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Résume

Ce travail réalisé dans le cadre de I’initiative africaine de I’IUCr porte sur I’étude structurale
par diffraction des rayons X de quelques architectures supramoléculaires ¢laborées par
association, via des interactions faibles, de [’ion tris(oxalato)chromate(Ill) et tris
(oxalato)ferrate(III) {[M(C,04);]",M = Cr, Fe} aux ions complexes cationiques a base de la
2-picolylamine (amp) et métaux de transitions (Co", Cu®" et Mn®").

L’architecture a base de I’ion Co®" est bidimensionnelle et présente des feuillets ondulés
constitués de chaines bimétalliques de chiralit¢ différente ou les deux ions complexes
([Cr(C204);]° et [Co(amp)s]*" ) sont connectés par des liaisons hydrogéne. Ces feuillets,
connectés par des interactions hydrogene plus faibles, hébergent entre eux des molécules
d’eau qui forment des clusters dodécamériques aux caractéristiques nouvelles. Le composé
déshydraté change de couleur et est capable de réabsorber rapidement les molécules d’eau de
I’air ambiant pour régénérer le composé initial bien qu’étant non poreux. Plusieurs cycles de
ce processus n’altérent pas la qualité cristalline du composé.

L’architecture a base des ions Cu”" est également bidimensionnelle et posséde des couches
qui ont une ondulation plus forte que celle de I’architecture au cobalt. Ces couches sont
constituées de chaines formées de cations dimériques [Cux(amp)CI]*" et d’anions
{IM(C204)5]*,M = Cr, Fe}. Les deux composés sont iso-structuraux et leur architecture
formée via des interactions 1- - - - 7, présente des canaux monodimensionnels qui contiennent
des molécules d’eau formant des clusters hexamériques. Le composé subit des transitions de
phase entre la basse température (100K) et celle de la déshydratation (341K). Pendant cette
déshydratation, une perte de symétrie est enregistrée et le composé se réhydrate plus
difficilement que celui & 1’ion cobalt(I1II).

L’utilisation des ions Mn®" n’entraine pas I’architecture escomptée mais donne un polymere
de coordination : KCr(ox),(amp). Ce dernier est constitu¢ de feuillets hélicoidaux a
orientation droite ou gauche formés de chaines chirales de chrome et potassium pontés par
I’oxalate et liées par les liaisons K-O. Ces feuillets se superposent de maniere a former des
couches en position éclipsée les unes par rapport aux autres et présentent de grosses cages
octanucléaires CrsK4 occupées par les molécules de 2-picolylamine. Plusieurs liaisons
hydrogene et une interaction 7- - - -7 participent a la stabilisation de cette architecture et sont
a ’origine des courtes distances métalliques observées dans celle-ci.

L’¢étude de la densité électronique de I’architecture du premier composé est en cours pour

¢lucider I’origine de sa flexibilité mais ce travail ne fera pas I’objet de cette these.
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Mots clés : chimie supramoléculaire, ingénierie cristalline, liaison non -covalente, oxalate, 2-
picolylamine, composés poreux, diffraction des rayons X, cluster d’eau, déshydratation,

réhydratation
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Abstract

This work, realized under the IUCr initiative, framework involves the structural study via X-
ray diffraction, of some heteromolecular architectures formed by the association through non-
covalent bonds, between the tris (oxalato) chromate(Ill) and tris (oxalato) ferrate(III)
anions {[M(C>04);]>, M = Cr, Fe} and the cationic complex of the 2-picolylamine (amp) and
transition metal (Co® ", Cu? " and Mn* ™).

Co” " ion builds two-dimensional corrugated layers made of bimetallic chiral chains where the
two different complex ions ([Cr(C204);]° and [Co(amp)3]3 ) are connected by hydrogen
bonds. These layers, connected by weak hydrogen interactions, host between them, water
molecules which build dodecameric clusters having new characteristics. The dehydrated
compound has different color and structure and is able to quickly reabsorb water molecules
from surrounding to regenerate the initial compound despite that it has no pores. Several
cycles of this process do not seriously affect the crystalline quality of this compound.

The compound obtained with the Cu® * ion also has a two-dimensional framework. Their
layers are formed between the dimeric cation [Cu, (amp) 4C1]° * and the anion {{M(C,04);]*
M = Cr, Fe}. Both compounds are iso-structural; their frameworks are formed via - - - &
interactions and build 1D channels which contain water molecules forming hexameric
clusters. The compound undergoes a phase transition between 100 K and the dehydration
temperature (341K). During this dehydration, a loss of symmetry of the compound is recorded
and rehydration process is more difficult than for framework with Co’".

The use of Mn®  ions does not give the expected architecture but the coordination polymer:
KCr(ox)2(amp). Its framework is formed by helical layers having the P and M arrangement.
These layers are superimposed in eclipsed position relative to each other and builds large
CrsK4 cages occupied by molecules of 2-picolylamine. Several hydrogen bonds and 7 - - - -n
interaction participate in the stabilization of this framework.

The charge density of the first compound is under investigation to understand its flexibility

but this work is not present in this thesis.

Keywords: Supramolecular chemistry, Crystal Engineering, non —covalent bond, oxalate, 2-

picolylamine, porous compound, water cluster, Dehydration, rehydration, X ray diffraction.
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Introduction générale

1. Contexte du travail

Ce travail s’inscrit dans le contexte de la promotion dans les pays en voie de
développement de 1’utilisation de la cristallographie et de la recherche dans le domaine. C’est
une initiative de 1’Union Internationale de la Cristallographie (IUCr) cautionnée par
I’Organisation des Nations Unies et I’Unesco qui ont consacré 1’année 2014 a la célébration
internationale de cette science'. En effet, la cristallographie est une science interdisciplinaire
liée a la physique, la chimie, la géologie, la biologie, la médecine, I’informatique etc. Elle
participe de ce fait a faire avancer la recherche scientifique, a générer des métiers, des
entreprises et par conséquent contribue grandement au développement durable des nations.
Cependant, dans les pays en voie de développement, une des grandes difficultés est 1’acces
aux équipements et leur maintenance. L’une des solutions mises sur pied par I’'IUCr pour
résoudre ces difficultés est la création et I’équipement de centres de diffraction dans quelques
régions en voie de développement ou émergentes du monde ; ceci avec 1’appui des universités
intéressées et des sociétés constructrices de ces équipements. Il a été ainsi été établi il ya plus
d’une année, avec I’aide de I’'IUCr, de I’Université de Dschang, de la société Bruker (France)
et de I’Association Camerounaise de Cristallographie (ACaC) un centre de mesure a
I’Université de Dschang (Cameroun) ayant pour vocation d’étre un centre de diffraction pour
I’ Afrique centrale. Cette thése participe parmi d’autres actions a créer des compétences pour
I’avancée vers cet idéal. Quelques unes de ces actions sont : les séjours scientifiques de
quelques enseignants et doctorants des universités camerounaises et celles de la sous région
dans des laboratoires réputés en diffraction des rayonnements, les travaux de these de
quelques doctorants de la sous région a I’université de Lorraine et ailleurs, la participation de
plusieurs jeunes doctorants de la sous-région aux Open Laboratories, 1’organisation des

workshops sous- régionaux a I'université de Dschang etc.

2. Problématique du travail

Le principal objet de ce travail est la cristallographie et celle-ci sera mise en ceuvre pour
I’é¢tude de quelques composés a architecture ouverte. Ces derniers font I’objet d’un grand
intérét tant du point de vue scientifique que technologique depuis la découverte en 1956° que
la Stilbite (un aluminosilicate de calcium et de sodium) chauffé a 150°C, se recouvre de bulles
comme s’il bouillait. En effet, ces composés ont la capacité d’interagir avec les atomes, les
ions et molécules non seulement a travers leur surface mais surtout a travers les pores qu’ils

contiennent. Cette capacité leur confere des propriétés d’échange d’ions, d’absorption,



Introduction générale

applicables dans la catalyse’”, le transport et le stockage de I’énergie *'', la purification des
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gaz et des liquides , I’élaboration des batteries thermiques ~~°, la médecine °,
1’électronique'’, la pétrochimie'®, capteur'” etc. C’est la raison pour laquelle, pour certains
auteurs, les métiers qui sont liés directement ou indirectement aux matériaux poreux génerent
environ 20 % du Produit National Brut (PNB) des grands pays industrialisés '.
Initialement, ces matériaux a architectures ouvertes ¢étaient limités aux solides poreux
traditionnels (zéolithes, et argiles), mais les recherches et 1’utilisation industrielle se sont
ensuite intéressées aux silicates’’, aux aluminates’', aux phosphates métalliques™ et depuis
1990, aux matériaux moléculaires. Ceci pour résoudre les limites rencontrées dans la rapidité
de développement et 1’utilisation des précédents composés. Quelques unes de ces limites
sont :
e Le mode de synthése en autoclave (200 °C, 30 bars) qui pose le probléme de
conception de composés aux propriétés voulues'.
e Le cotlt ¢levé de la synthése et ’impossibilité d’obtenir des matériaux possédant des
pores de dimensions importantes (diamétre moyen supérieure a 12A) g
e [’impossibilité¢ de conception de solides poreux multifonctionnels dont 1’architecture
poreuse présente des propriétés physiques additionnelles (magnétisme, chiralité,
luminescence, flexibilité, électriques, etc.). Ces propriétés additionnelles pouvant étre
coopératrices ou non a la porosité.
Ces matériaux moléculaires sont classés en trois grandes catégories suivant le type
d’interaction utilisée pour assembler les entités chimiques qui constituent leur architecture .
L’on peut en effet utiliser les liaisons de coordination, les liaisons covalentes ou les
interactions non-covalentes (liaisons hydrogene, liaisons ioniques, interactions de Van der

Waals etc.).

Les solides poreux construits a partir des liaisons de coordination sont les plus étudiés du
groupe. Ce sont des polymeres de coordination (PCPs) et décrits de maniere générale avec
I’acronyme MOF (Metal Organic Framework). L’architecture de ces composés est constituée
a la fois de parties inorganiques et organiques. Les parties inorganiques (les métaux ou leurs
oxydes) sont reliées par les molécules organiques qui sont principalement des
polycarboxylates, des polyphosphonates, des imidazolates, etc. Les premiers’ complexes du
genre ont €té synthétisés en 1990 et depuis cette date, un grand nombre de composés dans

cette catégorie est connu.



Introduction générale

La deuxieme catégorie est constituée de solides poreux construits via des liaisons covalentes.
Dénommés par I’acronyme COF** « Covalent Organic Framework » ; ils sont formés des
¢léments hydrogéne, carbone, azote et bore. Ils sont en général obtenus par des réactions de
condensation effectuées autour du bore. Les premiers solides poreux du genre ont été
synthétisés en 2005>

La troisieéme catégorie est constituée de solides poreux dont I’architecture se batit a I’aide de
molécules connectées par des interactions faibles : les liaisons hydrogeéne, les liaisons 7 - - - 7,
les interactions ioniques, de Van der Waals etc. Les recherches dans cette catégorie sont
récentes et quelques architectures ont montré des capacités poreuses aussi élevées que celles
des COF et MOF™. Deux grands schémas d’association des unités de construction sont en
général utilisés : 1’association des unités poreuses ou non et celle de molécules identiques ou
différentes. Plusieurs groupes de recherche a travers le monde sont intéressés par cette
catégorie notamment les groupes des professeurs Hosseini™” 26, Sutter23, Barbour”" 28,
Wuest” etc. Depuis quelques années, les unités de construction a base de métaux (métallo-

tectons) sont utilisées dans la conception de ces matériaux poreux ; ces derniers peuvent en

effet offrir a I’architecture des propriétés additionnelles.

Ce travail de thése s’inscrit dans ce cadre et les composés étudiés seront synthétisés par
association de meétallo-tectons cationiques et anioniques. A notre connaissance, une telle

démarche a fait I’objet de travaux antérieurs’ ™

, mais la porosité de leur architecture n’a ni
été testée ni démontrée. Nous utiliserons a cet effet dans ce travail des tectons anioniques a
base du ligand oxalate : I’ion tris(oxalato)metalate(IIl) [M (C,04);]> (M = Cr, Fe) et des
tectons cationiques a base de 2-aminométhylpyridine (ou 2-picolylamine). En effet, 1’ion
tris(oxalato)metalate(III), possede trois molécules du ligand oxalate liées de manicre bidentate
au métal central, laissant alors dans chacune de ces molécules deux atomes d’oxygene

terminaux capables d’établir des interactions telles que les liaisons hydrogene et les

interactions dipole-dipole (voir figurel. ci-apres).
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Atomes d’ oxygéne
terminaux

Figure 1 : Représentation moléculaire du tecton anionique utilisé dans ce travail : [M(C,0,);]* M= Cr,
Fe. Code de couleur, vert : Cr’* ou Fe’* ; rouge : oxygéne ; noir : carbone. Les atomes d’oxygéne terminaux sont
accepteurs de liaisons hydrogeéne.

Par ailleurs, la molécule d’oxalate est un ligand trés apte a établir plusieurs modes de
coordination et a transmettre les interactions électroniques entre les centres magnétiques
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voisins” . De plus, I'ion tris(oxalato)métalate (III) est chiral et cette propriété peut

influencer 1’organisation des tectons.

La molécule de 2-aminométhylpyridine quant- a —elle, est un ligand généralement utilisé pour
bloquer les sites de coordination des centres métalliques afin de générer de nouvelles
architectures de polymeres de coordination. Il peut également permettre d’élaborer les
architectures supramoléculaires comme cela a été récemment observé dans les complexes
luminescents mécano-chromiques :[(ppy)Ir(pam)]X, ou X = ClI , PFs , ClOs, ppy =
phenylpyridine et pam = 2-picolylamine)’®. En effet, ce ligand posséde deux atomes d’azote
dont I'un est li¢ a deux atomes de carbone et participe au cycle aromatique de la molécule
tandis que le second est 1i¢ a deux atomes d’hydrogene (labiles) et un atome de carbone. De
maniere générale, il chélate les ions métalliques (voir figure 2 ci-dessous) avec lesquels il
s’associe pour former un cation complexe. Ces atomes d’hydrogene labiles peuvent interagir

avec des centres accepteurs de liaisons hydrogene. Ainsi, les complexes de ce ligand peuvent
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¢tablir des interactions non covalentes grace a ces atomes d’hydrogéne ou au cycle

aromatique qu’ils posseédent (interaction 7- - -7).

Atomes d’azote donneurs de
liaisons hydrogéne

L.

Figure 2: Représentation moléculaire du complexe formé de 1’ion Cobalt(Ill) et du ligand 2-
picolylamine (amp) : [Co (amp)3]*". Code de couleur ; vert : Co ; bleu : N ; noir : C et blanc : H.

3. Objectifs du travail

Ce travail de thése vise a:

Synthétiser quelques composés supramoléculaires poreux.

- Résoudre la structure de ces composés.

- Analyser et étudier la formation de leur architecture en vue de comprendre leur
agencement pour le design futur des architectures voulues.

- Evaluer la capacit¢é poreuse réelle de ces composés a 1’aide des calculs de
cristallographie.

- Expliquer l’origine des propriétés additionnelles (physiques et mécaniques) que

présenteraient ces COmposés.
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4. Présentation du manuscrit

Le manuscrit du travail ainsi présenté est organisé autour de cinq chapitres. Le premier
présente la chimie supramoléculaire et ses concepts de base puis dresse un bref état des lieux
de I’¢laboration des composé€s supramoléculaires a architecture ouverte.

Le deuxieéme chapitre fait une revue bibliographie sur la diffraction des rayons X sur
monocristal et sur poudre. Il présente les démarches mises en ceuvre dans 1’é¢tude structurale
d’un composé depuis 1’enregistrement des images (cas de la diffraction sur monocristal) ou du
diffractogramme (cas de la diffraction sur poudre) jusqu'a I’obtention de la structure et des
propriétés physiques qui peuvent en étre déterminées.

Le troisiéme chapitre présente les résultats de la synthése, de I’étude structurale et de 1’étude
du comportement a la déshydratation, du composé obtenu en associant le cation octaédrique
[Co(amp);] *" a I’ion tri(oxalato)chromate(IIT). Une partie de ce travail a été publié¢ dans Acta
Cryst. Section B.

Le quatriéme chapitre présente les résultats de la synthese, de I’étude structurale et de I’étude
du comportement a la déshydratation, du composé obtenu en associant le cation dimérique
[Cun(amp)4CI]°" & I’ion tri(oxalato)chromate(I1l) et I’ion tri(oxalato)ferrate(I1I).

Le cinquieme chapitre présente les résultats de la syntheése et de 1’étude structurale d’un
polymeére de coordination obtenu pendant la réaction visant a associer les ions octaédriques
[Mn(amp); 1 a I’ion tri(oxalato)chromate(III). Ce travail a fait ’objet d’une publication dans
Acta Cryst. Section C.

Ces trois chapitres qui présentent les résultats de ce travail, sont suivis chacun d’une annexe
qui donne les procédures expérimentales mises en ceuvre pour obtenir les différents résultats
présentés dans le chapitre auquel elle fait suite.

Nous achevons le mémoire par une conclusion générale et des perspectives qui découlent de
ce travail. Nous présentons ensuite en annexe, la liste des publications liées a ce travail et
quelques composés dont les structures ont été déterminées en collaboration avec des
enseignants chercheurs des universités camerounaises mais n’ont pas été présentées dans cette

these.
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Chapitre 1

1. Introduction

La science vise a comprendre la nature et de nombreuses méthodes scientifiques ont été
inspirées des principes de construction et de beauté de notre monde. Ainsi, depuis la
découverte en 1962 de la structure de I’ADN (formée d’une double hélice liée par liaisons
hydrogene), jusqu'a la compréhension en 1968 du phénomene d’encapsulation sélective des
ions alcalino-terreux par les cryptants, la communauté scientifique a nettement pris
conscience de I’importance des interactions faibles et la chimie supramoléculaire a été crée.

Ce premier chapitre présente de prime abord, les concepts et les fondements de cette
discipline puis met un accent sur I’ingénierie cristalline qui constitue I’une des branches de la
chimie supramoléculaire. A la fin du chapitre, la problématique du travail est dressée apres un

bref état des lieux sur 1’¢laboration des composés supramoléculaires poreux.

2. La chimie supramoléculaire : définition

La chimie supramoléculaire est un domaine situé entre la chimie, la biochimie, la physique et
la science des matériaux'. Ses fondements ont été établis en 1978 par Charles John Pedersen,
Donal James Cran et Jean Marie Lehn, prix Nobel de Chimie en 1987. A cette nouvelle
discipline, Lehn a proposé¢ deux définitions: la chimie au dela de la molécule puis la chimie
des assemblages moléculaires et liaisons intermoléculaires. Contrairement a la premiere
définition, la deuxiéme est plus spécifique et met clairement en évidence la différence entre la
chimie classique et la chimie supramoléculaire. En effet, tandis qu’en chimie classique les
édifices moléculaires sont construits avec des liaisons covalentes, en chimie supramoléculaire,
les interactions non-covalentes dites liaisons secondaires sont utilisées. La comparaison
établie par Roland Barthes entre la Chimie et le langage permet de bien mettre en évidence la
différence entre ces deux disciplines. Selon lui” en effet, comme dans le langage, les lettres
construisent les mots, les mots construisent les phrases et les phrases forment un texte ; de
méme en chimie, les atomes construisent les molécules, les molécules construisent les
supermolécules et ces derniers forment a leur tour des architectures supramoléculaires (voir

figure I.1)".
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LANGAGE

Letires (a ,b,c,d...)

CHIMIE

Atomes (C, H, O, ...)

Chapitre 1

Alphabet Tableau de Classification Périodique des
éléments

Groupe de lettres Groupe d’atome

Logique humaine Logique naturelle

Mots Molécules (glycine, NH,CH,COOH)

Phrases Simples Supermolécules (membranes)

Paragraphes Supermolécules complexes (enzymes)

Chapitres de livre Organes intracellulaires (mitochondries)

Livres Organismes intracellulaires (Protozoaires)

Collection de livres Organismes simples multicellulaires
{mollusques)

Librairies Organisme complexe multicellulaire (Homme)

Figure I. 1°: Diagramme montrant le parallélisme entre la chimie supramoléculaire et le langage

Ainsi définie, la chimie supramoléculaire couvre tous les domaines ou sont utilisées les
. . . . , . s 2. .
interactions faibles. Ces derniers sont regroupés en trois grandes parties”: les architectures

hote-invités ; les machines moléculaires et I’ingénierie cristalline.
3. Concepts de base et interactions en chimie supramoléculaire

3.1. La reconnaissance moléculaire et chirale

La formation des architectures supramoléculaires nécessite la complémentarité et la
reconnaissance entre les différentes molécules impliquées. Cette reconnaissance est un
processus réversible conduisant a un équilibre chimique dans lequel un récepteur (molécules,
ions), dans un équilibre thermodynamique s’associe préférentiellement a un substrat. Le
phénoméne d’une clé dans une serrure évoqué par Emil Fisher prix nobel de Chimie en 1902,
en est un parfait exemple (figure 1.2)°. Cette reconnaissance est liée a une sélectivité et
implique en général une fonction particuliere telle que la chiralité, ’encombrement stérique,
le potentiel électrostatique etc. mais n’est pas uniquement concernée par ’affinité que

pourraient présenter les deux molécules. Une illustration est donnée par le macrocycle
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Tétraphénolate (1) qui établit une liaison intermoléculaire « forte » avec le neurotransmetteur

cholin (CH3),N"CH,CH,OHOH (2) ( K = 50 000 mol.L™")".

Figure L 2: Illustration de deux molécules compatibles comme une clé dans le trou d’une serrure’

Cette constante d’équilibre est aussi caractéristique de toutes autres molécules possédant le
groupement ‘N (CH3); mais ne présentant pas d’encombrement stérique pour la molécule

hote'.

3.2. L’auto -assemblage et I’auto-organisation

, . 4 , . .
L’auto-assemblage supramoléculaire” est la conséquence directe de la reconnaissance
moléculaire et peut étre défini comme un agencement rapide et spontané¢ de plusieurs
molécules complémentaires par des liaisons intermoléculaires. L’auto-organisation est la

capacité des molécules a répéter ce processus d’auto-assemblage.
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3.3. Interactions intermoléculaires

En fonction de leur énergie, directionalité et géométrie, on classe les interactions

intermoléculaires en plusieurs catégories™ (voir figure 1.3).

I Liaisons covalentes

I liaisons de coordination

I  Interactions ioniques

B  liaisons hydrogéne assistées de charge
] Liaisons hydrogéne
I |hteractions Tr

B |hteractions dipdle —dipéle

i Interactions de Van der Waals
[ : ! ' : ; f .
0 100 200 300 400 200 goo Energie (KI/mol)

Figure I. 3 : Classification des interactions selon leur énergie’.

3.3.1. Les interactions électrostatiques

3.3.1.1. Les interactions ioniques
Les interactions ioniques jouent un role primordial aussi bien dans les systémes
supramoléculaires synthétiques que dans de nombreux processus biologiques. Elles se
forment entre les molécules portant des charges électriques et sont donc régies par la loi de
Coulomb. Ces interactions se présentent sous des formes variables :

a) Les Interactions entre paires d’ions : Elles sont les plus fortes des interactions
électrostatiques. Elles dépendent fortement de la constante diélectrique du milieu
et leur potentiel est inversement proportionnel a la distance. Elles n’ont pas de
direction privilégiée et peuvent étre considérées comme des interactions a

longue distance.
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b) Les interactions ions — dipoles : Ces interactions se forment entre un ion et un
atome polaire et sont également dépendantes de la distance (1/r%). Le piégeage
des cations métalliques tel que I’ion K" dans les éthers couronnes (3) en est une

parfaite illustration'. Ces ions interagissent en effet avec les atomes d’oxygéne

e

des éthers couronnes.

F i
o o
k/'m‘\)

3

3.3.2. Les interactions de Van der Waals 2'5(0-5 kJ.mol'l)

Ce sont des interactions entre molécules neutres par les dipdles permanents et/ou les dipdles
induits. Ces forces englobent les effets de Keesom, d’induction de Debye, et de dispersion de
London.

a. L’Effet de Keesom ou interactions dipole - dipole permanents: Ces forces
interviennent lorsque les barycentres des charges positives et négatives dans les
molécules neutres ne coincident pas. Elles sont directionnelles et peuvent orienter
favorablement les molécules qui en sont engagées.

b. L’Effet d’induction de Debye : Ce sont des interactions entre dipdles permanents et
dip6les induits. Ces derniers se forment généralement a cause de la déformation du
nuage ¢lectronique de I’atome a 1’approche des dipdles permanents.

c. Effet de dispersion de London : Ce sont des interactions entre deux dip6les induits.
Ces interactions existent entre les molécules apolaires capables de présenter des
moments dipolaires instantanés du fait du déplacement des électrons dans les

molécules.
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3.3.3. Les interactions cations / systémes 7 (5-80 kJ.mol ™)

Ces interactions se produisent couramment entre un cation et le systéme m d’une structure
aromatique. Elles ont un important réle dans le repliement des protéines, la signalisation des
neurones, le fonctionnement de certains canaux ioniques et d’autres phénoménes biologiques”
¥ Des exemples récents de composés supramoléculaires mettant en évidences les interactions
9-11

cations - - - -systéme 7 et leurs utilisations ont été étudiés par quelques auteurs

3.3.4. Les interactions systéme « / systéme 7 (0-80 kJ.mol ") >'

Egalement, ces interactions entre systémes © sont courantes dans les systémes aromatiques et
participent a la reconnaissance moléculaire dans les protéines et quelques composés
supramoléculaires.”” Elles se présentent selon deux types de configurations stables : les

configurations forme T et parallele déplacé (figure 1.4)

L 0 ¢
A

F
gl —__.‘ul—:‘
e R o
_._.—-—_._F—.__;

Figure 1. 4 : Différentes configurations des interactions m —x : a) forme parall¢le déplacé et b) forme T.

Ces interactions 7 - - -  sont principalement de nature électrostatique et ont été utilisées pour

o) r r . 14 4 15
synthétiser quelques composés supramoléculaires de type rotaxane " et caténane .

3.3.5. Les liaisons hydrogéne

Découverte depuis environ 100 ans, la liaison hydrogene a été utilisée a I’origine pour décrire
la structure de ’eau et expliquer ses propriétés. Ces interactions sont trés fondamentales en
biochimie et en chimie supramoléculaire et font aujourd’hui I’objet de multiples publications
et ouvrages dont deux sont données aux références 16 et 17. La liaison hydrogeéne est mise en
évidence entre plusieurs atomes lorsqu’un atome d’hydrogene appauvri d’électron est attiré

dans son environnement par un ou plusieurs hétéroatomes (voir figure L.5). C’est une
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interaction trés directionnelle et son énergie est supérieure aux interactions de Van der Waals.
Lorsque I’ensemble des atomes impliqués dans cette interaction porte une charge électrique
totale (exemple : [x;—H:-"x5] ", X et x, étant des hétéroatomes identiques ou différents), la
liaison hydrogeéne est dite assistée de charge et son énergie est plus importante (80-160
kJ.mol™). Jeffrey a établit en 1997 la classification des liaisons hydrogéne en trois grandes

catégories selon leur énergie de liaison et leur directionalité (voir Tableau 1.1)'°,

Angle D-H----A
A
a) D —/I-mmnA b) \\\\\\‘
- D —H /"
distance D-H "y,
~—— 1y A
distance H---A
 distance D----A
H, JA
C) / II/"I/,, d) D —H}\I\I A
D R “,
~ H\\“\\\ A

Figure 1. 5: Représentation schématique des différents types de liaison H : a) Liaison H a 2 centres
(simple) ; b) Liaison H a 3 centres (bifurquée) c) Liaison H a 4 centres (trifurquée) '*. (D) : atome donneur et (A)
atome accepteur de la liaison hydrogéne.
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Tableau I. 1: Principales caractéristiques des différents types de liaisons hydrogéne '°.

(D) : atome donneur et (A) atome accepteur de la liaison hydrogéne.

Interaction Tres Forte Forte Faible
E (kcal/mol) 60 -160 15-60 <15
[F---H--F] 0-H---0=C C-H---O
Exemples [N---H--N]" N-H---O=C O-H--p
P-OH---O=P O-H:--O-H P-H---O
Distances H-A =D-H H---A>D-H -A>>D-H
(D-H) (A) 0,05-0,2 0,01-0,05 <0,01
(D--A) (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 3,0-4,0
(H--A) (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 2,0-3,0
o (D-H--A) 175-180 130-180 90-180

Il est a noter qu’en plus des interactions non covalentes résumées par la figure 1.3 ci-dessus,
I’on en note également d’autres qui affectent la formation des réseaux dans 1’état solide : Les
effets hydrophobes qui favorisent les surfaces énergétiquement non favorables entre les
molécules protiques/polaires et aprotiques/apolaire; la liaison halogéne'”; la liaison
chalcogéne™ et les ponts hydrogéne—hydrogéne’'** qui représentent des forces rencontrées
aussi dans ’ingénierie cristalline dont la branche qui s’intéresse aux composés moléculaires

est la tectonique moléculaire.
4. La tectonique moléculaire

4.1. Définition

Le terme «tectonique moléculaire » provient du mot grec « tektoniké » composé de
« téchne » qui signifie art et de « tekton » qui signifie constructeur. La tectonique moléculaire
est donc I’utilisation des briques moléculaires (appelées tectons) et des interactions non —
covalentes pour fagonner des architectures moléculaires. Les tectons doivent présenter des

informations de reconnaissance et des caractéristiques géométriques permettant de générer
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des unités de construction (encore appelées synthons) et réitérer le processus. Ainsi, les
propriétés des composés obtenus par cette voie de synthése dépendent a la fois de la nature

des tectons utilisés mais aussi de la nature des interactions entre ces derniers.

4.2. Nomenclature des motifs supramoléculaires

La liaison hydrogéne est trés utilisée en tectonique moléculaire. En vue de rationnaliser
I’¢laboration des architectures moléculaires construites a I’aide des liaisons hydrogeéne, Etter

23 24
1.7

et a ont établi une nomenclature dans laquelle, ces liaisons sont décrites par la notation

G;(n) (méthode de graphe). Dans cette dernicre la lettre G désigne le type d’association (D
pour un dimere, S pour une liaison intramoléculaire, C pour une chaine infinie ou catemere, R
pour les motifs cycliques), d et a désignent respectivement le nombre d’atomes donneurs et
accepteurs de liaisons hydrogene et n le nombre total d’atomes impliqués dans le motif. Ainsi

les motifs a) b), ¢) et d) de la figure 1.6 seront respectivement nommés D,C(7)et

CP @R (4) et R; (8).
a) i i i t b) A‘<:>70H'”‘A<<:>'70H“”
DH i A
C(7
o 7)
A Auny
"y
c) H D_©_<A‘\\\\H D—©—<A“\\ 9—©—<A\
2 274
Ci(8)R3(4)
O—Hnimmn o
e H—O
2 » -
2(8)

Figure 1. 6: Représentation de quelques synthons™*

4.3. Formation des architectures supramoléculaires

Les ¢étapes suivantes sont mises en ceuvre dans la conception des architectures
supramoléculaires: recherche des tectons appropriés, identification de 1’unité de construction
(synthon) que I’on peut batir avec ces tectons et utilisation pour la construction des
architectures souhaitées (voir figure 1. 7). Ainsi, la chimie supramoléculaire offre une tres

grande marge de manceuvre pour concevoir a volonté des architectures moléculaires.
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Figure L. 7 : Schéma résumant les étapes de conception d’architecture supramoléculaire a partir du tecton
benzene carboxylique : a) Représentation moléculaire de 1’acide benzéne carboxylique ; b) synthon formé par
I’acide benzene carboxylique ; C) Construction des architectures a la base de ce synthon : C;) formation d’une

chaine linéaire, C,) formation d’une chaine en zig-zag ; C;) formation d’un réseau a motif cyclique.

4.4, Dimensionnalité des réseaux moléculaires

Lorsqu’une architecture supramoléculaire est formée d’un seul synthon, le composé est dit
homomérique et dans le cas contraire, il est dit heteromérique. Dépendant de la nature des
tectons impliqués (position des sites d’interaction), 1’on distingue les endo-récepteurs
(molécules présentant des orientations convergentes des sites de liaison) et les éxo-récepteurs

(molécule présentant des orientations divergentes des sites de liaison) (voir figure 1.8)*.
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Figure I. 8 : Schéma illustratif d’un endo-récepteur (4 gauche) et un exo-récepteur (a droite) **.

La dimensionnalité¢ des architectures dépend du nombre de sites de liaison disposés sur les
tectons. Ainsi, par exemple I’élaboration d’une architecture bidimensionnelle nécessite la
présence de deux sites de liaison non opposés. La figure 1.9 donne un schéma illustratif des
types de dimensionnalité qui peuvent étre envisagés dans la construction des architectures

supramoléculaires.

ﬁ: * 3 & —_— m Architecture discrete

i + $ —— SRR

Architecture1-D

&
&

Architecture 3D

Figure L. 9: Représentation schématique des réseaux 0D, 1D, 2D et 3D”.

Ces architectures supramoléculaires peuvent présenter les propriétés physiques connues de
leurs homologues ¢élaborés via les liaisons fortes : le magnétisme, les propriétés optiques, la

porosité etc. Dans cette these, nous nous intéressons a la porosité dans ces architectures.
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5. Composés supramoléculaires poreux

5.1. Définitions et applications de la porosité

La porosité est I’ensemble des lacunes que 1’on peut trouver dans un corps solide. C’est
également le rapport du volume de ces lacunes par le volume occupé par ce corps’.
Considérant les architectures inorganiques comme les zéolithes, I’on qualifie de matériaux
poreux les composés qui présentent des canaux dont les diamétres sont compris entre 2 et 10
A.?" Ces pores peuvent avoir une forme réguliére ou non et étre répartis de maniére homogéne
ou pas. Selon leur dimensionnalité, les pores sont classés en quatre catégories : 0D, 1D, 2D et
3D. Les pores 0D sont isolés les uns des autres au sein du composé tandis les pores 1D, 2D et
3D sont des cavités connectées suivantl, 2 ou 3 dimensions respectivement dans le composé.
Les trois derniers cas sont en général rencontrés dans les matériaux. La figure [.10 donne des

\ sor 2
exemples de structure o se trouvent ces cavités® .

‘ /

8L : \)
. -

'

4/@7]/

Figure L. 10 : Schéma représentatif des zéolithes ayant des canaux de différentes dimensionnalités®’ : a)
zéolithe a canaux 3D, b) zéolithe a canaux 2D formés dans une direction par un anneau a 14 cotés (gauche) et a
une autre direction par un anneau a 12 cotés (gauche) et ¢) zéolithe a canaux monodimensionnels.

Diverses propriétés physiques sont liées a la porosité d’un matériau. En effet, la porosité

augmente 1’interface solide-liquide ou solide- gaz du composé poreux lorsque ce dernier est
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en contact avec une phase fluide. Ceci leur confére donc diverses propriétés : adsorption,
¢change d’ions applicables dans les domaines de la catalyse hétérogene, la purification et le

stockage des gaz, I’¢électronique, la médecine etc.

5.2. Détermination de la porosité et classification des matériaux moléculaires

poreux

La porosité d’un composé s’évalue a I’aide des mesures de surface spécifique (méthodologie
de Brunauer, Emmett et Teller (BET) d’adsorption du diazote) ou a 1’aide des mesures de
I’énergie d’immersion (méthode calorimétrique)™. La détermination de I’espace vide dans la
maille élémentaire du composé poreux est une technique trés utilisée par les chercheurs en
sciences des matériaux. Cette technique qui nécessite la parfaite connaissance de la structure
du composé est basée sur les calculs de la surface de contact des molécules de solvant avec la
cage qui les héberge (cas du logiciel MSROLL™) ou le calcul du volume accessible par ces
molécules de solvant dans le composé (cas du logiciel PLATON?"). Une approche consiste
parfois a éliminer virtuellement les molécules de solvant des pores du composé pour évaluer
sa porosité. Dans ce cas, la valeur obtenue est appelée porosité potentielle du composé ou
porosité virtuelle®' 2.

L’utilisation de la porosité potentielle est une technique intéressante pour les composés
inorganiques tels que les zéolites mais est erronée pour les composés moléculaires. En effet,
les zéolithes sont assez robustes pour résister a 1’évacuation des molécules de solvants
contenues dans leurs pores sans que leur architecture ne soit trop affectée alors que
I’architecture des matériaux moléculaires formée de liaisons covalentes et non covalentes
(beaucoup plus faibles) peuvent s’effondrer ou se déformer apres désolvatation.

En fait, le devenir du réseau des composés moléculaires apreés désolvatation dépend de
plusieurs parametres : 1) la dimensionnalité¢ de I’architecture et des pores, ii) la nature des
liaisons dans 1’architecture et iii) la nature des interactions entre I’architecture et les molécules
de solvant occupant les canaux. En fonction de leur comportement aprés désolvatation,
Kitagawa & Kondo™ ont classifié les matériaux moléculaires en trois générations: La
premiere génération regroupe les composés qui s’effondrent aprés désolvatation, le composé
obtenu est non poreux et le processus est irréversible. La deuxiéme génération présente le
comportement des zéolites. Leur architecture est robuste et stable. Ces composés ont une
porosité permanente ou conventionnelle® aprés désolvatation. La troisiéme génération quant-

a elle, représente les composés qui ont une architecture dynamique et flexible capable d’étre
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actionnée par un stimulus externe tel que la lumicre, la température, la variation du champ
électrique. La désolvatation change leurs pores et le processus est réversible’”.

