(28)-C(29)          122.0(2)   
  C(27)-C(28)-Ru(1)          71.7(1)     C(29)-C(28)-Ru(1)          73.1(1)    
  C(30)-C(29)-C(28)          117.1(2)    C(30)-C(29)-C(33)          122.7(2)   
  C(28)-C(29)-C(33)          120.2(2)    C(30)-C(29)-Ru(1)          73.4(1)    
  C(28)-C(29)-Ru(1)          68.7(1)     C(33)-C(29)-Ru(1)          129.3(2)   
  C(31)-C(30)-C(29)          120.9(2)    C(31)-C(30)-Ru(1)          69.9(1)    
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  C(29)-C(30)-Ru(1)          69.9(1)     C(30)-C(31)-C(26)          121.5(2)   
  C(30)-C(31)-Ru(1)          73.5(1)     C(26)-C(31)-Ru(1)          69.4(1)    
  C(29)-C(33)-C(34)          114.4(2)    C(29)-C(33)-C(35)          110.0(2)   
  C(34)-C(33)-C(35)          110.3(2)   
 
 Table 4. Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for 4 
 
--------------------------------------------------------------------------- 
atom   U11        U22        U33        U23        U13        U12 
--------------------------------------------------------------------------- 
Ru(1)  19(1)      19(1)      22(1)      0(1)       5(1)       1(1)           
S(1)   28(1)      22(1)      32(1)      -4(1)      12(1)      -5(1)          
S(2)   21(1)      32(1)      28(1)      2(1)       -2(1)      -3(1)          
P(1)   20(1)      20(1)      23(1)      -1(1)      6(1)       -2(1)          
P(2)   19(1)      20(1)      20(1)      1(1)       2(1)       -1(1)          
C(1)   22(1)      20(1)      21(1)      1(1)       5(1)       -1(1)          
C(2)   20(1)      21(1)      28(1)      1(1)       7(1)       -1(1)          
C(3)   33(1)      34(1)      28(1)      4(1)       10(1)      7(1)           
C(4)   36(1)      38(1)      39(1)      5(1)       18(1)      10(1)          
C(5)   27(1)      35(1)      54(2)      9(1)       12(1)      8(1)           
C(6)   29(1)      45(2)      37(1)      -1(1)      -3(1)      3(1)           
C(7)   27(1)      42(1)      30(1)      -7(1)      2(1)       1(1)           
C(8)   23(1)      24(1)      25(1)      1(1)       6(1)       4(1)           
C(9)   25(1)      34(1)      32(1)      7(1)       8(1)       -1(1)          
C(10)  34(1)      42(1)      36(1)      16(1)      12(1)      4(1)           
C(11)  41(2)      52(2)      28(1)      10(1)      3(1)       10(1)          
C(12)  36(2)      43(1)      31(1)      2(1)       -2(1)      -1(1)          
C(13)  27(1)      31(1)      31(1)      4(1)       4(1)       -3(1)          
C(14)  27(1)      18(1)      26(1)      0(1)       7(1)       -3(1)          
C(15)  44(2)      33(1)      28(1)      -2(1)      5(1)       8(1)           
C(16)  63(2)      39(1)      27(1)      -8(1)      10(1)      9(1)           
C(17)  48(2)      28(1)      41(1)      -2(1)      23(1)      4(1)           
C(18)  30(1)      33(1)      45(1)      -1(1)      11(1)      5(1)           
C(19)  27(1)      32(1)      31(1)      -3(1)      5(1)       1(1)           
C(20)  22(1)      17(1)      24(1)      0(1)       5(1)       2(1)           
C(21)  24(1)      22(1)      26(1)      0(1)       4(1)       -2(1)          
C(22)  35(1)      26(1)      33(1)      7(1)       14(1)      0(1)           
C(23)  44(2)      26(1)      21(1)      4(1)       7(1)       8(1)           
C(24)  33(1)      25(1)      24(1)      -3(1)      -3(1)      7(1)           
C(25)  25(1)      21(1)      23(1)      0(1)       4(1)       0(1)           
C(26)  19(1)      31(1)      29(1)      -1(1)      8(1)       4(1)           
C(27)  20(1)      27(1)      30(1)      -4(1)      11(1)      -3(1)          
C(28)  26(1)      23(1)      25(1)      3(1)       12(1)      3(1)           
C(29)  23(1)      26(1)      22(1)      0(1)       9(1)       3(1)           
C(30)  27(1)      20(1)      26(1)      -3(1)      8(1)       2(1)           
C(31)  26(1)      25(1)      29(1)      1(1)       7(1)       8(1)           
C(32)  26(1)      40(1)      38(1)      -2(1)      0(1)       4(1)           
C(33)  28(1)      26(1)      25(1)      4(1)       3(1)       5(1)           
C(34)  30(1)      66(2)      44(1)      16(1)      -1(1)      -3(1)          
C(35)  43(2)      49(2)      27(1)      -7(1)      1(1)       4(1)           
--------------------------------------------------------------------------- 
 The anisotropic displacement factor exponent takes the form  
  2 pi^2 [h^2a*^2U(11) +...+ 2hka*b*U(12)] 
 
 Table 5.  Hydrogen Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for 4 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     H(3)     5191           2075           10745          37            
     H(4)     3334           2693           10447          43            
     H(5)     2195           2755           9023           46            
     H(6)     2915           2201           7880           46            
     H(7)     4733           1530           8171           40            
     H(9)     5672           409            10854          37            
     H(10)    6293           86             12325          44            
     H(11)    8035           614            13173          49            
     H(12)    9215           1417           12533          45            
     H(13)    8623           1729           11048          36            
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     H(15)    8463           3163           11105          43            
     H(16)    7271           3862           11861          51            
     H(17)    5442           4378           11121          45            
     H(18)    4822           4193           9621           43            
     H(19)    5977           3470           8860           36            
     H(21)    9701           3516           8365           29            
     H(22)    9410           3963           6926           37            
     H(23)    7578           3766           5945           37            
     H(24)    6016           3120           6391           34            
     H(25)    6316           2630           7806           28            
     H(27)    10172          1837           8159           30            
     H(28)    8484           1900           7001           28            
     H(30)    7952           -317           7174           29            
     H(31)    9546           -365           8403           31            
     H(32A)   11792          639            9054           53            
     H(32B)   10880          287            9607           53            
     H(32C)   11033          1163           9572           53            
     H(33)    6679           1400           6157           32            
     H(34A)   5930           -78            6352           72            
     H(34B)   5086           582            5895           72            
     H(34C)   5602           591            6933           72            
     H(35A)   7975           883            5288           61            
     H(35B)   6574           728            4872           61            
     H(35C)   7404           88             5389           61     