Cette derniére génération fait I’objet d’un grand intérét depuis leur découverte du fait de la
recherche de composés présentant des capacités d’adsorption uniquement dans certaines
conditions ou d’adsorption spécifique de certaines molécules. La classification de ces derniers

est faite en trois types (voir figure I.11):

-

fﬁn Recoverable Collapsing

Type-l
Guest-Induced
Reformation
Type-Ill
Type-Il Guest-Induced

Transformation

Figure I. 11 : Diagramme résumant la classification des composés de la troisiéme génération de
composés poreux en trois types’.

Le Type I correspond aux composés présentant une transformation réversible de I’état
cristallin a 1’état amorphe. Cette transformation peut étre utilisée pour cristalliser les systémes
fragiles. Les types II et III correspondent aux matériaux qui présentent une transformation de
I’¢état cristallin a ’état cristallin. Le type II est généralement rencontré dans les échangeuses
d’ions, par conséquent, ce type de composé€ présente le méme comportement que les
composés de la peme génération. Le type III regroupe par contre les composés capables
d’échanger réversiblement les molécules de solvant.

Ainsi, le seul examen d’une architecture moléculaire tout comme la détermination de la
porosité potentielle a I’aide d’une analyse de diffraction, ne renseigne en rien sur sa porosité

réelle.
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5.3. Composés supramoléculaires poreux : Quelques exemples

Deux stratégies d’élaboration de composés supramoléculaires poreux sont connues a ce jour:
I’utilisation des tectons poreux et ’utilisation des tectons non poreux’" *°. Dans le premier
cas, les composés poreux obtenus sont dits a porosité intrinséque tandis que ceux du deuxiéme
cas sont dits a porosité extrinséque (voir figure 1.12). Suivant la nature des tectons utilisés, on
distingue les composés supramoléculaires purement organiques et les composés

supramoléculaires métallo-organiques.

o — ¥
. — $i

Figure 1. 12 : Schéma présentant les stratégies d’élaboration des composés supramoléculaires

poreux***" : a) utilisation de tectons poreux (porosité intrinséque) et b) Utilisation de tectons non poreux

(porosité extrinséque)

5.3.1. Cas des matériaux a porosité intrinséque

Plusieurs familles de composés organiques poreux sont connues dans la littérature. Il s’agit en
général des composés macrocycles tels que les calixarénes’® ou les cucurbiturils d’éther
couronnes’’, de nanocages organiques ou cryptant’” etc. Quelques architectures
supramoléculaires poreuses ont été obtenues a I’aide de cette voie. Nous en donnons deux
exemples.

Le macrocycle (4) est synthétisé¢ a partir de deux molécules d’urée (voir figure 1.13). Ces
macrocycles s’empilent a I’aide des liaisons du type NH- - -O pour former une architecture
présentant des canaux 1D infinis de 8 A de diamétre’”. Ces nanotubes sont liés par des

interactions du type C- H- - -O et C-H - - -m pour former une architecture supramoléculaire
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qui présente une porosité potentielle de 14 %. Les molécules d’acide acétique occupent les
pores et la désolvatation ne modifie pas I’architecture. Des mesures d’adsorption sur la
molécule activée montrent une adsorption de CO, de 71,5 cm’.g”' (a 195 K et 0,5 atm). La

surface spécifique du composé est de 341 m”.g"'*.

2-:
Z-I
T
=
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Figure I. 13: Représentation du macrocycle (4) et représentation schématique de 1’auto-assemblage de
plusieurs macrocycles pour former des nanotubes™.

J@f- -\@ 'I”'Wg'l” self-assembly
S

Le record actuel de porosité dans les composés supramoléculaires obtenus par cette approche
est détenu par une architecture ¢laborée a 1’aide de la cage (5) (I’adamantoid salicylbisimine)
! (figure 1.14). Ces cages s’assemblent sur le coté avec des interactions m- - - -7 entre les
cycles aromatiques et forment un réseau tridimensionnel de pores qui contiennent des
molécules de DMSO. L’architecture reste stable aprés désolvatation et le composé présente

une surface BET (Brunauer, Emmett et Teller) de plus de 2071 m*.g™"

Figure 1. 14 : Représentation moléculaire”’ a) du macrocycle (5) b) représentation « spacefill » puis c)
maille cristalline formée de cages du macrocycle (5) assemblées par des interactions 7---.
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Plusieurs composés supramoléculaires métallo-organiques poreux ont ¢galement été
synthétisés par cette voie. Le groupe de recherche du Professeur Barbour est trés intéressé par

42 - 46 .
. L’un des composés

cette voie et de nombreuses cages métallo-organiques sont connues
supramoléculaires poreux intéressants de la famille a été obtenu par Yaghi et al. a I’aide des
motifs de type roue a aube (Cuy(CO,)4) et de douze motifs de terthiophéne (Macrocycle 6,
voir figure 1.15)"". Les terphiophénes ont une structure courbée et sont liés & « I’aube » par
des liaisons covalentes. L’objet sphérique obtenu posséde un diamétre interne de 16 A.
L’empilement de ces cages se fait via des interactions m - - - © entre les molécules de

terthiophéne et 1’architecture du composé présente une porosité réelle de 68 %. Les mesures

d’adsorption montrent que ce dernier peut adsorber 337 mg.g” de N..

Cu;(CO,)4
Motif roue a aube

Figure I. 15 : Schéma présentant le macrocycle 6’ : (a) Pont tertiophéne (en haut) et motif "roue a aube"
(en bas). (b) Structure moléculaire cristalline de la nanocage. (c) Vue en "space fill" montrant 1'empilement des
nanocages dans l'architecture cristalline du composé. Code couleurs : Cu : bleu, C : gris, H : blanc ; S : jaune, O :
rouge.

5.3.2. Cas des matériaux a porosité extrinséque

Ces matériaux ont été en général élaborés en utilisant soit un seul tecton (approche
unimoléculaire), soit deux tectons différents (approche bi-moléculaire) liés par les liaisons

hydrogene.

5.3.2.1. Approche unimoléculaire

a) Cas des composés supramoléculaires organiques
Plusieurs composés supramoléculaires poreux organiques ont été élaborés par cette voie.

Plusieurs architectures poreuses dans cette famille sont présentées dans la thése de Georges
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Mouchaham®. Les molécules utilisées sont nombreuses et variées. Nous pouvons citer entre
autres’” : le 4-hydroxyphenyl - 2, 3, 4-trimethylchroman, le phénol, les dérivés des stéroides,
I’acide 1, 3, 5-benzenetricarboxylique, les porphyrines, 1’oxyde de triphénylphosphine, les
molécules de type benzimidazolones, les peptides, le 2,2', 7,7'-Tetraphenyl-9,9’-spirobi [9H-
fluorene] **, les dérivés du Pentaerythrityl Tetraphenyl Ether” etc. L’un des composés
intéressants dans cette classe de composé poreux a €té obtenu a partir du 2,6-bis (2-amino-5-
nitro-phenyl)-pyrrolo [3,4-f] isoindole-1, 3, 5,7-tetraone (ANPPIT) *° (figure 1.16). Cette
molécule est connectée a quatre autres via des interactions hydrogene du type N-H- - -O et
des interactions m-- - ®w entre les groupements aromatiques. L’ensemble forme un réseau
tridimensionnel constitu¢ de pores monodimensionnels de diamétre 17,3 x 7,0 A? qui
contiennent les molécules de solvant (eau et DMF). L’analyse de diffraction de poudre du
composé a haute température montre que 1’architecture est désolvatée a 120 °C et résiste

jusqu’a 230°C. Le compos¢ possede une surface BET de 93,2 mz.g'l.

Figure I. 16” : (a) Représentation moléculaire de ANPPIT et b) diagramme présentant son empilement
dans le plan ab via les interactions hydrogéne et des interactions 7 - - - 7.

De maniére générale, les composés supramoléculaires a base de tectons purement organiques
sont synthétisés avec de bonnes capacités de porosité. Cependant, la synthese de ces tectons
n’est pas toujours aisée’’. Les principales difficultés sont liées au coit de la synthése, au
rendement de la réaction et aux équipements nécessaires. L approche consistant a utiliser des
tectons métallo-organiques est nettement plus avantageuse. De plus, I’introduction des métaux
dans I’architecture peut contribuer a combiner d’autres propriétés (magnétisme, oxydation,

réduction, propriétés optiques, €lectriques etc.) a la porosité de 1’architecture.
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b) Cas des composés supramoléculaires métallo-organiques
Les composés poreux de cette famille ont été synthétisés par des ligands portant les
fonctions alcool, amine, cétone ou acide carboxylique’ °'>* & ’instar de ’acide nicotinique,
la 1,10-phenantoline-5,6-dione, la dipyrine, 1’adénine, bispyrazinylméthanediol, le tri (2-
méthylbenzimidazolyl) amine, la bipyridy-glycoluril etc. En exemple, les complexes de

coordination formés par 1’adénine et ’ion cuivre (I)* ont permis d’élaborer plusieurs
composés supramoléculaires dont ’architecture présente des canaux monodimensionnels. En
effet ces composés sont connectés par des interactions hydrogéne du type R (8) (voir figure
1.17), synthon bien connu dans I’assemblage de 1’adénine. Les chaines qui en résultent sont
connectées par les cycles aromatiques de 1’adénine et les interactions hydrogéne de type
R,(7) impliquant 1’halogéne (Cl, Br,) jouant le rdle de contre ion. L’ensemble forme une
architecture tridimensionnelle qui présente des canaux d’environ 6 A occupés par les
molécules de méthanol (solvant) pour une porosité potentielle de 315,40 A® (30 %) (Cas du
composé Cu, (p-adenine)sBr,]Bro. 2MeOH) **. Ce composé est désolvaté a 100 °C sans
modification de son architecture (cette derniére résiste jusqu'a 220°C). Le composé absorbe

sélectivement le CO, mais pas du tout le N,, CHy et H,.
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Figure I. 17°* : (a) Représentation moléculaire du composé Cus(p-adenine),Br,|Br,. 2MeOH) et b)
association des molécules de ce composé par des interactions hydrogéne du type Rz2 (8) et ¢) vue en perspective
de I’architecture du composé présentant des pores suivant 1’axe c.

5.3.2.2. Approche bimoléculaire
Plusieurs architectures poreuses ont été¢ élaborées a partir de 1’approche bimoléculaire.
Suivant cette derniére et lorsque 1’interaction faible utilisée est la liaison hydrogene, un des
tecton possede des hydrogene labiles (tecton donneur (D)) tandis que 1’autre possede des

fonctions capables d’accepter les liaisons hydrogene (tecton accepteur (A)).
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a) Cas des composés supramoléculaires organiques
34, 55

2

Dans cette rubrique, quelques acides tels que 1’acide 1, 2,3 benzéne tricarboxylique
I’acide trithiocyanurique™, 1° heptazine’’, le cation guanidium®, [P’acide 1,3
adamantanedicarboxylique™® etc. sont souvent utilisés comme tecton D. Ces derniers sont en
général associés a 1’un des tectons accepteurs de type : bipyridyl™, sulfonates, mélanine”’,
phenanthroline, etc. En général les architectures obtenues présentent des porosités
remarquables. Un exemple intéressant est ’architecture formée par I’acide trithiocyanurique
(TCA) et la 4,4-bipyridyl (BP) en présence des composés aromatiques (solvant). Les deux
molécules sont liées par des liaisons hydrogéne fortes de type N-H- - - -N et forment une
architecture bidimensionnelle qui présente des canaux d’environ 10 A de diamétre (voir figure
L.18) °°. Ces canaux s’empilent via les interactions hydrogéne C-H - - -S pour former une
architecture tridimensionnelle hébergeant les molécules de solvant (composés aromatiques).
L’¢limination de ces dernieres se fait aux températures voisines de 200 °C sans destruction de
I’architecture. La molécule est capable de réabsorber sélectivement le paraxyléne tandis que le

métaxyleéne et I’Orthoxyléne ne le sont pas.

5
H\NJJ\N/H

(b) (0)

Figure I. 18: a) Formule moléculaire de I’acide trithiocyanurique (TCA) et de la 4,4-bipyridyl (BP), b)
cavité bidimensionnelle™ (10 A) formée par ’association de ces deux molécules via les liaisons hydrogéne fortes
de type N-H---N (1,8 A) et ¢) réseau tridimensionnelle du composé. Les cavités hébergeant des molécules de
toluéne.
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b) Cas des composés supramoléculaires métallo-organiques
Deux cas ont été envisagés dans cette approche : 1’association métallo-tecton et tecton

organique et 1’association de deux métallo-tectons.

b.;) Association métallo-tecton et tecton organique
Les composés supramoléculaires poreux a bases de métaux sont principalement construits par

association des métallo-tecton aux tectons organiques. A cet effet, il a ainsi été utilisé¢ des
métallo-tectons cationiques ou anioniques et les architectures obtenues possédent des
capacités de porosité plus ou moins remarquables.

De maniére générale, ’approche des métallo — tectons cationiques porte sur 'utilisation des
tectons aminés. Les tectons organiques utilisés possédent les fonctions carboxylates ou
sulfonates. Nous pouvons citer parmi ces tectons, I’ion 2,6-naphthalenedisulfonate (nds”);
I’ion 4,4'-(sulfoethynyl)biphenyle (bseb™) et ’ion croconate (croc”)’* Deux exemples de
composés Supramoléculaires poreux obtenus par cette approche sont le {[Co(NH;3)s](a,0-
para-xylenedisulfonate)1.5(H,O),} (7) et son homologue {[Co(NHj3)s](at,c-para-
xylenedisulfonate)1.5(aniline) (H,0)3}’. Dans ces composés, chaque cation [Co(NH3)s] =
est 1li¢ a quatre groupements sulfonates via des interactions hydrogene N-H- - -O et
I’ensemble forme des couches reliées entre elles par les molécules de paraxyléne (figure 1.19)
qui occupent alors I’espace interlamellaire. Le composé déshydraté reste cristallin mais
change de structure. Cette phase déshydratée est capable de réabsorber les molécules d’eau,
d’aniline mais 1’adsorption de cette derniere n’est possible qu’en présence des molécules
d’eau. Par contre le benzeéne et ses dérivés ne sont pas adsorbés. Les structures des composés

déshydratés et réhydratés n’ont pas été¢ déterminées par les auteurs.

+f+ HELE 5
o

wgﬂwm % X%

(b) (c) (d)

Figure 1. 19%": (a) représentation moléculaire du composé (7), (b) architecture du composé.Les feuillets
sont reliés par les molécules de p-xyléne,(c) représentation d’un seul feuillet de I’architecture et (d)
représentation de I’empilement des molécules de p-xyléne dans 1’espace interlamellaire.

(@)
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L’association de métallo-tecton anioniques aux cations organiques a €té mise en évidence par
I’utilisation des complexes oxalates, carboxylate et cyanométalate etc. interagissant avec un
cation organique aminé en général. Le composé [(3,3’-dimethylbenzidinium)][Zn(2,4-
PDCA),.(H,0),],(2,4-PDCA = ion 2,4-pyridinedicarboxylate)* (voir figure 1.20) est I’un des
composés intéressant a base de carboxylates. Les deux ensembles ioniques sont li€¢s par des
liaisons hydrogene assistées de charge et D’architecture obtenue présente des canaux
rectangulaires d’environ 5 x 10 A qui générent une porosité potentielle de 22 %. Les analyses
de diffraction des rayons X sur poudre du composé¢ désolvaté montrent que cette architecture

est flexible et la phase initiale est régénérée aprés réabsorption des molécules de solvant.

M

HsC
-
CH,

b)
Figure I. 20 : a) Représentation moléculaire du complexe® [M(2,4-PDCA),.(H,0),], b) Représentation

de la 3,3’-dimethylbenzidinium et c) représentation de 1’architecture générée par les deux ions. Les molécules de
nitrobenzéne occupent les pores.

Les études portant sur 1’utilisation des ions cyanométallates ont été grandement effectuées par
le groupe du Professeur Hosseini. Plusieurs composés ont ainsi été ¢laborés en associant ces
ions sous différentes géométrie (linéaire, plan carré, octaédrique) a divers tectons ammoniums
par des interactions hydrogéne assistées de charges (N-H'---N-C). Le schéma de
I’¢élaboration d’un groupe de ces composés est donné par la figure 1.21. De manicre générale,
les architectures obtenues sont bidimensionnelles, robustes (température de décomposition :
240 °C — 300 °C) et les canaux formés sont hydrophiles. La taille de ces canaux dépend du
cation organique utilis¢é et le caractere hydrophile est renforcé par la présence des
groupements hydroxyles sur ce cation. La désolvatation de ces architectures diminue

o 20261
légérement leur porosité™ .
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Figure 1. 21 : Schéma général de I’¢laboration d’une famille de composé poreux a partir des ions
cyanométallates et des dications bisamidiniums®'.

e
Hogg

Les composés oxalato-métallates quant-a eux ont fait 1’objet de plusieurs études notamment
dans le groupe du Professeur Sutter sous différentes géométries (linéaires, coudée, trigonale,
pseudo-tétraédrique, octaédriques) et a différentes charge électrique (de -2 a -6), les tectons

34,62
22 L’un des

oxalato-métallates ont été associés aux cations mono, di, tri et tétravalents
résultats intéressants de cette démarche est le composé (H;. TPMM)[AL(C,04);] (H3.-TPMM =
ion triammonium tétrakis (4-pyridyloxymethyléne)méthane )**. Dans ce composé, chaque ion
(H3-TPMM)’* se connecte par ses trois pyridyls protonés a trois anions [Al(C,04)’]* par des
interactions N-H- - -O et I’ensemble génére des grilles de type nid d’abeille qui présentent des
ouvertures hexagonales de section égale a 15A contenant les molécules du solvant (eau —
¢thanol) (voir figure [.22). Ces grilles s’interpénétrent pour former une architecture
tridimensionnelle qui présente des canaux dans les trois directions de 1’espace. Le composé
possede une porosité potentielle de 54 % mais son architecture se brise lorsque les molécules
de solvant sont évacuées des canaux. Cette transformation de I’état cristallin a I’état amorphe
est réversible en présence d’un mélange éthanol-eau (80/20). Sans activation, 1’architecture
absorbe les molécules acides (CH3;COOH, CF;COOH, CCI;COOH, CH;CHCICOOH), les
dérivés halogénés (le diode, le chloroforme, I’hexachlorobenzene) et les ions métalliques tels
que les ions Cu®". L’adsorption des gaz nécessite 1’adsorption préalable des ions Cu®" car le

composé activé perd compleétement sa porosité.
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Figure I. 22.% : a) Représentation de I’interconnexion de Iion [Al(C,04)s]> et trois pyridyls protonés des
jons (H;. TPMM)**, b) réseau 2D formé par 1’association des ions [AL(C,04);5]* et (H;, TPMM)*" et ¢)
représentation de I’architecture générée par les deux ions. Code de couleur : bleu : azote, Violet : Al, Gris : C,
noir : H, rouge : O. Les canaux sont occupés par les molécules d’eau et d’éthanol. Ces derniéres n’ont pas été
représentées pour des raisons de clarté.

b.2) Association métallo-tecton/ métallo-tecton
Plusieurs édifices formés de 1’association de deux métallo-tectons différents ont été élaborés a

ce jour. Ces derniers présentent différentes valeurs de porosité potentielle mais a notre
connaissance, la robustesse de leur architecture n’a pas été étudiée. Le tecton anionique est en

général des oxalato-métallates ou des cyanometallates, tandis que les tectons cationiques sont

o . . . . g 4 .6
constitués des ligands imidazole™, bipyridine®, amine®, oxamide dioximemonoximium®’,

I’imidazole®’, la phenantroline® etc. Ce type de composé a été trés investigué dans le groupe

69-71

du Professeur Décurtins pour le magnétisme moléculaire et les propriétés

photophysiques’* .
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Chapitre 2

1. Introduction

Selon Hoffman', il n’y a aucune action primordiale en chimie que la détermination de la
structure d’un composé. Lorsque celle -ci est bien faite, elle empéche les spéculations sur la
structure du composé et permet de comprendre toutes ses propriétés (physique, chimique,
biologique etc.). La diffraction des rayons X constitue de nos jours le plus puissant outil a
cette fin. Il y a en effet environ 100 ans que Max Von Laue montrait que les rayons X étaient
diffractés par les cristaux. Depuis cette découverte en Mai 1912, la détermination de la
structure cristalline a traversé plusieurs stades marqués par : la réécriture de 1’équation de
Laue en une forme intuitive appelée « loi de Bragg », le développement des méthodes de
phasage couplé a celui de 'outil informatique et le perfectionnement des diffractometres.
Aujourd’hui, la cristallographie joue un role clé dans le développement des connaissances
fondamentales et appliquées dans de nombreuses disciplines et contribue de fagon inestimable
au développement de la science. Le nombre de Prix Nobel (26) attribué a ce jour aux
personnes travaillant dans le domaine de la cristallographie est une parfaite illustration de
I’importance de cette science. Ce chapitre est consacré au principe de la diffraction des
rayons X, aux différentes étapes mises en ceuvre pour le traitement des données obtenues
d’une expérience de diffraction des rayons X sur monocristal et poudre et aux propriétés

physiques qui I’on peut déterminer lorsque les données expérimentales sont de bonne qualité.
2. Principe de la diffraction des rayons X

2.1. Interactions Rayons X/ matiére’

Les rayons X sont des radiations ¢électromagnétiques dont la longueur d’onde associée se situe
entre la limite du rayonnement y (0,1 A) et ’'UV lointain (100A). Lors de leur traversée dans
la matiere, elles interagissent avec les particules chargées. Avec les électrons, trois types
d’interactions se produisent :
e [’effet photoélectrique li¢ a I’absorption des rayons X et a I’émission des €lectrons
par le matériau irradié.
e L’effet Compton qui a lieu avec un ou plusieurs électrons de 1’atome. Cette
interaction ne peut donner lieu a des phénomenes d’interférences et participe au
bruit de fond de I’analyse de diffraction. En effet, pendant le choc avec un

¢lectron du matériau irradié, le photon X (aspect corpusculaire du rayonnement)
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perd une partie de son énergie et le rayonnement diffusé ( A > A¢) est incohérent.

L’¢énergie perdue modifie la quantité de mouvement de I’électron.
e [’interaction ¢lastique ou diffusion cohérente dite effet Thomson. Le rayonnement
conserve sa longueur d’onde apres avoir traversé le matériau et si ce dernier est
cristallisé, la diffusion donnera lieu au phénomene de diffraction. Cette derniére

interaction est au centre de cette thése.

2.2. Diffusion cohérente des rayons X

2.2.1. Diffusion par un électron’

Un électron qui recoit une onde électromagnétique £, de vecteur d’onde k, (figure

IL.1) est soumis a une force et se met donc a osciller. Cet électron est équivalent a un dipdle et

émet une onde sphérique de vecteur d’onde & dont le champ ( E ,) et I'intensité (L) en un point

de I’espace distant de R sont données par les équations 1 et 2 dans le cas d’un champ

polarisé :
E=E, %sin(a)ei(w”'}ﬂ (Equation 1)
2
_ re 2 - .
L=, ——5sm «a (Equation 2)
2
Avec p = LZ le rayon classique de 1’¢lectron
¢ dmgymc
— 2r— = 2r- -1~
K =—s,; K=—35; sl =1ls, [ =1
o yl ’
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Wl rml

O'P"'.L

Figure II. 1: Schéma illustrant la diffusion des rayons X par un électron

Si le champ n’est pas polarisé, le rayonnement diffusé dans la direction 26 I’est
partiellement, alors le champ et 1’intensité en ce point de 1’espace ont les expressions données

par les équations 3 et 4 :

r. 1+cos’26 HWeE R ,
E, =E,~&(———=5)"2 k0 (Equation 3)
R 2
2 2
. V.| 1l+cos” 26 . .
1.=1, R2 {T} (Equation 4)

Avec,
1+cos’ 20
2

le facteur de polarisation du rayonnement diffusé.

P=

2.2.2. Diffusion par un atome : facteur de diffusion atomique

Dans un atome dont la distribution de charge est supposée sphérique, il existe un déphasage
entre les ondes issues de différents électrons de cet atome. Le champ du rayonnement diffusé
est alors proportionnel a un facteur f appelé facteur de forme ou facteur de diffusion atomique

et au champ diffusé par un électron. Son I’intensité est :

I rayonnement diffusé cohérent — Ie X fQ

Ce facteur f est la transformée de Fourier de la densité électronique de 1’atome et son

expression est donnée par 1’équation 5 dans le cas d’un atome libre:

— sin 27zHr ,
f(H)=|4m’ p(r)~———dr (Equation 5)
-([ 27Hr
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f(0) = Z est le numéro atomique de I’atome considéré, r est la distance de I’origine a la
densité électronique diffusante et 77 est le vecteur de diffusion (voir figure I1.2). La norme de

ce dernier est donnée par 1’équation 6:

2sin@

Hﬁ” = (Equation 6)

A

Figure II. 2 : Représentation du vecteur de diffusion H

Ce facteur de diffusion augmente avec le nombre Z d’¢lectrons de I’atome considéré et son

expression peut étre calculée par combinaison linéaire des fonctions d’ondes analytiques de
, , . . .34 .

type « Slater » tabulées par Clémenti et Raimondi™". Leurs expressions atome par atome en

fonction de (sinf/A) figurent dans les tables internationales de cristallographie volume C.’

2.2.3. Diffraction par un monocristal parfait : atomes considérés statiques

Dans une maille donnée contenant plusieurs atomes supposés statiques, (pas
d’agitation thermique), I’atome j diffuse les photons X (qui s’amortissent en 1/R) et
I’amplitude du champ diffusé est donnée par I’équation 7 dans la théorie cinématique. Cette
derniere suppose que le faisceau diffracté n’a aucune interaction avec le faisceau incident et

n’est diffracté qu’une seule fois lors de la traversée de 1’échantillon.

E(H)= ENZ f (H) exp(27iH 7, (Equation 7)

48



Chapitre 2

Ou, E, est I’amplitude diffusée par un électron libre

Na le nombre total d’atomes

fi(H) le facteur de diffusion atomique
et exp(2mH r;)le terme de phase fonction de la position 7, de I’atome j dans la maille

La quantité fondamentale pour cette maille de référence est donc :
— N” — ’
F(H)= Z f exp(27H 1) (Equation 8)
TR

Ou, cette fois Na est le nombre d’atomes dans la maille.
Ce terme est appelé facteur de structure. C’est un nombre complexe qui présente en général
une amplitude et une phase (qui dépend de ’origine de la maille). Ce facteur de structure
représente alors, la transformée de Fourier de la densité é€lectronique totale de la maille
considérée et cette derniére contient des informations sur la nature et la position des atomes
dans le composé. L’équation 9 donne I’expression de calcul de cette densité électronique a

partir du facteur de structure.

p(F) = % j F(H)exp(—-2inH 7)d*H

p(r)= %zz Z‘F([—?)‘ éw exp|-2im(hx+ky+L] (Equation 9)
h k1

Si on considére N mailles contenant chacune un nombre d’atome n,;, dans le cas d’un cristal
monodimensionnel, ’amplitude du champ diffusé¢ sera alors donnée par ’expression de
I’équation 10 :
an N-1 g, — -
E(H)= EQZZf/exp 27H (x;+n)a (Equation 10)
n=0 j=1

C'est-a-dire,

Ou encore,
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E(H): E{;fjeprziH.xja}F(H)
Avec
N =27Ha
['(H)=) exp(ing) tel que ¥~ <%H4
n=0

sin No/2

I1 vient donc que F(ﬁj =exp (N —-1)p/2| —
sing/2

} (Equation 11)

['(H) est la fonction d’interférence directement liée au réseau et au nombre de maille dans le

composé. Elle est indépendante du contenu de la maille mais contient 1’information sur la
translation du cristal, donc son paramétre de maille.

En remplacant I’équation 11 dans 1’équation 10 et en considérant I’expression, du facteur de
structure, le champ diffusé par un cristal monodimensionnel contenant N mailles de ny

atomes chacune, prend alors 1’expression donnée par 1’équation 12.

sinNg/2  iv-1yp/2

E(H)=E,F(H) (Equation 12)

sing/2
Et I’intensité qui en résulte est donc donnée par 1’équation 13.

I(H)=1F*(H)'*(H) (Equation 13)
Avec,
sin® N_ /2
M(H)=——"— o/
sin” ¢/2

Le carré de cette fonction d’interférence dans le cas d’un cristal tridimensionnel devient :

sin*(N,zH @) sin®(N,zH b) sin>(N,zH &)

— = — — = (Equation 14)
sin®(mH.a) sin*(zH.b) sin’(mH.C)

I*(H) =

Si N,, Ny et N¢ le nombre de mailles suivant les axes a, b et ¢ est grand, les maximas de cette
fonction se présentent sous forme de maxima tres intenses en des directions ou toutes les

ondes sont en phases (peigne de Dirac) : d’ou les trois équations de Laue :
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Ha=h
Hb=k (Equation 15)
Hé=1

Ainsi, les vecteurs de diffusion 77 peut étre définis comme vecteurs du réseau réciproque dont

les composantes sont des entiers h, k et | tels que :

s =5,

H= = ha *+kb *+1¢ * (Equation 16)

ol a*, b* et ¢* sont les vecteurs de base définis par : ;*zé([;/\g), [;*:%(ZA;) et
=L (anb).
V

La condition nécessaire et suffisante pour qu’il y ait donc diffraction des rayons X est que le

vecteur de diffusion 77 soit également un vecteur du réseau réciproque (équation 16).

—_ -

) ) . , ) Sy, TS ..
Autrement dit, puisque d’aprés cette équation nous avons 70+H = 7 en choisissant la

direction d’incidence des rayons X comme origine du réseau réciproque, tous les points ou se

déroulera la diffraction des rayons X décrivent une sphere de rayon %autour du cristal

appelée sphere d’Ewald (figure I1.3). Ainsi, dans une expérience de diffraction des rayons X,
il faut emmener les nceuds du réseau réciproque a couper la spheére d’Ewald ; c’est la capacité
des diffractometres dits automatiques. Ces derniers possedent en effet plusieurs degrés de
liberté¢ (communément appelés « cercles ») afin de faire tourner le cristal dans toutes les
directions de I’espace et emmener le maximum de nceuds du réseau réciproque a couper la
sphére d’Ewald. La figure 11.4 donne le schéma de principe des diffractométres a quatre

cercles utilisés dans ce travail.

51



Chapitre 2

détecteur

Noeuds du réseau réciproque

Sphere d’Ewald

Figure IL 3: Schéma d’illustration du principe de la diffraction des rayons X par un cristal. Les nceuds du

réseau réciproque doivent couper la sphére d’Ewald.

Rayons X

Figure II. 4: Schéma du principe d’un diffractométre & quatre Cercles (o, k, ¢, et 20)° a détecteur ponctuel.
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En considérant un plan hkl du réseau direct, la distance entre ce plan et un autre de rang n qui

n —_
lui est paralléle est d :HT ; avec H, la normale a ces plans. Or, cette normale est un

H
vecteur ﬁ(hkl) du réseau réciproque et comme montré a 1’équation 16, ﬁ”: 2 Sing, d’ou
I’écriture de la loi de Bragg (2dsin = nA) illustrée par la figure IL.5.

A H
s AN
° o plan (h.k.)
A .,
\
d(h.kl) \/ 6
AN
A |

Figure II. 5: Diagramme illustratif de la loi de Bragg.

2.2.4. Diffraction par un monocristal parfait : effet dynamique des atomes

L’amplitude de vibration des atomes d’un cristal augmente avec la température et crée un
déphasage entre les amplitudes des ondes diffusées par des atomes équivalents. Le
phénomene est d’autant plus important que la résolution (sinf/A) est grande. Ce déphasage
affaiblit I’interférence des rayons X diffractés. Cette atténuation est prise en compte en
effectuant le produit du facteur de structure de 1’équation 8 par un terme qui représente la
transformée de Fourier du nuage de probabilité¢ de présence de I’atome autour de sa position

centrale. Le facteur de structure s’exprime alors comme suit :

N, _ . B
F(H)= f exp(2mHF)T(H) (Equation 17)
A
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Dans le modele harmonique simple communément utilisé, ce mouvement thermique est

représenté pour le cas d’un mouvement isotrope, par une fonction gaussienne en forme

exponentielle décroissante dont 1’expression est donnée par 1’équation 18.

By

T -B,()) r .
T(Hy=e *? (Equation 18)

Avec: Bj=8n 2 < u”> le facteur de Debye —Waller et < u®>, le déplacement quadratique
moyen isotrope de I’atome.

Par contre, pour une approximation plus réaliste, le mouvement thermique anisotropique est
considéré. L’agitation de I’atome est alors décrite par trois gaussiennes et se représente par
des ellipsoides de vibration centrées sur les positions d’équilibre. Il faut ainsi, 6 paramétres
pour décrire chaque position atomique de la maille dont 3 pour les axes de 1’ellipsoide et 3
pour son orientation. L’expression du facteur de température dans ce cas est donnée par

I’équation 19.
— 2 i - - ’ .
T.(H)=espl-27°U"hhd,*a,*]  (Equation 19)

Avec Uj;, les parametres du tenseur symétrique d’ordre 2 et hih; les indices de Miller. Le

déplacement équivalent est obtenu a 1’aide de I’expression de I’équation 20:
1 o . .
U, = 3 ZZ,- (U,a’d'a;a,) (Equation 20)

Avec a, les vecteurs de base de I’espace direct et a; les vecteurs de base de I’espace
réciproque (notation covariante et contravariante respectivement).

En dehors de cette agitation thermique et de la polarisation du rayonnement diffracté, d’autres
parametres tels que I’extinction, le facteur de Lorentz et I’absorption du rayonnement peuvent
créer une différence entre les valeurs mesurées et calculées des intensités des réflexions d’un
composé ; d’ou la nécessité d’effectuer les corrections de ces facteurs.

Correction du facteur de extinction” ® : la théorie cinématique n’est pas toujours respectée
au cours de la diffraction des rayons X et le phénomene d’extinction doit étre pris en compte
dans le calcul des intensités des rayons X diffractés. Les cristaux étudiés dans ce travail ne

nécessitaient pas cette correction.
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Correction du facteur de Lorentz ": Chaque nceud du réseau réciproque traverse la sphére
d'Ewald avec une vitesse dépendant de 1’angle de Bragg. Ceux traversant avec la vitesse la
plus faible sont associés a une intensité diffractée plus importante (toutes choses égales par
ailleurs). La correction de ce facteur se fait sur les intensités mesurées et tient compte de la
géométrie du diffractometre.

Correction d’absorption” : celle —ci est également faite sur les intensités mesurées via la loi

de Beer —Lambert donnée par I’équation 21.

B (Equation 21)
corrige A

Avec A la transmission de 1’échantillon dont 1’expression pour un cristal de forme quelconque
est donnée par I’expression A = % I exp(—u(x,+x,)dV avec p, le coefficient d’absorption

linéaire du cristal (en cm™), x; et x4 les trajets des rayons X incidents et diffractés pour un
point interne de ce cristal. Les expressions de X;, x4 sont fonction de la forme du cristal. Les
Tables Internationales de Cristallographie Volume C’, en donne quelques exemples. Le
coefficient d’absorption linéaire peut &tre obtenu expérimentalement ou théoriquement.
Théoriquement, il se calcule par un processus additif indépendant de 1’arrangement des

atomes dans la maille a I’aide de 1’équation 22 5

U= b Zai (Equation 22)
Vmaille i

Avec ;i la section efficace d’absorption atomique dont I’expression est :

Gi:NLZwi,uip.M tels que: Nuy est le nombre d’Avogadro, w; la fraction molaire
Av i

massique de I’élément 1 dans le composé, L, son coefficient d’absorption massique (en cm’.g
") e¢ M la masse molaire du composé (en g.mol'). Les Tables Internationales de
Cristallographie Volume C, donnent les valeurs théoriques du coefficient d'absorption
massique de tous les éléments du tableau périodique pour un certain nombre de longueurs

d'onde du rayonnement’.
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2.2.5. Diffraction par un ensemble de microcristaux (poudre)

Une poudre cristallisée, ou polycristal, est composé d'une multitude de petits grains, eux
méme pouvant avoir en leur sein plusieurs petits monocristaux (cristallites). Ces cristallites
diffractent le faisceau incident de fagon cohérente suivant un angle de Bragg qui est fonction
de leur orientation dans I’échantillon. Il se produit alors des cones qui forment des cercles
concentriques appelés anneaux de Debye (voir figure II1.6), lorsqu’ils impressionnent un

filmy.

| ransmission Laue

(a)

Figure II. 6: (a) Schématisation de la diffraction par un monocristal, (b) schématisation de la diffraction

par un échantillon de poudre constitué de trois cristallites et (¢) diagramme de diffraction d’un échantillon de

10
poudre .

\

Un inconvénient notoire de cette analyse en comparaison a celle faite sur un échantillon
monocristal, est la perte d’informations. En effet, alors que les informations obtenues en DRX
sur monocristal portent sur trois dimensions, celles de la poudre est obtenue uniquement sur
une dimension : la direction 20 (voir figure II.7 ci-dessous). Cependant, il est parfois plus
intéressant de travailler sur un échantillon de poudre que sur un monocristal notamment dans
le cas d’une préparation spécifique d’un échantillon (pour polymorphisme par exemple),
I’analyse des phases ou le dosage d’une phase dans un mélange, la détermination de la taille
des cristallites d’une ou de plusieurs phases ou 1’évaluation des contraintes résiduelles dans
une expérience etc. dans notre travail, la diffraction des rayons X sur poudre a été sollicitée
pour analyser la stabilité cristalline de nos échantillons apreés déshydratation ou aprés

plusieurs cycles de déshydratation-réhydratation.
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(O) (

Intensitéa

o

Figure IL 7: Représentation d’un diagramme de poudre constitué de quelques raies (obtenues par
projection des cones de diffraction).

Comme dans la diffraction sur monocristal, dans la diffraction de poudre, le rayonnement
diffracté contient également des informations essentielles sur la nature de la maille, la position
des atomes dans une maille et leurs facteurs d’agitation thermique anisotropes. Dans la théorie
cinématique et notamment dans la configuration Bragg Brentano qui est celle du
diffractomeétre que nous avons utilisé dans ce travail, I’intensité des rayons X diffractés par les

réflexions (hkl) d’un échantillon de poudre est donnée par 1’équation 23'" :

3 LP), Ts.m, Pr.|F.|” ,
I, :(Caﬂ aj (LP), Skmzk k| k| -1=K6-Kk-l (Equation 23)
2 Vi H H

Ou,
k = (hkl), représente les indices de Miller de la k™ réflexion de Bragg
C : Constante faisant intervenir I’intensité du rayon diffusé par un €lectron isolé et I’intensité
Iy du rayonnement incident
o : Fraction (supposée constante) du volume AV pour laquelle les plans (hkl) sont en
positions de réflexion
A : Longueur d’onde utilisée
6 : Section du faisceau de rayon X

(LP)x : Facteur de Lorentz(L) — polarisation (P)
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Tsk : Facteur de transmission de la microabsorption de rugosité de surface
my : Facteur de multiplicité pour la famille de plans hkl considérée

Pry : Terme correctif de 1’orientation préférentielle des cristallites

|F k| : Module du facteur de structure

Vi : Volume de la maille du réseau direct

 : Coefficient d’absorption linéaire du composé

Parmi ces parameétres, certains sont caractéristiques du montage expérimental et d’autre, de

I’échantillon analysé. Nous notons :

3
calo . . o
K= o le terme qui regroupe les facteurs qui font intervenir les caractéristiques du

montage expérimental et

2
(LP)kTSkmkPrk|Fk| ) ) ) . )
K= 72 , le terme faisant intervenir les caractéristiques de la raie « k » du
M
compos¢ analysé.

3. Traitement des données de diffraction pour étudier la structure de

I’échantillon analysé

Le choix des conditions expérimentales de diffraction des rayons X résulte d’un compromis
entre I’objectif de la mesure et les contraintes imposées par le matériau a analyser. Une
analyse de diffraction des rayons X peut en effet servir a déterminer la structure d’un composé
(diffraction de poudre ou diffraction sur monocristal a basse résolution) mais également servir
a déterminer la déformation de la densité électronique de(s) la(les) molécule(s) de ce composé
(diffraction sur monocristal a haute résolution). Les contraintes quant a elles sont en général
liées au pouvoir diffractant des cristaux, a leur taille (cristallites, monocristal), a 1’existence

d’une surstructure et a 1’absorption des rayons X par ces derniers.

3.1. Cas de la diffraction sur monocristal

La figure I1.8 résume les différentes €tapes mises en ceuvre dans une analyse de diffraction

des rayons X sur monocristal.
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‘ Sélection du cristal ‘

&

‘ Collecte des 1images de diffraction ‘

Traitement des 1mages de
diffraction collectées

‘ Résolution de la structure ‘

‘ Affinement de la structure ‘

‘ Analyse structurale ‘

Figure II. 8: Diagramme résumant les principales étapes de détermination de la structure d’un composé a

partir d’une analyse de DRX sur monocristal.
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3.1.1. Choix du monocristal

Apres la genese des cristaux, le choix du cristal convenable est crucial pour I’obtention des
données d’analyse intéressantes. En général, le cristal idéal ne doit pas présenter de fractures,
de maclages. Il doit avoir des faces bien définies, doit étre le plus possible isotrope et sa taille
doit 1égeérement Etre inferieure a la largeur du faisceau de rayon X utilisé. En effet, les cristaux
de trés petites tailles produisent des intensités de diffraction trés faibles alors que les cristaux
de grande taille peuvent entrainer des sérieux problémes de facteur d’échelle ou des
problémes liés a une grande absorption, spécialement les cristaux contenant des atomes
lourds.

Une fois le bon cristal sélectionné, ce dernier est monté sur la téte goniomeétrique (voir

figure 11.9) dans un diffractometre pour la collecte des données.

Figure II. 9:Vue générale du diffractométre BRUKER-AXS D8 Venture utilisé dans ce travail.
1-Goniométre, 2- Détecteur CMOS (Photon 100), 3-Soufflette de gaz sur 1’échantillon (700 series
Cryostream), 4- Source Mo de Rayon X, 5- Source Ag de Rayon X.

3.1.2. Collecte des images de diffraction

Pour déterminer convenablement la structure d’un composé, il faut effectuer une collecte
suffisante d’intensité de rayons X diffractés a une résolution adéquate de manicre a ce que le
maximum de plans réticulaires du composé soit enregistré. Les mesures sur monocristal faites

dans ce travail ont été réalisées au laboratoire de Cristallographie, Résonnance Magnétique et
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Modélisations (CRM?) sur deux diffractométres qui possédent tous quatre degrés de liberté. 11
s’agit des diffractométres BRUKER-AXS D8 Venture (figure 11.6) et BRUKER-Nonius
Kappa APEX (figure 11.10)

1

Figure IL 10: Vue générale du diffractométre BRUKER-Nonius Kappa APEX détecteur CCD (Nonius,

2000) utilisé au cours de ce travail. 1-Goniométre, 2- Source Mo de Rayon X, 3- Détecteur CCD.

En général, cette collecte des données de diffraction se fait en deux étapes successives: Une
collecte rapide suivie d’une collecte complete. La premiére collecte permet d’apprécier la
qualité¢ du cristal, de déterminer de maniere approximative les parametres de maille et de
déterminer ensuite les conditions optimales de la collecte complete (stratégie de collecte des
données). Cette détermination approximative des parametres de maille du composé analysé se
fait a partir des pics de diffraction obtenus sur une vingtaine d’images collectées. En effet, de

la liste de ces pics, ceux correspondants aux nceuds du réseau réciproque sont repérés par des

vecteurs H = ha*+kb*+Ic*avec h, k et | entiers. Une premiere indexation est ainsi
effectuée et trois vecteurs non-coplanaires de plus petits modules a*, b* et c¢* sont donc
déterminées. Les parametres de maille et le systéme cristallin en sont ensuite déduits.

3.1.3. Traitement des images de diffraction
Aprés la collecte complete des différents pics de diffraction, leur traitement permet de

déterminer le groupe d’espace du composé analysé et d’estimer les valeurs précises des
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intensités des réflexions collectées et les variances qui leur sont associées. Ce traitement se
fait en plusieurs étapes : I’indexation des pics de diffraction, leur intégration, la correction des

intensités enregistrées et la moyennation des données.

a. Indexation des pics de diffraction
Tous les pics de diffraction enregistrés sont indexés par les indices de Miller (h, k et 1), image
par image en ajustant les pics de diffraction prédits (par le systéme cristallin) aux pics
observés. Ceci est fait en affinant un certain nombre de parameétres comme la distance cristal-
détecteur, la position du centre du détecteur (origine), 1’orientation du cristal (axes de
rotation), les paramétres de maille etc. A ’issue de cette indexation, les valeurs précises des
paramétres de maille sont déterminées et le groupe d’espace du composé analysé est obtenu
en répérant les conditions d’extinction systématiques. Ces dernieres sont de deux types :
celles liées au mode de réseau et celles liées aux opérations de symétrie (miroirs translatoires
et axes hélicoidaux) présents dans le cristal étudié. Le volume A des tables internationales de
cristallographie présente chaque groupe d’espace et les conditions d’extinction (et de
présence) qui lui sont associées'”. Par exemple pour le groupe d’espace C2/c dans lequel trois
des composés étudiés dans ce travail cristallisent, seront absentes les réflexions hkl dont h+k

= 2n+1 et hOl dont 1 =2n+1 respectivement liées a la présence du mode de réseau C et au

miroir translatoire ¢ perpendiculaire a ’axe 2 dirigé suivantb . Du fait de I’existence du mode
de réseau C et de ’axe 2, il se crée donc automatiquement un axe 2 hélicoidal (axe 2;) suivant
I’axe b aux positions (+ %, y, £ /1) de la maille ; d’ou la condition additionnelle suivante pour

ce groupe d’espace : les réflexions 0kO avec k =2n+1 sont absentes.

b. Intégration des pics de diffraction
L’intensité de chaque pic de diffraction est estimée pendant 1’étape d’indexation en appliquant
un masque autour du pic. La couronne interne délimite la surface a intégrer et la couronne
externe permet d’estimer le bruit de fond a retrancher de ’intensité intégrée. Chaque pic est
donc corrigé du bruit de fond et I’ajustement des masques pour les pics doit étre optimal afin

de maximiser le rapport signal/bruit.
c¢. Correction des intensités mesurées

Un certain nombre de facteurs concourent a altérer les intensités mesurées au cours d’une

expérimentation de diffraction des rayons X sur monocristal. Il s’agit des phénomenes propres
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a la méthode de mesure (correction de Lorentz et polarisation), des phénomeénes li¢ a la nature
du matériau analysé (absorption, extinction) ou au dispositif expérimental (divergence du
faisceau). Pour cette raison, les intensités collectées doivent étre corrigées pour obtenir les
données les plus précises possibles. Les corrections de Lorentz, de polarisation et
d’absorption sont faites au cours de I’intégration alors que la correction d’extinction est faite
au cours de I’affinement (paragraphe 2.1.5)

La correction du phénoméne d'absorption, se fait soit par :

» Indexation des faces du cristal et la mesure de leur extension spatiale : C’est la
correction numérique'>'*. Cette voie est laborieuse mais meilleure car le calcul de la
transmission du cristal se fait réflexion par réflexion. Elle peut se faire a 1’aide des
logiciels Apex II'” et Crysalis'® ABSORB'",

» Estimation d'un grand nombre de réflexions équivalentes mesurées avec des
orientations différentes du cristal'’. Ceci permet de déterminer une surface de
transmission du cristal analysé: C’est la correction semi - empirique. Elle est

18, 19 .
* 7 et les trois

généralement faite via la méthode multi-scan. Le logiciel SORTAV
logiciels cités pour la méthode numérique peuvent étre utilisés pour effectuer cette
correction.
Toutes ces étapes depuis la collecte des intensités des rayons X diffractés jusqu'a leur
correction ont été réalisées dans ce travail a I’aide des logiciels APEX II, Crysalis et

SORTAV.

d. La réduction des données enregistrées
Apres application de ces différentes corrections, on dispose d'un ensemble de réflexions (hkl)
avec pour chacune une estimation de l'intensité diffractée et de son incertitude. Ces données
sont moyennées dans le groupe de Laue du cristal pour :
» Vérifier la qualité de la mesure faite (équivalence des réflexions par des opérations de
symeétrie du groupe d’espace).
» Mettre a la méme échelle les intensités collectées avec des conditions expérimentales
différentes (temps d'exposition différents, utilisation de plusieurs cristaux, ........).
» Obtenir un fichier « nettoyé » contenant chaque réflexion mesurée associée a son
intensité moyenne et a sa variance. Ceci se fait en appliquant des schémas de
pondération qui donnent par exemple des poids tres faibles aux intensités se

démarquant de la moyenne.
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Plusieurs logiciels et programmes peuvent étre utilisés a cet effet : APEX II, Crysalis,
SORTAV. Nous présentons dans la suite de ce paragraphe, les formules de calcul du
programme SORTAYV. Ce dernier présente en effet de trés bonnes caractéristiques pour la
réduction des données.

Dans ce programme, I’intensit¢ moyenne associée a plusieurs réflexions équivalentes par

symétrie est donnée par 1’équation 24.

(I)y=" (Equation 24)

ou W; est un poids permettant de sous pondérer les réflexions discordantes. Six schémas de
pondération sont disponibles dans le programme et leur choix dépend de la qualité de la
mesure. Pour chaque groupe de réflexions équivalentes par symétrie, sont également définies
I’estimation de la déviation standard (EDS) et la racine carrée de la déviation standard

(RMSD) donnés par les équations 25 et 26.

(Equation 25)

RMSD = =l (Equation 26)
N -1

Ces deux paramétres sont utilisés pour calculer I’incertitude de I’intensité associée a la
réflexion moyennée sur un ensemble de plusieurs réflexions équivalentes par symétrie.

L’expression de cette estimation est donnée par 1’équation 27.

o(<I>)=Max {EDS ; q (I, Sin 6/A).ESD ; RMSD} (Equation 27)
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Ou q (I, Sin O/L) représente une fonction quadratique ajustée sur les valeurs du

en fonction de I et sinO/A.

rapportg =

La qualité des données traitées est estimée a 1’aide du facteur de consistance interne (Riy)

dont les différentes expressions sont R;, R, et Ry, données par les équations 28 a 30.

S -

R, - (Equation 28)
>3k
N 2
ZN—IZ(]Z_<I>) i
R,= |* o~ (Equation 29)

7]
R.= il ! : (Equation 30)

Les valeurs faibles de R R, et Ry, (en général inférieures a 10 %) témoignent de la bonne
qualit¢ des mesures. Mais parfois a I’issue de cette réduction des données, la moyenne
obtenue pour un jeu de réflexions équivalentes est trop faible ou négatif. Dans ce cas, ces

valeurs peuvent étre réévaluées en utilisant la statistique Bayesienne™’.

3.1.4. Reésolution de la structure

La mesure des intensités des rayons X diffractées permet de déterminer le module du facteur
de structure du composé¢ analysé mais sa phase ¢(h,k,l) est perdue lors de I’expérience. Ainsi,
I’analyse DRX sur monocristal ne peut permettre de déterminer directement la densité
¢lectronique du composé analysé pourtant elle contient toutes les informations recherchées sur
la structure du composé. Ceci est généralement connu sous 1’expression « probléme de

phase » en cristallographie. De nombreuses méthodes ont été développées depuis 1929 jusqu'a
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trés récemment en 2012 pour résoudre ce probléme” “°. Dans ce travail, la méthode de
Patterson et les méthodes directes ont été utilisées. Ces derniéres ne donnent qu’une valeur
approchée de la phase du cristal qui sera ensuite utilisée pour la détermination de sa valeur

exacte (pendant I’affinement).

a. La méthode de Patterson ou méthode de I’atome lourd
C’est la premiére méthode qui a été mise en ceuvre pour résoudre le probléme de phase.
Introduite par Arthur Lindo Patterson en 1935, elle dépend de I’interprétation de la fonction

P(u,v,w) dite de Patterson, transformée de Fourier du produit d’auto convolution de la

densité électronique p(?) dont I’expression est donnée par 1’équation 31:

P(u,v,w) = %ZZZ {F(hkl)|2 cos[27z(hu + kv+ lw)]} (Equation 31)

L’information donnée par les maxima de cette fonction correspond a la carte des positions
relatives des vecteurs entre chaque paire d’atomes dans la structure. La valeur de la fonction a
ces maxima est proportionnelle au produit du numéro atomique de I’atome impliqué. Ainsi

, cette méthode donne un avantage pour la détection des vecteurs entre les atomes lourds,
c'est-a-dire les atomes possédant les grands nombre d’¢électrons.

La fonction de Patterson permet donc de localiser les atomes lourds dans la structure analysée.
Ces derniers sont ensuite utilisés pour calculer une premiére estimation de la phase du facteur
de structure. Par exemple, dans une structure contenant un atome lourd (1d), le facteur de

structure est donné par I’équation 32.

F(H)= f,,(H)exp(27HF,)+ Nzl f,(H)exp(2mH.7))  (Equation 32)

=

La premiere estimation du facteur de structure statique calculé est donc :

F c(ﬁ )= S (H)exp [Zm(hxld +hky, +lzy, )]
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La fonction de Patterson est centro-symétrique par définition. Elle est trés utilisée pour la
recherche des solutions des problémes complexes particulierement dans les structures des
macromolécules biologiques (remplacement isomorphique, diffusion anormale etc..).

Les méthodes directes

Dans ces méthodes, une phase approchée peut directement étre dérivée de 1’amplitude du

facteur de structure. Elles sont basées sur la relation de Sayre’® et ont été développées par

27-29 30-3

Giacovazzo™ 7, Wilson, Hauptman et Karle’ ~, ces deux derniers Prix Nobel de chimie en

1985. Un exposé¢ de la théorie liée a ces méthodes dépasse le cadre de ce travail.

3.1.5. Affinement cristallographique

Les valeurs de la phase et du module du facteur de structure obtenu au cours de la résolution
structurale n’étant que des estimations des valeurs réelles sont progressivement optimisées au

cours de I’étape d’affinement. Au cours de cette derniere, la phase résultante de 1’étape

précédente est affectée au module du facteur de structure expérimental (|F 0bs|) par un calcul

de densité ¢électronique qui met en évidence les atomes légers. La figure. I.11 illustre le

principe de la démarche.

l

5 Fc

obs lourd

\/

(plourd

R

Figure II. 11 : Schéma illustratif du principe de I’affinement structural. F, : amplitude du facteur de
structure réel du composé ; F,. : amplitude approximative du facteur de structure (cas de I’atome lourd) ; ¢ phase

réelle du composé et @ phase approximative (cas de 1’atome lourd)
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Au cours de cette procédure, la différence entre le module du facteur de structure et
celui du modéle expérimental est minimisée par le processus des moindres carrés dont

I’expression est donnée par 1’équation 33.

E.. (I:I , p‘)2 (Equation 33)

2 -
X = thquF;bs(H)‘_
h,k,l
W,, °st la pondération assigné a chaque réflexion. Son expression devrait étre:

1
Whi = 0(1)2 :

F bS(FI )‘ est le module du facteur de structure observé (c'est-a-dire mesuré)

F.(H, p)‘ est le module du facteur de structure calculé

p représente les paramétres du modele

La figure II.12 résume le processus de 1’affinement structural.
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Expérience de \ / Phasage
diffraction : approximatif
L
|F obs |€ #cal

Affinement

Reconstruction d’un
nouvel modele

Xz I SiAp=0
Ap

_— /' l SiAp=0

Peal Modele finale

Figure II. 12: Schéma résumant le processus d’affinement dans une détermination structurale par

diffraction des rayons X sur monocristal.

La densité électronique (pobs) du composé analysé est calculée a partir des modules des
facteurs de structure expérimentaux (|Fobs|) et la phase (@ca1) générée au cours de la résolution
structurale. Une premiére densité €lectronique résiduelle obtenue a 1’aide de 1’équation 34 ci-
dessous, est utilisée pour calculer un nouveau facteur de structure (F.,) en ajoutant les
parameétres au modele (comme indiqué dans les procédures d’affinement ci-dessous). Par le
processus de moindres carrés, ces paramétres sont affinés de manieére a égaler les deux
facteurs de structures (observé et calculé). Par transformée de Fourier inverse (TF™), la
densité électronique calculée (pc) est déterminée et une nouvelle densité résiduelle est

¢galement déterminée (équation 34).
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AP(F) = oy (F) — Poy(F) = %ZAF exp(-27iHr)  (Equation 34)
H

La densité électronique résiduelle quantifie en fait I’erreur commise dans la détermination de
la structure du composé analysé. En effet, une carte de densité électronique résiduelle peu
garnie, témoigne de la validité du modele construit et rend bien compte de la structure du
compos¢ analysé. Par contre, une carte de densité électronique résiduelle garnie, montre que
le modéle est incomplet et nécessite davantage de modélisation. De nouveaux parameétres
sont alors introduits et le cycle recommence jusqu'a validation du modele.

Dans cette procédure, 1’on est parfois emmené a utiliser des restreintes (valeur imposée a un
parametre mais que I’on affine, par exemple la distance entre un atome d’hydrogéne et un
autre atome) et des contraintes (valeur imposée a un parametre mais qui n’est pas affinée, par
exemple les coordonnées d’un atome en position spéciale (c’est -a - dire sur un élément de
symétrie). Ainsi, les paramétres contraints ne sont pas pris en compte dans 1’affinement alors

que les paramétres restreints le sont. Dans le cas ou les restreintes sont utilisées, I’expression

) C . 2 )
de la fonction de minimisation V4 devient :

Fo(d.Af +30/0°(R,-R,)’

)(2 = Z Whi qFobs(H)‘ -
hel

Avec o I’incertitude sur le parametre restreint, R, sa valeur ciblée et R, sa valeur réelle.
Le calcul du facteur de structure (¥.,;) se fait a I’aide des facteurs de diffusion atomique (donc
a ’aide de la densité ¢lectronique de chaque atome) et son expression est donnée par

1’équation 35
- Ny, - ,
F(H)=K) q.f,(H)T ,(H).exp(2ziH F)  (Equation 35)
j=1
ou:
F ca, est le facteur de structure calculé;
K, est le facteur d’échelle;

Nas, est le nombre d’atome dans la maille;

q;, est le facteur d’occupation d’un site par I’atome j considéré
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f; est le facteur de diffusion de I’atome j;

r; , les coordonnées fractionnaires de I’atome j dans la maille :

Clest-a-dire que , r, =x,;a+y;b+z;c avec 0< (Xyj, zj) < 1 et

Tj(H), le facteur d’agitation thermique de I’atome j
La matérialisation de 1’agitation thermique de 1’atome autour de sa position d’équilibre
calculée par le facteur de température est généralement faite par le programme ORTEP™
implémenté dans Wingx’* et par tous les logiciels de visualisation (Mercury’” , DIAMOND',

MoproViewer'', etc.).
Le facteur d’échelle

C’est le parametre directement li¢ aux intensités des réflexions mesurées. Il est d’une trés
grande importance car les intensités dépendent des conditions expérimentales (temps de
mesure, diffractométre, nature du rayon X, etc.). Le facteur d’échelle est déterminé pour
mettre a niveau globalement les intensités mesurées (Fops) et calculées (Fc,) pendant

I’affinement. Son expression est donnée par 1’équation 36.

D F (kD)
F oo (hk,D)|

2

(Equation 36)

Dans I’hypothése ou w,,, =1.

Le taux d’occupation d’un site

La valeur du taux d’occupation d’un site de la maille par un atome varie de 0 (atome
absent dans le site) a 1 (atome occupant completement le site). Ce taux est différent de ces
deux valeurs (0 et 1) lorsque I’atome est désordonné ou le site contient statisquement
différents atomes. La somme des différents taux d’occupation pour 1’atome ou le groupe
d’tome désordonné est alors égale a 1’unité. Par exemple, certaines molécules de solvant dans
un cristal peuvent avoir une position unique mais partiellement occupée ou encore comme
c’est parfois le cas dans les alliages, un site cristallographique est occupé par plusieurs atomes

différents. Cette donnée est physique et elle est reliée a la formule chimique du composé
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¢tudié. Elle occupe dans le fichier CIF (présenté dans le paragraphe 4 de ce chapitre) la
méme position qu’une autre donnée qui renseigne sur la symétrie du site dans lequel 1’atome

est positionné. Cette symétrie de site est codée par des chiffres (a;) définit par :

Avec

a;, le code de symétrie du site
qi, le taux d’occupation du site
Ms, la multiplicité du site

Mg, la miltiplicité générale de la maille

Selon la résolution a laquelle le traitement des données de diffraction est effectué, 1’on
distingue deux types d’affinement: D’affinement a 1’échelle atomique et D’affinement a

1’échelle subatomique.

3.1.5.1.L’affinement a I’échelle atomique

Ce type d’affinement se fait a la résolution standard (sin6/A <0,7 A™), il utilise le modéle de
I’atome indépendant (Independent Atom Model, IAM) et donne un résultat treés appréciable de
la structure du composé analysé. Ce modele est classiquement utilisé en cristallographie et

sert de base aux mod¢les subatomiques.
a) Expression de la densité électronique atomique dans I’affinement atomique
Dans ce modele, chaque atome de la molécule est considéré comme isolé et sa densité

électronique est par conséquent concentrée autour de son noyau. Son expression est donnée

par 1’équation 37.

p[AM (7") :locoeur(r) +NValpVal(r) (Equation 37)

Avec peeur €t pvar les densités électroniques de cceur et valence, Ny, la population de valence.

72



Chapitre 2

b) procédure de I’affinement structural a I’échelle atomique
Dans D’affinement a 1’échelle atomique, il est possible d’affiner tous les paramétres
simultanément (cas de SHELX-97); mais il est toujours intéressant de les affiner
progressivement dans 1’ordre qui suit:
e Le facteur d’échelle K
e Tous les paramétres liés a chaque atome de l'unité asymétrique en position
générale :
» Les trois coordonnées fractionnaires.
» Le facteur d'occupation du site.
» Les six parameétres de déplacement atomique (dans I'hypothése
harmonique anisotrope). Dans le cas de I’atome d’hydrogéne, un seul
parameétre est sufisant : le facteur d’agitation isotrope.

e Le Parametre d'extinction (y) si nécessaire.

¢) Tests de véracité du modéle construit
En plus du rapport du nombre de réflexions indépendantes au nombre de parametres utilisés et
de la valeur faible de la densité électronique résiduelle, deux facteurs sont généralement
utilisés pour juger la qualité d’un modéle construit.
Le facteur de désaccord (R)

C’est une quantité statistique exprimé par 1’équation 38

ZHT {IL‘F(»M(I—?)‘ -

R(F) = T
ZHT K

Fcalc (FI, p)‘:|
(Equation 38)

F (H)|

K est le facteur d’échelle et Hr, les plans (hkl) utilisés pour déterminer la structure du
composé. Les faibles valeurs de R (en général inférieures ou égales a 0,1) témoignent de la
bonne qualité¢ du modele construit.

Le Goodness of Fit

L’expression du « Goodness of Fit » ( GooF ou GoF ou simplement S) est donnée par

I’équation 39.
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z M}(F'2 B F2 )2 1/2
S = obs ~ cale (Equation 39)
(N -N P)

obs

Nobs est le nombre de réflexion indépendantes mesurées, Np est le nombre de parameétres du
modéle; et w la pondération dont ’expression plus simple est w = 1/ [6°( Fgps°)]

Théoriquement, pour un modé¢le exact et proprement pondéré, la valeur de S est proche de 1.
Cependant, en manipulant ou en mettant a 1’échelle les amplitudes des facteurs de structures,
les valeurs de w peuvent étre €levées. Pour essayer de résoudre cette anomalie Sheldrick a

introduit dans le programme SHELXL 97, la formulation suivante pour la pondération :

. 1
[0?(F,,)+(aP)’ +bP]

Avec

p=[(F)+2(Fa)13,
a et b deux parametres a affiner.
Mais ceci ne contribue réellement pas a construire un mode¢le parfait car seul un affinement

subatomique le permettrait.

En résumé, trois termes permettent de juger de la qualité d’une détermination structurale dans
I’affinement atomique. Il s’agit de wR2 (avec toutes les données), R1 (avec les données
observées) et S, le Goodness of Fit. La qualité de la structure obtenue est fonction des valeurs

de ces différents parameétres. Le tableau II.1 donne leurs criteres d’appréciation.

Tableau IL 1 : Critéres d’appréciation de la qualité de la structure d’un composé a la suite d’un
affinement atomique.

Paramétres Qualité de la structure
Bonne Acceptable problématique  Trés problématique
R1 <5% <T7% >10% >15%
wR2 <12 % <20 % >25% (ou>2R1) >35%
S 0,9-1,2 0,8—-1,5 <0,8 ou>2 <0,6 ou>4

74



Chapitre 2

3.1.5.2.L’affinement a I’échelle subatomique

Le modele TAM ignore complétement les déformations de la densité électronique et les

interactions interatomiques résultant des liaisons covalentes et non covalentes. Ces dernieres

sont modélisées a la résolution subatomique (sinb/A > 0,8 A™) a ’aide d’un affinement

multipolaire.

a) Expression de la densité électronique atomique dans I’affinement subatomique

Plusieurs modéles sont proposés pour calculer la densité électronique d’un composé a

I’échelle subatomique. Dans la suite de ce travail, nous présentons celui de Hansen et

38 . . N « 17 y e o 7
Coppens™ qui, contrairement aux autres modéles considére comme non sphérique la densité

¢lectronique atomique. Son expression (équation 40) est fonction de trois termes.

>

>

! /
pF)=p N+P p (kr)+> k*R (x'r)Y Py, .(0,0) (Equation 40)
coeur val val n; Im Im+
=0

m=0

Le premier terme, la densité de cceur (poen) de 1’atome n'est pas modifiée par
I’environnement de 1’atome considéré.

Le deuxiéme terme, la valence a symétrie sphérique dont on peut modifier I'extension
spatiale (dilatation / contraction : parametre k) et le nombre d'électrons associé
(parametre Py,). Cette premiere amélioration du modele par rapport a celui d'atomes
libres permet de différencier les anions (densit¢ étendue) des cations (densité
contractée).

Le troisieme terme, la valence non sphérique, qui permet de modéliser la répartition non
sphérique de la densité, due par exemple a la redistribution des électrons dans une
liaison covalente. L'anisotropie est générée par la superposition des fonctions
multipolaires (yme : harmoniques sphériques réelles) dont les populations (Pjy,) et

l'extension (K’ et Ra. ) sont ajustables. R, sont des fonctions radiales type Slater

dépendante de r et son expression est donnée par I’équation 41.

n+3

R (r)=—2L—pm Equation 41
() (n,12) e (Eq )

ou nl et § sont des termes qui permettent de contrdler la forme de la fonction.
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L'ordre de développement de ces fonctions multipolaires dépend des atomes, de leurs
environnements, du type d'interaction et de la qualit¢ des données. L’ordre 0 (I = 0)
correspond a un électron donc la fonction est sphérique (monopole). Le premier ordre (1 =1),
est représenté par des dipdles (trois fonctions orientées selon les trois directions de I'espace);
le deuxieme ordre (1 = 2), est représenté par les quadripoles (5 fonctions), le troisiéme ordre (1

= 3) est représenté par les octupdles (7 fonctions) (voir figure I1.13).

monopole
TN .
‘/ o \ " '\\
\ ; i
\\_. g > .
dipoles
\ ) \ AR E ! /
\' - ‘\;." '( \ y N’
quadrupoles

. \w;/y’\,
£
/‘"T':_‘lé ‘ . - (}
E’”’ ~ [\\.;\"’:-:;’) n -~ /-h
f f\ /.\ ,_;./ i o
te } 5y
octupoles

Figure II. 13 : Représentation graphique des multipdles™. Les lobes bleus et rouges représentent

respectivement les iso-contours négatifs et positifs.

Il convient toujours de définir un repére local sur chaque atome pour orienter les fonctions

angulaires yim. Ceci améliore la stabilité de 1’affinement car, convenablement orientés, seuls
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un petit nombre de multipdles peuvent étre nécessaires pour décrire la déformation d'un

atome.

b) Procédure de I’affinement multipolaire
La stratégie d’affinement dans ce cas dépend du type de composé, de I’objectif de
I’affinement, de la nature des atomes présents dans le composé et de la qualité des données
mesurées. En général, aprés avoir effectué¢ I’affinement a 1’échelle atomique jusqu'a
convergence du modele, les parametres multipolaires des atomes de 1'unité asymétrique en

position générale sont affinés généralement dans 1’ordre qui suit :
® Le paramétre de contraction/d’expansion des multipoles (k)
® Le paramétre de la population de valence (Py)
® [e parametre de population des multipdles (Plm)

® [e parametre de contraction/expansion de la densité multipolaire (k)
Mais cette stratégie varie selon qu’il s’agit d’une molécule organique ou d’une molécule
inorganique et cet affinement est réalisé a 1’aide des logiciels spécifiques tels que le logiciel

40
Mopro

, qui est I'un des logiciels développés au laboratoire.
¢) Test de qualité du modele

En plus des critéres évoqués plus haut pour I’affinement a 1’échelle atomique, la qualité de
I’affinement multipolaire s’apprécie €galement par le test de la liaison rigide (c’est le test
d’Hirshfeld).

Ce test est une analyse de la rigidité de la liaison entre deux atomes. Il permet de s’assurer de
la réalité physique des parameétres d’agitation thermique affinés. Il consiste a vérifier la
vibration d‘une paire d’atomes (A-B) li¢ d’une manicre covalente dans la direction de la
liaison. La paire d’atomes (A-B) est considérée comme rigide si les deux atomes A et B ont
des amplitudes moyennes de vibration égales le long de la liaison: ceci se traduit

par I’équation 42.
2 2 , )
AA,B = ZA,B - ZB’A =0 (Equation 42)

YA i st/ 2’ , €tant respectivement I’amplitude moyenne du déplacement de I’atome A dans la

direction de ’atome B et vis-versa.
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La valeur de A ,, permet ainsi d’identifier les différents groupes rigides dans la molecule.

Hirshfeld a suggéré que pour les atomes au moins lourds que 1’atome de carbone, la valeur de
\ oA .« e \ - 41 .. . ,
ce paramétre doit étre inférieure a 107 A*'. Ainsi; Si cette valeur est observée pour

I’ensemble des liaisons d’une molécule, I’agitation thermique a été bien modélisée.

d) Propriétés dérivés de I’affinement multipolaire
En plus des caractéristiques tels que la déformation dynamique de la densité électronique, sa
déformation statique et la topologie moléculaire, plusieurs propriétés peuvent étre obtenues a
I’issue d’un bon affinement multipolaire. Il s’agit des charges atomiques nettes et du potentiel

¢lectrostatique dans la molécule.

» La déformation dynamique de la densité électronique : C’est la différence entre la
densité¢ du modéle multipolaire et celle du modéle d’atomes libres. Elle met en
¢vidence la déformation modélisée de la densité électronique. La formule de son

calcul est donnée par 1’équation 43.

(D) expli ) Jx exp (-2 7)

(£, (] exp i) -

maille H

Aﬁ)alyn mod (7_/:) =

(Equation 43)

» La déformation statique de la densité électronique : clle permet de visualiser la
répartition de la densité électronique au sein de la molécule ou du solide modélisé.
Elle repose sur le calcul de la différence entre la densité électronique déterminée par le

modele multipolaire et la densité électronique du modele sphérique (I.A.M).

AP (F) = p(F) = p,u(F)

On obtient donc I’expression :

[ max +/

Apstat(’_;) = K3R/al (KT') - Nval (l") + ZKG R[ (K' l") Zf)lmiylmi (0’ (0)
1=0

m=—1

ou Nval est le nombre d'électrons de 1'atome neutre.
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Les cartes de densité¢ de déformation statique ne prennent donc en compte ni le bruit

expérimental ni l'agitation thermique modélisée.

> Le potentiel électrostatique

Le calcul du potentiel électrostatique dans une molécule est d’'une importance trés
capitale car il est un indicateur potentiel de la réactivité chimique de cette derniére ***.
Il permet en effet, de quantifier la propension d’une molécule a interagir avec d’autres

especes chimiques. Il est défini par I'énergie coulombienne entre une densité de charge

p(r') et charge positive en un point M situé a une distance de » de 1’origine (voir

figure I1.14). Son expression est donnée par 1’équation.

vin=| P 55 (Equation 44)

1
r—r"

Origin

Figure IL. 14 : Représentation des vecteurs dans le calcul du potentiel électrostatique en un point M.

Ainsi, dans un affinement multipolaire basé sur le formalisme de Hansen & Coppens, si on

considere la densité électronique totale comme constituée de contributions de pseudo —

atomes centrés en R (figure I1.14), alors le potentiel électrostatique en un point r peut étre

calculé a partir de I’équation 45 **:

VPseudtrat(F) = V::(F)_'_ V:;al(l_;)+AV(]_;) (Equation 45)
ou :
V.(r) correspond au potentiel produit par la charge positive Z du noyau et la densité

sphérique de cceur. Son expression est donnée par 1’équation 46.
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_ T pcoeur(r')dSF'
r—R— r'|

- V4 , )
= Equation 46
V=g (Eq )

0

V. ..(7)est le potentiel di a la densité sphérique de valence pya. Son expression est donnée par

I’équation 47.

- pral(r')d3r' g .
V (r)=—|—"—""—"— Equation 47
val( ) 2'; |l"_R—7"'| ( q )
AV (7) correspond au potentiel créé par la densité de charge de déformation et son expression

est donnée par 1’équation 48.

R ooRl 1o p 0’ d3 '
B T

1|
Im 0 |r—R—r|

(Equation 48)

Dans cette opération, il est indispensable de neutraliser I'ensemble d'un fragment avant de
calculer le potentiel, sinon, les effets de la densité non-sphérique peuvent étre masqués par la

charge totale **.