Données cristallographiques pour [7,BF4] 
Table 1. Crystal data for [7,BF4] 
Compound [7,BF4] 
Molecular formula C35H34ClP2RuS2,C4H8O,BF4 
Molecular weight 876.12  
Crystal habit vermilion  block 
Crystal dimensions(mm) 0.22x0.18x0.16  
Crystal system monoclinic 
Space group P21/n  
a(Å) 10.8260(10)  
b(Å) 20.0030(10)  
c(Å) 17.7940(10)  
α(°) 90.00  
β(°) 90.3450(10)  
γ(°) 90.00  
V(Å3) 3853.3(5)  
Z 4  
d(g-cm-3) 1.510  
F(000) 1792  
µ(cm-1) 0.719  
Absorption corrections multi-scan ; 0.8579 min,  0.8937 max 
Diffractometer KappaCCD 
X-ray source MoKα 
λ(Å) 0.71069  
Monochromator graphite 
T (K) 150.0(1) 
Scan mode phi and omega scans 
Maximum θ 30.03  
HKL ranges -15 15 ; -28 26 ; -25 25 
Reflections measured 19806  
Unique data 11157  
Rint 0.0222  
Reflections used 9513 
Criterion I > 2σI) 
Refinement type Fsqd  
Hydrogen atoms mixed  
Parameters refined 491 
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Reflections / parameter 19 
wR2 0.0994  
R1 0.0355  
Weights a, b 0.0543 ; 2.5203 
GoF 1.020  
difference peak / hole (e Å-3) 0.520(0.082) / -1.051(0.082) 
 
 Table 2.  Atomic Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for [7,BF4] 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     Ru(1)    2871(1)        1510(1)        8606(1)        18(1)         
     Cl(1)    1222(1)        1256(1)        6920(1)        26(1)         
     S(1)     3481(1)        344(1)         8752(1)        23(1)         
     S(2)     1175(1)        1204(1)        9462(1)        22(1)         
     P(1)     2185(1)        204(1)         7960(1)        19(1)         
     P(2)     244(1)         1242(1)        8492(1)        19(1)         
     C(1)     1495(2)        1030(1)        7878(1)        19(1)         
     C(2)     1141(2)        -464(1)        8184(1)        20(1)         
     C(3)     1384(2)        -869(1)        8802(1)        23(1)         
     C(4)     640(2)         -1416(1)       8947(1)        30(1)         
     C(5)     -360(2)        -1556(1)       8480(1)        32(1)         
     C(6)     -618(2)        -1146(1)       7873(1)        30(1)         
     C(7)     124(2)         -601(1)        7719(1)        25(1)         
     C(8)     2895(2)        -5(1)          7071(1)        22(1)         
     C(9)     2420(2)        -492(1)        6596(1)        29(1)         
     C(10)    3020(2)        -648(1)        5932(1)        33(1)         
     C(11)    4101(2)        -323(1)        5747(1)        33(1)         
     C(12)    4582(2)        168(1)         6213(1)        36(1)         
     C(13)    3979(2)        329(1)         6876(1)        31(1)         
     C(14)    -1102(2)       708(1)         8462(1)        22(1)         
     C(15)    -1409(2)       332(1)         9092(1)        26(1)         
     C(16)    -2455(2)       -70(1)         9077(1)        32(1)         
     C(17)    -3180(2)       -104(1)        8432(1)        34(1)         
     C(18)    -2863(2)       262(1)         7803(1)        33(1)         
     C(19)    -1835(2)       672(1)         7811(1)        29(1)         
     C(20)    -334(2)        2079(1)        8301(1)        23(1)         
     C(21)    -892(2)        2263(1)        7624(1)        28(1)         
     C(22)    -1351(2)       2906(1)        7536(1)        35(1)         
     C(23)    -1279(2)       3362(1)        8124(2)        38(1)         
     C(24)    -754(2)        3172(1)        8805(1)        34(1)         
     C(25)    -283(2)        2535(1)        8897(1)        25(1)         
     C(26)    2984(2)        2522(1)        8066(1)        26(1)         
     C(27)    2844(2)        2587(1)        8850(1)        24(1)         
     C(28)    3667(2)        2271(1)        9366(1)        24(1)         
     C(29)    4643(2)        1871(1)        9105(1)        24(1)         
     C(30)    4759(2)        1789(1)        8311(1)        26(1)         
     C(31)    3955(2)        2103(1)        7801(1)        28(1)         
     C(32)    2168(2)        2887(1)        7522(1)        34(1)         
     C(33)    5535(2)        1510(1)        9619(1)        30(1)         
     C(34)    5088(3)        1452(2)        10433(2)       50(1)         
     C(35)    6796(2)        1851(1)        9586(2)        39(1)         
     C(38)    -635(4)        -1273(2)       5040(2)        65(1)         
     C(39)    -694(3)        -1355(2)       5884(2)        48(1)         
     C(36)    -1946(8)       -479(5)        5592(6)        40(2)         
     C(37)    -1840(10)      -913(6)        4913(3)        65(3)         
     O(1)     -1110(10)      -717(8)        6170(7)        79(4)         
     C(36A)   -1520(20)      -318(7)        5623(8)        109(7)        
     C(37A)   -1060(20)      -597(5)        4882(4)        80(4)         
     O(1A)    -1270(10)      -776(6)        6161(4)        32(2)         
     B(1)     -3209(3)       1709(1)        5991(1)        33(1)         
     F(1)     -2414(2)       2246(1)        6000(1)        67(1)         
     F(2)     -3882(2)       1714(1)        6642(1)        62(1)         
     F(3)     -2582(3)       1120(1)        5956(1)        89(1)         
     F(4)     -3937(2)       1753(1)        5363(1)        77(1)         
    ----------------------------------------------------------------- 
 U(eq) is defined as 1/3 the trace of the  Uij tensor. 
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 Table 3. Bond lengths (A) and angles (deg) for [7,BF4] 
 
        Ru(1)-C(30)         2.185(2)    Ru(1)-C(1)          2.190(2)       
        Ru(1)-C(27)         2.199(2)    Ru(1)-C(31)         2.203(2)       
        Ru(1)-C(28)         2.208(2)    Ru(1)-C(29)         2.230(2)       
        Ru(1)-C(26)         2.244(2)    Ru(1)-S(1)          2.4366(5)      
        Ru(1)-S(2)          2.4705(5    Ru(1)-P(2)          2.9004(5)      
        Cl(1)-C(1)          1.787(2)    S(1)-P(1)           2.0032(6)      
        S(2)-P(2)           1.9949(6    P(1)-C(2)           1.797(2)       
        P(1)-C(8)           1.810(2)    P(1)-C(1)           1.818(2)       
        P(2)-C(1)           1.798(2)    P(2)-C(14)          1.807(2)       
        P(2)-C(20)          1.819(2)    C(2)-C(3)           1.390(3)       
        C(2)-C(7)           1.400(3)    C(3)-C(4)           1.384(3)       
        C(4)-C(5)           1.388(3)    C(5)-C(6)           1.383(3)       
        C(6)-C(7)           1.382(3)    C(8)-C(9)           1.387(3)       
        C(8)-C(13)          1.396(3)    C(9)-C(10)          1.387(3)       
        C(10)-C(11)         1.381(3)    C(11)-C(12)         1.386(3)       
        C(12)-C(13)         1.389(3)    C(14)-C(15)         1.392(3)       
        C(14)-C(19)         1.402(3)    C(15)-C(16)         1.388(3)       
        C(16)-C(17)         1.388(3)    C(17)-C(18)         1.383(3)       
        C(18)-C(19)         1.382(3)    C(20)-C(21)         1.395(3)       
        C(20)-C(25)         1.399(3)    C(21)-C(22)         1.387(3)       
        C(22)-C(23)         1.389(4)    C(23)-C(24)         1.388(4)       
        C(24)-C(25)         1.382(3)    C(26)-C(27)         1.409(3)       
        C(26)-C(31)         1.426(3)    C(26)-C(32)         1.498(3)       
        C(27)-C(28)         1.424(3)    C(28)-C(29)         1.406(3)       
        C(29)-C(30)         1.430(3)    C(29)-C(33)         1.509(3)       
        C(30)-C(31)         1.402(3)    C(33)-C(35)         1.527(3)       
        C(33)-C(34)         1.535(4)    C(38)-C(37A)        1.455(8)       
        C(38)-C(37)         1.504(8)    C(38)-C(39)         1.513(4)       
        C(39)-O(1A)         1.40(1)     C(39)-O(1)          1.45(2)        
        C(36)-O(1)          1.45(2)     C(36)-C(37)         1.49(1)        
        C(36A)-O(1A)        1.35(2)     C(36A)-C(37A)       1.52(2)        
        B(1)-F(3)           1.362(3)    B(1)-F(4)           1.366(3)       
        B(1)-F(2)           1.374(3)    B(1)-F(1)           1.376(3)       
 