3.2. Cas de la diffraction des rayons X sur poudre

La détermination de la structure d’un composé a partir d’une analyse de DRX sur poudre se
fait pratiquement suivant les mémes étapes que celui du monocristal. Dans ce paragraphe,
nous nous attarderons davantage sur les procédures spécifiques a 1’état de poudre de

I’échantillon.

3.2.1. Préparation de I’échantillon

Tout comme pour la diffraction sur monocristal, la préparation de l'échantillon pour
l'acquisition des données en diffraction des rayons X sur poudre (DRXP) est une étape trés
délicate et peut influencer grandement les résultats. Trois parametres importants doivent étre
pris en compte a cette étape *° :

o La statistique de comptage : Elle est liée a la quantité de maticre diffractante, c'est-
a-dire au nombre de cristallites en position de diffraction. Pour améliorer cette
statistique, il faut utiliser le plus grand volume possible de poudre.

eLa taille des grains : afin d'éviter les problemes de micro -absorption, il est

nécessaire de travailler avec une poudre homogeéne ayant des grains de petite taille.
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Pour un échantillon moyennement absorbant, 1’analyse est en général effectuée sur des
grains de tailles inférieures ou égales a 10um.

e L'orientation des grains : Une distribution non aléatoire des grains de 1’échantillon
donne lieu a des orientations préférentielles. Ceci se manifeste par le renforcement de
certaines familles de raies de diffraction et modifie par conséquent les intensités des

rayons diffractés dans une direction.

3.2.2. Enregistrement des données

Les intensités des rayons X diffractés doivent étre les plus précises possibles. Pour cela, une
haute résolution instrumentale et [1’utilisation dun rayonnement X strictement
monochromatique sont recommandées. Le diffractometre PANalytical X Pert Pro (figure
I1.15) qui a été utilisé dans ce travail posséde toutes ces exigences. Il est équipé d’un tube de
rayons X (dont l’anticathode est le Cuivre (A = 1,54 A) deans ce travail), d’un
monochromateur primaire (le Ge(111)) qui sert de filtre, un détecteur super- rapide (le
X’Celerator) que 1’on peut utiliser en géométrie Bragg Brentano ou Debye-Sherrer et des
fentes de divergence automatiques ou fixes. L enregistrement des données est effectué sur un
domaine angulaire préalablement défini avec des pas de mesure de 0,02° et un temps de
comptage choisi de fagon a obtenir la meilleure statistique possible (stratégie de collecte des
données). A la fin de ’acquisition des données, la stabilité du produit est vérifiée par un
nouvel enregistrement des premicres réflexions du diagramme. Dans le cas de 1’analyse de
phases dans I’échantillon, a cette étape, le diffractogramme obtenu et la fiche (dobs, lobs) qui en
découle sont comparés a 1’aide d’un logiciel (cas de X Pert HighScore plus ¥/, dans ce travail)
aux couples (d, I) des bases de données tels que, la CSD (Cambridge Structural Database) ** et
la ICSD (Inorganic Cambridge Structural Database) *’. Dans le cas d’un composé nouveau et

pur, ’enregistrement du diffractogramme est suivi de son indexation.
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Figure II. 15 : Schéma du diffractometre PANalytical X Pert Pro, utilisé dans ce travail ; 1-tube de rayon

X( anticathode au Cu) ; 2- support du porte-échantillon et des accessoires ; 3- Détecteur X’Celerator.

3.2.2.1. L’indexation du diffractogramme

Comme dans le cas de I’analyse de diffraction sur monocristal, 1’indexation du
diffractogramme permet de déterminer les indices de Miller associés a chaque réflexion
observée, les parameétres de la maille et si possible le groupe d’espace du composé analysé.
Cette tache est également trés délicate et constitue parfois un véritable obstacle dans le
processus de détermination de la structure des composés a partir d’une analyse DRX poudre.
Son principe repose sur la recherche des inconnues a*,b*,c*, o*, B* et y* qui, a partir des
triplets de chiffres entiers (hkl) a déterminer également, permettront de calculer les valeurs de
Q (Q1,Q2,Q3 ..Qn) capables de générer les différentes distances enregistrées c'est-a-dire
observées (dqbs) expérimentalement.

En effet, une fonction quadratique Q(hkl) est définie par 1’équation 49 comme suit :

e RS e
(hid)

Soit
O(h,k,l) = h*a** +k*b** +1°c** +2hka*b* cos y * +2klb* cos a * +2lhc * a* cos [ *
(Equation 49)
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Cette détermination est fastidieuse et la difficulté croit de la maille cubique (1 seul parametre
de maille) a la maille triclinique (6 parametres de maille). Plusieurs méthodes d’indexation
sont utilisées par divers logiciels. Dans ce travail, nous avons utilisé le logiciel TREOR™
implémenté dans Denvironnement FULLPROF-suite’’, qui utilise les algorithmes de
« dichotomie » pour rechercher les différents triplets de chiffres (hkl) solution de 1’équation
49. Pour vérifier que I’indexation a été bien faite, le critére proposé par Smith et Snyder’
(équation 50) est utilisé. Les valeurs élevées de Fy témoignent d’un bon accord entre dgps et

dcar. (C.a.d. entre 20ps.et 20,1.).

F, = ! N (Equation 50)
A20| \ Nposs

Avec

‘A20‘ : La moyenne des valeurs absolues des écarts entre 20,5 €t 20.41c.

N : N*™ réflexion observée.
Nposs : Le nombre de réflexions indépendantes possibles jusqu'a la N réflexion

observée.

La 30°™ réflexion est en général prise comme référence et typiquement, des valeurs de F3p>
10 sont attendues.

A I'issue de cette procédure d’indexation, en général plusieurs mailles sont proposées par le
logiciel. Le choix d’une maille particuliere est guidé par les valeurs de la figure de mérite

proposée par De Wolff>* (équation 51).

M, =—F—"— (Equation 51)

Avec :
N : Le nombre de raies calculé et potentiellement observable jusqu'a la N°™ observée,
Qx : La valeur de Q (= 1/d?) pour la N°™ raie observée,

(AQ> la valeur moyenne des valeurs absolues des écarts entre Qops €t Qcalc.

Nyoss : Le nombre de raies théoriques possibles jusqu’a la N observée,
p
La 20°™ réflexion est en général prise pour référence et typiquement, les valeurs de Mo > 10

sont attendues.
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A la suite de I'indexation, le groupe d’espace est déterminé a 1’aide des extinctions
systématiques ou de présence et les parametres de maille retenus doivent toujours étre affinés

afin d’obtenir les valeurs plus précises et exactes.

3.2.3. Affinement des parametres de maille

Dans ce travail, nous avons utilis¢ la méthode de I’affinement par "ajustement Le Bail"
implémenté dans FULLPROF-suite pour affiner les parametres de maille des €chantillons
analysés par diffraction sur poudre. En effet, pour modéliser le diffractogramme expérimental,
la méthode de I’affinement par "ajustement Le Bail" prend en compte tous les paramétres

d’un diffractogramme de poudre.

3.2.3.1.Paramétres a affiner dans la méthode de ’affinement par "ajustement
Le Bail".

a) Le fond continu

Le fond continu est la résultante de la contribution du diffractométre (diffusion de Dair,
¢lectronique de comptage, etc.) et celle de 1’échantillon (diffusion Compton, fluorescence X,
diffusion diffuse etc.) ', La simulation de ce bruit de fond se fait soit a partir des valeurs de
20 sélectionnées dans le diagramme entier et suivi d’une interpolation linéaire pour les valeurs

intermédiaires, soit a partir d’une expression analytique empirique généralement polyndmiale.

¢) La position des raies

Expérimentalement il est généralement inévitable d'observer des déplacements de raies A20 =
200bs.-20calc. La correction de ces diverses sources d'erreurs expérimentales systématiques
est basée sur l'utilisation d'un étalon. A partir des déplacements des raies observées par
rapport aux positions théoriques et par interpolation, on peut proposer des valeurs correctives.
Le N.IS.T.  propose un certain nombre de ces étalons, suivant la zone de 20 que nous
souhaitons corriger (ex. : LaB6, Si...).

Les sources de déplacements des raies sont fonctions du type de diffractomeétre utilisé. En
géométrie Bragg-Brentano, géométrie du diffractométre utilisé dans ce travail, ces sources

sont en général:
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® Le défaut du "zéro"
Ce défaut est li¢ au fait que le « zéro » des graduations du détecteur ne coincide pas
exactement avec I’origine des angles 20 donnée par le faisceau direct. Ce défaut est simulé par
une constante corrective algébrique (A20),. Avec un montage expérimental correct, ce zéro est

inférieur au pas de mesure du détecteur.

e Le mauvais centrage de 1'échantillon plan
Ce décalage en angle de la position (20) de certaines familles de raies hkl intervient lorsque
la surface plane de I'échantillon est anormalement déplacée d'une valeur algébrique "s" par
rapport a I'axe du diffractomeétre. La simulation de ce facteur se fait avec 1’expression donnée

par I’équation 52",

A20(rad.) =20, —20, , =—(2.5s.cosd)/R (Equation 52)

Avec s I’origine sur 1'axe du goniométre, perpendiculaire a la surface plane de la poudre et R
le rayon du goniometre.

e La "transparence" de l'échantillon plan
Le "plan moyen diffractant" est toujours en dessous de la surface de 1'échantillon. Le
"déplacement A20 de transparence" correspondant est simulé par l'expression donnée par
I’équation 53"’

A20(rad.) =260, —26. . =-—sin(20)/(2uR) (Equation 53)

cale. —

u, le coefficient d’absorption linéaire de I’échantillon et R le rayon du goniométre.

d) Le profil des raies'’
Le profil de chaque raie est constitué¢ de son élargissement et de sa forme. La largeur des raies
de diffraction est généralement quantifiée :
e Soit par la largeur a mi-hauteur Hy ou FWHM (Full Width at Half
Maximum) du pic
eSoit par la largeur intégrale Bx définie comme la largeur du rectangle de méme

hauteur ynax que le pic.
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La loi de Caglioti dont I’expression est donnée par 1’équation 54 est utilisée pour simuler
Hkss.
H,* =Utan’(0) + Vtan(0) +W (Equation 54)

Les parametres U, V et W étant ajustables.
On définit le facteur de forme d’une raie k par la grandeur o tel que ¢ = Hy . Les valeurs de
k

ce facteur sont en général inférieures a I'unité.

La forme des raies résulte de la contribution de''>° :

v’ La fonction de distribution de la longueur d'onde du faisceau incident,

v" La fonction instrumentale (liée a I’optique, au monochromateur etc.) qui, de
maniére générale, induit une forme "gaussienne" au pic.

v' La fonction échantillon (liée a la taille des graines, les microcontraintes etc.)
qui, de maniére générale, induit une forme « Lorenztienne » au pic.

La figure I11.16 donne la représentation des exemples de fonctions Gaussienne et

Lorenztienne.

@ ®

Figure IL. 16: Schéma présentant une (a) fonction Gaussienne et (b) une fonction Lorentzienne

La simulation parfaite des formes des raies de diffraction nécessite 1’utilisation de ces deux
fonctions. C’est la raison pour laquelle les fonctions Voigt qui sont des combinaisons linéaires
des fonctions gaussienne (QG) et lorentzienne (L), sont en général été utilisées''. Ainsi, selon la
nature des pics du diagramme expérimental, les fonctions pseudo-Voigt élémentaire (PV)
(équation 55)°" et les fonctions de Thompson-Cox-Hastings-modifiée (TCH-Z) (équation

56)°" sont couramment utilisées.

PV=nL+(1-m)G (Equation 55)

86



Chapitre 2

avece

n=A+ B (20), A et B ajustables
TCH-Z=nL+(1-n)G (Equation 56)

Avec
n=1,36603q - 0,47719¢*+ 0,11116q° ot q=H./H,
H’=Hg +2,69269 Hs' Hy +2,42843 Hg'. Hi> + 4,47163 Hg”. H® + 0,07842 Hg.H.* + H.®,
H GZ = Utan’0 + Vtan0 +W + Z/cos0 et

H; = Xtan0 + Y/cos0
Ainsi, dans la fonction TCH-Z, le calcul des composantes gaussiennes (Hg) et lorentzienne
(Hyp) de la largeur & mi-hauteur H de la raie considérée permettent de calculer le paramétre de

combinaison linéaire 0.

b. L’asymétrie des raies
De maniére générale, les pics de diffraction en DRXP sont toujours asymétriques aux faibles

11,59
7. Dans

valeurs de 0 pour des raisons principalement instrumentales (voir figure 11.17)
FULLPROF-suite, le logiciel utilisé dans ce travail, la simulation de ce parametre est faite par

une relation semi-empirique introduite par Berard et Baldinozzi ®’ et donnée par I’équation 57.

raie
théorique
svmeétrique

raie
expérimentale
asymétrique\l

>

20

Figure II. 17 : Schéma présentant le caractére asymétrique d’un pic de diffraction de rayons X sur poudre

87



Chapitre 2

n AF (2)+ A F (2) n AF (2)+ AF (2)
tan(6) tan(26)

As, =1 (Equation 57)

. - 260.—-26
z est la variable centrée réduite, Z = ———%

Fa(z) et Fp(z) sont définis a partir de la fonction f(z)= efz et leur expressions sont données

respectivement par les équations 48.

F()=2Zg et F(z)=82-122)g (Equation 58)

les variables A;, Aj, Az et A4 étant a déterminer.
En général, la correction est faite jusqu’aux valeurs de 260 égales a 40 et seul 1’utilisation du
premier terme (détermination de A; et A;) suffit pour faire une simulation parfaite de ce

parametre.

d) Pintensité des raies

Les intensités des réflexions dans cet affinement ne sont pas calculées a 1’aide des facteurs de
structure mais par itération en affectant une intensité commune (par exemple 50 % de la
valeur maximum observée) a toutes les réflexions simulées, puis en les affinant a I’aide de la

fonction de coiit (équation 59) qui est minimisée par moindres carrés (équation 60).""°!

k
yi,c = y[,f + Zyi,c
k
avec

yikc = 1hk1-¢(M] (Equation 59)
, H,

ou:
y ic : Nombre de coups total calculé au pas "1";

Hi".

Yir: Nombre de coups de fond calculé au pas
yi,ck : Nombre de coups calculé pour la raie « k » au pas "i";

Lk, .Intensité de la raie « k »;

¢: Valeur en 20 de la fonction de forme normalisée considérée pour la "raie k" (L, G, PV ou

TCH-Z):;
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1 : Numéro du pas de mesure (auquel correspond la valeur (20); ; 1 varie de 1 a n) et

Hy . Largeur de la raie a mi-hauteur de la raie de position 26k

avec
w =— (Equation 60)
o

Avec n, le nombre total de réflexions observées (c'est-a-dire mesurées)

L'intensité calculée de la raie "k" (I%) est obtenue par I’équation 61

I5=>"y, (Equation 61)

L’affinement par ajustement « Le Bail » nécessite donc les informations suivantes pour son

initiation :

eles valeurs des paramétres de maille trouvées a 1’étape de I’indexation

eUn groupe d’espace qui n’entraine aucune extinction systématique pour le

systeme cristallin

®Des points de fond continu suffisamment nombreux et bien répartis pour bien

le représenter

o[ es valeurs « standards » des parametres dépendant du diffractometre utilisé.

3.2.3.2.Procédure de I’affinement

Les parametres doivent étre affinés successivement pour obtenir la solution optimale.

L’ordre adopté dans ce travail est le suivant :
o Le zéro (A20)o
e Le fond continu (la fonction polynomiale)

e Les parametres de maille (a, b, c, a, B, et y)

e Les parametres de profil des raies (U, V, W, X, Y, Z et n)

e Les paramétres de I’asymétrie des raies (A; et Ay).
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3.2.3.3.Critére de qualité du spectre modélisé'"*

La qualité de la "superposition" des diffractogrammes observé et calculé est évaluée a l'aide
de plusieurs "facteurs de d’accord" (Ry, Ryp, CRyp, CRyp, Ry 0U Rprage, Rr et 1) et une courbe

différence entre les deux spectres’' (voir figure II.18).

60000 -
40000
2
=
3
g
& 20000
=
7
c
]
E 0_
o | i Wk J..J.,. N 2o Ll
AL i o : e
-20000 S
—

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/°
Figure II. 18 : Schéma montrant la courbe différence (courbe bleu) entre les diffractogrammes
expérimental (courbe noire) et calculé (courbe rouge) du composé Cr(C,0,);Co(CsHgN,).6H,0 a 298 K, un des

composés analysés dans ce travail.

Nous présentons les expressions de facteurs de désaccord utilisés dans ce travail :

Z‘yi,obs - yi,c
— i . —
RP - > pr - 2
Zyi,obs za)iyi,obs
i i

Avec

2

S 1
S= Zwi (yi,obs - y;‘yc) et 0=—
ou:
Yi,obs, 16 nombre de coups observé au pas « i »;

Yi.. le nombre de coups calculé au pas « 1 »;

oj, ’écart type sur i obs

90



Chapitre 2

Les valeurs proches de zéro pour ces parametres témoignent de la bonne superposition des
deux diffractogrammes (expérimental et calculé) et donc, de la trés bonne qualité du mod¢le

Le Bail construit.

3.2.4. Détermination structurale

Cet affinement exige 1’utilisation d’un modele approché de la structure recherchée. Au départ,
les valeurs des variables de position et de forme des raies sont celles obtenues lors de
l'affinement Le Bail. Il faut ensuite ajouter les parameétres atomiques approchés (coordonnées
réduites, taux d'occupation des sites, facteurs d'agitation thermique), nécessaires aux calculs
des intensités des raies de diffraction via les facteurs de structure : c’est ’affinement de
Rietveld.” Ces intensités calculées seront ensuite comparées aux valeurs expérimentales.

En tenant compte de toutes les composantes d’un diffractogramme, le calcul de ’amplitude
d’une raie de diffraction (nombre de coup pour une valeur de 26k donnée) s’effectue a 1’aide

de I’équation 62'".

v.(20) = y,(20) + {SOZL,C P,.T,.m,|F| .Pr, .¢29;I—29k.,45k} (Equation 62)

k

Avec,

Y (20), le nombre de coups contribuant au fond continu;

So, le facteur d’échelle;

Ly le facteur de Lorentz de la "raie k";

Py le facteur de polarisation de la "raie k";

Tk, le facteur de transmission pour la "raie k";

My, le facteur de multiplicité de la "raie k";

|Fx, le module du facteur de structure de la "raie k";

|Pry|, le coefficient d'orientation préférentielle pour la "raie k";
Hy, la largeur a mi-hauteur de la "raie k";

¢, la valeur en 20 de la fonction de forme normalisée considérée pour la "raie k" (G, L, PV ou
TCH-Z) et

|Asyl, le coefficient d'asymétrie de la "raie k"

Il n’a pas été necessaire d’effectuer un affinement Rietvelt dans ce travail.
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4. Le fichier CIF (Crystallographic Information File)

Le fichier CIF est un fichier qui permet d’archiver les données cristallographiques d’un
composé, de les transmettre entre différents laboratoires ou d’un programme a un autre. Il est
¢galement utilisé pour soumettre de maniére €lectronique un article a une revue scientifique
(cas des revues de I'IUCr) ou de transférer les résultats de détermination structurale a une
base de données. Ce fichier est automatiquement généré par les logiciels d’affinement tels que

SHELXTL (XL), Mopro etc. a la fin de chaque affinement.

4.1. Les bases du fichier CIF

Un fichier CIF est toujours en format ASCII (« American Standard Code for Information
Interchange ») et chaque ligne contient au maximum 80 caractéres. Seuls les caracteres
suivants sont permis : AbcdefghijklmnopqrstuvwxyzABCDEFGHIJK
LMNOPQRSTUVWXYZ0123456789'@#8%" &*() _+" ~ < >?| \
- = [ 1;"",/ Tous les autres caractéres tels que : A, °, é, @, +,<, 0, les indices et exposants,
les symboles mathématiques, chimiques et les lettres grecques nécessitent 1’utilisation des

64 ., . .
. Les unités des grandeurs sont implicites

codes spéciaux présentés par Hall, Allen & Browm
dans ce fichier ; par exemple A pour les distances et A® pour le volume, minute pour le temps.
La conversion d’un texte du format Word en format ASCII peut-étre effectuée a I’aide du
logiciel PubICIF® et les logiciels tels que enCIFer’® permettent d’éditer et de détecter les

erreurs de syntaxe qu’il présente.

4.2. Terminologie du fichier CIF

Dans un fichier CIF les terminologies suivantes sont utilisées :
e Data name : ligne de caracteres débutant par un « underscore » (_ )
e Data item : ligne de texte ne débutant pas par ( _ ) mais qui est précédée par un data
name.
o Text string : série de caractéres délimités par des espaces, des quotes, ou des points
virgules comme premier caractere de la ligne.
e Data loop : liste de data names, précédée par loop et suivie par une liste répétitive de

data items
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Exemple

loop

_atom_type symbol

_atom_type description
_atom_type scat dispersion real

_atom_type scat_dispersion_imag
_atom_type scat source

'C''C' 0.0033 0.0016

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'
'H' 'H' 0.0000 0.0000

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'
'0"''0' 0.0106 0.0060

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4'

e Data block : ensemble de data names et de data items (qui peuvent étre arrangés en
boucle) précédé par une instruction data code et terminé par une autre instruction
data_ou par la fin du fichier.

e Data file : ensemble de data blocks ; deux data blocks ne doivent avoir le méme nom.

Exemple :

Data_global
Data_compoundl

Data compound?2

4.3. Vérification du fichier CIF

La vérification du fichier CIF se fait par voie électronique en adressant un e-mail a:
checkcif@iucr.org ou en utilisant le site web a [D’adresse suivante:
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/checkform.html.

Différents tests sont effectués pendant cette vérification. Il s’agit de la :

* Validation des data names

* Vérification des erreurs de syntaxe

* Vérification de la consistance des données cristallographiques

* Vérification du groupe d’espace (les symétries oubliées!)

* Détection des valeurs anormales des facteurs de température

* Détection des incompatibilités entre coordonnées et géométrie
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* Détection des oublis (données indispensables pour Acta Cryst.)
* Détection des erreurs dans les données collectées et dans la procédure de 1’affinement
La vérification du fichier CIF est toujours nécessaire avant publication du composé étudié et il
résulte de cette vérification, un rapport sous format .html ou .PDF qui présente les alertes
donc le type est li¢ a la gravité de 1’erreur rencontrée dans le fichier. Il existe quatre types
d’alerte:
e [L’alerte A pose les problémes sérieux rencontrés dans le fichier CIF. Ces problémes
doivent étre absolument résolus
e L’alerte B pose des problémes potentiellement sérieux. Ces problémes doivent étre
absolument résolus également
e [’alerte C pose des probléemes liés a I’omission de quelques parameétres. Ces
paramétres doivent étre vérifiés sinon, leur absence doit étre expliquée
e [’alerte G donne des informations a caractére général. Ces informations sont liées

aux observations inattendues.
Dans la suite de ce chapitre, nous présentons la vérification du CIF (téléchargeable sur

internet via le lien de la référence®’) relatif au composé Co(amp);Cr(ox);.6H,0 présenté au

chapitre 3 de ce document.

94



Chapitre 2

checkCIF/PLATON (standard)

Structure factors have been supplied for datablock(s) Coamp3Crox3.6H20

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATICN, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE
OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary
Please wait while processing .... Interpreting this report

Structure factor report

Datablock: Coamp3Crox3.6H20

Bond precision: C-C = 8.8029 A Wavelength=0.71873
Cell: a=13.1923(8) b=18.0299(10) c=14.1801(9)
alpha=98 beta=99.357(2) gamma=58

Temperature: 188 K

Calculated Reported
Volume 3327.9(3) 3327.9(3)
Space group P 21/n P 21/n
Hall group -P 2yn -P 2yn
Moiety formula C18 H24 Co N6, C6 Cr 012, &(H2 Q) Co(AmP)3Cr(0x)3.6H20
Sum formula C24 H36 Co Cr N6 018 C24 H36 Co Cr N6 018
Mr 8087.52 887 .52
Dx,g cm-3 1.612 1.612
4 4 4
Mu (mm-1) 8.912 8.912
Fooe 1668.9 1668.09
Fooo' 1671.60
h, k, lmax 19,26,20 19,26,20
Nref 11289 18353
Tmin, Tmax 9.877,0.913 ©.853,0.914
Tmin' 9.849
Correction method= MULTI-SCAN
Data completeness= 8.924 Theta(max)= 31.640
R{reflections)= 8.0413( £042) wR2({reflections)= ©.9931( 18353)
S =1.838 Npar= 487

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name_ALERT_alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@ Alert level C

PLAT906_ALERT _3_C Large K value in the Analysis of Variance ...... 3.316 Check
PLAT911_ALERT_3_C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600 5 Report
PLAT975_ALERT_2_C Check Calcd Residual Density 0.82A From  O6W 0.71 eA-3
PLAT976_ALERT 2 C Check Calcd Residual Density 0.87A From  O6W -0.59 eA-3

9 Alert level G

FORMUOL ALERT_1_G There is a discrepancy between the atom counts in the
_chemical_formula_sum and _chemical_formula_moiety. This is
usually due to the moiety formula being in the wrong format.
Atom count from _chemical_formula_sum: €24 H36 Col Crl N6 O18
Atom count from _chemical_formula_moiety:

PLATOO2_ALERT_2_ G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 18 Note
PLATOOS5 ALERT 5 G No _iucr_refine_instructions_details in tha CIF Please Do |
PLATOO7_ALERT_5_G Number of Unrefined Donor-H Atoms .............. 6 Report
PLATO42_ALERT 1 G Calc. and Reported MoietyFormula Strings  Differ Please Check
PLAT432_ALERT_2_G Short Inter X...Y Contact O3 ] ;. 3.02 Ang.

And 3 other PLAT432 Alerts

More ...

PLAT710_ALERT 4 G Delete 1-2-3 or 2-3-4 Linear Torsion Angle ... # 4 Do |

06 -CR -0O3 -C4 44,60 0.40 1.555 1.555 1.555 1.555
And 14 other PLAT710 Alerts

More ...
PLAT790_ALERT_4 G Centre of Gravity not Within Unit Cell: Resd. # 6 Note

H2 O
PLAT860_ALERT _3_G Number of Least-Squares Restraints ............. 18 Note
PLAT899_ALERT_4_ G SHELXL97 is Deprecated and Succeeded by SHELXL 2014 Note
PLAT910_ALERT_3_G Missing # of FCF Reflections Below Th{Min) ..... 3 Report
PLAT912_ ALERT_4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 846 Note

O ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain
0 = A potentially serious prablem, consider carefully
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4 ALERT level € = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
29 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

2 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
7 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
4 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

18 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

2 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all categories. Often
the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and omissions in your CIF or
refinement strategy, so attention to these fine details can be worthwhile. In order to resolve
some of the more serious problems it may be necessary to carry out additional
measurements or structure refinements. However, the purpose of your study may justify
the reported deviations and the more serious of these should normally be commented upon
in the discussion or experimental section of a paper or in the "special_details" fields of the
CIF, checkCIF was carefully designed to identify outliers and unusual parameters, but every
test has its limitations and alerts that are not important in a particular case may appear.
Conversely, the absence of alerts does not guarantee there are no aspects of the results
needing attention. It is up to the individual to critically assess their own results and, if
necessary, seek expert advice,

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be run on all
CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta Crystallographica, Journal of Applied
Crystallography, Journal of Synchrotron Radiation); however, if you intend to submit to

Acta Crystallographica Section C or E, you should make sure that full publication checks are
run on the final version of your CIF prior to submission.,

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special instructions
relating to CIF submission.

PLATON version of 20/08/2014; check.def file version of 18/08/2014

Datablock Coamp3Crox3.6H20 - ellipsoid plot
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1. Introduction

Le composé présenté dans ce chapitre est constitu¢ de deux ions complexes qui sont
connectés les uns aux autres par des interactions hydrogeéne. L’architecture de ce composé est
bi - dimensionnelle et héberge entre ses feuillets des clusters de 12 molécules d’eau bien
résolues qui posseédent des caractéristiques qui n’avaient pas encore €té¢ reportées dans la
littérature. Le composé se déshydrate a 77 °C en changeant de couleur de marron a vert. La
phase déshydratée bien que non poreuse, est capable de réabsorber rapidement les molécules
d’eau de I’air ambiant (humidité relative 60 %) pour régénérer le compos¢ initial. Ce composé
est capable d’effectuer ainsi plusieurs cycles de déshydratation — réhydratation sans perdre
complétement sa qualité cristalline. La description des différentes phases de ce composé est
faite a partir de mesures de diffraction des rayons X sur monocristal et poudre. Ces mesures
sont complétées par 1’analyse ¢lémentaire, [’absorption UV-VIS et 1’analyse
Thermogravimétrique (ATG). Une tentative de modé¢lisation de la densité électronique
expérimentale de ce composé a été également faite. Une partie des résultats obtenus a fait

I’objet d’un article dans Acta Cryst. Section B dans la rubrique « short communication ».

2. Bibliographie

L’examen de la Cambridge Structural Database (CSD) " avec les critéres énoncés dans le
tableau III.1 indique a la date du dépot du manuscrit de cette thése, I’existence de 43
composés formés de la 2-picolylamine et de 1’élément cobalt. Parmi ces derniers, six
composés contiennent une entit¢é formée uniquement de I’élément cobalt et de la
picolylamine. Leurs codes de références sont les suivants : FEGFON, JIMQOM, VAQCIZ,
GIVNEE, GIVYEP et GIVYIT. Dans tous ces composés, 1’ion cobalt possede 1’état
d’oxydation + III ; méme lorsque la synthése du composé a été faite a partir d’un sel de
cobalt(Il). Dans un meélange d’ion cobalt et de 2-picolylamine a quantit¢ équimolaire ou
lorsque la quantité de cette dernicre est ¢levée par rapport a celle des ions cobalt, I’ion tris-(2-
aminométhyppyridine)cobalt(IIT), [(Co(amp);]*" se forme et dans cet ion, le cobalt posséde
une coordination pseudo-octaédrique. Nous avons synthétisé cette entité et nous 1’avons
associée aux ions tris(oxalato)chromate (IIT), [Cr(C,04);]> pour tester et étudier leur capacité
a former des architectures poreuses via des interactions faibles (liaison hydrogéne et

interactions 7).

103



Chapitre 3

Tableau III. 1: Criteres utilisés pour rechercher les composés constitués de cobalt et de la 2-
picolylamine a la CSD.

Diagramme Criteres

O Filtre des coordonnées 3D

Co O Facteur R
PN O Pas déformé
. NH,
/ \ O Pas d’erreur
Nl CH, 0 Non polymérique

\ O Pas d’ions

‘ L] Pas de poudre

/ M Uniquement organométalliques

3. Syntheése du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0} et

caractérisation structurale a 100 K
3.1.Synthése du complexe Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0}

Le composé Catena-{Co(amp);Cr(ox);.6H,O} a été synthétisé en deux étapes. La premicre
¢tape a permis d’obtenir le composé K;Cr(ox);.3H,O précurseur de 1’anion accepteur de
liaisons hydrogéne :[Cr(ox)s;]*". Le protocole de synthése que nous avons utilisé est celui de

Bailar & Jones” et I’équation de la réaction est la suivante.
chrzo-'r + 7H2C204.2H20 + 2K2C204.H20 —_— 2K3CT(C204)3.3H20 + 6C02 + 17H20

Ainsi, dans un bécher contenant 400 mL d’eau distillée préalablement chauffée a 70 °C, nous
avons dissout 11,5 g (62 mmol) de cristaux incolores de K,C,04-H;O. La solution obtenue a
¢été fortement agitée pendant 2 a 3 minutes ; puis nous y avons ajouté par petites portions 27,5
g (22 mmol) de cristaux incolores de H,C,04:2H,0. Apres dissolution totale, nous avons
ajouté a la solution 9,5 g (32 mmol) de K,Cr,O7 par petites fractions, La solution obtenue a
¢été fortement agitée pendant 30 minutes a 70 °C puis filtrée. Le filtrat a été concentré a 1’air

ambiant par évaporation lente du solvant et deux semaines apres, nous avons obtenu 28,363 g
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(rendement : 90,17 %) d’un matériau se présentant sous forme de cristaux allongés de couleur
bleu-violacée. Une mesure de diffraction de poudre a permis de confirmer la nature du
composé¢ (voir annexe 1 de ce chapitre).

La deuxiéme ¢étape de cette synthése a permis d’obtenir directement le composé

Co(amp);Cr(0x)3.6H,O. L’¢équation de la réaction est la suivante :

K;CI’(C204)3.3H2O + COC12 6H20 +3 C6H8N2 —_— CO(C6H8N2)3Cr(C204)3.6H2O

+2KCl + (KOH)

Nous avons a cet effet dissout dans 10 mL d’eau 0,77g (3,2 mmol) de CoCl,.6H,O et nous
avons ajouté a la solution obtenue 1 mL (9,7 mmol) de 2-picolylamine. La solution a été
agitée pendant 15 minutes a 60 °C avant d’étre ajoutée a une solution du composé
K;Cr(C,04)3.3H,0 obtenue en dissolvant 1,57 g du composé (3,22 mmol) dans 10 mL d’eau a
60 °C. La solution a ¢été agitée pendant 30 minutes a 60 °C puis filtrée et concentrée par
évaporation lente du solvant sous air ambiant. De cette derniére, il s’est formé aprés une
semaine, 1,33 g (rendement : 63,94 %) de cristaux marron de forme prismatique que nous
avons étudiés. Ces cristaux ont été filtrés, lavés a 1’eau puis a I’éthanol et a I’acétone. Les
mesures de diffraction des rayons X sur monocristal et poudre ont permis d’obtenir la

structure de ce composé et de mettre en évidence ses propriétés.

3.2. Caractérisation structurale du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0}

al00 K

3.2.1. Diffraction des rayons X sur monocristal
a) Traitement des images de diffraction

Le diffractometre D8 Venture a été utilis€é pour cette mesure et la stratégie que nous avons
mise en ceuvre pour collecter les images de diffraction est donnée dans 1’annexe 2(1) de ce
chapitre. A 1’aide du logiciel APEX 2° de Bruker, ’indexation et I’intégration des 1231
images collectées a permis d’obtenir 102669 réflexions a la résolution de 0,73 A™ (20 = 63,28
°). Il ressort de ce traitement que le composé cristallise dans le groupe d’espace P2;/n avec les

parametres de maille présentés dans le tableau III. 2.
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Tableau III. 2: Paramétres structuraux et d’affinement du complexe Co(amp);Cr(ox);.6H,0 a 100 K

Co(amp);Cr(0x);.6H,O
Données du cristal
Formule chimique, M, (g.mol'l) Co(CgHgN»);Cr(C,04);.6H,0, 807.52
Systéme crlstalhn,ZGroupe d’espace, Monoclinique, P2,/n, 4

Température (K) 100

a; by e (A); B (°) 13,1923 (8); 18,0299 (10); 14,1801 (9); 99,357

V(A% (2); 3327,9 (3)
Type de radiation Mo Ko
Taille du cristal(mm) 0,18 x0,12 x 0,10

Collection des données

Correction d’absorption Multi-scan
Toning Tina ;1 (mm™), 0,693; 0,746; 0,91
Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépendantes 100946/ 10353/8042
avec [1 > 2o([)]
Ring;(Sin O/L)max (AT 0,054; 0,738
Affinement
R[F* > 20 (F)]/ wR2(F*) /| S 0,041/ 0,094/ 1,05
Nombre de reﬂex1ops/Par/ Nombre 10353/505/18
de restreintes
Positions des atomes d’hydrogéne Obtenues par Calculs ou par Fourier différence
Apmax; Apmin (e A_3) 0,70, '0;56

Parmi les réflexions enregistrées, 1670 (1,62 %) ne respectent pas les conditions d’extinction
du groupe P2/, [0kO, k =2n+1 (pour I’axe 2;) et h0l : h+] =2n+1 (pour le miroir n)] dont 10
parmi ces dernieéres qui présentent un rapport I/c apparemment significatif (I/c >4). Ces
dernieres sont données dans le tableau II1.3. Le nombre de ces réflexions litigieuses est tres
faible par rapport au nombre total de réflexions et ne nous a pas empéché de choisir le groupe
d’espace P2;/n pour ce composé a 100 K. Ces erreurs de mesure seraient intervenues soit

pendant I’intégration des images de diffraction soit sont liées & I’effet Renninger”.
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Tableau II1. 3: Liste des réflexions intenses qui violent les conditions d’extinction du
groupe P2/,

Réflexions

hkl 500 700 700 700 050 050 050 050 007 007

mesurées
Tobs 5,60 18,09 13,64 17,62 6,15 435 6,83 744 6,88 10,73
o 0,88 3,55 3,38 2,77 1,50 0,68 1,51 1,35 1,71 2,50

I/oqg 6,36 5,09 403 636 4,10 639 506 551 402 4,29

En effet, lorsque la sphére d’Ewald passe simultanément par deux points de 1’espace
réciproque (0 k 1, d’intensité forte) situés sur des lignes verticales colinéaires, un troisiéme
point situé¢ sur la méme verticale se verra attribué une intensité¢ automatiquement : la relation
de Sayre’ interpréte trés bien le phénomeéne. C’est le cas par exemple de la réflexion 0 5 0 qui

en principe est inexistante pour le groupe d’espace P2/, mais peut étre activée par les

couples de réflexions 0 9 1/041et011 2 /0 62 car celles-ci sont intenses

La suppression de toutes ces réflexions litigieuses et des réflexions (53 au total) qui s’écartent
grandement de chaque moyenne de réflexions équivalentes, a permis d’enregistrer 100946
réflexions dont 10353 sont indépendantes parmi lesquelles 8042 ont une intensité deux fois
supérieures a I’incertitude. Les valeurs faibles des coefficients Riy (5,4 %) et Ry, (3,89 %)

témoignent de la trés bonne qualité des données obtenues pour une détermination structurale.

b) Résolution et affinement de la structure du composé a 100 K

La procédure que nous avons utilisée pour résoudre et affiner la structure de ce composé est
résumée a I’annexe 3 de ce chapitre. Les facteurs d’accord obtenus (R =4,1 %, wR2 =9,4 %,
GoF = 1,05) et les valeurs faibles de la densité électronique résiduelle (comprises entre -0,56
et 0,70 ¢ A”) témoignent de la bonne qualité de cet affinement. Tous les atomes se trouvent
en position générale dans la maille et possédent tous un taux d’occupation de 100 %. Leurs
coordonnées sont ¢galement présentées a I’annexe 3 du chapitre. L’unité asymétrique du
composé¢ est constituée des ions complexes [Co(amp)g]3 et [Cr(C,04)3]" et de six molécules
d’eau. Les atomes d’hydrogeéne de toutes les molécules d’eau ont été obtenus par carte de
Fourier différence. L’analyse €lémentaire du composé faite a 1’aide de 1’appareil Thermo
Finnigan EA 1112 au laboratoire de Structure et Réactivit¢ des Systemes Moléculaires

Complexes (SRSMC) donne des résultats qui sont en accord avec ces résultats de diffraction
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des rayons X sur monocristal. En effet, les poucentages suivants sont enregistrés : Expérience:
H: 3,96 %; O: 33,35 %; C: 35,32 %; N: 10,29 % ; théorie H: 4,494 %; O: 35,663 %; N:
10,407 %.