 
  C(30)-Ru(1)-C(1)           127.12(7)   C(30)-Ru(1)-C(27)          79.10(7)   
  C(1)-Ru(1)-C(27)           122.48(7)   C(30)-Ru(1)-C(31)          37.26(8)   
  C(1)-Ru(1)-C(31)           102.42(7)   C(27)-Ru(1)-C(31)          66.92(8)   
  C(30)-Ru(1)-C(28)          66.97(8)    C(1)-Ru(1)-C(28)           157.88(7)  
  C(27)-Ru(1)-C(28)          37.71(7)    C(31)-Ru(1)-C(28)          79.56(8)   
  C(30)-Ru(1)-C(29)          37.77(8)    C(1)-Ru(1)-C(29)           163.41(7)  
  C(27)-Ru(1)-C(29)          67.43(7)    C(31)-Ru(1)-C(29)          67.93(8)   
  C(28)-Ru(1)-C(29)          36.93(7)    C(30)-Ru(1)-C(26)          67.28(8)   
  C(1)-Ru(1)-C(26)           100.46(7)   C(27)-Ru(1)-C(26)          36.96(8)   
  C(31)-Ru(1)-C(26)          37.40(8)    C(28)-Ru(1)-C(26)          67.53(8)   
  C(29)-Ru(1)-C(26)          80.17(8)    C(30)-Ru(1)-S(1)           90.95(6)   
  C(1)-Ru(1)-S(1)            80.00(5)    C(27)-Ru(1)-S(1)           157.02(6)  
  C(31)-Ru(1)-S(1)           116.10(6)   C(28)-Ru(1)-S(1)           119.31(6)  
  C(29)-Ru(1)-S(1)           92.02(5)    C(26)-Ru(1)-S(1)           153.32(6)  
  C(30)-Ru(1)-S(2)           155.63(6)   C(1)-Ru(1)-S(2)            75.58(5)   
  C(27)-Ru(1)-S(2)           96.34(5)    C(31)-Ru(1)-S(2)           159.25(6)  
  C(28)-Ru(1)-S(2)           94.71(5)    C(29)-Ru(1)-S(2)           118.36(5)  
  C(26)-Ru(1)-S(2)           122.02(5)   S(1)-Ru(1)-S(2)            84.17(2)   
  C(30)-Ru(1)-P(2)           161.57(6)   C(1)-Ru(1)-P(2)            38.25(5)   
  C(27)-Ru(1)-P(2)           100.42(5)   C(31)-Ru(1)-P(2)           125.49(6)  
  C(28)-Ru(1)-P(2)           123.32(5)   C(29)-Ru(1)-P(2)           158.22(5)  
  C(26)-Ru(1)-P(2)           101.14(5)   S(1)-Ru(1)-P(2)            95.47(2)   
  S(2)-Ru(1)-P(2)            42.68(1)    P(1)-S(1)-Ru(1)            82.57(2)   
  P(2)-S(2)-Ru(1)            80.24(2)    C(2)-P(1)-C(8)             107.0(1)   
  C(2)-P(1)-C(1)             115.8(1)    C(8)-P(1)-C(1)             108.4(1)   
  C(2)-P(1)-S(1)             112.74(6)   C(8)-P(1)-S(1)             110.35(7)  
  C(1)-P(1)-S(1)             102.39(6)   C(1)-P(2)-C(14)            116.9(1)   
  C(1)-P(2)-C(20)            111.3(1)    C(14)-P(2)-C(20)           105.2(1)   
  C(1)-P(2)-S(2)             97.96(6)    C(14)-P(2)-S(2)            113.99(7)  
  C(20)-P(2)-S(2)            111.61(7)   C(1)-P(2)-Ru(1)            48.95(6)   
  C(14)-P(2)-Ru(1)           154.37(7)   C(20)-P(2)-Ru(1)           100.28(6)  
  S(2)-P(2)-Ru(1)            57.08(2)    Cl(1)-C(1)-P(2)            113.6(1)   
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  Cl(1)-C(1)-P(1)            111.9(1)    P(2)-C(1)-P(1)             118.4(1)   
  Cl(1)-C(1)-Ru(1)           124.2(1)    P(2)-C(1)-Ru(1)            92.81(8)   
  P(1)-C(1)-Ru(1)            94.23(8)    C(3)-C(2)-C(7)             119.9(2)   
  C(3)-C(2)-P(1)             119.5(1)    C(7)-C(2)-P(1)             120.5(2)   
  C(4)-C(3)-C(2)             120.0(2)    C(3)-C(4)-C(5)             120.1(2)   
  C(6)-C(5)-C(4)             120.1(2)    C(7)-C(6)-C(5)             120.4(2)   
  C(6)-C(7)-C(2)             119.6(2)    C(9)-C(8)-C(13)            119.6(2)   
  C(9)-C(8)-P(1)             122.4(2)    C(13)-C(8)-P(1)            118.0(2)   
  C(10)-C(9)-C(8)            120.3(2)    C(11)-C(10)-C(9)           120.0(2)   
  C(10)-C(11)-C(12)          120.4(2)    C(11)-C(12)-C(13)          119.7(2)   
  C(12)-C(13)-C(8)           120.0(2)    C(15)-C(14)-C(19)          120.1(2)   
  C(15)-C(14)-P(2)           119.5(2)    C(19)-C(14)-P(2)           120.4(2)   
  C(16)-C(15)-C(14)          119.8(2)    C(15)-C(16)-C(17)          120.1(2)   
  C(18)-C(17)-C(16)          120.1(2)    C(19)-C(18)-C(17)          120.6(2)   
  C(18)-C(19)-C(14)          119.4(2)    C(21)-C(20)-C(25)          119.8(2)   
  C(21)-C(20)-P(2)           123.4(2)    C(25)-C(20)-P(2)           116.5(2)   
  C(22)-C(21)-C(20)          119.6(2)    C(21)-C(22)-C(23)          120.4(2)   
  C(24)-C(23)-C(22)          119.9(2)    C(25)-C(24)-C(23)          120.2(2)   
  C(24)-C(25)-C(20)          120.0(2)    C(27)-C(26)-C(31)          117.8(2)   
  C(27)-C(26)-C(32)          121.9(2)    C(31)-C(26)-C(32)          120.4(2)   
  C(27)-C(26)-Ru(1)          69.8(1)     C(31)-C(26)-Ru(1)          69.8(1)    
  C(32)-C(26)-Ru(1)          133.1(2)    C(26)-C(27)-C(28)          121.7(2)   
  C(26)-C(27)-Ru(1)          73.3(1)     C(28)-C(27)-Ru(1)          71.5(1)    
  C(29)-C(28)-C(27)          120.6(2)    C(29)-C(28)-Ru(1)          72.4(1)    
  C(27)-C(28)-Ru(1)          70.8(1)     C(28)-C(29)-C(30)          117.5(2)   
  C(28)-C(29)-C(33)          123.5(2)    C(30)-C(29)-C(33)          119.0(2)   
  C(28)-C(29)-Ru(1)          70.7(1)     C(30)-C(29)-Ru(1)          69.4(1)    
  C(33)-C(29)-Ru(1)          129.2(1)    C(31)-C(30)-C(29)          122.0(2)   
  C(31)-C(30)-Ru(1)          72.1(1)     C(29)-C(30)-Ru(1)          72.8(1)    
  C(30)-C(31)-C(26)          120.4(2)    C(30)-C(31)-Ru(1)          70.7(1)    
  C(26)-C(31)-Ru(1)          72.8(1)     C(29)-C(33)-C(35)          109.4(2)   
  C(29)-C(33)-C(34)          113.8(2)    C(35)-C(33)-C(34)          110.9(2)   
  C(37A)-C(38)-C(37)         41.8(5)     C(37A)-C(38)-C(39)         106.1(4)   
  C(37)-C(38)-C(39)          99.2(4)     O(1A)-C(39)-O(1)           8(1)       
  O(1A)-C(39)-C(38)          106.3(4)    O(1)-C(39)-C(38)           105.6(5)   
  O(1)-C(36)-C(37)           109.4(8)    C(36)-C(37)-C(38)          103.2(6)   
  C(39)-O(1)-C(36)           104(1)      O(1A)-C(36A)-C(37A)        107(1)     
  C(38)-C(37A)-C(36A)        106.2(7)    C(36A)-O(1A)-C(39)         113.5(8)   
  F(3)-B(1)-F(4)             107.7(2)    F(3)-B(1)-F(2)             108.1(2)   
  F(4)-B(1)-F(2)             112.6(2)    F(3)-B(1)-F(1)             111.4(3)   
  F(4)-B(1)-F(1)             108.5(2)    F(2)-B(1)-F(1)             108.6(2)   
 