3.2.2. Polyedre de coordination des deux ions métalliques

Les polyédres de coordination autour des ions Co’" et Cr’" sont pseudo-octaédriques (voir
figure II1.1). Les valeurs des distances de liaisons Co-N et Cr-O et celles des angles dans cette
coordination sont résumées a 1’annexe 4 ce chapitre. Les valeurs moyennes de ces distances
[Co™-N (1,946 + 0,015 A) et Cr **-0 (1,969 + 0,022 A)] sont en accord avec celles qui sont
observées dans la Cambridge Structural Database (CSD) '[Co™-N (1,962 + 0,035) A et Cr*'-
O (1,969 + 0,027A)]. Ceci confirme 1'état d’oxydation + 3 des deux ions. L'ion Co’" se trouve
40,0147 A du plan équatorial (N2, N3, N6, et N5) qui forme un angle di¢dre de 86,66(7)
avec le plan (N1, Co, N4) en position apicale. Tandis que I'ion Cr’* se trouve a 0,0049 A du
plan équatorial (02, O3, O4 et O6) qui forme avec le plan (O1, Cr, OS5) en position apicale, un
angle diedre de 86,27(5) °.
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C15

C21

C22

O3W

(b)

Figure III. 1 : Unité asymétrique du composé Co(amp);Cr(0x);.6H,0 : (a) vue ORTEP du cation
complexe [Co(amp);]*" et (b) vue ORTEP de I’anion complexe [Cr(C,04);]* ~entouré de six molécules d’eau.
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3.2.3. Architecture de catena -Co(amp);Cr(ox);.6H,0

Dans I’architecture de catena -Co(amp);Cr(ox);.6H,O [I’ion complexe donneur de liaison
hydrogéne : [Co(amp);]*" (D) et I’ion complexe accepteur de liaison hydrogéne : [Cr(C,04)3]
>~ (A) sont connectées dans un modéle répétitif DADADADAD.....et forment des chaines
infinies en zigzag suivant les axes a et ¢ ;il en résulte des feuillets ondulés dans le plan ac
(voir figure I11.2). Quatre interactions hydrogéne participent suivant chaque axe a la formation
de ces feuillets et dans ces derniers, la plus courte distance entre les ions Co®* et Cr'™ est
6,852 (4) A. Les liaisons hydrogéne impliquées dans la formation de ces feuillets ondulés et
leurs caractéristiques sont présentées dans le tableau III.4. Ces interactions sont plus fortes
suivant I’axe ¢ que suivant a comme le montrent les valeurs moyennes de la distance entre les
atomes donneurs et accepteurs de liaisons hydrogéne : 2,941(2) A suivant ¢ et suivant

3,114(2) A suivant a.

Figure IIL. 2 : Diagramme présentant un feuillet ondulé de 1’architecture de catena -
Co(amp);Cr(0x);.6H,0. Les ions complexes [Co(amp)s]* ‘et [Cr(C,04)3] >~ sont connectés par les liaisons
hydrogeéne symbolisées par des traits interrompus bleu (suivant I’axe a) et rose (suivant I’axe c).
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Tableau III. 4 : Caractéristiques des interactions hydrogéne de la structure du composé
Co(amp);Cr(0x);.6H,0 a 100 K.

D-H..A dD-H)A dH..A)A dD..A)A <(DHA)°
Liaisons hydrogéne entre les ions A et D suivant la direction [100], valeur moyenne de

la distance D- --A:3,114 (2) A

N(6)-H(6B)...O0(7)" 0,91(3) 2,06(3) 2,959(2) 172(2)
N(4)-H(4B)...0(12)" 0,89(3) 2,21(3) 3,021(2) 151(2)
N(4)-H(4B)...0(11)" 0,89(3) 2,40(3) 3,065(2) 132(2)
C(21)-H(21A)...0(10)" 0,95 2,50 3,368(3) 151,2

Liaisons hydrogene entre les ions A et D suivant la direction [001] valeur moyenne de la

distance D- - - A: 2,941 (2) A

N(4)-H(4A)...0(10)' 0,85(3) 1,95(3)  2,754(2) 158(2)
N(3)-H(3A)...0(9)' 0,89(3) 1,982)  2,831(2) 159(2)
C(21)-H21A)...O(7) 0,95 2,43 2,968(2) 115,6
C(7)-H(7A)...0(12) 0,95 2,44 3,211(2) 138,4

Liaisons hydrogene entre les ions A et D suivant la direction [010] valeur moyenne de la
distance D- - - A: 3,055 (2) A
C(9)-H(9A)...0(3)" 0,95 2,45 3,017(2) 118,1
C(10)-H(10A)...0(3)" 0,95 2,59 3,091(2) 113,1

Ces feuillets sont connectés suivant I’axe b par deux interactions hydrogene tres faibles de
type C-H - - -O (voir tableau II1.4 et figure III. 3) pour une distance moyenne entre atomes
donneurs et accepteurs de 3,055 (2) A. Ces interactions se forment autour des centres
d’inversion (0 0 0) et ( 2 2 72 ) de la maille. Ainsi, I’organisation des deux ions complexes
dans I’architecture de ce composé est faite de manicere a former des chaines de chiralité
différentes : A- Co(amp);Cr(ox);.6H,0}o0 et A-{Co(amp);Cr(ox);.6H,0}o0, générant une
structure achirale prévisible par le groupe d’espace centrosymétrique P2;/n dans lequel le
compos¢ cristallise. Entre ces feuillets, se trouvent des pores ou sont logées les six molécules
d’eau de I'unité asymétrique. Le calcul du vide potentiel de cette architecture a 1’aide du

logiciel Platon indique 23,05 % (soit 767, 2 sur 3327, 9 A’) et un vide réel de 36 A’
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2™ feuillet

%1 1 feuillet

Figure I11. 3 : Présentation suivant le plan (100) de I’empilement des feuillets de 1’architecture
du composé Co(amp);Cr(0x);.6H,0. Les atomes de carbone et d’hydrogéne du ligand 2 -picolylamine n’ont pas
été représentés pour des raisons de clarté de I’image.

3.2.4. Analyse du cluster d’eau formé dans catena -Co(amp);Cr(0x);.6H,O

3.2.4.1. Présentation du cluster

Les six molécules d'eau de 1'unité¢ asymétrique forment des clusters de douze molécules
autour des centres d’inversion (2 0, '2) et (0, '2, 0) de la maille. Ces clusters sont dirigés
suivant I’axe ¢ comme I’indique la figure II1.4 et occupent un volume de 733,5 A%, soit 22 %

de la maille. Ils présentent une conformation chaise (voir figure II1.4) et sont nommés R/2
suivant la classification d'Infantes et de Motherwell® ou R;,(24) (voir annexe 5) suivant la

nomenclature d’Etter et al .
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Figure I11. 4 : (a) Vue suivant le plan (100) des clusters d’eau dodécamériques formés entre les
feuillets de I’architecture de (I) et (b) Vue ORTEP du cluster dans le plan (010). Voir tableau II1.4
pour les codes de symétrie.

Les atomes O5w, O4w, O4w™ et O5Sw" de ce cluster qui a une conformation chaise
appartiennent au plan équatorial tandis que les atomes O3w™ et O3w" sont respectivement
décalés de 0,553(1) A des plans axiaux (02w", O1w" O6w,) et (02w™, O1w™, O6wW") (voir
figure I11.4). L'angle diédre entre ces plans vaut 75,17(1) .

On distingue trois types de molécules d'eau dans ce cluster. O2w partage ses deux paires
libres d'¢lectron, Olw, O4w, O5w et O6w partagent une paire libre et un atome d'hydrogene

et O3w est li¢ a O2w et O4w par l'intermédiaire de ses deux atomes d'hydrogene. Le tableau
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ITI1.5 donne la liste des interactions hydrogeéne qui participent a la formation de ce cluster

d’eau dodécamérique.

Tableau III. 5 : Caractéristiques des liaisons hydrogéne présentes dans le cluster d’eau du composé I et
de celles avec lesquelles il se connecte a la charpente moléculaire qui le loge.

D-H.. A d(D-H) A dH..A)A d(D..A)A  <(DHA)°
Liaisons hydrogéne dans le cluster, distance moyenne D- - -A : 2,810 (2) A
O(5W)-H(10W)...O(6W) 0,950(9) 1,797(12) 2,728(3) 166(2)
O(4W)-H(8W)...O(5W) 0,954(9) 1,816(10) 2,760(2) 170(2)

O(6W)-H(11W)...0(1W)" 0,950(10) 1,829(10) 2,777(3) 175(2)
O(BW)-H(5W)...0(4W)" 0,939(9) 1,922(11) 2,834(2) 163(2)
O(1W)-H(1W)...02W)" 0,950(9) 1,952(10) 2,899(2) 174(3)
OBW)-H(6W)...02W)' 0,936(9) 1,957(12) 2,859(2) 161(2)

Liaisons hydrogéne entre le cluster et les ions D, distance moyenne D- - -A: 3,037 (2) A

N(3)-H(3B)...0(4W)" 0,88(3) 2,07(3) 2,872(2) 152(2)
N(6)-H(6A)...0(3W) 0,87(3) 2,08(3) 2,882(2) 153(2)
C(16)-H(16A)...0(5W)" 0,95 2,48 3,357(2) 152,7

Liaisons hydrogéne entre le cluster et les ions A, distance moyenne D- - -A : 2,981 (2) A

O(2W)-H(4W)...0(11)" 0,944(9) 1,891(12)  2,791(2) 159(2)
OQ2W)-H(3W)...0(5) 0,946(9) 1,938(10)  2,8751(19) 171(2)
O(6W)-H(12W)...O(6) 0,949(9) 1,970(10)  2,903(2) 167(2)
O(4W)-H(7TW)...0(8)" 0,949(9) 1,978(13)  2,876(2) 157(2)
O(5W)-H(9W)...0(4) 0,945(9) 2,082(15)  2,957(2) 153(2)
O(1W)-H(2W)...0(2) 0,939(2) 2,40(2) 3,172(2) 139(2)
O(5W)-H(9W)...O(10) 0,945(9) 2,450(4) 3,295(3) 149(2)

3.2.4.2. Interaction du cluster avec la charpente moléculaire qui I’héberge

Ce cluster d’eau dodécamérique interagit avec les deux ions complexes du composé. La liste
de ces interactions est également donnée dans le tableau II.5. Les interactions avec 1’ion

complexe(D) se font entre deux couches consécutives par l'intermédiaire de trois liaisons
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hydrogéne. Ces derniéres impliquent les atomes donneurs N3, N6 et C16 et les atomes

accepteurs O4w, O3w et O5w (voir figure II1.5 et tableau I11.5).

Figure III. 5 : Diagramme présentant les interactions du cluster d’eau avec les ions complexes D de deux
couches consécutives de la charpente moléculaire de (I).

Les interactions du cluster avec les ions complexes [Cr(ox);]* se font & la fois entre les
unités d’une méme couche et celles de deux couches consécutives. Entre deux couches
consécutives, elles se font par I’intermédiaire de 1’atome donneur Olw, O4w, O5w et O6w et

des atomes accepteurs O4 et OS5, 06, O8 et O10 comme le montre la figure I11.6
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Figure I11. 6 : Diagramme présentant les interactions entre le cluster d’eau et les ions complexes
[Co(amp)s]*" de deux couches consécutives de la charpente moléculaire de (I). Pour distinction, la premiére
couche a été représentée a 1’aide des balles et la deuxiéme a ’aide des tuyaux.

Par contre dans un feuillet de la charpente de ce composé, les clusters d’eau sont reliés aux
ions (A) par l'intermédiaire de deux atomes oxygéne 05 et 05 des molécules d’oxalate (voir

figure I11.6) et forment des bandes T6(2)12(2) indiquées a la figure III.7. Ces bandes sont

constituées des interactions hydrogéne R’(24)et R;(12)(voir annexe 5) et sont connectées

suivant la direction [100] par l'intermédiaire de la liaison hydrogene O8 - - O4w.
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Figure II1. 7: Vue en perspective des interactions entre les clusters de (I) et les unités anioniques
[Cr(ox);]* d’une couche de la charpente moléculaire du composé.

Une comparaison des valeurs moyennes des distances entre les atomes qui participent a ces
interactions et des distances présentes dans le cluster, montre que les liaisons hydrogene dans
ce dernier sont plus fortes (2,810(2) = (0,080A)) que celles qui existent entre le cluster et les
ions Co(amp);®" (D) (3,037 £ 0,242 A) et Cr(ox);>(A) ((2,981 + 0,252 A). Ceci pourrait
expliquer pourquoi toutes les molécules d'eau disparaissent en une seule étape pendant la
déshydratation du composé lors de ’analyse ATG.

Toutes les interactions entre le cluster et la charpente moléculaire participent a la stabilisation
du cluster R12 dans la conformation chaise car d’apres les études théoriques, trois
conformations de faible énergie pour des clusters de douze molécules d’eau sont possibles™ ’

Ces conformations possédent 18 ou 20 liaisons hydrogene et forment des géométries
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cuboides, prisme quadratique (20 liaisons hydrogéne), pentamériques ou hexameériques
fusionnées (18 liaisons hydrogene).

Il est remarquable que malgré toutes ces interactions entre charpente moléculaire et
molécules d’eau, le composé catena-Co(amp);Cr(0x)3;.6H,O déshydraté (II) reste cristallisé et
est capable de réabsorber rapidement les molécules d’ eau lorsqu’il est exposé a I’air ;
Plusieurs cycles de déshydratation-réhydratation (respiration) sont nécessaires pour détruire sa
cristallinité. Les études structurales des phases déshydratées et réhydratées du composé sont

¢tudiées dans les prochains paragraphes.

3.2.4.3. Comparaison du cluster formé dans le complexe catena -Co(amp);Cr(ox);.6H,O
avec d’autres clusters a douze molécules d’eau

Les distances Ow - - - Ow et les angles Ow - - - Ow - - - Ow du cluster d’eau formé dans (I)
sont comprises respectivement entre 2,7304(2) A a 2,8991(2) (tableau IIL.5) A et 104,32(1)
a 135,23(3) (voir le tableau III. 6 ) et les valeurs moyennes de ces distances et angles valent

2,81(2) A et 121,34(2) respectivement.

Tableau III. 6 : Valeurs des angles dans le cluster R12 de (I)

Caracteristiques du cluster d’eau R12 de (I)

Angles Ow —Ow—Ow Valeur Angles Ow —-Ow—Ow Valeur

02w*...03w"....04w 131,31(1)° 03w" ,04w " 05w 109,14(2)°
04w ...05w....06w 131,05(3)° 05w 06w~ Olw" 135,23(3)°
06w* ...01w™...02w™ 117,02(1)° Olw™ ,02w™ 03w" 104,32(1)°

Ces valeurs moyennes sont différentes de celles des clusters d’eau dodécamérique rapportées
dans la littérature (voir le tableau III. 7) excepté pour un cluster en forme de disque mais dans
ce dernier , une distance Ow - - - Ow (2,264 A) montre que la structure est peu précise par

. .y / T r 1
suite de la qualité moyenne des données comme cela a été évoqué par les auteurs'’.

118



Chapitre 3

Tableau III. 7 : Caractéristiques des clusters d’eau dodécamériques connus dans la littérature

Angle Nombre
Distance
moyen(°) d’atome
moyenne
Formes de clusters dodécamériques Ow-Ow-Ow | d’hydrogéne
Ow- Ow (A)
lié
Cluster cycliques (R12)
Conformation disque '’ 2,761 121,65 /
Conformation chaise ( cette étude) 2,810 121,34 12
Géométrie cuboique
. 0o 2,823-2,835 | 88,74 —-93, 65 18 or 20
(Etude théorique)™

Autres formes de cluster

Conformation Hexagonale

‘ T 2,829 98,15 18
prismatique
Conformation Cage'” 2,780 103,4 18
Couche de clusters cyclique'” 2,000 121,63 12& 11
Conformation chaise hexamélrique14 2,73 114,65 12
Conformation cyclique plane'” 2,801 111,16 12
Conformation cubique-ouvert'® 2,826 96,41 12
Conformation décamérique chaise avec
T 2,814 / 12
deux leviers
Conformation dodécamerique en forme
2,844 103,22 6

18
de roue

4. Analyse du comportement du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0}

a la déshydratation

4.1. Diffraction sur monocristal des phases initiale (298 K) et déshydratées du

composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0} (I)

4.1.1. Diffraction des rayons X sur monocristal hydraté a 298 K.
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a) Traitement des images de diffraction

Cette mesure a été faite dans le but de vérifier la stabilité¢ de la structure entre 100 K et la
température ambiante. Le diffractométre D8 Venture a été utilisé et la stratégie de collecte qui
a été mise en ceuvre est résumée a I’annexe 2(2) du chapitre. 2192 images de diffraction ont
été collectées pendant environ 18h via cette stratégie. L’indexation et 1’intégration de ces
images de diffraction a permis d’enregistrer 154472 réflexions a la résolution de 0,7149A™

(260 =61,07°). Les parametres de mailles obtenus sont présentés dans le tableau IIL.8.

Tableau III. 8 : Paramétres structuraux et d’affinement du composé Co(amp);Cr(0x);.6H,O

Co(amp);Cr(0x);.6H,O

Données du cristal

Formule chimique, M, (g.mol'l) Co(CeHgN,);Cr(C,04)3,6H,0, 807,52
Systeme cristallin, Groupe d’espace, Z Monoclinique, P2,/n, 4
Température (K) 298
a, b, c(A), B (), V(A 13,2467 (7); 18,2864 (10);14,1403 (6);100,017 (2); 3373,1 (3)
Type de radiation Mo Ko
Taille du cristal(mm) 0,15x0,13 x0,10

Collection des données

Correction d’absorption Numérique
Trnins Timax 0 (mm’™), 0,847; 0,980; 0,90
Nombre de reflexions: 152132; 9812; 7187

Total/indépendantes/Indépendantes
avec [/ > 2o(])]

Ripg, (510 0/A)ma (A™) 0,059; 0,715
Affinement
R[F*> 20 (F%)], wR2(F"), S 0,044; 0,108; 1,03
Nombre de reflexions/Par/ Nombre de 9812/505/18
restreintes
Positions des atomes d’hydrogéne Obtenues par Calculs ou par Fourier différence
APimaxs Apmin (€ A7) 0,60; -0,32

Ces parametres montrent que le cristal ne subit pas de transformation structurale entre les
deux températures. 2241 réflexions (1,45 % du nombre total de réflexions) ne satisfont pas les
conditions d’extinction du groupe P2/, et 18 parmi ces dernicres ont un rapport I/c > 4. 1l
s’agit des réflexions 700;050;070; 00 7; 120 13. La suppression de toutes les

réflexions litigieuses (1,51 %) a permis d’obtenir un fichier .hkl de 152132 réflexions dont
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9817 sont indépendantes, soit une complétude de 97,4 %. La valeur moyenne de la
consistance interne apres la réduction des données est assez faible (Ri; =5,93 %) et témoigne

de la bonne qualité du traitement effectué.

b) Résolution et affinement de la structure a 298 K.

La résolution et I’affinement de la structure du composé a cette température a été faite
suivant la procédure résumée a I’annexe 6. Les facteurs d’accord obtenus (R = 4,4 %, wR2 =
10,8 %, GoF = 1,03 ; voir tableau II1.8) et les faibles valeurs de la densité €lectronique
résiduelle (comprises entre -0,32 et 0,6 ¢ A™) témoignent de la bonne qualité de ’affinement
effectué. A cette température, le volume de la maille 4 augmenté de 45,2 A * par rapport a
celui de la maille a 100 K. Cet augmentation était attendue et s’explique par I’augmentation
de Dl’agitation des atomes avec la température. La comparaison des facteurs d’agitation
thermiques équivalents (Ugy) de ces atomes montre que ces derniers sont multipliés des
coefficients compris entre 2,25 (Co) a 2,66 (O6w) (voir les annexes 3 et 6 du chapitre) qui
sont proches du quotient du rapport des deux températures. Avec cette agitation, les atomes
ont légerement bougé (au millieme pres) par rapport a leurs positions initiales ; les

changements les plus importants se faisant sur les coordonnées x et y.
4.1.2. Diffraction des rayons X de la phase déshydratée du composé

Co(amp);Cr(0x).6H,O (III).

a) Analyse ATG du composé Co(amp)3;Cr(0x)3.6H,O
Cette analyse a été faite pour connaitre la température a laquelle le composé Catena-

{Co(amp);Cr(0x)3.6H,0O} se déshydrate. A cet effet, I’analyse ATG a été effectué¢ sous air et
sous diazote dans I’intervalle de température 25 - 1000 °C avec une vitesse de chauffage de
5°/min. Les courbes obtenues sont présentées a la figure I11.8. Il ressort de ces analyses que ce
composé se déshydrate en une seule étape dans ’intervalle de température de (77 + 18) °C,
reste ensuite stable jusqu’a 250°C, puis se détruit a partir de cette température. Par ailleurs,
pendant la déshydratation, le composé change de couleur. Le composé hydraté est marron
tandis que le composé déshydraté est vert. Les images des deux phases du composé sont

présentées a I’annexe 7 de ce chapitre.
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Masse (mg)
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Figure III. 8 : Courbe de I’analyse ATG du complexe Co(amp);Cr(0x);.6H,O sous air (a) et sous azote

(b).

Perte de masse théorique : 13,37 %, perte de masse expérimentale : 13,36 % (sous air) et
13,15 (sous Ny).
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b) Mesure et traitement des images de diffraction

Nous avons effectué la mesure de diffraction des rayons X sur monocristal du composé
déshydraté en faisant baigner un monocristal du composé initial sous azote chauffé a 100 °C :
température supérieure a celle de la déshydratation observée pendant I’analyse ATG. Le
diffractometre Nonius Kappa Apex a été utilisé a cet effet. La stratégie de collecte des images
de diffraction qui a été¢ mise en ceuvre et la procédure de chauffage du diazote sont données a
I’annexe 2(3) du chapitre. 1390 images ont été collectées pendant prés de 16h de mesure et a
I’issue de tous les traitements (indexations des réflexions, intégration et correction des
intensités, puis moyenne des données), 49367 réflexions ont été retenues, soit 4467 réflexions
indépendantes pour une complétude de 99,7 %. Les rapports Rjy et Ry, sont respectivement
de 12,72 % et 6,78 %. Les valeurs élevées de ces rapports se justifient par les conditions de la
mesure (haute température). Il ressort de ce traitement, que le groupe d’espace de la structure
reste le méme mais la maille se contracte de 22 % apres déshydratation et les paramétres a, b
et ¢ (présentés dans le tableau I11.9) se réduisent respectivement de 9,39 %, 12,22 % et 2,03
%.
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Tableau III. 9 : Paramétres structuraux et d’affinement de la phase totalement déshydratée du composé

Co(amp);Cr(0x);.6H,0O
Co(amp);Cr(0x);.
Données du cristal
Formule chimique, M, (g.mol'l) Co(CgHgN;);Cr(C504)3, 699,42
Systéme cristallin, Groupe d’espace, Z Monoclinique, P2,/n, 4
Température (K) 373
a; b; c (A); B (°) 12,002 (3); 16,051 (4); 13,853 (4); 99,754 (6),
V(A% 2630,0 (13)

Type de radiation Mo Ka

Taille du cristal(mm) 0,25 x0,22 x 0,16

Collection des données

Correction d’absorption Multi-scan
Tmin;Tmax;u (mm—l)’ 0,511, 0,745, 1,12

Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépendantes

49367; 4467; 2
avec [1> 2o(])] 9367; 4467, 2989

Ring: (S0 0/A) 1y (A7) 0,127; 0,588
Affinement
R[F*> 20 (F7)], wR2(F?), S 0,080; 0,136; 1,57
Nombre de reﬂex1ops/Par/ Nombre de 4467/ 400
restreintes
Positions des atomes d’hydrogéne Obtenues par Calculs ou par Fourier différence
Apmax; Apmin (G A_3) 0,76, -0,58

¢) Résolution et affinement de la structure

La procédure que nous avons utilisée pour résoudre et affiner la structure de ce composé est

résumée a ’annexe 8 de ce chapitre. Les facteurs d’accord obtenus sont relativement élevés

(R =8 %, wR2 = 13,6 %, GoF = 1,57) mais les valeurs de la densité électronique résiduelle

sont faibles (entre -0,58 et 0,76 e.A™). Ceci indique que affinement effectué est de bonne

qualité ; les valeurs relativement élevées des facteurs d’accord sont soit une conséquence de

la température de la mesure (373 K) soit dus a une détérioration de la qualité du cristal. Tous

les atomes dans la structure se trouvent en position générale avec des taux d’occupation de

100 %. Leurs coordonnées sont €galement présentées a 1’annexe 8 du chapitre. L’ unité

asymétrique du composé est constitué¢ uniquement des deux ions complexes [(Co(amp)3]3+ et
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[Cr(C,04);]°" comme le montre la représentation ORTEP" (réalisée avec le logiciel
Diamond™) de la figure II1.9 La structure du composé n’est pas désordonnée et les facteurs
d’agitation thermique équivalents des atomes sont réalistes (voir annexe 8). Ceci justifie que

les atomes ont bien été assignés.

C21

011 0Ol12

(b)

Figure I11. 9: Vue ORTEP de la structure du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x)s3
(dehydraté). Les atomes d’hydrogene n’ont pas été représentés par soucis de clarté.
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Une ¢tude de détermination de la structure du composé pendant le processus de
déshydratation a été également faite en vue de comprendre le mécanisme de la déshydratation

de ce composé
4.1.3. Diffraction des rayons X sur un monocristal partiellement déshydraté du

composé Co(amp);Cr(0x);.6H,0 (IV).

a) Déshydratation du monocristal
Un monocristal du composé catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0} a été déshydraté a I’aide d’un
dispositif spécifique congu au laboratoire par F. Porcher”’ .Une image de ce dispositif est

donnée a la figure I11. 10.

Systeme de
pompe
membranaire

Capillaires en Vue du cristal dans
verre le tube en verre
avant déshydratation

Four mobile

Figure I11. 10 : Image du dispositif utilisé pour déshydrater partiellement le monocristal
du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0}.

Un monocristal de dimension 0,28 x 0,18 x 0,10 mm® a été introduit dans un capillaire en
verre de section 0,30 mm. Nous avons utilisé un fil fin en verre pour pousser progressivement
le cristal afin de le coincer a sa plus petite extrémité (image a droite de la figure III. 10). Le
capillaire a ensuite été fixé par I’autre extrémité au systéeme de pompage apres 1’avoir enroulé
de papier parafilm afin d’assurer 1’étanchéité du joint effectué. Aprés avoir mis le systeme de

pompage membranaire (primaire) en route, nous avons effectué :
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e Une montée de la température ambiante a 50 °C en 15 minutes puis
e Un chauffage a température constante (50 °C ) pendant 30 minutes.
A T’issue de cette deuxiéme étape, le capillaire a été scellé¢ sous vide a ’aide d’un micro-

chalumeau de facon a éviter le contact du cristal avec I’air.

b) Mesure, traitement des images de diffraction, résolution et affinement de la

structure.

Cette mesure a été également faite sur le diffractometre Nonius Kappa Apex a la température
ambiante. La stratégie mise en ceuvre a cet effet est donnée a I’annexe 2(4) du chapitre. En
raison des contraintes géométriques du dispositif expérimental, nous avons fait varier
uniquement 1’axe ¢ pendant cette mesure en maintenant les axes ® et y respectivement a 20 et
0°. 360 images de diffraction ont été alors enregistrées et traitées. A 1’issue du traitement,
9557 réflexions ont été retenues a la résolution de 0,4543 A avec 2097 réflexions
indépendantes pour une complétude de 99,7 % et une consistance interne de 7,57 %. Les
parametres de mailles obtenus (voir tableau II1.10) sont trés proches de ceux du composé
complétement déshydraté. Sa maille posséde un volume supérieur de 50 A comparé a celle du

composé compleétement déshydraté.
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Tableau III. 10 : Paramétres structuraux et d’affinement d’une phase partiellement déshydratée du
composé Co(amp);Cr(0x);.6H,0

Co(amp);Cr(ox);. ¥2 H,O

Données du cristal

Formule chimique, M, (g.mol'l) Co(C¢HgN,);Cr(C,04);, 2 H,0, 707,42
Systéme cristallin, Groupe d’espace, Z Monoclinique, P2,/n, 4
Température (K) 298 K
a; b; c (A); B (°) 12,0990 (17); 16,159 (2); 13,901 (2); 99,607 (3);
v (A% 2679,6 (7)
Type de radiation Mo Ka
Taille du cristal(mm) 0,28 x 0,18 x 0,10

Collection des données

Correction d’absorption Multi-scan
Tonins Tonax 1 (mm’), 0,640; 0,745; 1,11
Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépendantes 9557, 2096; 1354
avec [ > 2o([)]
Ring; (i 0/2)max (A™) 0,076; 0,454 (O0x) =18,8°
Affinement
R[F*> 20 (F*)]; wR2(F*); S 0,042; 0,109; 0,98
Nombre de reﬂex1ops/Par/ Nombre de 2096/419
restreintes
Positions des atomes d’hydrogéne Obtenues par Calculs ou par Fourier différence
APumaxs Apuin (¢ A7) 0,28; 0,41

La procédure mise sur pied pour résoudre et affiner la structure de ce composé est présentée a
I’annexe 9 du chapitre. Les facteurs d’accord (R = 4,2 %, wR2 = 10,9 %, GoF = 0,98) et les
valeurs faibles de densité résiduelle obtenues (comprises entre -0,74 et 0,28 ¢ A™) indiquent la
fiabilit¢ de la structure obtenue. Les facteurs d’agitation thermique équivalents (Ueq) des
atomes de ce composé sont trés proches de ceux de la structure a 373 K mais les positions de
ces derniers sont légerement différentes (voir annexe 8 et 9). Cette phase contient dans son
unité asymétrique en plus des deux ions complexes, une molécule d’eau résiduelle (Ow) qui a

un taux d’occupation de 47 % (voir figure II1.11).
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Figure III. 11 : Vue ORTEP de la structure de la phase partiellement déshydratée du composé Catena-
{Co(amp);Cr(0x);.6H,0} . Les atomes d’hydrogéne n’ont pas été représentés par soucis de clarté.
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4.1.4. Diffraction des rayons X sur un monocristal réhydraté

a) Etude cinétique de la réhydratation des cristaux du composé Co(amp);Cr(ox);
Cette expérience a été faite pour déterminer les conditions et parameétres de la réhydratation
du composé Co(amp);Cr(ox);. Nous avons a cet effet chauffé 53,2 g du composé dans le
four Herrmann Moritz type MF4 (réglable) avec la démarche qui suit :

e Chauffage de la température ambiante & 120 °C pendant 15 min puis

e Chauffage a 120 °C pendant 30 min.
A D’issue de ces étapes de chauffage, Les cristaux initialement marron sont devenus verts et
ont une masse de 45,7g (soit 16,41 % de masse perdue). Nous avons ensuite dispos¢ le
composé déshydraté a I’air ambiant sur une balance SARTORIUS (sensibilité : 10 ) afin de
noter les variations de la masse avec le temps. Les valeurs enregistrées sont données a
I’annexe 10 de ce chapitre. La figure III. 12 donne la représentation de cette variation de

masse avec le temps d’exposition a I’air.

1,0 -
My/Myotale .

0,8 -

0,6 -

0,4 -

0,2 -

0,0 1 I 1 I 1 I 1 I T I T I T I
0 20 40 60 80 100 120 140

Figure III. 12: Augmentation avec le temps de la masse du compose déshydraté et exposé a 1’air ambiant
(en noir) et courbe théorique approximative obtenue de 1’équation :

my/m,, = 1-exp(1-kt).

k =0,02632 (1) et R*=0,9965 t en seconde
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I1 ressort de cette expérience que le composé Co(amp);Cr(ox); peut se réhydrater rapidement
a I’air ambiant. Dans les conditions d’humidité relative de 60 %, la réhydratation est compléete
au bout de 90 minutes environ. Les données expérimentales sont en trés bon accord avec un

modeéle LDF (Linear Driving Force Model) ou le modéle d’Avrami d’équation > **:

my/my, = 1- exp (-kt)
avec
m; la masse d’eau absorbé a un instant t,
my, la masse d’eau totale du composé et
k le temps de relaxation de I’architecture.
Ce modg¢le est trés utilisé pour décrire la cinétique de I’adsorption des gaz et des fluides dans

24-25 . . .26 s 27 e
, les tamis moléculaires™, les silicates™ .etc et indique que la

les matériaux poreux
diffusion des molécules d’eau dans I’architecture du composé catena Co(amp);Cr(ox)s est
I’étape qui limite le processus™. Ceci peut étre du au fait que la taille des pores dans la

charpente moléculaire est identique a celle des molécules d’eau.

b) Mesure, traitement des images de diffraction, résolution et affinement de la structure

Pour effectuer la mesure de diffraction des rayons X d’un monocristal réhydraté, nous avons
exposé a l’air ambiant le monocristal déshydraté dans le capillaire en cassant ses deux
extrémités. Apres 24 h d’exposition, nous avons effectué¢ la mesure sur le diffractometre
Nonius Kappa Apex avec la stratégie de collecte utilisée pour mesurer le cristal déshydraté
(voir annexe 2(5)). Nous avons collecté 8443 réflexions a la résolution de 0, 37 A’ pour 1368
réflexions indépendantes ; soit une complétitude de 95,3 % et une consistance interne de 8,24
%. Les paramétres de maille obtenus (voir tableau III.11) sont trés proches de ceux du

compos¢ initial.
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Tableau III. 11: Paramétres structuraux et d’affinement d’une phase réhydratée du composé
Co(amp);Cr(0x);.6H,0O

Co(amp);Cr(0x);,6H,O

Données du cristal

Formule chimique, M, (g.mol'l) Co(C¢HgN,);Cr(C,04)3,6H,0, 795,42
Systéme cristallin, Groupe d’espace, Z Monoclinique, P2,/n, 4
Température (K) 298 K
a; b e (A); B (°) 13,2220 (15); 18,324 (8); 14,111 (6); 100,136 (10);
v (A% 3365 (2)
Type de radiation Mo Ka
Taille du cristal(mm) 0,28 x 0,18 x 0,10

Collection des données

Correction d’absorption Multi-scan
Tonin Tonax 3 1t (mm™), 0,806; 0,869; 0,90
Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépendantes 8025; 1368; 860
avec [ > 2o([)]
Ring, (510 6/ )max (A™); (Bina) 0,082; 0,370; 15,3°
Affinement
R[F*> 20 (F7)], wR2(F?), S 0,150, 0,458, 1,98
Nombre de reﬂex1ops/Par/ Nombre de 1368/0
restreintes
Positions des atomes d’hydrogéne Obtenues par Calculs ou par Fourier différence
Apmax: Apmin (e A_3) 0,83, -0,73

Les données ont permis de résoudre et affiner la structure via la stratégie présentée a I’annexe
8 du chapitre mais, n’étaient pas suffisantes pour modéliser les agitations thermiques
anisotropes de tous les atomes. Ceci explique les valeurs relativement élevées des facteurs
d’accord que nous avons obtenus a I’issue de I’affinement : (R : 15 %, wR2 : 45,8 % et GoF :
1,98). Mais les valeurs faibles de densité résiduelle obtenues (comprises entre -0,73 et 0,83 e
A7) et la superposition quasi- parfaite des unités asymétriques des deux structures (initiale et
réhydratée) réalisée avec le logiciel Mercury’’, comme le montre la figure III. 13, confirment

bien que la réhydratation régénéere le composé€ initial.

132



Chapitre 3

S
\

S,

Figure III. 13: diagramme présentant une superposition des unités asymétriques des phases initiale et
réhydratée de catena-{Co(C¢HgN,);Cr(C,04)3}.6H,0

4.2. Description des phases initiale, déshydratées et réhydratée du composé

catena-{CO(C6H8N2)3Cr(C204)3.6H20}
4.2.1. Analyse de la variation des polyédres de coordination des deux métaux :

hypothese sur I’origine du changement de coloration pendant la déshydratation.

Comme pour la structure de ce composé hydraté a 100 K, les polyedres de coordination des
ions chrome (III) et cobalt (III) sont pseudo-octaédriques a 298 K tout comme dans les
structures des phases déshydratées. Les distances métal —ligand autour des deux ions
métalliques (Cr’" et Co®") varient trés peu entre la phase initiale et la phase déshydratée
comme le montre le tableau III. 12. Les variations les plus importantes sont en effet de 1’ordre
du centieme d’Angstrom et I’origine du changement de coloration du composé¢ de marron a
vert pendant le processus de déshydratation ne peut pas étre lié a un changement d’état de
spin de I'un de ces ions car ce processus s’accompagnerait d’une élongation ou d’une

contraction des distances ligand-métal.
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Tableau II1. 12 : Longueur (en A) des liaisons Métal —ligand dans les différentes phases du composé

Liaisons

Co-N(1)
Co-N(2)
Co-N(3)
Co-N(4)
Co-N(5)
Co-N(6)

Cr-0(1)
Cr-0(2)
Cr-0(3)
Cr-0(4)
Cr-0(5)
Cr-0(6)

Phase
Initiale

1,961
1,9386
1,9395
1,9492
1,9355
1,9608

1,9486
1,9584
1,9647
1,9659
1,9853
1,9795

Phase
déshydratée
1,938

1,941
1,931
1,932
1,957
1,927

1,962
1,966
1,95
1,962
1,978
1,961

Phase
partiellement
déshydraté

1,936
1,948
1,943
1,936
1,963
1,93

1,969
1,979
1,973
1,986
1,976
1,961

Différence de
distance entre les
phases initiale et

déshydratée

0,023
-0,0024
0,0085
0,0172
-0,0215
0,0338

-0,0134
-0,0076
0,0147
0,0039
0,0073
0,0185

Par contre, des variations sont enregistrées sur les valeurs des angles autour de ces métaux

(voir tableau II1.13) et ces derniéres sont plus significatives pour les ions chrome(IIl). En

effet, ces variations sont comprises entre 1, 2 et 3 ,4° pour I’ion Cobalt et de 1 a 6,4° pour

I’ion chrome (III). Ceci indique que la variation réversible de coloration dans ce composé

serait liée a la déformation du polyedre de coordination de I’un des deux métaux. Une analyse

UV-Visible faite dans la gamme de longueur d’onde de 190-900 nm ( voir procédure a

I’annexe 12 de ce chapitre), sur les phases initiales, déshydratées et réhydratées du composé,

confirme notre analyse (figure 111.14)
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Tableau III. 13 : Angle (en °) autour des deux ions métalliques dans les différentes phases du composé
catena- {CO(C6H8N2)3CT(C204)3} 6H20

Phase Différence de Différence de
Angle (°) Phase Phase partiellement distance entre les distance entre les
Initiale  déshydratée déshydratée phases initiale et phases initiale et
déshydratée réhydratée

N(2)-Co-N(5) 94.45 94,94 96 -0,49 -0,25
N(2)-Co-N(3) 84,56 83,28 83,2 1,28 3,16
N(5)-Co-N(3) 175,06 174,24 174,7 0,82 7,96
N(2)-Co-N(4) 90,28 89,49 89,5 0,79 1,08
N(5)-Co-N(4) 84,42 83,79 83,5 0,63 6,32
N(3)-Co-N(4) 90,74 90,72 91,3 0,02 2,04
N(2)-Co-N(6) 175,79 173,2 172,8 2,59 3,09
N(5)-Co-N(6) 88,41 91,85 91,1 -3,44 -4,19
N(3)-Co-N(6) 92,85 90,05 89,9 2.8 0,55
N(4)-Co-N(6) 93,08 91,86 92,4 1,22 -1,32
N(2)-Co-N(1) 93,33 94,91 93,8 -1,58 2,83
N(5)-Co-N(1) 95,68 93,84 94,2 1,84 -7,02
N(@3)-Co-N(1) 89,21 90,8 91,1 -1,59 -0,69
N(4)-Co-N(1) 176,37 175,52 176,1 0,85 -2,13
N(6)-Co-N(1) 83,29 83,92 84,5 -0,63 -2,91
0(1)-Cr-0(2) 83,24 81,98 814 1,26 0,04
0(1)-Cr-03) 91,48 96,43 96,9 -4,95 -0,02
0(2)-Cr-0(3) 92,58 95,68 95,4 -3,1 0,38
O(1)-Cr-O(4) 90,62 91,08 90,8 -0,46 0,12
0(2)-Cr-O(4) 171,77 172,51 171,5 0,74 -0,93
0(3)-Cr-O(4) 82,17 82,31 81,8 -0,14 2,33
0(1)-Cr-0(6) 95,05 91,36 90,8 3,69 1,35
0(2)-Cr-0(6) 94,46 95,52 95,2 -1,06 1,76
0(3)-Cr-0(6) 170,98 167,17 167,7 3,81 22,62
0(4)-Cr-O(6) 91,52 87,39 88,5 4,13 0,02
O01)-Cr-O(5) 174,79 168,34 168.,3 6,45 2,59
0(2)-Cr-O0(5) 92,56 89,28 90,1 3,28 2,36
0(3)-Cr-O(5) 91,77 92,08 92 0,31 -1,33
O(4)-Cr-O(5) 93,85 98,01 98,1 4,16 22,85
0(6)-Cr-O(5) 82,18 81,81 81,8 0,37 0,42
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Figure III. 14 : Spectres UV-Visible des phases initiale, déshydraté et rehydraté du composé catena-
Co(amp);Cr(0x);.6H,0.

Les spectres de cette figure indiquent trois larges bandes et une bande fine d’absorption pour
les trois phases du composé catena-{Co(CsHgN,)3Cr(C,04)3}.6H,0. Dans la phase initiale, la
premiere bande (large) située dans I’intervalle 200-350 nm est liée au transfert de charge du
ligand au métal, aux transitions m1 — n* de I’oxalate et celles des groupements aromatiques de
la molécule 2-picolylamine. Les trois autres pics localisés respectivement a 433,3 nm (large
bande), 560 nm (large bande) et 694,5 nm (fine bande) représentent respectivement les bandes
de transition de I’ion chrome(III) en coordination pseudo-octaédrique : 4A2g — T ¢ (F), 4A2g
- 4T2g and 4A2g - 2T1g bien connues de ’ion [Cr(C,04)5]* . Les deux bandes de transition
de I’ion Co(III) en coordination octaédrique a champ de ligand fort attendues *' autour de 400
nm ('Aig - 'T, ¢) et 600 nm (‘Ag > szg) sont masquées par les bandes intenses de 1’ion
chrome(Ill). Dans la phase déshydratée, toutes ces transitions sont également enregistrées
mais un déplacement vers les grandes longueurs d’onde est observé notamment pour la large
bande autour de 600nm (spectre du visible). Cette derniére est déplacée de 30 nm et doit étre

liée au changement de couleur du composé du marron a vert puisque dans le spectre du
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compos¢ réhydraté, ce déplacement vers les grandes longueurs d’onde est inexistant. La
bande déplacée peut étre la bande de la transition 4A2g — 4T2g (560nm) de I’ion chrome (III)
ou la bande 'Ajg — 1ng (autour de 600 nm) de I’ion cobalt(Ill). Des études plus
approfondies notamment les calculs théoriques sont nécessaires pour relier avec exactitude la
variation de coloration observée a la déformation de I'un des polyedres de coordination des

ions métalliques présents dans ce composé.

4.2.2. Modification de ’architecture du composé catena-{Co(CsHsN;);Cr(C,04);}.6H,O

pendant la déshydratation -réhydratation

4.2.2.1. Comparaison de I’architecture du composé a 100 K et 298 K

Comme indiqué avec la comparaison des parameétres de maille du composé entre 100 K et 298
K, le composé ne subit pas de transition structurale entre ces deux températures. Son
architecture est toujours constituée de couches hétérométalliques ondulées qui se forment
dans le plan ac. Tout comme I’empilement de couches, les deux ions complexes contenus
dans ces dernieres sont connectés par les interactions hydrogene. A 298 K, la distance la plus
courte dans une couche entre les deux ions métalliques est de 6,820(2)A, 1égérement plus

courte que celle observée dans le composé hydraté a 100 K (6,8518(4)) A.

4.2.2.2. Modification de ’architecture du composé suivant I’axe a, pendant le
processus de déshydratation -réhydratation

La comparaison des interactions hydrogene dans la structure du composé€ mesuré a 298 K (II)
et celle du composé déshydraté (III) (tableau III.14) montre que pendant le processus de
déshydratation, quelques modifications s’effectuent suivant 1’axe a dans les feuillets de
’architecture. L’interaction faible C21 - - -O10 (3,44 A) s’affaiblit tandis que les autres
interactions se renforcent. Le fait le plus intéressant est 1’établissement d’une nouvelle
interaction entre 1’atome N6 1ié a I’ion cobalt et 1’atome O1 lié a 1’ion chrome (III) (voir
figure II1.15). Cette dernicre est a I’origine de la modification des polyedres de coordination

des deux métaux évoquée plus haut.
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Tableau III. 14 : comparaison des caractéristiques des liaisons hydrogéne des structure des composés
hydraté (298 K) et déshydraté suivant I’axe a

Atomes donneurs
Atomes récepteurs

Hydraté Distance (A) Déshydraté  Distance (A)

N4 (H4B) 012° 3,069(2) o11° 2,837(7)
N4(H4B) Ol11? 3,050(2) o11? 2,904(6)
N6(H6B) 07° 3,086(3) oO1° 2,918(6)

a) x-1/2,-y+1/2,z-1/2 b) x+1/2,-y+1/2,z-1/2

Figure III. 15 : Diagramme présentant I’interaction hydrogéne formée entre N6 et O1 des deux
groupements ioniques pendant le processus de déshydratation.

Ainsi, du fait de la perte du cluster d’eau entre les feuillets de cette architecture et par
conséquent 1’élimination de toutes les interactions entre ces molécules d’eau et I’anion
[Cr(ox);”", D'interaction de ces derniers avec les cations devient plus forte et leur
rapprochement entraine une modification de leur polyedre de coordination. Ce mécanisme de
changement de coloration est trés proche de celui qui a été observé dans le composé
[(ppy)2Ir(pam)]X (ppy : phenylpyridine, pam :2-picolylamine et X : CI", ClO4” et PFs )™ ou le

broyage des cristaux entraine une modification de coloration. La coloration initiale est
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restaurée apres recristallisation. Ce phénomene a ¢été attribué a la distorsion —relaxation du
polyedre de coordination de I’iridium et engendré par la 2-picolylamine.

La conséquence immédiate du rapprochement des deux ions complexes [Co(amp)s]*" et
[Cr(ox)s]* pendant la déshydratation du complexe catena-{Co(CgHgN>);Cr(C,04)5.6H,0 est
la diminution importante ( 1,2 A) de la distance entre les ions métalliques . La plus courte

distance entre ces derniers passe en effet de 6,820(2) A 4 5,653(2) A.

4.2.2.3. Modification de I’architecture du composé suivant I’axe ¢, pendant le
processus de déshydratation —réhydratation

La comparaison des interactions hydrogéne suivant 1’axe € dans les structures des états
hydraté (298 K) et déshydraté du composé (voir tableau II1.15) montre que I’interaction N4 -
- -010 se renforce tandis que les autres interactions s’affaiblissent considérablement au point
de s’annuler. De nouvelles interactions (N6 et O10 et N6 - -09) se forment mais ces derniéres

sont tres faibles.

Tableau III. 15 : comparaison des caractéristiques des liaisons hydrogéne des structure des composés
hydraté (298 K) et déshydraté suivant ’axe ¢

Atomes

donneurs Atomes récepteurs
Hydrat¢é  Distance (A) Déshydraté  Distance (A)

N4 (H4A)  010° 2,791(3) 010° 2,710(6)
N3(H3A) 09° 2,812(3) / /
C21(H21) 07 3,010(3) / /

C7(H7) 012 3.237(3) / /
N6(H6A) 010° 3,135(5)
N6(H6A) 09° 3,041(7)

) xy,2-1
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4.2.2.4. Modification de I’architecture du composé suivant I’axe b, pendant le
processus de déshydratation -réhydratation

Le composé déshydraté est également bidimensionnel et les couches sont toujours agencées

suivant I’axe b comme le montre la figure II1.16

¥4 feuillet

£

I :
& §3 feuillet

" ‘.\ 1 }2éme feuillet

}ler feuillet

Figure III. 16 : Projection dans le plan (100) de I’empilement des couches du composé déshydraté. Les
atomes de carbone et d’hydrogeéne de la 2-picolylamine n’ont pas été représentés pour les raison de clarté de la
figure.

Ces couches sont connectées par les liaisons hydrogéne faibles C9- - - -O3¢ initialement
présentes dans le composé hydraté, et une interaction plus forte se forme pendant le
processus : N3 - - - 08 (2,774(6) A). Code de symétrie : d) —x+1/2, y+1/2, -z +3/2 ; €) —X,-y,-
z+1

Ainsi cette interaction forte, empéche la destruction de I’édifice cristallin apres le départ des
molécules d’eau de I’architecture. Ceci suppose un mouvement antiparalléle des couches
pendant le phénomene de déshydratation —réhydratation et la charpente moléculaire qui en
résulte ne possede pas de canaux. Ceci est confirmé par la structure du composé€ qui contient

la molécule d’eau résiduelle a 47 %. En effet, cette derniére se trouve dans I’espace
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interlamellaire en position (0,04917 ; 052127 ; 0,17257) (voir figure III.17) et I’interaction
[N3- - -O8 (2,822(10) A] dans le composé est légérement plus faible que celle du composé

complétement déshydraté.

Figure III. 17 : Diagramme de 1’architecture du composé contenant une molécule d’eau (a 47 %)
résiduelle.

La molécule d’eau résiduelle interagit avec I’atome O12 du complexe. Cette interaction est
faible (Ow - - -O12 : 4,1753(6) A) et indique un mouvement ordonné des molécules d’eau
dans I’espace interlamellaire pendant le processus de déshydratation car cette interaction est

inexistante dans la phase hydratée du composé.

Apres réhydratation, la phase initiale est régénérée ; ceci entraine la rupture de 1’interaction
forte N3—O8 qui existait entre les couches de ce composé et ’ouverture de I’espace
interlamellaire ou seront logées les molécules d’eau. Le composé catena -
{Co(amp);Cr(0x)3.6H,O}(I) (amp = 2-picolylamine, ox = oxalate) est donc un composé
poreux flexible qui exhibe une transformation réversible de 1’état cristallin a I’état cristallin.
A notre connaissance, un tel comportement est bien connu dans les polymeres de
coordination™ dont les feuillets sont construits sur des polyanions (qui jouent le role de
pillier) tels les ions ClO4, PFs, BF4 etc, mais est trés peu observé dans les composés
construits a partir d’ interactions faibles. Dans ces derniers, généralement la déshydratation
s’accompagne de la destruction de leur édifice cristallin®*?’. A I’aide de la diffraction de
poudre nous avons étudié la stabilité cristalline du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,O}

apres plusieurs cycles de processus de déshydratation — réhydratation (respiration).

141



Chapitre 3

5. Etude de la stabilité cristalline du composé catena-
{Co(CcHgN,);Cr(C,04)3}.6H,0 aprés plusieurs cycles de respiration :

analyse par diffraction de poudre

Les mesures de diffraction des rayons X sur poudre ont été faites en deux étapes. Dans une
premiére étape, les phases hydratée, déshydratée et réhydratée du composé ont été mesurées
dans le but de confirmer la pureté de 1’échantillon utilisé et de déterminer les conditions
expérimentales nécessaires pour ¢étudier la déshydratation et la réhydratation sur le
diffractometre. Durant la deuxiéme étape, nous avons exploité ces conditions expérimentales
pour effectuer les mesures de diffraction des rayons X sur poudre des phases hydratées et
déshydratées pendant plusieurs cycles de respiration. Pour toutes ces mesures, le
diffractometre PANalytical X’Pert PRO, Cu Ko, avec monochromateur au Germanium

(111) a été utilisé.

5.1.1. Analyse des phases hydratée, déshydratée et réhydratée du composé Catena-

{Co(amp);Cr(0x);.6H,0} a 298 K

5.1.1.1.Préparation de I’échantillon et protocole de mesure

Le spectre de chaque phase a été enregistré dans I’intervalle de 26 de 5 a 45° pendant pres de
16h de temps avec un pas de 0,016° et en gardant les fentes variables. Ainsi, nous avons broy¢
les cristaux du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,O} dans un mortier jusqu'a obtention
d’une fine poudre. Nous avons ensuite introduit cette poudre dans un porte échantillon
circulaire et nous 1’avons légérement tassée en évitant de créer une orientation préférentielle.
Nous avons ensuite ajusté¢ le volume de 1’échantillon pour que sa surface soit a la méme
hauteur que celle du porte-échantillon. Pour mesurer la phase déshydratée, nous avons chauffé
ce méme échantillon a 35 °C (température maximum de chauffe du diffractometre utilisé) et
crée un vide d’environ 5.10° mbar autour de lui & l’aide du Cryostat « Oxford
Cryosystem » muni d’une pompe, monté¢ sur le diffractometre. (Voir figure IIL.18).
L’expérience de réhydratation a été¢ faite par ajout d’une goutte d’eau a I’échantillon

déshydraté, 5 minutes avant le début de la mesure.
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Figure III. 18: Schéma du dispositif expérimental utilisé¢ pour effectuer les mesures de diffraction de
poudre de la phase déshydratée des cristaux du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0.

5.1.1.2. Indexation des spectres de diffraction sur poudre des phases initiales,
déshydratées et réhydratées.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des phases initiales, déshydratées et
réhydratées du composé catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,O}enregistrés ont fait 1’objet d’un
affinement Le Bail. Les parametres de maille utilisés sont ceux qui ont été obtenus de
I’analyse sur monocristal. Les détails de cet affinement sont présentés a I’annexe 13 de ce

chapitre et les résultats dans le tableau II1.16.
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Tableau III. 16:Paramétres de maille des phases initiales, déshydratées et réhydratées du composé
catena- {Co(amp);Cr(ox);.6H,0 obtenus des diagrammes de poudre par affinement Le Bail.

Phases Mesure a(Ad) b(A) c(A) B(°) V(A%
Analyse sur
monocristal 13,2467(7)  18,2864(10)  14,1403(6) 100,017(2)  3373,1(3)
Initiale Analyse sur
poudre 13,1739(5) 18,1936(5) 14,0825(6)  100,044(4)  3323,5(2)
Différence
0,0728 0,0928 0,0578 0,0728 49,6(3)
en valeur absolue / / / / / /
Pourcentage(%) 0,55 0,51 0,41 0,07 1,47
Analyse sur
monocristal 12,002(3) 16,051(4) 13,853(4) 99,754(6)  2630,0(13)
Déshy -
draté Analyse sur
ratée
poudre 12,0140(5) 16,1100(7) 13,8979(9)  99,714(5) 2651,3(3)
Différence
0,012 0,059 0,0449 0,04(6) 21,3
en valeur absolue / / / / / /
Pourcentage(%) 0,10 0,37 0,32 0,04 0,81
Analyse sur
monocristal 13,222(2) 18,324(8) 14,111(6)  100,136(10) 3365(2)
Réhy-
d Analyse sur
ratée
poudre 13,2086(8) 18,2543(8) 14,0640(6)  100,384(6)  3335,5(4)
Différence
0,0134 0,0697 0,047 0,248(8) 29(2)
en valeur absolue/ / / / / /
0,10 0,38 0,33 0,25 0,86

Pourcentage(%)

De manicre générale une différence de valeurs est observée entre les parametres de maille

obtenus de ces deux analyses. Lorsque le composé est hydraté, la mesure de diffraction sur

monocristal donne un volume de maille plus ¢élévé que celle de la diffraction sur poudre. Par

contre, lorsque le composé est déshydraté, une observation contaire est faite. Ceci peut étre lié

au fait que la maille du composé a une propension a se déshydrater ou se réhydrater a 1’air

ambiant et au fait que la mesure de diffraction sur poudre donne une moyenne des parameétres

de maille de tous les cristallites (petits monocristaux).
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Ainsi, il ressort de cette espérience que I’échantillon mesuré est bien pur, la déshydratation de
ce dernier peut s’effectuer sur le diffractométre a 35 °C dans une atmosphére ou régne un vide

d’environ 5 107 mbar et I’ajout d’une goutte d’eau régénére le composé initial.

5.1.2. Etude de la stabilité cristalline des cristaux du composé Catena-

{Co(amp);Cr(0x);.6H,O

Dans cette expérience, Une pincée de silicium a été ajoutée a 1’échantillon pour servir
référence de la mesure. Les conditions de déshydratation et réhydratation définies lors de la
précédente expérience ont été utilisées. Les spectres enregistrés aprés chaque cycle de
déshydratation —réhydratation montre qu’apres sept cycles du processus (voir figure 111.19), le
composé¢ reste cristallisé et son groupe d’espace ne change pas. En effet, pendant le processus
de nouveaux pics n’apparaissent pas sur le diagramme de diffraction. Une observation
minutieuse du pic 020 qui est non seulement le pic le plus intense du spectre mais surtout, le
pic dont le plan est dans la direction de grande modification de la maille, permet de constater
qu’entre le premier et le deuxiéme cycle, son intensité ne varie pas. Au troisieme cycle, elle
diminue de 25 % puis au quatriéme, de 50 % mais reste constante dans la suite de
I’expérience. Par ailleurs, entre le premier et le troisieme cycle de respiration, la largeur a mi-
hauteur du pic augmente de 30 %, ensuite de 50 % au quatriéme et reste constante pendant
les autres cycles. Ces diminutions d’intensité et augmentations de la largeur a mi — hauteur
sont dues a la fatigue progressive de D’architecture du composé mais la diminution de
I’intensité pourrait en partie étre également due a une perte de masse pendant

I’expérimentation (ajout de I’eau a I’échantillon).
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100 = S .
.. ] 1
Intensité 100 - 020 —— D1_normsi
. s 80 —— D2_normSi
normalisée e e
= —— D4_normi
| 2 gl O5_normsi
g —— D&_normSi
= —— D7 _nermSi
80 2 . |
£ |
- \
- m‘
60 - o . or—t —

T
100 10,5 10 LK 120

|
10 15 20 25 30
20/°

Figure III. 19 : diagrammes de la phase déshydratée (D) du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0O
dans I’intervalle 0 a 30° aprés 1, 2,3 ...7 cycles du processus de respiration. (En haut): pic de la réflexion 020 et
(en bas) diagramme intégral du composé.
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6. Conclusion

Les cristaux du composé catena-{Co(amp);Cr(ox);.6H,O} bien que construits par les liaisons
hydrogéne sont capables d’effecteur une transformation réversible de monocristal a
monocristal dans un processus de déshydratation —réhydratation. Dans ce processus, les
cristaux changent de couleur de marron (phase hydraté) a vert (phase déshydraté). De plus ces
cristaux peuvent effecteur plusieurs cycles de déshydratation-réhydratation sans trop vieillir.
Ces derniers pourraient donc étres utilisés dans plusieurs domaines tels que la commutation,
la détection de I’humidité grace a sa capacité a varier de couleur en fonction de son état. Les
analyses d’adsorption des petites molécules (CO,, N», H; etc), des polluants, et I'utilisation de
ces cristaux comme matrice des petites molécules organiques pour des applications
¢lectroniques pourraient €tre envisagées en perspectives de ce travail. De méme, des études de
la densité électronique expérimentale des monocristaux de ce composé feront 1’objet de nos
travaux futurs en parall¢le aux calculs théoriques, pour mieux appréhender I’interaction hote —
invité dans ce composé. En effet, la phase déshydratée qui réabsorbe les molécules d’eau est
non poreuse et le processus nécessite I’ouverture de 1’espace interlamellaire pour le passage
des molécules d’eau. La littérature indique que 1’adsorption sélective des molécules dans ce
type de composé se fait dans des conditions particuliéres (température, pression, quantité de
I’adsorbat etc.). Ceci a travers un mécanisme d’ouverture de 1’espace entre les feuillets (« gate

mechanism »).
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8. Annexes du chapitre 3

Annexe 1: Vérification de la nature et de la pureté de I’échantillon du potassium
tris(oxalato)chromate(Ill) (K;Cr(C,04)3;.3H,0) synthétisé dans ce travail et utilisé
comme reéactif.

Une mesure de diffraction des rayons X sur poudre a été faite sur un grand volume de poudre
du composé synthétisé. Le spectre de poudre enregistré est donné par la figure ci- dessous.
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Stratégie et résultat de ’indexation du diagramme de poudre de ce composé
L’indexation de ce spectre a été faite a 1’aide du programme TREOR implémenté dans le
logiciel STOE. La démarche qui a été mise en ceuvre est la suivante :

1. Recherche des positions des différents pics du spectre expérimental

2. Soustraction du fond continu de ce spectre
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3. Détermination d’un spectre simulé a partir des positions des différents pics enregistrés
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et en utilisant la fonction Pseudo-Voigt élémentaire

Mise a I’échelle des deux diagrammes (expérimental et simulé)

Ajustement du diffractogramme expérimental par le difractogramme simulé avec la

méthode des moindres carrés en utilisant les parameétres de maille de K;Cr(C,04);.

3H,0 obtenus a la Cambridge Structural Database (CSD).

Résultats de I’indexation du spectre de ce composé
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39 33.823 2 4 1 33.819 0.0040 27.3 2.6481 2.6484
40 34.002 1 7 0 34.000 0.0022 9.4 2.6345 2.6346
41 34.384 1 2 3 34.380 0.0036 1.9 2.6061 2.6064
42 34.630 -1 5 3 34.628 0.0020 25.9 2.5881 2.5883
43 34.854 -1 1 4 34.853 0.0008 1.0 2.5720 2.5721
44 34.983 2 1 2 34.983 0.0007 4.8 2.5628 2.5629
45 35.139 -3 1 1 35.140 -0.0010 6.4 2.5518 2.5517
46 35.423 -2 4 3 35.411 0.0124 3.0 2.5320 2.5329
-3 0 2 35.426 -0.0027 2.5318

47 35.724 -3 1 2 35.725 -0.0011 22.6 2.5114 2.5113
48 35.872 2 2 2 35.884 -0.0124 4.9 2.5014 2.5005
49 36.232 1 7 1 36.235 -0.0038 4.4 2.4773 2.4771
50 36.349 0 8 0 36.352 -0.0025 40.7 2.4696 2.4694
51 36.620 -3 2 2 36.611 0.0096 20.3 2.4519 2.4525
2 6 0 36.615 0.0056 2.4523

52 36.803 -1 7 2 36.805 -0.0022 15.4 2.4402 2.4400
53 36.931 1 6 2 36.939 -0.0089 21.1 2.4320 2.4315
3 1 0 36.941 -0.0110 2.4313

54 37.220 -1 3 4 37.222 -0.0028 11.9 2.4138 2.4136
55 38.045 -2 5 3 38.033 0.0117 12.1 2.3633 2.3640
-3 3 2 38.047 -0.0025 2.3632

56 38.143 -2 2 4 38.137 0.0051 5.7 2.3575 2.3578
57 38.429 1 8 0 38.425 0.0042 2.0 2.3406 2.3408
58 38.598 -3 1 3 38.602 -0.0046 10.1 2.3307 2.3305
-1 8 1 38.606 -0.0085 2.3302

59 39.209 -1 4 4 39.194 0.0147 10.4 2.2958 2.2966
3 3 0 39.202 0.0069 2.2962

60 39.318 2 4 2 39.311 0.0064 7.1 2.2897 2.2901
61 40.864 3 1 1 40.857 0.0065 4.9 2.2066 2.2069
0 4 4 40.884 -0.0198 2.2055

62 41.043 -2 6 3 41.044 -0.0010 10.4 2.1974 2.1973
63 41.414 -2 4 4 41.406 0.0075 100.0 2.1785 2.1789
-1 7 3 41.420 -0.0067 2.1782

64 42.366 -3 5 2 42.367 -0.0009 21.1 2.1318 2.1317
1 1 4 42.375 -0.0095 2.1313

65 42.955 3 3 1 42.944 0.0104 33.4 2.1039 2.1044
1 9 0 42.968 -0.0133 2.1032

Average delta (2Theta) = 0.004
Maximum delta (2Theta) = 0.015 ( peak 30 ) = 3.6 * average

Figure of Merit F(30) = 113.7 ( 0.004, 62 )

Le facteur de Smith et Snyder sur la 30°™ réflexion (Fx =113,7) est élevé et la valeur
moyenne (faible : 0,004) des différences entre les valeurs calculées (cal) et expérimentales

(obs) de 2théta, témoignent de la pureté de cet échantillon.
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Annexe 2 : Stratégie de mesure des différentes phases du composé Catena-
{Co(amp)3Cr(0x);.6H,O}

1. Cas de la phase initiale (mesure a 100 K)

Axe Distance Nombre
Runs rotat du dé- 20/° ®/° o/° x/° Pas de &’ Temps
if tecteur mesure images /pdm
(mm) (pdm)/° (s)
1 o) 35,038 0,00 -106,64 146,99 52,77 0,50 211 15,00
2 o) 35,038 0,00 -102,72 -84,73 45,83 0,50 203 15,00
3 ® 35,038 0,00 -97,90 -15,29 35,83 0,50 192 15,00
4 o) 35,038 0,00 -101,50 68,26 43,07 0,50 201 15,00
5 o) 35,038 0,00 -1,74 -222,50  -53,59 0,50 218 15,00
6 ® 35,038 0,00 0,42 -124 .41 -47,12 0,50 206 15,00
2. Cas de la phase initiale (mesure a 298 K)
Axe Distance Nombre
Runs rotat du dé- 20/° o/° o/° x/° Pas de & Temps
if tecteur mesure images /pdm
(mm) (pdm)/® (s)
1 [0) 39,963 11,75 3,48 -161,50  -23,00 0,50 391 30,00
2 [0) 39,963 11,75 3,25 -251,50 23,00 0,50 721 30,00
3 [0) 39,963 0,00 0,00 0,00 0,00 0,50 720 30,00
4 [0) 39,963 10,00 0,00 0,00 70,00 0,50 360 30,00
3. Cas dela phase déshydratée (373 K)
Distance
Axe du dé- Pas de Nom)bre Temps
rotat ° o o o d
Runs i tecteur 20/ o/ (0%} x/ mesure images /pdm
(mm) (pdm)/® (s)
1 ® 49,519 -23,63  -145,00 80,00 57,56 1,00 131 40,00
2 ® 49,519 -23,73 -35,00 -267,81 -55,00 1,00 80 40,00
3 ® 49,519 -23,63  -145,00 -180,00 57,56 1,00 131 40,00
4 ® 49,519 -23,63  -145,00 -85,00 57,56 1,00 131 40,00
5 ® 49,519 -23,63  -145,00 -150,00 57,56 1,00 131 40,00
6 ® 49,519 -23,63  -145,00 145,00 57,56 1,00 131 40,00
7 ® 49,519 -23,63  -145,00 -50,00 57,56 1,00 131 40,00
8 ® 49,519 -23,63  -145,00 0,00 57,56 1,00 131 40,00
9 ® 49,519 -23,63  -145,00 90,00 57,56 1,00 131 40,00
10 ® 49,519 -23,63  -145,00 180,00 57,56 1,00 131 40,00
11 ® 49,519 -23,63  -145,00 270,00 57,56 1,00 131 40,00
4. Cas de la phase partiellement déshydratée (298 K)
Axe Distance Nombre
Runs rotat du dé- 20/° o/° ¢/° x/° Pas de & Temps
if tecteur mesure images /pdm
(mm) (pdm)/® (s)
1 [0) 49,736 10,00 20,00 0,00 0,00 1,00 360 30,00
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5. Cas de la phase réhydratée (298 K)

Axe Distance Nombre
Runs rotat du dé- 20/° o/° ¢/° x/° Pas de & Temps
if tecteur mesure  images /pdm
(mm) (pdm)/® (s)
1 [0) 49,565 12,14 14,77 243,14 23,00 1,00 315 40,00
2 [0) 49,565 12,14 -2,86 -163,14 23,00 1,00 260 40,00
Annexe 3

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé Catena-
{Co(amp);Cr(0x);.6H0} a 100 K. Coordonnées et parameétres de déplacements
isotropes équivalents des atomes dans la maille.

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé

1.

Localisation des positions des ions chrome(IIl) et du cobalt(Ill) avec les méthodes
directes a I’aide du Logiciel SIR92 implémenté dans Wingx.

Localisation progressive des atomes de carbone, azote et oxygéne par examen des
cartes de Fourier différence au cours de I’affinement de la structure par la méthode des
moindres carrés basée sur les intensités des réflexions a I’aide du logiciel SHELXS-97
implémenté dans Wingx.

Ajout par calculs des atomes d’hydrogéne des cycles aromatiques de la molécule de la
2-picolylamine

Affinement des facteurs d’agitation thermique de tous les atomes

Localisation par Fourier différence des deux atomes d’hydrogéne du groupement
amino de chaque molécule de la 2-picolylamine et des atomes d’hydrogene des
molécules d’eau.

Ajout des restreintes sur les distances Ow-H (0,96 = 0,02) A et sur 1’angle H-Olw-H
(d @my=1,52+0,04) A soit, H-Olw-H ~100°

Attribution des parametres de déplacement isotrope des atomes d’hydrogene selon les

critéres suivants : Uy, =120 ; Uy =120, ; U =1,5U%" .

is0 eq is0 eq iso
Elimination des réflexions 0 156;08 0;90 3 ;-1 6 7 mal mesurées car cachées par

le beamstop
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Coordonnées et parametres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Co 2219(1) 2112(1) 4175(1) 12(1)
Cr 2004(1) 1486(1) 8962(1) 12(1)
0(3) 1515(1) 928(1) 9987(1) 17(1)
O(11) 4997(1) 1193(1) 8963(1) 21(1)
0(6) 2680(1) 2088(1) 8073(1) 15(1)
0(12) 4235(1) 2294(1) 7681(1) 21(1)
0(Q2) 1507(1) 737(1) 7995(1) 18(1)
0(4) 2299(1) 2239(1) 9974(1) 20(1)
o(1) 650(1) 1920(1) 8559(1) 18(1)
0(5) 3397(1) 1034(1) 9264(1) 17(1)
N(4) 1545(1) 2790(1) 3206(1) 14(1)
N(5) 2873(1) 2997(1) 4758(1) 14(1)
0(10) 2141(1) 2449(1) 11484(1) 43(1)
0o(7) -875(1) 1649(1) 7712(1) 24(1)
0(8) 56(1) 429(1) 7004(1) 36(1)
N(1) 2968(1) 1426(1) 5112(1) 14(1)
N(6) 3404(1) 1973(1) 3525(1) 16(1)
N@3) 1496(1) 1276(1) 3511(1) 16(1)
N(2) 1051(1) 2172(1) 4838(1) 15(1)
0(9) 1370(1) 1003(1) 11529(1) 29(1)
C(12) 2050(1) 3529(1) 3266(1) 15(1)
C(1) 3653(1) 1971(1) 8130(1) 14(1)
C(11) 2747(1) 3609(1) 4204(1) 15(1)
C(14) 3166(2) 557(1) 6406(1) 21(1)
C(7) 3471(1) 3035(1) 5630(1) 19(1)
C(Q2) 4079(1) 1349(1) 8843(1) 15(1)
C(17) 3955(1) 1310(1) 5007(1) 17(1)
C(19) 972(2) 2607(1) 5596(1) 20(1)
C(10) 3254(2) 4266(1) 4486(1) 20(1)
C(22) -585(2) 1639(1) 4948(2) 26(1)
C(3) 2048(1) 2050(1) 10777(1) 22(1)
C(6) 41(1) 1516(1) 7981(1) 17(1)
C(24) 399(1) 1276(1) 3631(2) 23(1)
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C(9)
C(16)
C(18)
C(13)
C(15)
C(®)
C(4)
c(21)
C(23)
c(5)
C(20)
O(1W)
0(2W)
O(5W)
O(6W)
0(4W)
O(3W)

3892(2)
4580(1)
4316(1)
2581(1)
4184(2)
3985(2)
1603(1)
-655(2)

279(1)

550(2)

127(2)
3487(1)
4346(1)
1887(1)
2190(3)
2879(1)
3605(1)

4296(1)

821(1)
1757(1)
1053(1)

440(1)
3674(1)
1260(1)
2072(1)
1700(1)

824(1)
2565(1)
-642(1)

281(1)
3851(1)
3655(1)
4749(1)

520(1)

5362(1)
5596(1)
4235(1)
5800(1)
6299(1)
5945(1)
10795(1)
5732(1)
4510(1)
7611(1)
6059(1)
8600(1)
10969(1)
9972(1)
8131(2)
11410(1)
2730(1)

23(1)
21(1)
18(1)
17(1)
23(1)
23(1)
19(1)
27(1)
18(1)
20(1)
25(1)
37(1)
26(1)
30(1)
79(1)
26(1)
27(1)
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Annexe 4 : Valeurs des distances et angles dans les polyédres de coordination de I’ion
chrome(I1I) et de I’ion cobalt(III) dans le composé Catena -{Co(amp);Cr(0x);.6H,0} a
100 K.