 Table 4. Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for [7,BF4] 
 
--------------------------------------------------------------------------- 
atom   U11        U22        U33        U23        U13        U12 
--------------------------------------------------------------------------- 
Ru(1)  16(1)      18(1)      20(1)      -1(1)      1(1)       0(1)           
Cl(1)  33(1)      29(1)      17(1)      1(1)       0(1)       6(1)           
S(1)   21(1)      21(1)      25(1)      -2(1)      -5(1)      1(1)           
S(2)   19(1)      29(1)      18(1)      0(1)       0(1)       -1(1)          
P(1)   18(1)      19(1)      19(1)      -1(1)      0(1)       0(1)           
P(2)   17(1)      22(1)      18(1)      0(1)       0(1)       0(1)           
C(1)   20(1)      22(1)      17(1)      1(1)       0(1)       0(1)           
C(2)   19(1)      21(1)      22(1)      -3(1)      2(1)       0(1)           
C(3)   22(1)      25(1)      22(1)      0(1)       2(1)       -2(1)          
C(4)   30(1)      29(1)      29(1)      5(1)       6(1)       -2(1)          
C(5)   29(1)      30(1)      37(1)      0(1)       5(1)       -8(1)          
C(6)   23(1)      33(1)      34(1)      -5(1)      -2(1)      -6(1)          
C(7)   24(1)      26(1)      25(1)      -1(1)      -2(1)      -1(1)          
C(8)   23(1)      21(1)      22(1)      -1(1)      3(1)       3(1)           
C(9)   38(1)      24(1)      26(1)      -3(1)      7(1)       -7(1)          
C(10)  52(1)      24(1)      24(1)      -4(1)      9(1)       -2(1)          
C(11)  43(1)      32(1)      26(1)      0(1)       11(1)      7(1)           
C(12)  30(1)      47(1)      31(1)      -3(1)      9(1)       -3(1)          
C(13)  27(1)      38(1)      30(1)      -7(1)      6(1)       -4(1)          
C(14)  18(1)      24(1)      24(1)      1(1)       1(1)       0(1)           
C(15)  23(1)      28(1)      26(1)      2(1)       1(1)       0(1)           
C(16)  26(1)      32(1)      37(1)      5(1)       6(1)       -4(1)          
C(17)  20(1)      32(1)      49(1)      1(1)       0(1)       -4(1)          
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C(18)  23(1)      35(1)      41(1)      2(1)       -10(1)     -2(1)          
C(19)  24(1)      32(1)      31(1)      3(1)       -5(1)      -4(1)          
C(20)  18(1)      23(1)      28(1)      0(1)       1(1)       2(1)           
C(21)  25(1)      28(1)      32(1)      -1(1)      -4(1)      4(1)           
C(22)  31(1)      30(1)      43(1)      4(1)       -10(1)     8(1)           
C(23)  33(1)      27(1)      53(1)      -1(1)      -7(1)      9(1)           
C(24)  28(1)      28(1)      46(1)      -9(1)      -4(1)      5(1)           
C(25)  19(1)      25(1)      31(1)      -3(1)      1(1)       1(1)           
C(26)  24(1)      21(1)      34(1)      4(1)       1(1)       -5(1)          
C(27)  21(1)      18(1)      34(1)      -2(1)      1(1)       -2(1)          
C(28)  24(1)      20(1)      28(1)      -3(1)      1(1)       -5(1)          
C(29)  18(1)      22(1)      33(1)      -2(1)      -2(1)      -4(1)          
C(30)  18(1)      24(1)      37(1)      -2(1)      5(1)       -3(1)          
C(31)  27(1)      28(1)      29(1)      1(1)       6(1)       -7(1)          
C(32)  34(1)      29(1)      40(1)      12(1)      -5(1)      -3(1)          
C(33)  23(1)      25(1)      43(1)      3(1)       -8(1)      -2(1)          
C(34)  36(1)      64(2)      49(2)      23(1)      -7(1)      -3(1)          
C(35)  23(1)      41(1)      53(1)      3(1)       -8(1)      -3(1)          
C(38)  101(3)     46(2)      49(2)      4(1)       19(2)      21(2)          
C(39)  60(2)      39(2)      46(2)      -7(1)      -10(1)     12(1)          
C(36)  51(4)      33(4)      36(3)      -1(3)      -3(2)      17(3)          
C(37)  87(6)      80(7)      27(3)      1(3)       -2(3)      45(5)          
O(1)   109(9)     52(6)      74(6)      -26(4)     -42(5)     31(5)          
C(36A) 250(20)    38(7)      37(5)      8(4)       20(10)     49(9)          
C(37A) 140(10)    54(5)      40(3)      16(3)      35(5)      25(6)          
O(1A)  46(3)      32(3)      18(2)      -2(2)      -3(2)      9(2)           
B(1)   45(1)      29(1)      26(1)      -2(1)      3(1)       5(1)           
F(1)   80(1)      68(1)      52(1)      -4(1)      11(1)      -34(1)         
F(2)   73(1)      67(1)      45(1)      -4(1)      28(1)      -2(1)          
F(3)   122(2)     59(1)      85(2)      0(1)       24(1)      51(1)          
F(4)   83(2)      99(2)      49(1)      3(1)       -29(1)     1(1)           
--------------------------------------------------------------------------- 
 The anisotropic displacement factor exponent takes the form  
  2 pi^2 [h^2a*^2U(11) +...+ 2hka*b*U(12)] 
 