Co-N(1) 1,9601(2) Cr-0(1) 1,9483(2)

Co-N(2) 1,9339(2) Cr-0(2) 1,9607(2)

Co-N(3) 1,9425(2) Cr-0(3) 1,9619(2)

Co-N(4) 1,9451(2) Cr-04) 1,9678(2)

Co-N(5) 1,9358(2) Cr-0(5) 1,9820(2)

Co-N(6) 1,9574(2) Cr-0(6) 1,9934(2)
N(2)-Co-N(5) 94,62(6) O(1)-Cr-0(2) 83,44(6)
N(2)-Co-N3)  84,99(6) 0(1)-Cr-0B3)  91,56(6)
N(5)-Co-N(3)  175,20(6) 0(2-Cr-03)  92,95(6)
N(2)-Co-N(4)  89,96(6) O(D-Cr-0(4)  90,06(6)
N(5)-Co-N(4)  84,48(6) 0()-Cr-0(4)  171,77(6)
N(@3)-Co-N@)  90,73(6) 0(3)-Cr-0(4)  82,16(6)
N(2)-Co-N(6)  175,80(6) O(D-Cr-0(6)  94,59(5)
N(5)-Co-N(6)  88,40(6) 0(2)-Cr-0(6)  93,81(5)
N(@3)-Co-N(6)  92,24(6) 0(3)-Cr-0(6)  171,34(6)
N(4)-Co-N(6)  93,23(6) 0#4)-Cr-0(6)  91,72(5)
N(2)-Co-N(1)  93,42(6) O)-Cr-0(5)  175,45(5)
N(5)-Co-N(1)  95,17(6) 0(2)-Cr-0(5)  93,42(6)
N@B)-Co-N(1)  89,64(6) 0(3)-Cr-0(5) 91,90(5)
N(4)-Co-N(1)  176,61(6) 0@4)-Cr-0(5)  93,35(6)
N(6)-Co-N(1)  83,39(6) 0(6)-Cr-0(5)  82,31(5)
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Annexe 5 : Nomenclature des interactions hydrogéne entre les molécules d’eau du
cluster et celles qui se forment entre ce dernier et les ions [Cr(ox)3]* dans un feuillet de

I’architecture du composé Catena-{Co(amp)3;Cr(0x)3;.6H,0}.

Motifs Atomes accepteurs et donneurs impliqués dans le motif

R, (24) 02w", O1w", 06w, 05w, Odw, O3w", 02w*, O1w"™, O6W*, O5w*, O4w*, O3w"™

R} (12) Olw, 05, 02w, O1w™, O5™, O2w™

Annexe 6

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé Catena-
{Co(amp);Cr(0x);.6H,0O} a 298 K. Coordonnées et parametres de déplacements
isotropes équivalents des atomes dans la maille.

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé
La structure de ce composé a été résolue et affinée a partir de celle qui a été obtenue a 100 K.
La procédure que nous avons mise en ceuvre est la suivante :
1. Affinement des coordonnées de tous les atomes lourds (atomes excepté les atomes
d’hydrogene) a partir des coordonnées des atomes dans de la structure obtenue a 100
K
2. Affinement de I’agitation thermique de tous ces atomes
Les étapes 3 a 7 sont identiques a celles de la détermination structurale faite a ’annexe 3.
Enfin, les réflexions 6 0 0,03 1, -2 1 1, 1 5 0 mal mesurées car cachées par le beamstop ont

été éliminées.
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Coordonnées et parametres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Co 2287(1) 2173(1) 4151(1) 27(1)
Cr 2056(1) 1502(1) 8940(1) 29(1)
0(3) 1591(1) 978(1) 9998(1) 43(1)
O(11) 5024(1) 1206(1) 8934(1) 51(1)
0O(6) 2711(1) 2077(1) 8026(1) 37(1)
0(12) 4251(1) 2284(1) 7637(1) 52(1)
0(2) 1611(1) 711(1) 8029(1) 43(1)
0O(4) 2307(1) 2286(1) 9905(1) 47(1)
O(1) 681(1) 1875(1) 8481(1) 44(1)
O(5) 3459(1) 1091(1) 9287(1) 39(1)
N4) 1591(1) 2838(1) 3172(1) 32(1)
N(5) 2944(1) 3051(1) 4724(1) 32(1)
0(10) 2111(2) 2546(2) 11381(2) 93(1)
O(7) -814(1) 1538(1) 7653(1) 65(1)
O(8) 185(2) 317(1) 7094(2) 103(1)
N(1) 3054(1) 1496(1) 5084(1) 33(1)
N(6) 3453(1) 2036(1) 3485(1) 37(1)
N(@3) 1549(2) 1348(1) 3503(1) 39(1)
N(Q2) 1142(1) 2233(1) 4835(1) 34(1)
0(9) 1445(2) 1098(1) 11527(1) 73(1)
Cc(12) 2094(2) 3565(1) 3228(2) 35(1)
C() 3681(2) 1971(1) 8092(1) 34(1)
C(11) 2790(2) 3653(1) 4168(1) 33(1)
c(14) 3273(2) 622(1) 6352(2) 51(1)
C(7) 3554(2) 3098(1) 5596(2) 43(1)
C(2) 4120(2) 1374(1) 8829(1) 34(1)
C(17) 4028(2) 1373(1) 4960(2) 38(1)
C(19) 1080(2) 2665(1) 5590(2) 48(1)
C(10) 3273(2) 4306(1) 4456(2) 47(1)
C(22) -476(2) 1723(2) 4970(2) 63(1)
C(@3) 2052(2) 2121(2) 10708(2) 51(1)
C(6) 103(2) 1438(1) 7941(2) 43(1)
C(24) 478(2) 1338(2) 3645(2) 59(1)
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C(9)
C(16)
C(18)
C(13)
C(15)
C(®)
C(4)
c(21)
C(23)
c(5)
C(20)
O(1W)
0(2W)
O(5W)
O(6W)
0(4W)
O(3W)

3910(2)
4648(2)
4368(2)
2691(2)
4265(2)
4039(2)
1662(2)
-526(2)

373(2)

652(2)

254(2)
3338(2)
4398(2)
2013(2)
2096(5)
2915(2)
3627(2)

4345(1)

880(1)
1820(1)
1122(1)

498(1)
3738(1)
1335(1)
2157(2)
1769(1)

755(1)
2631(2)
-589(1)

287(1)
3909(1)
3625(2)
4822(1)

571(1)

5334(2)
5528(2)
4189(2)
5774(2)
6230(2)
5915(2)
10775(2)
5745(2)
4519(2)
7643(2)
6058(2)
8526(2)
10984(1)
10007(2)
8155(3)
11453(2)
2720(2)

54(1)
53(1)
45(1)
40(1)
58(1)
52(1)
46(1)
69(1)
42(1)
51(1)
64(1)
101(1)
72(1)
84(1)
195(3)
73(1)
72(1)
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Annexe 7
Photographie des phases hydratées et déshydratées du complexe Catena-
{Co(amp);Cr(ox);.6H,0}. Les trois derniéres images de cette photographie montrent le

changement de coloration lorsque la phase déshydratée est exposée a ’air ambiant.

Composé exposé a I'air

Composé déshydraté ambiant pendant 30
min aprés la
déshydratation
- ek .
Composé exposé a I’air Composé exposé a I'air
ambiant pendant 60 ambiant pendant 90
min apres la min apres la
déshydratation déshydratation
Annexe 8

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure de la phase déshydratée du
composé Catena-{Co(amp)3;Cr(0x)3;.6H,O}. Coordonnées et parameétres de déplacements
isotropes équivalents des atomes dans la maille.

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé

La résolution et I’affinement de la structure de ce composé a été faite suivant la méme
procédure que celle de I’annexe 3. Mais les positions de tous les atomes d’hydrogéne dans

cette structure ont été calculées.
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Coordonnées et parametres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Co 674(1) 2327(1) 4056(1) 34(1)
Cr 124(1) 1751(1) 8672(1) 44(1)
O(5) 1718(3) 2019(3) 8608(3) 55(1)
O(1) -1493(3) 1475(2) 8443(2) 46(1)
0O(6) -143(3) 2707(3) 7781(2) 50(1)
O(7) -2778(4) 769(3) 7429(3) 71(1)
N4) -209(4) 3086(3) 3150(3) 45(1)
O(8) -995(3) 116(3) 6605(3) 61(1)
N@3) -141(4) 1388(3) 3411(3) 45(1)
N(6) 1799(4) 2214(3) 3224(3) 44(1)
0(2) 140(3) 915(3) 7636(2) 52(1)
0@3) 562(3) 983(3) 9761(3) 62(1)
0O(4) -77(3) 2515(3) 9734(3) 59(1)
O(11) 2712(4) 2790(3) 7740(3) 76(1)
N(2) -527(4) 2313(3) 4834(3) 38(1)
N(5) 1376(4) 3349(3) 4644(3) 38(1)
0O(10) -8(4) 2524(4) 11343(3) 103(2)
0O(12) 770(4) 3806(3) 7330(4) 85(2)
N(1) 1660(4) 1585(3) 4916(3) 38(1)
0(9) 922(4) 978(4) 11403(3) 103(2)
C(17) 2528(5) 1281(4) 4542(4) 42(1)
C(5) -823(5) 614(4) 7280(4) 45(2)
C(12) -17(5) 3955(4) 3418(5) 66(2)
C(19) -787(5) 2922(4) 5433(3) 44(2)
C(22) -2072(5) 1535(4) 5207(4) 56(2)
C(18) 2561(5) 1509(4) 3505(4) 46(2)
C(11) 951(5) 4058(4) 4219(4) 46(2)
C(15) 3217(6) 568(4) 6021(5) 62(2)
c(14) 2340(6) 883(4) 6400(4) 56(2)
C(16) 3319(5) 770(4) 5081(4) 59(2)
C(23) -1170(5) 1628(4) 4718(4) 46(2)
C(10) 1387(6) 4819(4) 4506(5) 62(2)
C(6) -1810(5) 954(4) 7737(4) 44(2)
C(7) 2260(5) 3399(4) 5385(4) 51(2)
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C(24) -835(5) 992(4) 4051(5) 64(2)
C(9) 2277(6) 4866(4) 5249(5) 70(2)
C(20) -1688(5) 2851(5) 5904(4) 57(2)
C(13) 1570(5) 1381(4) 5842(4) 46(2)
C(3) 116(5) 2179(5) 10575(4) 64(2)
C(1) 748(6) 3109(4) 7680(4) 51(2)
C(2) 1830(5) 2619(5) 8025(4) 53(2)
c1) 2327(5) 2157(5) 5807(4) 58(2)
C(8) 2719(6) 4147(5) 5698(4) 65(2)
C(4) 574(5) 1306(5) 10606(5) 65(2)
Annexe 9

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure de la phase partiellement
déshydratée du composé Catena-{Co(amp);Cr(0x);.6H,0} . Coordonnées et parameétres
de déplacements isotropes équivalents des atomes dans la maille.

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure

La structure de ce composé a été résolue et affinée a partir de celle de la phase completement

déshydratée. La procédure que nous avons mise en ceuvre est la suivante :

1.

Affinement des coordonnées de tous les atomes lourds a partir de celles des atomes de
la structure de la phase complétement déshydratée.

Localisation de I’atome d’oxygene (Ow) de la molécule d’eau résiduelle par examen
des cartes de Fourier différence au cours de I’affinement de la structure par la méthode
des moindres carrés basée sur les intensités des réflexions a I’aide du logiciel
SHELXS-97

Affinement du taux d’occupation de site de I’atome Ow

Affinement de 1’agitation thermique de tous les atomes en bloquant le taux
d’occupation de site a la valeur maximale obtenue a 1’étape précédente

Localisation par Fourier différence des deux atomes d’hydrogeéne du groupement
amino des atomes N3 et N4 des molécules de la 2-picolylamine.

Ajout par calcul des atomes d’hydrogene des cycles aromatiques de chaque molécule

de la 2-picolylamine et ceux du groupement amino de 1’atome N1.
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7. Attribution du paramétre de déplacement isotrope : U =

7 =120 e’: a tous les atomes
d’hydrogene

8. Elimination des réflexions0 20;110;101;0 11,-111

Coordonnées et parametres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Co 620(1) 2337(1) 3999(1) 37(1)
Cr 137(1) 1717(1) 8638(1) 44(1)
O(5) 1704(5) 1975(4) 8527(4) 49(2)
o(1) -1471(5) 1470(4) 8457(4) 45(2)
0O(6) -150(6) 2662(4) 7749(4) 47(2)
O(7) -2816(6) 793(4) 7472(5) 63(2)
N#4) -263(8) 3108(5) 3109(5) 41(2)
O(8) -1101(5) 84(4) 6616(5) 56(2)
NQ@3) -144(7) 1399(5) 3305(6) 42(2)
N(6) 1777(5) 2254(4) 3200(4) 42(3)
0(2) 89(6) 881(4) 7595(4) 50(2)
0(3) 602(5) 939(4) 9720(5) 56(2)
04) -15(5) 2477(4) 9724(5) 57(2)
O(11) 2686(7) 2763(4) 7647(5) 65(2)
N(2) -598(6) 2283(6) 4751(5) 36(2)
N(5) 1307(7) 3346(5) 4619(06) 34(2)
0O(10) 50(6) 2473(5) 11335(5) 88(3)
0(12) 742(6) 3749(5) 7218(5) 78(2)
N(1) 1579(6) 1606(4) 4867(6) 35(2)
0(9) 968(6) 902(5) 11367(6) 95(3)
C(17) 2487(10) 1342(6) 4520(7) 37(2)
C(5) -892(10) 589(6) 7255(7) 43(3)
C(12) -155(9) 3958(6) 3454(7) 65(3)
C(19) -857(9) 2864(6) 5384(7) 44(3)
C(22) -2153(9) 1476(7) 5093(8) 55(3)
C(18) 2564(7) 1566(5) 3486(7) 43(3)
C(11) 858(8) 4041(8) 4226(7) 41(3)
C(15) 3181(10) 637(6) 6014(9) 57(3)
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C(14) 2271(11) 915(6) 6378(7) 53(3)
C(16) 3295(8) 864(6) 5051(9) 55(3)
C(23) -1258(10) 1600(7) 4613(7) 44(3)
C(10) 1278(11) 4813(7) 4482(8) 59(3)
C(6) -1833(10) 958(6) 7770(7) 46(3)
C(7) 2225(9) 3399(7) 5328(8) 50(3)
C(24) -887(8) 978(6) 3887(8) 59(3)
C(9) 2212(12) 4858(7) 5198(9) 63(3)
C(20) -1728(11) 2774(7) 5861(7) 54(3)
C(13) 1471(9) 1381(6) 5799(8) 51(3)
C(3) 167(9) 2132(9) 10572(10) 66(3)
c(1) 724(10) 3064(8) 7590(7) 49(3)
C(2) 1829(11) 2596(7) 7952(8) 52(3)
C(21) -2382(9) 2081(9) 5727(8) 63(4)
C(8) 2672(9) 4140(9) 5626(7) 59(3)
C(4) 602(8) 1256(9) 10580(9) 63(3)
O(1W) 5497(13) -221(10) 6725(11) 113(6)
Annexe 10

Variation avec le temps de la masse du cristal déshydraté et exposé a I’air ambiant :

tableau des mesures

Temps/min

0

—
— o 0 0N kW N =

—_
AW N

masse échantillon (mg)

45,7
46
46,1
46,4
46,5
46,6
46,8
46,9
47
473
47,4
47,5
47,8
478
47,9

Masse d’eau

réabsorbée (mg)

0
0,3
0,4
0,7
0,8
0,9
1,1
1,2
1,3
1,6
1,7
1,8
2,1
2,1
2,2

Pourcentage de gain

%
0
4

5,333333333
9,333333333
10,66666667

12
14,66666667

16
17,33333333
21,33333333
22,66666667

24

28

28
29,33333333
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

48,1
48,3
48,4
48,5
48,5
48,7
48,9
49,1
49,1
49,2
49,3
49,4
49,4
49,5
49,6
49,7
49,8
49,9
50
50
50,1
50,1
50,2
50,3
50,3
50,4
50,5
50,6
50,7
50,7
50,8
50,9
51
51
51,1
51,1
51,2
51,3
51,3
51,3
51,4
51,5
51,5
51,7

2.4
2,6
2,7
2,8
2,8

3,2
34
34
3,5
3,6
3,7
3,7
3,8
3,9

4,1
42
43
43
4.4
4.4
4,5
4.6
4.6
47
4.8
4,9

5,1
52
53
5,3
54
5.4
5,5
5,6
5,6
5,6
5,7
5,8
5,8

32
34,66666667
36
37,33333333
37,33333333
40
42,66666667
45,33333333
45,33333333
46,66666667
48
49,33333333
49,33333333
50,66666667
52
53,33333333
54,66666667
56
57,33333333
57,33333333
58,66666667
58,66666667
60
61,33333333
61,33333333
62,66666667
64
65,33333333
66,66666667
66,66666667
68
69,33333333
70,66666667
70,66666667
72
72
73,33333333
74,66666667
74,66666667
74,66666667
76
77,33333333
77,33333333
80
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59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
98
111
125

51,7
51,7
51,7
51,7
51,8
51,8
51,9
51,9
51,9
52
52
52,1
52,1
52,2
52,2
52,3
52,3
52,3
52,3
52,4
52,4
52,4
52,4
52,5
52,5
52,6
52,6
52,6
52,7
52,7
52,7
52,7
52,7
52,7
52,8
52,7
52,9
53
53

~N 999

7,1

72
73
73

80

80

80

80
81,33333333
81,33333333
82,66666667
82,66666667
82,66666667

&4

84
85,33333333
85,33333333
86,66666667
86,66666667

88

88

88

88
89,33333333
89,33333333
89,33333333
89,33333333
90,66666667
90,66666667

92

92

92
93,33333333
93,33333333
93,33333333
93,33333333
93,33333333
93,33333333
94,66666667
93,33333333

96
97,33333333
97,33333333

98 % d’eau réabsorbée au bout de 2 heures de temps.
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Annexe 11 :

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure de la phase réhydratée du
composé Catena-{Co(amp)3;Cr(ox)3;.6H,O}. Coordonnées et parameétres de déplacements
isotropes équivalents des atomes dans la maille.

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure

1. Localisation des positions des ions chrome(IIl) et du cobalt(Ill) avec les méthodes
directes a I’aide du Logiciel SIR92 implémenté dans Wingx.

2. Localisation progressive des atomes de carbone, azote et oxygeéne par examen des
cartes de Fourier différence au cours de I’affinement de la structure par la méthode des
moindres carrés basée sur les intensités des réflexions a 1’aide du logiciel SHELXS-97
implémenté dans Wingx.

3. Ajout par calcul de tous les atomes d’hydrogeéne de la molécule de la 2-picolylamine

4. Affinement de I’agitation thermique anisotrope des ions Chrome (III) et Cobalt(III)

5. Affinement de I’agitation thermique isotrope de tous les autres atomes

Coordonnées et parametres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Co 2297(5) 2167(4) 4159(4) 68(3)
Cr 2082(6) 1506(4) 8948(5) 89(4)
0(3) 1590(20) 964(15) 9990(20) 95(11)
O(11) 5000(30) 1197(15) 8930(20) 96(11)
0O(6) 2710(20) 2073(12) 8023(17) 59(9)
0(12) 4240(30) 2274(15) 7640(20) 90(11)
0(2) 1650(30) 713(16) 8000(20) 109(13)
04) 2320(20) 2306(14) 9900(20) 84(10)
O(1) 650(30) 1891(17) 8440(20) 104(12)
O(5) 3480(20) 1075(14) 9260(20) 73(10)
N#4) 1560(30) 2831(16) 3180(20) 77(12)
N(5) 2800(30) 3050(20) 4620(30) 72(12)
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0(10)
O(7)
O(8)
N(1)
N(6)
N@3)
N©2)
0(9)
C(12)
C(D
C(11)
C(14)
C(7)
C(2)
C(17)
C(19)
C(10)
C(22)
CQ3)
C(6)
C(24)
C(9)
C(16)
C(18)
C(13)
C(15)
C(8)
C(4)
c(21)
C(23)
C(5)
C(20)
O(1W)
0(2W)
O(3W)
0(4W)
0O(5W)
O(6W)

2110(30)
-790(30)

220(30)
2990(30)
3370(30)
1520(30)
1130(30)
1490(30)
2090(30)
3720(50)
2770(30)
3200(40)
3470(40)
4100(50)
3970(40)
1040(40)
3250(40)
-480(40)
2020(40)

170(50)

540(40)
3950(40)
4660(40)
4420(30)
2710(30)
4230(40)
4030(30)
1700(50)
-450(40)

350(50)

750(50)

210(40)
3400(30)
4390(20)
2040(30)
2190(40)
2910(20)
3640(20)

2550(19)
1534(16)

320(20)
1491(17)
2020(16)
1364(17)
2189(18)
1110(17)
3560(20)
1970(30)
3650(30)

570(30)
3060(30)
1400(30)
1340(20)
2710(30)
4330(30)
1690(30)
2150(30)
1400(30)
1340(20)
4390(30)

870(20)
1800(20)
1150(20)

490(20)
3660(20)
1470(40)
2190(30)
1770(20)

780(30)
2680(30)
-574(19)

270(13)
3893(16)
3680(30)
4800(15)

577(15)

11420(30)
7700(20)
7070(30)
5110(30)
3520(20)
3490(30)
4810(20)

11560(30)
3200(30)
8070(40)
4220(30)
6350(40)
5550(30)
8810(30)
4950(30)
5570(30)
4460(30)
5050(40)

10700(50)
7870(40)
3690(30)
5440(40)
5580(30)
4160(30)
5780(30)
6200(30)
5880(30)

10830(50)
5720(40)
4580(30)
7680(40)
6040(40)
8540(30)

10970(20)

10020(20)
8080(40)

11480(20)
2720(20)

126(14)
113(13)
145(14)
74(12)
68(11)
103(15)
61(11)
120(13)
71(15)
76(17)
53(14)
105(18)
90(17)
76(17)
80(16)
97(18)
97(17)
110(20)
109(19)
110(20)
98(18)
115(19)
80(16)
79(16)
66(15)
83(16)
79(16)
140(20)
100(18)
81(17)
110(20)
105(19)
153(15)
91(10)
131(13)
230(20)
106(11)
109(12)
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Annexe 12

Les mesures de spectroscopie UV-visible des trois phases de 1’échantillon de Catena-
{Co(amp);Cr(0x);.6H,O} ont été effectuées dans I’intervalle 190 to 900 nm pendant 15
minutes avec un pas de 0,5 nm . Ces mesures ont été faites au laboratoire CRM” en mode
réflexion sur le spectrophotometre « CARY 4000 » avec une sphére d’intégration. Les
spectres mesurés ont été convertis en Pseudo-absorbance a I'aide de 1'équation :

A =log (1/R), A =Pseudo-absorbance et R= Reflectance

L’échantillon a été écrasé dans un mortier afin que les mesures soient faites sur la poudre fine
de chaque phase. Le spectre de la phase déshydratée a été collecté aprés avoir chauffé
I’échantillon a 100 °C pendant 1h de temps dans le four Herrmann Moritz type MF4 tandis
que P’analyse sur la phase réhydratée a été faite apres avoir exposé a I’air libre pendant 3

heures cet échantillon chauffé.
Annexe 13

Résultats de 1’extraction Le Bail des spectres de diffrraction des rayons X sur poudre des

phases hydratée, réhydratée et déshydratée du composé Catena-{Co(amp);Cr(ox);.6H,O}.
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Cas de la phase hydratée (initiale)

Intensité/ 60000 -
Unité
arbitraire
40000 -
20000 -

I | B RU TR A e

_| J Ll l — A L
i B “"’]*'*"“"4' ‘ +

Value 13,173897 18,193558 14,082485 100,044 3323,560
Sigma  0,000409  0,000402  0,000557 0,003 0,179

Rp =0,0157 Wp =0,0316
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Cas de la phase déshydratée

Intensité/
Unité
arbitraire
10000 -

15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40
20/°
a b c B \%
Value 12,013986 16,109999 13,897895 99,714 2651,306
Sigma  0,000429  0,000608 0,000802 0,004 0,213

Rp =0,0243 Wp =0,0419
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Cas de la phase réhydratée

Intensité/
Unité
arbitraire

40000 - |

a b C B \%
Value 13,208640 18,254375 14,063961 100,384 3335,495
Sigma  0,000770  0,000752  0,000583 0,006 0,322

Rp =0,0120 Wp =0,0193
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Chapitre 4

Solides supramoléculaires a pores
monodimensionnels flexibles :
synthese et étude structurale

dynamique
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1. Introduction

Les composés présentés dans ce chapitre sont iso-structuraux et sont constitués des ions
complexes [Cup(amp)sCl]*", [Cr(ox);]” ou [Fe(ox)s]* et de molécules d’eau. Ils présentent
une transition de phase réversible entre la température ambiante (298 K) et 100 K. A 298 K,
leur architecture est bidimensionnelle et héberge entre ses canaux monodimensionnels des
clusters d’eau hexameriques centrosymétriques deux a deux symétriques. Ces derniers ont une
conformation « book-open » (livre ouvert) prédite par les calculs théoriques dans la littérature.
Au cours de la déshydratation de ces composés, leur maille se contracte et les phases
déshydratées sont stables sous conditions ambiantes mais nous n’avons pas été¢ en mesure de
déterminer la structure du complexe totalement dehydraté comme ce fut le cas pour le
complexe au cobalt (chapitre III). Ces composés déshydratés régénerent les composés initiaux
lorsqu’ils sont au contact de 1’eau. La description structurale des phases hydratées (298 K) et
partiellement déshydratées est faite a partir des mesures de diffraction des rayons X sur
monocristal et I’étude de leur déshydratation et régénération est faite par des mesures de
diffraction des rayons X sur poudre. Ces mesures sont complétées par une analyse

thermogravimétrique (ATG).

2. Bibliographie

L’ion cuivre (II) est un ion métallique capable d’adopter différentes coordinations du fait de
sa configuration électronique. Un examen de la Cambridge Stuctural Database (CSD)' avec
les criteres du tableau IV.1 indique I’existence de 13 composés (Septembre 2014) dans la
littérature. Parmi ces derniers, cinq composés sont constitués d’une entité uniquement formée
de la 2-picolylamine, du cuivre et du chlore. Leurs codes de référence sont les suivants :
DEYZAF, SITBUS GEVMEZ, NOJIMUU et RUNZAC. Dans les deux premiers composés
(DEYZAF et SITBUS), le cuivre et la 2-picolylamine sont dans les proportions 1:3 et le
cuivre est en coordination octaédrique. Par contre, dans les trois derniers (GEVMEZ,
NOJMUU et RUNZAC), le cuivre et la 2-picolylamine sont dans les proportions 1:2. La
coordination du cuivre est plan- carrée (cas de [Cu(amp),|Cl,, GEVMEZ), octaédrique (cas

de [Cu(amp)>(H20),]Cl,, NOIMUU) ou pyramidale (cas de [Cu(amp),CI|Cl, RUNZAC).
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Tableau IV. 1 : Critéres de recherche utilisés a 1a CSD!

Diagramme Criteres
O Filtre des coordonnées 3D
Cu O Facteur R
‘ "NH, [ Pas déformé
N/l \CH2 O Pas d’erreur
X O Non polymérique
| O Pas d’ions
Z L] Pas de poudre
M Uniquement organométalliques

3. Synthese et diffraction des rayons X sur monocristal

3.1. Synthése des composés catena-{Cu,(amp),CIM(0x);.3H,0} (M = Cr, Fe)

Le potassium tris-oxalatochromate(Ill) trihydrate (K;Cr(C,04)3.3H,0) synthétisé suivant la
procédure expérimentale donnée au chapitre 3 et 1’ammonium tris-oxalatoferrate
(NH4)3Fe(C,04)3.3H,0) ont été utilisés pour la synthése des deux composés. Le protocole que
nous avons mis en oeuvre est celui qui a permis d’obtenir le composé catena-
{Co(amp);Cr(0x)3.6H,O} ¢€tudié¢ au précédent chapitre a la seule différence que le sel
CoCl,.6H,0 a été substitué par le composé CuCl,.2H,O0.

Ainsi nous avons dissout dans 10 mL d’eau 0,28 g (1,64 mmol) de CuCl,. 2H,0 et nous avons
ajouté a la solution obtenue, 0,5 mL (4,94 mmol) de 2-picolylamine. La solution a été agitée
pendant 15 minutes a 60 °C avant d’étre ajoutée a une solution de K;Cr(C,04)3.3H,0 obtenue
en dissolvant 0,76 g du composé (1,64 mmol) dans 10 mL d’eau a 60 °C. Le mélange a été
agité pendant 30 minutes a cette température puis filtré et concentré par évaporation lente du
solvant a I’air ambiant. Il s’est formé du filtrat 4 jours apres, 0,76 g (rendement : 56,57 %) de
cristaux bleus de forme prismatique. Une tentative de synthése en mélangeant le CuCl,.2H,0
et 2-picolylamine dans les proportions 1/2 a donné des cristaux identiques a ceux de la
réaction  précédente. L’équation de la réaction de synthése de catena-

{Cuy(amp)4CICr(ox)3.3H,0}(I) est donc la suivante :

K3CT(C204)3.3H20 + CUQ(C6H8N2)4C14 —_— CUZ(C6H8N2)4CT(C204)3.3H20 + 3KCl
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En suivant le méme protocole de synthése et en utilisant I’ammonium tris-oxalatoferrate
(NH4)3Fe(C,04)3.3H,0), des cristaux semblables (60,10 %) ont été obtenus. Les mesures de
diffraction des rayons X sur les monocristaux de ces composés ont été faites pour déterminer

leur structure.

3.2. Analyse structurale a 298 K des phases hydratées des deux composés

Trois mesures de diffraction des rayons X sur monocristal de chaque composé ont été
effectuées: la premicre a basse température (100 K), la deuxiéme a la température ambiante
(298 K) et la troisiéme sur un compos¢ partiellement déshydraté. Lors de la descente en
température le composé a subi des transitions de phase qui n’ont pas pu étre analysée dans le
cadre de ce travail.

Nous présenterons donc a la suite de ce chapitre les résultats obtenus pour les deux autres
mesures. Pour ces derniéres, comme pour le composé catena-
{Co(amp);Cr(0x)3.6H,0} (chapitre 3), le logiciel APEX 2° de Bruker a été utilisé pour indexer
et intégrer les images de diffraction et les logiciels SIR’ et SHELX" ont été utilisés pour

respectivement résoudre et affiner la structure.

3.2.1. Complexe du cuivre et du chrome : Cuz(amp)4CICr(0x);. 3H,O (I)

3.2.1.1.Collection et traitement des images de diffraction

Cette mesure a été faite sur le diffractometre Nonius Kappa Apex avec la radiation Ko du
molybdeéne et la stratégie que nous avons mise en ceuvre est donnée a 1’annexe 1(1) de ce
chapitre. 1766 images de diffraction ont été collectées. L’indexation et I’intégration de ces
images a permis d’enregistrer 67238 réflexions 4 la résolution de 0,66A™" (20 = 56°) soit 5066
réflexions indépendantes pour une complétude de 100 % et une redondance de 13,046. Les
facteurs de consistance interne obtenus (R = 4,82 % et Ry, = 2,11 %) témoignent de la bonne
qualité du traitement effectué. Les parametres de maille issus de ce traitement sont présentés
dans le tableau VI.2 de ce chapitre. Toutes les réflexions collectées sont en accord avec une
maille C centrée (hkl : h+k = 2n) mais 1148(1,7 %) d’entre elles semblent a premiére vue étre
en désaccord avec la présence du miroir ¢ perpendiculaire a 1’axe 2 (suivant b). Ces
réflexions sont treés faibles (< 1,5 coup/s) et uniquement 4 parmi elles présentent un rapport

I/c > 4. La liste de ces derniéres est donnée dans le tableau IV.3. Sur la base de ces deux
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parametres, ces réflexions litigieuses ne peuvent empécher le choix du groupe d’espace C2/c
pour la structure du composé (I). Leur suppression avec celles (39) qui s’écartent grandement

de la moyenne des réflexions équivalentes a permis d’enregistrer 66051 réflexions dont 5064
sont indépendantes.

179



Chapitre 4

Tableau IV. 2 : Paramétres structuraux et d’affinement des composés
{Cuz(amp)4ClM(ox)3.3H20} (M = Cr, Fe)

Données du cristal
Formule chimique,

M, (g.mol™)
Systéme cristallin, Groupe
d’espace, 2,7’
Température (K)

a; by c (A);

Be, V(A%

Type de radiation

Taille du cristal(mm)

Collection des données
Correction d’absorption
Tininy Trmax; 1 ( Mo K alpha, mm'l)
Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépenda
ntes avec [/ > 26(/)]
Rin . (510 0/0) 0y (AT

Affinement
R[F* > 26(F)]; wR2(F%); S
Nombre de reflexions/ Par/

restraints
Positions des atomes d’hydrogéne

Apmax: Apmin (e A-3)

Cu;(amp)4CICr(0x);.3H,0

C30H40C1CU2CI'N8018
1015,23

Monoclinique; C2/c; 4; %2

298(2)
17,5980(5) ; 18,3030(5); 13,8200(4)
113,6710(10); 4076,9(2)
Mo Ka
0,22 x 0,17 x 0,12

Multi-scan

0,7912; 0,8690; 1,44

66051; 5064; 3899

0,048; 0,667

0,036; 0,111; 1,06
5057/294/ 7

Obenues par claculs et Fourier

différence

0,59 ;-0,63

Cuz(amp)4ClFe(0x)3.3H,0

C30H40C1CU2F€NgOlg
1019,08

Monoclinique; C2/c; 4; %

298(2)
17,6250 (7); 18,3910 (7); 13,8780 (6)
114,032(2)° ; 4108,5(3)
Mo Ka
0,19 x0,14 x 0,11

Multi-scan

0,7607; 0,8504; 1,52

37606; 7393; 5658

0,046; 0,772

0,039; 0,113; 1,05
7393/296/6

Obenues par claculs et Fourier
différence

0,78; -0,58
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Tableau IV. 3 : Liste des réflexions qui sont en désaccord avec la présence du miroir ¢
dans le structure du composé Cuy(amp)sClCr(ox)s. 3H,O (I)

Réflexions
h k 1 mesurées 207 409 809 -140 11
Lobs 0,89 1,41 1,24 1,39
o 0,21 0,27 0,30 0,27
l/og 4,23 5,22 4,13 5,14

3.2.1.2. Résolution et affinement de la structure

La procédure que nous avons utilisée pour résoudre et affiner la structure de ce composé est
résumée a I’annexe 2 de ce chapitre. Les facteurs d’accord obtenus (R = 3,95 %, wR2 = 11,2
%, GoF = 1,06) et les valeurs faibles de la densité électronique résiduelle (comprises entre
0,59 et -0,63 e.A™) témoignent de la bonne qualité de cet affinement et de 1’exactitude du
groupe d’espace. L’unité asymétrique du composé est constituée de quatre entités : trois
molécules d’eau, I’ion chlorure, et les ions complexes [Cux(amp)sCI]>" et [Cr(ox)s]*. Des
trois molécules d’eau présentes dans 'unité assymétrique de ce composé, seuls les atomes
d’hydrogene de deux d’entre elles ont été localisés par carte de Fourier différence. En dehors
des atomes de chrome et de chlore qui se trouvent en position spéciale dans la maille, les
autres atomes sont en position générale. Leurs coordonnées et leurs déplacements isotropes
équivalents sont également résumés a 1’annexe 2 de ce chapitre. Les valeurs de ces
déplacements isotropes sont conformes aux attentes et montrent qu’il n’y a pas de désordre

dans la structure de ce composé.