 Table 5.  Hydrogen Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for [7,BF4] 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     H(3)     2062           -770           9125           28            
     H(4)     812            -1696          9366           35            
     H(5)     -866           -1932.9999     8578           38            
     H(6)     -1310          -1240          7560           36            
     H(7)     -55            -322           7301           30            
     H(9)     1681           -719.9999      6725           35            
     H(10)    2685           -979.0001      5605           40            
     H(11)    4518           -438           5296           40            
     H(12)    5321           394            6080           43            
     H(13)    4305           666            7197           38            
     H(15)    -905           350            9530           31            
     H(16)    -2675.0002     -321           9509           38            
     H(17)    -3895          -380           8423           40            
     H(18)    -3357          232            7361           40            
     H(19)    -1627          927            7379           35            
     H(21)    -958           1949           7224           34            
     H(22)    -1717          3036           7072           42            
     H(23)    -1588          3802           8060           45            
     H(24)    -719           3482           9210           41            
     H(25)    75             2407           9364           30            
     H(27)    2183           2849           9039           29            
     H(28)    3556           2331           9890           29            
     H(30)    5400           1512           8122           31            
     H(31)    4057           2037           7277           34            
     H(32A)   1427           3045           7781           52            
     H(32B)   1928           2586           7113           52            
     H(32C)   2615           3271           7316           52            
     H(33)    5636           1046           9419           37            
     H(34A)   5068           1896           10663          74            
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     H(34B)   5654           1163           10718          74            
     H(34C)   4257           1257           10438          74            
     H(35A)   7045           1902           9061           59            
     H(35B)   7407           1577           9854           59            
     H(35C)   6746           2292           9824           59            
     H(38A)   81             -999           4885           78            
     H(38B)   -614           -1709          4777           78            
     H(38C)   221            -1335          4861           78            
     H(38D)   -1175          -1605          4787           78            
     H(39A)   -1282          -1713          6020           58            
     H(39B)   130            -1469          6091           58            
     H(39C)   -1179          -1757          6016           58            
     H(39D)   148            -1402          6099           58            
     H(36A)   -1742          -12.0000       5460           48            
     H(36B)   -2805          -491           5780           48            
     H(37A)   -1814          -642           4448           78            
     H(37B)   -2536          -1232          4879           78            
     H(36C)   -1103          110            5740           131           
     H(36D)   -2423          -236.0000      5595           131           
     H(37C)   -1733          -603           4503           96            
     H(37D)   -374           -320           4687           96            

 

g. Chapitre 8 

La structure de 2•+,TfO- (CCDC-612414) a été déposée auprès de la base de Cambridge. 

Données cristallographiques pour 3•-,K(DME)+ 
Table 1. Crystal data for 3•-,K(DME)+ 
Compound 3•-,K(DME)+ 
Molecular formula C84H80K2O4P4S4 
Molecular weight 1483.80  
Crystal habit purple  plate 
Crystal dimensions(mm) 0.22x0.20x0.14  
Crystal system triclinic 
Space group Pbar1 
a(Å) 11.6860(10)  
b(Å) 12.0260(10)  
c(Å) 15.2520(10)  
α(°) 86.2020(10)  
β(°) 78.7400(10)  
γ(°) 62.4110(10)  
V(Å3) 1862.4(3)  
Z 1  
d(g-cm-3) 1.323  
F(000) 778  
µ(cm-1) 0.377  
Absorption corrections multi-scan ; 0.9217 min,  0.9492 max 
Diffractometer KappaCCD 
X-ray source MoKα 
λ(Å) 0.71069  
Monochromator graphite 
T (K) 150.0(1) 
Scan mode phi and omega scans 
Maximum θ 27.50  
HKL ranges -15 15 ; -15 15 ; -19 13 
Reflections measured 20754  
Unique data 8448  
Rint 0.0320  
Reflections used 6206 
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Criterion I > 2σI) 
Refinement type Fsqd  
Hydrogen atoms mixed  
Parameters refined 442 
Reflections / parameter 14 
wR2 0.1273  
R1 0.0438  
Weights a, b 0.0706 ; 0.2679 
GoF 1.041  
difference peak / hole (e Å-3) .438(.055) / -.379(.055) 
 
 Table 2.  Atomic Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for 3•-,K(DME)+ 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     K(1)     0(10000)       6718(1)        9107(1)        40(1)         
     S(1)     6744(1)        4898(1)        9383(1)        35(1)         
     S(2)     4844(1)        4587(1)        7663(1)        35(1)         
     P(1)     8055(1)        4617(1)        8267(1)        29(1)         
     P(2)     6701(1)        3295(1)        7616(1)        29(1)         
     O(1)     3344(2)        8259(1)        7675(1)        46(1)         
     O(2)     1329(2)        7740(1)        8708(1)        45(1)         
     C(1)     8001(2)        3697(2)        7445(1)        30(1)         
     C(2)     8877(2)        3465(2)        6567(1)        32(1)         
     C(3)     7830(2)        6161(2)        7858(1)        32(1)         
     C(4)     8024(2)        6436(2)        6963(2)        40(1)         
     C(5)     7796(2)        7640(2)        6701(2)        46(1)         
     C(6)     7385(2)        8577(2)        7338(2)        48(1)         
     C(7)     7240(3)        8300(2)        8229(2)        55(1)         
     C(8)     7467(3)        7097(2)        8490(2)        50(1)         
     C(9)     9687(2)        3952(2)        8560(1)        32(1)         
     C(10)    10664(2)       4228(2)        8097(2)        39(1)         
     C(11)    11913(2)       3647(2)        8330(2)        47(1)         
     C(12)    12151(2)       2826(2)        9022(2)        52(1)         
     C(13)    11178(2)       2570(2)        9494(2)        48(1)         
     C(14)    9945(2)        3124(2)        9259(2)        39(1)         
     C(15)    6772(2)        2301(2)        8598(1)        31(1)         
     C(16)    7949(2)        1537(2)        8888(2)        35(1)         
     C(17)    7993(2)        731(2)         9586(2)        40(1)         
     C(18)    6866(2)        666(2)         10007(2)       39(1)         
     C(19)    5699(2)        1421(2)        9726(2)        43(1)         
     C(20)    5650(2)        2230(2)        9031(2)        39(1)         
     C(21)    7159(2)        2135(2)        6723(1)        31(1)         
     C(22)    6264(2)        2254(2)        6201(2)        39(1)         
     C(23)    6621(2)        1371(2)        5525(2)        45(1)         
     C(24)    7867(2)        366(2)         5366(2)        43(1)         
     C(25)    8756(2)        235(2)         5890(2)        39(1)         
     C(26)    8407(2)        1108(2)        6567(2)        34(1)         
     C(27)    10311(2)       2840(2)        6497(1)        31(1)         
     C(28)    11134(2)       3177(2)        5867(2)        38(1)         
     C(29)    12490(2)       2565(2)        5814(2)        48(1)         
     C(30)    13059(2)       1612(2)        6387(2)        50(1)         
     C(31)    12269(2)       1269(2)        7020(2)        42(1)         
     C(32)    10915(2)       1876(2)        7076(2)        35(1)         
     C(33)    8340(2)        3811(2)        5752(1)        32(1)         
     C(34)    7050(2)        4754(2)        5754(2)        36(1)         
     C(35)    6517(2)        5064(2)        4985(2)        42(1)         
     C(36)    7260(2)        4464(2)        4179(2)        48(1)         
     C(37)    8528(2)        3531(2)        4154(2)        47(1)         
     C(38)    9067(2)        3203(2)        4918(2)        39(1)         
     C(39)    4503(3)        7959(3)        7017(2)        70(1)         
     C(40)    2289(2)        8325(2)        7305(2)        49(1)         
     C(41)    1131(2)        8660(2)        8043(2)        49(1)         
     C(42)    1177(2)        6708(2)        8450(2)        52(1)         
    ----------------------------------------------------------------- 
 U(eq) is defined as 1/3 the trace of the  Uij tensor. 
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 Table 3. Bond lengths (A) and angles (deg) for 3•-,K(DME)+ 
 
        K(1)-O(1)           2.740(2)    K(1)-O(2)           2.802(2)       
        K(1)-S(1)#2         3.1012(8    K(1)-S(2)           3.1244(7)      
        K(1)-S(1)           3.1526(7    K(1)-C(18)#2        3.177(2)       
        K(1)-C(19)#2        3.227(2)    K(1)-C(17)#2        3.323(2)       
        K(1)-C(20)#2        3.434(2)    K(1)-C(42)          3.475(3)       
        K(1)-C(39)          3.525(3)    K(1)-C(16)#2        3.528(2)       
        S(1)-P(1)           1.9847(7    S(1)-K(1)#2         3.1013(8)      
        S(2)-P(2)           1.9897(7    P(1)-C(1)           1.754(2)       
        P(1)-C(9)           1.830(2)    P(1)-C(3)           1.834(2)       
        P(2)-C(1)           1.767(2)    P(2)-C(21)          1.834(2)       
        P(2)-C(15)          1.843(2)    O(1)-C(40)          1.422(3)       
        O(1)-C(39)          1.426(3)    O(2)-C(41)          1.418(3)       
        O(2)-C(42)          1.422(3)    C(1)-C(2)           1.473(3)       
        C(2)-C(33)          1.451(3)    C(2)-C(27)          1.469(3)       
        C(3)-C(4)           1.383(3)    C(3)-C(8)           1.385(3)       
        C(4)-C(5)           1.390(3)    C(5)-C(6)           1.380(3)       
        C(6)-C(7)           1.374(4)    C(7)-C(8)           1.390(3)       
        C(9)-C(10)          1.385(3)    C(9)-C(14)          1.388(3)       
        C(10)-C(11)         1.404(3)    C(11)-C(12)         1.373(4)       
        C(12)-C(13)         1.372(3)    C(13)-C(14)         1.389(3)       
        C(15)-C(20)         1.387(3)    C(15)-C(16)         1.394(3)       
        C(16)-C(17)         1.384(3)    C(16)-K(1)#2        3.528(2)       
        C(17)-C(18)         1.382(3)    C(17)-K(1)#2        3.323(2)       
        C(18)-C(19)         1.378(3)    C(18)-K(1)#2        3.177(2)       
        C(19)-C(20)         1.382(3)    C(19)-K(1)#2        3.227(2)       
        C(20)-K(1)#2        3.434(2)    C(21)-C(22)         1.385(3)       
        C(21)-C(26)         1.394(3)    C(22)-C(23)         1.390(3)       
        C(23)-C(24)         1.382(3)    C(24)-C(25)         1.379(3)       
        C(25)-C(26)         1.384(3)    C(27)-C(28)         1.401(3)       
        C(27)-C(32)         1.404(3)    C(28)-C(29)         1.391(3)       
        C(29)-C(30)         1.381(4)    C(30)-C(31)         1.380(3)       
        C(31)-C(32)         1.389(3)    C(33)-C(34)         1.404(3)       
        C(33)-C(38)         1.415(3)    C(34)-C(35)         1.384(3)       
        C(35)-C(36)         1.380(3)    C(36)-C(37)         1.378(3)       
        C(37)-C(38)         1.380(3)    C(40)-C(41)         1.491(3)       
 
 
  O(1)-K(1)-O(2)             62.22(5)    O(1)-K(1)-S(1)#2           154.69(4)  
  O(2)-K(1)-S(1)#2           92.88(4)    O(1)-K(1)-S(2)             83.75(4)   
  O(2)-K(1)-S(2)             89.98(4)    S(1)#2-K(1)-S(2)           92.33(2)   
  O(1)-K(1)-S(1)             122.29(4)   O(2)-K(1)-S(1)             164.67(4)  
  S(1)#2-K(1)-S(1)           80.57(2)    S(2)-K(1)-S(1)             76.55(2)   
  O(1)-K(1)-C(18)#2          78.73(6)    O(2)-K(1)-C(18)#2          89.62(5)   
  S(1)#2-K(1)-C(18)#2        107.28(5)   S(2)-K(1)-C(18)#2          160.38(5)  
  S(1)-K(1)-C(18)#2          105.53(4)   O(1)-K(1)-C(19)#2          94.92(6)   
  O(2)-K(1)-C(19)#2          113.92(5)   S(1)#2-K(1)-C(19)#2        99.81(5)   
  S(2)-K(1)-C(19)#2          152.31(4)   S(1)-K(1)-C(19)#2          81.00(4)   
  C(18)#2-K(1)-C(19)#2       24.82(6)    O(1)-K(1)-C(17)#2          87.40(5)   
  O(2)-K(1)-C(17)#2          73.39(5)    S(1)#2-K(1)-C(17)#2        89.65(4)   
  S(2)-K(1)-C(17)#2          163.33(4)   S(1)-K(1)-C(17)#2          120.07(4)  
  C(18)#2-K(1)-C(17)#2       24.42(5)    C(19)#2-K(1)-C(17)#2       42.56(5)   
  O(1)-K(1)-C(20)#2          118.36(5)   O(2)-K(1)-C(20)#2          119.97(5)  
  S(1)#2-K(1)-C(20)#2        76.71(4)    S(2)-K(1)-C(20)#2          148.16(4)  
  S(1)-K(1)-C(20)#2          72.22(4)    C(18)#2-K(1)-C(20)#2       42.32(6)   
  C(19)#2-K(1)-C(20)#2       23.68(5)    C(17)#2-K(1)-C(20)#2       48.10(5)   
  O(1)-K(1)-C(42)            73.61(6)    O(2)-K(1)-C(42)            23.16(5)   
  S(1)#2-K(1)-C(42)          81.49(5)    S(2)-K(1)-C(42)            70.49(4)   
  S(1)-K(1)-C(42)            141.53(4)   C(18)#2-K(1)-C(42)         112.22(6)  
  C(19)#2-K(1)-C(42)         135.69(6)   C(17)#2-K(1)-C(42)         93.48(6)   
  C(20)#2-K(1)-C(42)         135.00(6)   O(1)-K(1)-C(39)            22.10(5)   
  O(2)-K(1)-C(39)            82.08(6)    S(1)#2-K(1)-C(39)          164.28(6)  
  S(2)-K(1)-C(39)            72.87(5)    S(1)-K(1)-C(39)            100.52(5)  
  C(18)#2-K(1)-C(39)         87.65(7)    C(19)#2-K(1)-C(39)         95.83(7)   
  C(17)#2-K(1)-C(39)         103.02(6)   C(20)#2-K(1)-C(39)         118.70(7)  
  C(42)-K(1)-C(39)           88.39(7)    O(1)-K(1)-C(16)#2          109.99(5)  
  O(2)-K(1)-C(16)#2          81.09(5)    S(1)#2-K(1)-C(16)#2        67.27(4)   
  S(2)-K(1)-C(16)#2          157.06(4)   S(1)-K(1)-C(16)#2          108.61(4)  
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  C(18)#2-K(1)-C(16)#2       41.54(5)    C(19)#2-K(1)-C(16)#2       47.83(5)   
  C(17)#2-K(1)-C(16)#2       23.07(5)    C(20)#2-K(1)-C(16)#2       40.02(5)   
  C(42)-K(1)-C(16)#2         95.19(6)    C(39)-K(1)-C(16)#2         126.01(6)  
  P(1)-S(1)-K(1)#2           137.26(3)   P(1)-S(1)-K(1)             112.10(3)  
  K(1)#2-S(1)-K(1)           99.43(2)    P(2)-S(2)-K(1)             113.99(3)  
  C(1)-P(1)-C(9)             111.7(1)    C(1)-P(1)-C(3)             112.1(1)   
  C(9)-P(1)-C(3)             102.0(1)    C(1)-P(1)-S(1)             114.31(7)  
  C(9)-P(1)-S(1)             108.40(7)   C(3)-P(1)-S(1)             107.48(7)  
  C(1)-P(2)-C(21)            104.7(1)    C(1)-P(2)-C(15)            110.8(1)   
  C(21)-P(2)-C(15)           99.8(1)     C(1)-P(2)-S(2)             121.73(7)  
  C(21)-P(2)-S(2)            109.24(7)   C(15)-P(2)-S(2)            108.33(6)  
  C(40)-O(1)-C(39)           112.4(2)    C(40)-O(1)-K(1)            113.4(1)   
  C(39)-O(1)-K(1)            111.6(2)    C(41)-O(2)-C(42)           112.9(2)   
  C(41)-O(2)-K(1)            112.2(1)    C(42)-O(2)-K(1)            106.1(1)   
  C(2)-C(1)-P(1)             120.1(1)    C(2)-C(1)-P(2)             120.3(2)   
  P(1)-C(1)-P(2)             118.7(1)    C(33)-C(2)-C(27)           118.8(2)   
  C(33)-C(2)-C(1)            120.6(2)    C(27)-C(2)-C(1)            120.6(2)   
  C(4)-C(3)-C(8)             118.4(2)    C(4)-C(3)-P(1)             124.1(2)   
  C(8)-C(3)-P(1)             117.5(2)    C(3)-C(4)-C(5)             120.9(2)   
  C(6)-C(5)-C(4)             120.0(2)    C(7)-C(6)-C(5)             119.4(2)   
  C(6)-C(7)-C(8)             120.5(2)    C(3)-C(8)-C(7)             120.6(2)   
  C(10)-C(9)-C(14)           119.7(2)    C(10)-C(9)-P(1)            122.2(2)   
  C(14)-C(9)-P(1)            118.1(2)    C(9)-C(10)-C(11)           119.5(2)   
  C(12)-C(11)-C(10)          119.9(2)    C(13)-C(12)-C(11)          120.8(2)   
  C(12)-C(13)-C(14)          119.8(2)    C(9)-C(14)-C(13)           120.3(2)   
  C(20)-C(15)-C(16)          118.0(2)    C(20)-C(15)-P(2)           119.8(2)   
  C(16)-C(15)-P(2)           122.0(2)    C(17)-C(16)-C(15)          120.9(2)   
  C(17)-C(16)-K(1)#2         70.2(1)     C(15)-C(16)-K(1)#2         81.5(1)    
  C(18)-C(17)-C(16)          120.4(2)    C(18)-C(17)-K(1)#2         71.9(1)    
  C(16)-C(17)-K(1)#2         86.8(1)     C(19)-C(18)-C(17)          119.1(2)   
  C(19)-C(18)-K(1)#2         79.6(1)     C(17)-C(18)-K(1)#2         83.7(1)    
  C(18)-C(19)-C(20)          120.7(2)    C(18)-C(19)-K(1)#2         75.6(1)    
  C(20)-C(19)-K(1)#2         86.6(1)     C(19)-C(20)-C(15)          120.9(2)   
  C(19)-C(20)-K(1)#2         69.7(1)     C(15)-C(20)-K(1)#2         85.2(1)    
  C(22)-C(21)-C(26)          118.9(2)    C(22)-C(21)-P(2)           120.6(2)   
  C(26)-C(21)-P(2)           120.6(2)    C(21)-C(22)-C(23)          120.1(2)   
  C(24)-C(23)-C(22)          120.6(2)    C(25)-C(24)-C(23)          119.5(2)   
  C(24)-C(25)-C(26)          120.3(2)    C(25)-C(26)-C(21)          120.6(2)   
  C(28)-C(27)-C(32)          117.0(2)    C(28)-C(27)-C(2)           122.3(2)   
  C(32)-C(27)-C(2)           120.7(2)    C(29)-C(28)-C(27)          121.0(2)   
  C(30)-C(29)-C(28)          120.8(2)    C(31)-C(30)-C(29)          119.4(2)   
  C(30)-C(31)-C(32)          120.1(2)    C(31)-C(32)-C(27)          121.7(2)   
  C(34)-C(33)-C(38)          116.2(2)    C(34)-C(33)-C(2)           121.5(2)   
  C(38)-C(33)-C(2)           122.2(2)    C(35)-C(34)-C(33)          121.9(2)   
  C(36)-C(35)-C(34)          120.4(2)    C(37)-C(36)-C(35)          119.2(2)   
  C(36)-C(37)-C(38)          121.0(2)    C(37)-C(38)-C(33)          121.3(2)   
  O(1)-C(39)-K(1)            46.3(1)     O(1)-C(40)-C(41)           108.0(2)   
  O(2)-C(41)-C(40)           113.6(2)    O(2)-C(42)-K(1)            50.8(1)    
 
  -------------------------------------------------------- 
 Estimated standard deviations are given in the parenthesis. 
 Symmetry operators ::  
    1: x, y, z              2: -x, -y, -z           
 
 Table 4. Anisotropic displacement parameters (A^2 x 10^3) for 3•-,K(DME)+ 
 
--------------------------------------------------------------------------- 
atom   U11        U22        U33        U23        U13        U12 
--------------------------------------------------------------------------- 
K(1)   38(1)      35(1)      39(1)      0(1)       -8(1)      -10(1)         
S(1)   30(1)      38(1)      33(1)      -2(1)      -1(1)      -14(1)         
S(2)   25(1)      33(1)      41(1)      -1(1)      -7(1)      -9(1)          
P(1)   26(1)      29(1)      31(1)      0(1)       -5(1)      -12(1)         
P(2)   25(1)      28(1)      32(1)      -1(1)      -5(1)      -10(1)         
O(1)   40(1)      43(1)      48(1)      8(1)       -6(1)      -15(1)         
O(2)   45(1)      45(1)      45(1)      2(1)       -9(1)      -21(1)         
C(1)   27(1)      30(1)      32(1)      -1(1)      -6(1)      -12(1)         
C(2)   29(1)      30(1)      33(1)      -1(1)      -4(1)      -12(1)         
C(3)   29(1)      32(1)      36(1)      1(1)       -7(1)      -13(1)         
C(4)   47(1)      37(1)      36(1)      -1(1)      -2(1)      -21(1)         
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C(5)   53(1)      44(1)      42(1)      3(1)       0(1)       -27(1)         
C(6)   52(1)      36(1)      53(2)      5(1)       -2(1)      -23(1)         
C(7)   79(2)      39(1)      48(2)      -8(1)      -3(1)      -30(1)         
C(8)   76(2)      40(1)      35(1)      -1(1)      -9(1)      -27(1)         
C(9)   29(1)      33(1)      35(1)      -2(1)      -7(1)      -13(1)         
C(10)  35(1)      38(1)      46(1)      -1(1)      -7(1)      -17(1)         
C(11)  32(1)      50(1)      63(2)      -2(1)      -7(1)      -23(1)         
C(12)  34(1)      61(2)      62(2)      7(1)       -20(1)     -19(1)         
C(13)  38(1)      52(1)      47(2)      10(1)      -16(1)     -14(1)         
C(14)  34(1)      42(1)      41(1)      -1(1)      -8(1)      -15(1)         
C(15)  29(1)      28(1)      34(1)      -3(1)      -5(1)      -12(1)         
C(16)  29(1)      33(1)      40(1)      2(1)       -3(1)      -12(1)         
C(17)  37(1)      36(1)      41(1)      2(1)       -9(1)      -12(1)         
C(18)  45(1)      32(1)      37(1)      2(1)       -5(1)      -16(1)         
C(19)  38(1)      44(1)      47(2)      3(1)       -2(1)      -22(1)         
C(20)  32(1)      42(1)      43(1)      2(1)       -7(1)      -19(1)         
C(21)  34(1)      28(1)      32(1)      -1(1)      -3(1)      -17(1)         
C(22)  38(1)      39(1)      40(1)      -1(1)      -9(1)      -17(1)         
C(23)  51(1)      48(1)      39(1)      -2(1)      -13(1)     -23(1)         
C(24)  61(1)      40(1)      32(1)      -5(1)      -1(1)      -28(1)         
C(25)  40(1)      33(1)      40(1)      -4(1)      3(1)       -16(1)         
C(26)  34(1)      30(1)      40(1)      1(1)       -5(1)      -15(1)         
C(27)  29(1)      30(1)      34(1)      -5(1)      -3(1)      -13(1)         
C(28)  37(1)      38(1)      39(1)      2(1)       -4(1)      -19(1)         
C(29)  38(1)      54(1)      52(2)      0(1)       3(1)       -26(1)         
C(30)  27(1)      50(1)      66(2)      2(1)       -5(1)      -15(1)         
C(31)  32(1)      35(1)      55(2)      0(1)       -8(1)      -11(1)         
C(32)  29(1)      32(1)      40(1)      0(1)       -2(1)      -13(1)         
C(33)  33(1)      30(1)      33(1)      -1(1)      -4(1)      -15(1)         
C(34)  33(1)      34(1)      38(1)      2(1)       -5(1)      -14(1)         
C(35)  39(1)      39(1)      47(1)      9(1)       -13(1)     -18(1)         
C(36)  57(1)      50(1)      43(2)      6(1)       -21(1)     -25(1)         
C(37)  53(1)      50(1)      35(1)      -7(1)      -9(1)      -18(1)         
C(38)  39(1)      36(1)      37(1)      -4(1)      -6(1)      -14(1)         
C(39)  46(1)      52(2)      84(2)      10(2)      12(1)      -10(1)         
C(40)  59(2)      45(1)      44(2)      5(1)       -14(1)     -23(1)         
C(41)  40(1)      41(1)      57(2)      8(1)       -16(1)     -11(1)         
C(42)  52(1)      54(2)      51(2)      -3(1)      -3(1)      -27(1)         
--------------------------------------------------------------------------- 
 The anisotropic displacement factor exponent takes the form  
  2 pi^2 [h^2a*^2U(11) +...+ 2hka*b*U(12)] 
 
 Table 5.  Hydrogen Coordinates (A x 10^4) and equivalent isotropic  
 displacement parameters (A^2 x 10^3) for 3•-,K(DME)+ 
 
    ----------------------------------------------------------------- 
    atom         x              y               z           U(eq) 
    ----------------------------------------------------------------- 
     H(4)     8318           5794           6521           48            
     H(5)     7923           7817           6084           55            
     H(6)     7204           9406           7162           57            
     H(7)     6982           8935           8670           66            
     H(8)     7373           6914           9108           60            
     H(10)    10490          4806           7625           47            
     H(11)    12593          3820           8010           56            
     H(12)    12999          2432           9176           63            
     H(13)    11346          2015           9979           58            
     H(14)    9275           2935           9578           47            
     H(16)    8731           1570           8602           42            
     H(17)    8802           220            9778           48            
     H(18)    6896           108            10483          47            
     H(19)    4919           1384           10014          51            
     H(20)    4835           2744           8847           46            
     H(22)    5406           2940           6305           47            
     H(23)    6002           1459           5170           54            
     H(24)    8108           -230           4899           52            
     H(25)    9612           -457           5787           47            
     H(26)    9023           1005           6928           41            
     H(28)    10761          3833           5468           45            
     H(29)    13030          2806           5380           57            
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     H(30)    13985          1197           6346           60            
     H(31)    12653          616            7418           50            
     H(32)    10384          1632           7518           41            
     H(34)    6529           5192           6299           44            
     H(35)    5635           5692           5012           50            
     H(36)    6901           4693           3649           58            
     H(37)    9038           3106           3602           57            
     H(38)    9944           2557           4882           46            
     H(39A)   4334           8635           6588           83            
     H(39B)   4752           7172           6703           83            
     H(39C)   5218           7863           7309           83            
     H(40A)   2537           7505           7025           59            
     H(40B)   2074           8969           6840           59            
     H(41A)   917            9465           8328           58            
     H(41B)   365            8786           7786           58            
     H(42A)   1718           6381           7860           62            
     H(42B)   252            6986           8426           62            
     H(42C)   1455           6046           8888           62            
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