3.2.2. Complexe du cuivre et du fer : Cuz(amp)4ClFe(0x)3. 3H,0 (II)

3.2.2.1. Collection et traitement des images de diffraction

Cette mesure a été faite sur le diffractometre Nonius Kappa Apex et la stratégie que nous
avons mise en ceuvre est donnée a 1’annexe 1(2) de ce chapitre. 1737 images de diffraction ont
¢été collectées. L’indexation et I'intégration de ces images a permis d’enregistrer 38279
réflexions & la résolution de 0,77A" (20 = 66,56°) soit 7393 réflexions indépendantes. Les

parameétres de maille obtenus a I’issue de ce traitement sont également présentés dans le
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tableau VI.2. Toutes ces réflexions sont ¢galement en accord avec la maille centrée C (hkl :
h+k = 2n) mais 648 (1,7 %) parmi elles sont en désaccord avec la présence du miroir ¢
perpendiculaire a I’axe 2 (suivant b) mais leur intensité est trés faible (0,5 coup/s). d’ou le
choix du groupe d’espace C2/c pour la maille de ce composé. Ce choix a été confirmé par la
résolution et ’affinement de la structure dans ce groupe d’espace. La suppression des
réflexions litigieuses a permis d’enregistrer 37606 réflexions dont 7393 sont indépendantes.
Les facteurs d’accord statistiques obtenus (Riy : 4,59 %) et (Ry : 3,12 %) témoignent de la

bonne qualité du traitement effectué.

3.2.2.2.Résolution et affinement de la structure

La procédure que nous avons utilisée pour résoudre et affiner la structure de ce composé est
résumée a I’annexe 3 du chapitre. Les facteurs d’accord obtenus (R = 3,92 %, wR2 = 11,32
%, GoF = 1,04) et les valeurs faibles de la densité électronique résiduelle (comprises entre -
0,55 et 0,77 e A) caracterisent la qualité de cet affinement. Ce composé est iso-structural a
son homologue au tris-oxalatochromate(Ill). Les coordonnées de tous les atomes et leur

déplacement isotrope équivalent sont regroupés a I’annexe 3 de ce chapitre.

3.3. Diffraction des rayons X par les cristaux partiellement déshydratés
3.3.1. Analyse Thermogravimétrique des composés {Cu,(amp)4CIM(0x);.3H,0}
(M =Cr, Fe) et déshydratation partielle d’un monocristal des deux

cOmposés

Afin de connaitre la température a laquelle les deux composés se déshydratent, nous avons
effectué une analyse ATG de ces derniers sous air dans I’intervalle de température 25 °C —

1000 °C.

3.3.1.1. Protocole expérimental de I’analyse et courbes obtenues

Cette analyse a été également faite a 1’aide de 1’appareil METTLER TOLEDO TGA/DSC 1

au Laboratoire Interdisciplinaire des Environnements Continentaux (LIEC) de 1’Université de
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Lorraine. La masse d’échantillon utilisée était de 10,7070 mg et 9,7731 mg pour les composés
au tris(oxalato)chromate(IIl) et tris(oxalato)ferrate (III) respectivement. Le chauffage a été
effectué¢ pendant toute I’analyse a la vitesse de 5°/min. Les figure IV.1 et IV.2 présentent les

courbes obtenues.

M s e e
Masse (mg) 1 \
16,50 .
. e .. \ - 5.35%
1“ 3 _.l'l ] . - l'll
; \
10,25 - \
o \
10,00 -
6
875 . . . . :
3 &0 50 120 154 100
Temgeratune [7)
4 -
2

i ! | N I ' | N | ' ] ' | ' I N 1

—T—
100 200 300 400 500 600 TOO 800 900 1000

Température (°C)

Figure IV. 1: Diagramme de I’analyse ATG du complexe au cuivre et chrome
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Masse (mg)

2 T I T r 1 I Li r 1 I
200 400 G a00 1000

Température (°C)

Figure IV. 2 : Diagramme de I’analyse ATG des complexes de cuivre et fer

3.3.1.2. Résultat de ’analyse ATG

Le tableau IV.4 donne une comparaison entre les pourcentages théoriques et

expérimentaux des pertes de masse d’eau dans les deux composés.

Tableau IV. 4 : comparaison des pourcentages théoriques et expérimentaux de perte d’eau dans les
composés Cu,(amp),CIM(0x);.3H,0 M= (Fe , Cr)

Composé de cuivre et chrome Composé de cuivre et fer
(composé I) (composé IT)
% théorique
5,319 5,299
(3 molécules d’eau)
% expérimental 5,35 5,75
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Cette analyse confirme la présence de 3 molécules d’eau dans chacun des composés et montre
que ces derniers se déshydratent autour de 68 °C (341 K). Apres déshydratation, les deux
composés restent stables et ne se décomposent qu’a 190 °C (463 K, composé 1) et 140 °C

(413 K, composé II).

La déshydratation partielle des deux composés a été faite a 1’aide du dispositif présenté dans
le précédent chapitre’. La procédure expérimentale était également identique a celle du
compos¢ Co(amp);Cr(0x)3;.6H,O (présenté au chapitre 3) mais les températures utilisées ont
ét¢ différentes. La montée de température s’est faite de la température ambiante a 45 °C

pendant 1h puis le palier a cette température a duré lheure.

3.3.2. Diffraction des rayons X sur monocristal du complexe partiellement

déshydraté a base de chrome

3.3.2.1. Mesure et traitement des images de diffraction

Cette mesure a été faite sur le diffractometre D8 venture a température ambiante. La stratégie
que nous avons utilisée pour collecter les images de diffraction est donnée a ’annexe 1(3) de
ce chapitre. 1350 images de diffraction ont été enregistrées pendant environ 12h. A I’issue du
traitement, un total de 144620 réflexions ont été retenues a la résolution de 0,71 A™ (20 =
60,07°) avec 10741 réflexions indépendantes. Les paramétres de maille de ce composé
(présentés dans le tableau VI.5) sont différents de ceux du composé hydraté. Si le systéme
monoclinique est conservé en revanche, les réflexions enregistrées sont en désaccord avec la
maille C centrée (h + k = 2n pour les réflexions h k 1) mais indiquent la conservation de 1’axe
hélicoidal 2, suivant b (0 k 0 avec k =2n) et du miroir n qui lui est perpendiculaire. L’examen
des 144620 réflexions enregistrées permet de constater que 94 (0,06 %) d’entre elles sont en
désaccord avec la présence de I’axe hélicoidal et 1895 (1,31 %) le sont pour le miroir n. Mais
du fait que I’intensité de ses réflexions est treés faible (> 0,26 coups/s), le choix du groupe
d’espace P2;/n est justifi€. Les rapports de consistance interne entre ces réflexions apres
moyennation sont de 5,3 % (Ri) et 2,88 % (Ry,). Ces faibles valeurs indiquent la bonne

qualité du traitement effectué.
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Tableau IV. 5: Paramétres structuraux et d’affinement des composés

Cuz(amp)4M(0x)3.H20} (M = Cr, Fe)

{Cuz(amp)4Cr(o0x);.H,0}

{Cuz(amp)4ClFe(0x)3;.H,0}

Données du cristal

Formule chimique, M, (g.mol-1)

C30H32C1CI‘CU2N8013’ 927, 17

C30H32C1CU2FCN3013, 931 ,02

Systéme cristallin, Groupe

Monoclinique, P2,/n, 4

Monoclinique, P2/n, 4

d’espace, Z,
Température (K) 298(2) 298(2)
a; b; ¢ (A); 13,578 (5); 16,601 (5); 17,568 (5) | 13,6700 (11); 16,4806 (13); 17,5565 (13)
Bo; V(A% 111,514 (5); 3684 (2) 111,948 (2); 3668,6 (5)

Type de radiation

Mo Ka

Mo Ka.

Taille du cristal(mm)

0,22 % 0,15 % 0,11

0,18 x 0,13 x 0,10

Collection des données

Correction d’absorption

Multi-scan

Multi-scan

Tmim Tmax,u (mm_l)

0,722, 0,845, 1,58

0,7511, 0,8494, 1,687

Nombre de reflexions:

Total/indépendantes/Indépenda 66051/5064/ 3899 52363/ 5278/ 3333
ntes avec [/ > 20(])]
Rin;(Sin 0/0)max (A7) 0,053; 0,704 0,058; 0,556

Affinement

R[F* > 20(F%)]; wR2(F*); S

0,070; 0,153; 1,06

0,046; 0,112; 1,11

Nombre de reflexions/ Par/

restraints

10741/ 520/ 6

5278/514/1

Positions des atomes d’hydrogéne

Obenues par claculs et Fourier

différence

Obenues par claculs et Fourier différence

Apmax; Apmin (C A-3)

1,06; -0,70

0,39;-0,53

3.3.2.2.Résolution et affinement de la structure

La procédure mise sur pied pour résoudre et affiner la structure de ce composé est présentée a

I’annexe 4 de ce chapitre. Les facteurs d’accord (R = 6, 9 %, wR2 = 15,0 %, GoF = 1,06) et

les valeurs de densité résiduelle obtenues (comprises entre 1,06 et -0,7 ¢ A™) indiquent la

fiabilité de la structure obtenue et confirment le choix du groupe d’espace P2,/n. Les densités
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¢lectroniques résiduelles les plus élevées se trouvent autour des ions métalliques notamment
I’ion cuivre II. Ceci pourrait étre lié a I’anharmonicité de 1’agitation thermique de cet ion. Par
rapport au composé totalement hydraté, la perte de symétrie a pour conséquence que les
atomes de chrome et de chlore, initialement en position spéciale sont en position générale
dans la maille. L unité asymétrique du composé contient donc en plus de la molécule d’eau
résiduelle, les deux ions complexes et I’ion chlorure. Les atomes d’hydrogeéne de cette
molécule d’eau n’ont pas été localisés. Les coordonnées et les déplacements isotropes des
atomes dans la maille sont donnés a I’annexe 4 du chapitre. Les valeurs de ces déplacements
isotropes sont conformes aux attentes. En effet, elles sont du méme ordre de grandeur que

celles du composé initial (voir annexes 4 et 2).

3.3.3. Diffraction des rayons X sur monocristal du complexe partiellement

déshydraté a base de fer

La mesure du monocristal partiellement déshydraté de ce composé a été faite sur le
diffractométre Nonius Kappa Apex a température ambiante. La stratégie de collecte des
images de diffraction que nous avons utilisée est donnée a 1’annexe 1(4) de ce chapitre. Le
traitement des images collectées a permis d’enregistrer 53909 réflexions a la résolution de
0,55 AT (20 = 46,55°) avec 5278 réflexions indépendantes. Aucune réflexion présentant un
rapport I/c > 3 n’est en désaccord avec le groupe d’espace P2;/n du composé. Les parameétres
de maille sont trés proches de ceux de son homologue au chrome (voir tableau VIL.5). Les
rapports statistiques obtenus a 1’issue de 1’indexation, intégration et moyennage des données
sont assez faibles (Riyt = 5,7 % et Rw = 5,31 %) et indiquent la bonne qualité du traitement
effectué. La procédure mise sur pied pour résoudre et affiner la structure de ce composé est
donnée a I’annexe 5. La structure obtenue est trés proche de celle au chrome. Les facteurs
d’accord obtenus sont plus faibles (R1 = 5,89 %, wR2 = 8,95 et s = 1,11) et les valeurs des
densités ¢électroniques résiduelles sont comprises entre 0,39 et -0,53 les plus important étant
proches du cuivre. Les coordonnées des atomes et les déplacements isotropes équivalents sont

¢galement regroupés a I’annexe 5 du chapitre.
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4. Description des structures des composés Cu,(amp),CIM(0x);.3H,O M =
(Cr, Fe)

Dans ce paragraphe nous décrivons les structures des complexes hydratés a partir des résultats

de I’analyse de diffraction des rayons X sur monocristal présentés ci-dessus.

4.1. Description de la structure du complexe de chrome et cuivre :

Cu,(amp),4CICr(0x)3.3H,0 (I)

4.1.1. Polyedres de coordination du cuivre et du chrome

4.1.1.1.Polyedre de coordination du chrome

Ce composé¢ cristallise dans le groupe d’espace C2/c (N° 15) et son unité asymétrique est
constituée de trois molécules d’eau, d’un ion chlorure et de la moiti¢ des ions complexes

[Cuz(amp)sCI]*" et [Cr(ox)s]> (voir figure IV.3).

Figure IV. 3 : Diagramme ORTEP de I’unité asymétrique du composé Cu,(amp),ClCr(0x);.3H,0. Les
atomes d’hydrogene n’ont pas été représentés pour les raisons de clarté de I’image.

188



Chapitre 4

L’ion chrome est situé sur ’axe 2 a la 4° position de Wyckoff (0, y ,%) et il est lié a trois
atomes d’oxygene indépendants (03, O5 et O4) du ligand oxalate. Ces atomes et leurs
équivalents par symétrie (03 ', O5 ', 04") (code de symétrie: i: 2-x, y, 3/2 —z) forment un
pseudo-octaédre autour de I’ion chrome (III). En considérant le plan contenant les atomes OS5,
05', 03, 03' comme plan équatorial de 1’octaedre, 1’ion chrome est localisé sur ce plan et les

atomes O4 et O4'sont localisés sur le plan apical (voir figure IV.4).

Figure IV. 4 : Polyédre de coordination du chrome dans le composé Cu,(amp)4CICr(0x);.3H,0

L’angle diedre entre le plan équatorial et le plan apical vaut 87,101° et la valeur moyenne de
la longueur de liaison Cr'-0 (1,974 + 0,008) A (voir tableau IV.6) est en accord avec la
valeur moyenne observée dans la CSD' pour les complexes [Cr(C204);]* (1,983 + 0,014 A).
Les longueurs des liaisons C-O et C-C sont aussi en accord avec la délocalisation des
¢lectrons autour des atomes d’oxygene de 1’oxalate 1ié a I’ion chrome par suite de la liaison de

coordination.
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Tableau IV. 6 : Valeurs des longueurs de liaison et angles dans les polyedres de coordination du chrome

et du cuivre dans le composé Cuy(amp),CICr(0x);.3H,0 (298 K).

Cu-NQ3)
Cu-N@4)
Cu-N(1)
Cu-N(2)
Cu-Cl

N(3)-Cu-N(1)
N(3)-Cu-N(4)
N(1)-Cu-N(4)
N(3)-Cu-N(2)
N(1)-Cu-N(2)
N(4)-Cu-N(2)
N(3)-Cu-Cl
N(1)-Cu-Cl
N(4)-Cu-Cl
N(2)-Cu-Cl
Cu-CI-Cu*

1,986(3) A
2,009(2) A
2,001(3) A
2,017(2) A
2,7002(3) A

176,87(11)°
82,50(11) °
98,41(11) °
96,14(10) °
82,12(10) °
163,36(9) °
91,75(9) °
91,11(7) °
97,11(7) °
99,51(6) °
174,39(5) °

Cr-O(3)

Cr-O(4)

Cr-O(5)
Cu----Cu
Cu--- -Cr

0(3)"' -Cr-0(3)
0(3)-Cr-O(4)
O(3)-Cr-O(4)’
0(3)" -Cr-O(4)
0(4)"' -Cr-O(4)
0(3)-Cr-0(5)"
0O(4)-Cr-0(5)"
0(3)' -Cr-O(5)
0(3)-Cr-0(5)
0(4)' -Cr-O(5)
O(4)-Cr-0(5)
0(5)" -Cr-O(5)

1,966(2) A
1,976(2) A
1,979(2) A
5,3939(2) A
4,6256(1) A

93,14(13) °
82,20(8) °
92,49(9) °
92,49(9) °
172,31(13)
92,49(8) °
94,30(9) °
92,49(8) °
171,71(9) ©
94,30(9) °
91,48(9) °
82,59(12) °

i) x+2,y,-z+3/2  1i) -x+1y,-z + 3/2

4.1.1.2. Polyédre de coordination de I’ion cuivre

Dans I’unité cationique 1’ion cuivre est li€¢ a quatre atomes d’azote (N1, N2, N3 et N4) et un

ion chlorure localisé sur la position 4e de Wyckoff (0, y + Y2, ¥4) (voir figure IV.5).
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Cl

Figure IV. 5 : Polyédre de coordination de I’ion cuivre II dans le composé Cu,(amp)4ClCr(0x)3.3H,0 (I)

La longueur de la liaison Cu-Cl (2,7002(3) A) et la longueur moyenne des liaisons Cu-N
(2,003(3) A sont en accord avec les valeurs moyennes observées a la CSD ((2, 365 £ 0,5) A
et (2,022 £ 0,100) A respectivement). Le polyédre autour du cuivre est donc une pyramide a
base carrée légerement déformée avec les atomes d’azote dans le plan de base et 1’ion
chlorure en position apicale. Ces atomes d’azote se trouvent en dehors de ce plan moyen a
0,1194(1) A (N1); 0,1218 (1) A (N2), 0,1220(1) A (N3) et 0,1194 A (N4). L’ion cuivre est
situé a 0,1700 A de ce dernier dans la direction de 1’ion chlorure et sa position dévie de la
normale au plan moyen de 1,291(1) °. Cette derniere valeur est différente de la valeur
observée dans le composé Cu(amp),Cl, (0°) tout comme les valeurs des angles N-Cu-N autour

de I’ion cuivre®. Cette différence peut étre due a I’interaction électrostatique ((3,0097(1) A)
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qui s’¢établit entre I’atome d’oxygene O5 (du complexe anionique) et 1’ion cuivre comme le

montre la figure IV.6.

b
\,
",

Figure IV. 6 : Schéma présentant 1’interaction électrostatique de I’atome d’oxygene OS5 et 1’ion cuivre
dans le composé Cuy(amp),CIlCr(0x);.3H,0. Les atomes d’hydrogeéne n’ont pas été représentés pour la clarté de
I’image.

En dépit du fait que cette distance (3,0097(1) A)) soit 1égérement plus longue que la somme
des rayons de van der Waals du cuivre et de I’oxygéne (2,92 A), certains auteurs considérent
I’interaction entre ces deux éléments a des distances comprises entre 2,5 et 3,0 A comme une
longue distance de coordination””. A ce titre, la coordination autour de chaque ion cuivre peut
alors étre considérée comme un octaédre déformé avec un effet Jahn Teller prononcé. Ce
caractere est également visible dans le composé Cu(amp),Cl; ( voir figure IV.7) pour lequel le

deuxiéme ion chlorure( C12) est situé a 3,5559(2)A.

Figure IV. 7 : Polyédre de coordination du cuivre dans le composé Cu(amp),CL°. Les atomes
d’hydrogéne ont été omis pour la clarté de ’image.
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Tout se passe donc comme si I’anion trisoxalatochromate (IIT) ( [Cr(C,04)5]> ) avait substitué
I’ion chlorure (C12) dans le composé Cu(amp),Cl,. La diminution de la distance (3,5559(2) A)
a(3,0097(1) A) étant liée a la valeur plus élevée de la différence d’électronégativité qui existe
entre I’ion cuivre et I’atome d’oxygene puisque a I’échelle de Pauling, les €lectronégativités

de I’ion chlorure et I’atome d’oxygéne sont respectivement de 3,16 et 3,44'°.

4.1.2. Architecture du composé du complexe Cu,(amp)4CICr(0x)3;.3H,0 (I)

L’ion chlorure présent dans (I) établit un pont entre les deux ions cuivre avec un angle Cu-ClI-
Cu de 174,65(3)° et forme ainsi un dimére cationique ponté {[Cux(amp),CI]>"} qui interagit
avec I’anion [Cr(ox)]’” par I’intermédiaire d’une interaction électrostatique entre 1 ion cuivre
(II) et ’atome d’oxygeéne OS5 et forme ainsi une chaine hétérométallique en forme de zigzag
dirigée suivant I’axe ¢ comme le montre la figure IV.6 ci-dessus.

Dans cette chaine, les distances Cu - - -Cu et Cu - - - Cr sont respectivement de 5,3939(2) A
et 4,6256(1) A et I’angle Cr-O- - -Cu est 135,004(1) °. Deux liaisons hydrogéne participent a
la formation de cette chaine. Il s’agit des liaisons NI - - -O3 (3,1303) A et N3 - - - 06
(2,928(1) A (voir tableau VI.7) formées entre les atomes d’hydrogéne de la molécule 2-

picolylamine (amp) et les atomes d’oxygene de I’oxalate.

Tableau IV. 7 : Liaisons hydrogéne entre les deux unités ioniques de (I) suivant la direction ¢

D-H..A d(D-H) A d(H..A) A d(D...A) A <(DHA) °
N(1)-H(1A)...O(1)#5 0,89(2) 2,23(5) 3,079(3) 158(10)
N(1)-H(1B)...0(3)#6 0,90(2) 2,36(7) 3,130(3) 143(10)
N(3)-H(3A)...0(6)#4 0,89(2) 2,21(8) 2,928(4) 137(9)

Code de symétrie :

#4 x-1/2,-y+1/2,2-1/2 5 #5x-1/2,y-1/2,z ; #6 -x+3/2,-y+1/2,-z+1 #7 x+1/2,-y+1/2,2+1/2

L’empilement de ces chaines s’effectue dans le plan ac (voir figure IV.8 (a) ) via les
séquences de trois interactions m - - - m entre quatre noyaux aromatiques du ligand (amp)

conduisant a la formation des feuillets ondulés dans le plan ac comme le montre la Figure

V.8 (b).
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(b)

Figure IV. 8 : Empilement des chaines hétérométalliques dans le composé Cuy(amp),CIlCr(0x);.3H,0 a
travers les interactions 7 - - - T entre les molécules du ligand amp. Vues suivant les plans ac ( a) et ab (b)

Les quatre noyaux aromatiques impliqués dans chaque séquence d’interactions = - - - 7 sont
deux a deux symétriquement équivalents et sont représentés par les centroides rose pour le
cycle N2C1C2C3C4C5 et jaune pour N4C7C8CI9CI10CI11. Leurs conformations paralléles

déplacées favorisent la formation de ces séquences de trois interactions @ - - - T consécutives
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en forme de chaine en zigzag suivant I’axe c. C’est spécialement le cas du noyau aromatique
N2C1C2C3C4C5 (centroide rose) qui établit deux interactions consécutives : 1’'une avec son
équivalent symétrique (angle diedre de 0°) et Dlautre, avec le noyau aromatique
N4C7C8C9CI10C11 pour un angle diedre de 22,19°. Les distances de ces deux interactions
sont respectivement de 3,5443(1) A et 3,8429(1) A. Ce type d’arrangement supramoléculaire

v ; . R ; . for . 11-14
a été observé dans plusieurs composés métallo-organiques hétérocycliques .

Ces feuillets ondulés sont connectés suivant 1’axe b par la liaison hydrogene : (N1 - - -
01(3,079) A) comme le montre la figure IV. 8 (b) et il en résulte une architecture qui présente
les larges canaux monodimensionnels dans la direction ¢ (voir figure IV.9). Chaque pore est
rempli de douze molécules d’eau. Le calcul du vide potentiel de cette architecture a I’aide du

logiciel Platon * indique 16,20 % de la maille élémentaire (soit 662,4 sur 4076,9 A?).
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Figure IV. 9 : Diagramme présentant une vue suivant la direction [001] de 1’architecture
tridimensionnelle du composé Cu,(amp),ClCr(0x);.3H,0. Code de couleur : rouge : oxygene, marron : Carbone,
bleu : azote, gris : chrome, orange : cuivre
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4.1.3. Analyse du Cluster d’eau dans le composé

Les molécules d’eau présentes dans chaque canal de I’architecture de ce composé forment des
clusters hexameriques centrosymétriques et deux a deux symétriques. Ils sont constitués des

trois molécules d’eau de 1’unité asymétrique (voir figure IV.10) qui s’assemblent autour des
axes 2 qui occupent les positions (0, y, 74) et (O,; , 74 ) de la maille. Suivant la nomenclature

d’Infantes et Motherwell'®, ces clusters sont nommés R6. Les distances Ow- - -Ow et angles
dans ce cluster sont respectivement égaux a 2,838 A et 100,82°. Les valeurs des distances
Ow — Ow dans ce dernier sont proches de celles de la conformation « book-open » (voir
figure IV.11) du cluster a six molécules d’eau d’apres les études théoriques dans la
littérature'’. Cette conformation est la plus stable des clusters hexamériques a haute
température (T > 150 K) et permet la transition entre les conformations cage et prisme, toutes

. \ 18
présentes a 0 K.

O1W
. 2.841

‘ ‘"--. 2.765
2.908 . .O3W

'
3.169 ¢

l.' L

L é-
'& 2765 | 2.908
Sh A [ 2.841

TS --"‘“01w
02W

¢

Figure IV. 10 : Représentation de 1’un des clusters hexamériques d’eau formés dans les canaux de
I’architecture du composé 1.
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Figure IV. 11 : Représentation de la conformation « book-Shape » du cluster d’eau hexameérique. Les
valeurs indiquées sont les distances Ow -- - -Ow obtenues par des calculs théoriques'.

Le cluster hexamérique formé dans ce composé est li¢é a la charpente moléculaire qui
I’héberge par quatre interactions hydrogene : une avec I’unité cationique (N3 - -O1w) et trois
avec ’unité anionique (O1w---O2, O3w - - Olet O3w - - O2) (voir tableau IV.8).

Par analogie aux calculs theoriques, chaque molécule d’eau forme deux liaisons hydrogéne

impliquant une de ses paires libre d’électron et un des deux atomes d’hydrogene.

Tableau IV. 8 : Caractéristiques des liaisons hydrogéne formées dans le cluster R6 et celles qui les lient
a la charpente moléculaire

D-H..A d(D-H) A d(H...A) A d(D..A) A <(DHA) °
O(1W)-HQW)..0OQW)#3  0,96(2) 2,05(9) 2,841(7) 138(11)
O(3W)-H(5W)...0(2W) 0,95(2) 2,39(17) 2,765(11) 103(12)
OBW)-H(6W)...0Q2)#6 1,00(2) 2,38(13) 3,093(9) 128(12)
OBW)-H(6W)...O(1)#6 1,00(2) 2,25(7) 3,172(8) 153(13)
O(1W)-H(1W)...0Q2)#4 0,96(2) 2,19(11) 2,828(5) 122(10)
N(3)-H(3B)...0(1W)#7 0,90(2) 2,25(7) 3,044(5) 147(11)

#1 x+2)y,-z+3/2  #2 x+1,y,-z+3/2  #3 x-1,-y,z-1/2, #4 x-1/2,-y+1/2,2-1/2  #5 x-1/2,y-1/2,2
#6 -xt3/2,-y+1/2,-z+1 #7 x+1/2,-y+1/2,2+1/2
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4.2. Description de la structure du composé Cu,(amp),ClFe(0x);.3H,0 (II)

4.2.1. Polyedre de coordination du cuivre et du fer

Le composé Cuy(amp)sClFe(0x);.3H,O est isostructural & son homologue au chrome,
Cuy(amp)4CICr(0x)3.3H,0. La longueur moyenne de liaison Fe-O (2,010(1) A) est en accord
avec la valeur moyenne observée dans Iion [Fe(C204)5]° a la CSD (2,040 + 0,003) A. La
sphére de coordination autour de 1’ion Fer(IIl) est pseudo-octaé¢drique avec un angle di¢dre de
88,782 ° entre le plan équatorial (O3, O3 i, 05, OSi) et apical (O4, Fe, O4i) (code de symétrie:
1: 2-x, ¥, 3/2 —z). La coordination du cuivre est é¢galement pyramidale avec 1’ion chlorure qui
dévie de 0,158° de la normale au plan moyen entre les atomes d’azote et la valeur moyenne
des longueurs des liaisons Cu-N vaut 1,999(1) A. Le tableau IV. 9 donne les distances et
angles autour des deux ions métalliques. Dans ce composé, les deux entités ioniques sont
connectées par une faible liaison de coordination Cu- - -O (2,9794(1) A donc la force
d’interaction est du méme ordre que celle observée dans la structure de son homologue au

chrome.
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Tableau IV. 9 : Valeurs des liaisons et angles dans les polyédre de coordination du chrome et du cuivre
dans le composé Cuy(amp),Fe(ox);.3H,0

Cu-N(3) 1,9824(19)A Fe-O(3) 2,0011(14)A

Cu-N(4) 2,0053(16) Fe-O(4) 2,0137(15)A

Cu-N(1) 1,9983(18)A Fe-O(5) 2,0152(15)A

Cu-N(2) 2,0143(15) A Cu----Cu 5,4475(2) A

Cu-Cl 2,7267(3) A Cu----Fe 4,6420(2) A
N(3)-Cu-N(1) 177,67(8)° O(3)#1-Fe-O(3) 98,54(9)°
N(3)-Cu-N(4) 82,61(7)° 0(3)- Fe -O(4) 80,31(6)°
N(1)-Cu-N(4) 98,50(7)° 0(3)- Fe -O(4)#1 91,47(6)°
N(3)-Cu-N(2) 96,31(7)° O(3)#1- Fe -O(4) 91,47(6)°

N(1)-Cu-N(2) 82,05(7)° O(4)#1- Fe -O(4) 167,45(10)°
N(4)-Cu-N(2) 163,76(6)° 0(3)- Fe -O(5)#1 91,41(6)°
N(3)-Cu-Cl 91,50(6)° O(4)- Fe -O(5)#1 99,45(7)°
N(1)-Cu-Cl 90,41(5)° 0(3)#1- Fe -0(5) 91,41(6)°
N(4)-Cu-Cl 96,75(4)° 0(3)- Fe -O(5) 166,34(6)°
N(2)-Cu-Cl 99,47(4)° O(4)#1 Fe -0(5) 99,45(7)°
Cu-Cl-Cu#2 174,65(3)° 0(4)- Fe -O(5) 90,15(6) °
O(5)#1- Fe -0(5) 80,46(8)°

#1 -x+1,y,-z+1/2  #2 x+1,y,-z+3/2

4.2.2. Architecture du composé au cuivre et fer

La légere différence de la force d’interaction entre les deux ions complexes dans le composé
Cuy(amp)4ClIFe(0x)3.3H,0O n’influence pas son empilement en comparaison a celui de son
homologue au chrome. Dans les chaines hétérométalliques formées dans la direction ¢, en
dehors de ’angle Cu- - -O5-Fe (135,809 (1) °), les distances Cu - - -Cu (5,4475(2) A), Cu - -
-Fe (4,6420(2) A) sont légérement plus longues. Les chaines sont également assemblées par
les séquences de trois interactions @ - - - T consécutives. Les deux interactions différentes
parmi ces derniéres sont formées entre les groupements aromatiques distants de 3,5501 (1) A
et 3,8281(2) A et il en résulte une architecture 2D montrant des larges cavités remplies

¢galement de douze molécules d’eau qui forment deux clusters R6 symétriques.
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5. Etude du comportement des complexes a la déshydratation

Comme nous n’avons pas pu déterminer la structure des phases totalement déshydratées des
composés étudiés dans ce chapitre, nous décrirons dans ce paragraphe la structure de la phase
monohydratée obtenue par analyse de diffraction des rayons X sur monocristal. Puis, a 1’aide
de I’analyse de diffraction des rayons X sur poudre, nous ferons une étude du comportement
de ces composés a la déshydratation et la réhydratation, sur la base des variations des

parametres de maille.

5.1. Description structurale du composé I partiellement déshydraté
5.1.1. Polyeédre de coordination du cuivre et du chrome dans le composé

déshydraté

Le composé partiellement déshydraté Cu,(amp)sCICr(ox);.H,O cristallise dans une maille
monoclinique groupe spatial P2;/n (N° 14) sous —groupe de C2/c (N° 15) dans lequel
cristallise le composé hydraté a 298 K. Du fait que les ions chlorure et chrome ne sont plus en
position spéciale dans la maille, 'unit¢ asymétrique de ce composé partiellement
déshydraté est constituée des deux ions complexes [Cuy(amp)4Cl]*" et [Cr(ox)s]’ et d’une
molécule d’eau résiduelle. La figure IV.12 donne une vue ORTEP de 1’unité asymétrique de

ce compose€.

Figure IV. 12 : Unité asymétrique de la phase partiellement déshydratée du composé
Cu,(amp)4CICr(0x);.3H,0. Les atomes d’hydrogeéne n’ont pas été représentés pour les raisons de clarté de
I’image.

200



Chapitre 4

Dans ce composé partiellement déshydraté, le polyeédre de coordination de 1’ion cuivre a
légérement varié tandis que celui de I’ion chrome est resté stable. En effet, les distances des
liaisons Cr-O sont du méme ordre que dans le composé initial (voir tableau IV.10) et la
moyenne de ces distances vaut 1,973 (3) A. Cette moyenne est trés proche de celle (1,976(2)
A) observée dans le composé hydraté. De méme, ’angle diédre entre le plan équatorial et les
atomes en position apicale autour de 1’ion chrome(III) vaut 86,27 (1) © également trés proche
de 87,101 (1) °, valeur dans le compos¢ initial.

Autour des deux ions cuivre, les moyennes des distances Cu(1)-N (2,008 (4)) A et Cu(2)-N
(2,010 (1)) sont identiques a la longueur Cu-N (2,003(3) A) observée dans le composé
totalement hydratée. Les liaisons Cul-Cl1 (2,619(1) A) et Cu2-Cl (2,651 (1)) A sont par contre
beaucoup plus courtes (2 ,7002(3) A dans le composé hydraté). Les deux interactions Cul- - -
-0 (2,897(1 A) et Cu2 - - - -O (3,032(1) A diminuent également lors de la déshydratation
(3,0097(1) A dans le composé initial). Les deux ions cuivre se trouvent a 0,14 A (Cu2) et
0,172 A (Cul) du plan moyen constitué des atomes d’azote qui forment la base carrée de la
géométrie pyramidale de leur sphére de coordination. L’ion chlorure qui établit un pont entre
les deux ions cuivre et qui constitue le sommet des pyramides autour de ces derniers, est dévié
de la normale au plan moyen de base de la pyramide, de 3,434(1) ° (Cul) et 2,6175° (Cu2),

valeurs différentes de celle obtenue dans le composé initial : 1,291(1) °.

201



Chapitre 4

Tableau IV. 10 : Valeurs des liaisons et angles dans les polyédres de coordination du chrome et du cuivre

dans le composé Cuy(amp),CICr(ox);.H,O

Cu(1)-N(1)
Cu(1)-N(3)
Cu(1)-N(2)
Cu(1)-N4)
Cu(1)-Cl
Cl-Cu(2)#2
Cu(2)-N(8)
Cu(2)-N(6)
Cu(2)-N(7)

N(1)-Cu(1)-N(3)
N(1)-Cu(1)-N(2)
N(3)-Cu(1)-N(2)
N(1)-Cu(1)-N(4)
N(3)-Cu(1)-N(4)
N(2)-Cu(1)-N(4)

N(1)-Cu(1)-Cl
N(3)-Cu(1)-Cl
N(2)-Cu(1)-Cl
N(4)-Cu(1)-Cl
N(8)-Cu(2)-N(6)
N(8)-Cu(2)-N(7)
N(6)-Cu(2)-N(7)
N(8)-Cu(2)-N(5)
N(6)-Cu(2)-N(5)
N(7)-Cu(2)-N(5)
N(8)-Cu(2)-CI#1
Cu(1)-Cl-Cu(2)#2

1,992(4)A
1,995(4)A
2,013(4H)A
2,025(4)A

2,6194(15)A
2,6510(16) A

1,994(4) A
2,004(4) A
2,018(4) A

174,93(16)°
82,07(19)°
96,85(17)°
98,27(18)°
81,52(15)°
165,37(15)°
92,64(12)°
92,37(11)°
93,95(11)°
100,64(11)°
178,64(18)°
81,68(16)°
97,58(17)°
99,64(18)°
80,78(19)°
165,24(15)°
89,60(13)°
174,45(6)

Cu(2)-N(5)
Cr-0(3)
Cr-O(11)
Cr-O(4)
Cr-0(12)
Cr-O(8)
Cr-0(7)
Cu- ---Cu
Cu- - - -Cr

N(6)-Cu(2)-Cl#1
N(7)-Cu(2)-CI#1
N(5)-Cu(2)-CI#1
0(3)-Cr-O(11)
0(3)-Cr-O(4)
0(11)-Cr-O(4)
0(3)-Cr-0(12)
O(11)-Cr-O(12)
0(4)-Cr-0(12)
0(3)-Cr-O(8)
O(11)-Cr-O(8)
0(4)-Cr-O(8)
0(12)-Cr-O(8)
0(3)-Cr-0(7)
O(11)-Cr-O(7)
0(4)-Cr-O(7)
0(12)-Cr-O(7)
0(8)-Cr-0(7)

2,024(4) A
1,964(3) A
1,968(3) A
1,970(3) A
1,970(3) A
1,978(3) A
1,988(3) A
5,264(1) A
4334(1) A

91,65(13)°
99,11(11)°
95,61(11)°
89,99(13)°
82,25(13)°
168,81(14)°
90,40(13)
82,26(12)
89,71(13)
172,17(13)°
96,19(13)°
92,26(14)°
95,17(13)°
92,64(13)°
93,49(13)°
94,91(14)°
174,77(14)°
82,22(13)

#1 x-1,y,z #2 x+tl,y,z
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5.1.2. Architecture des composés I partiellement déshydraté —diminution de la

taille des pores

Tout comme dans le composé hydratée (298 K), I’interaction entre les ions cuivre et les
atomes d’oxygéne (O8 et O3 dans ce cas) connectent les deux ions complexes et I’ensemble
forme une chaine en zigzag dirigée suivant 1’axe a (voir figure IV.13). Quatre liaisons
hydrogéne contribuent a la formation de cette chaine. Il s’agit des liaisons N6 - - -O5
(2,916(6) A ; N8 - - -03 (2,963(5) A ; N3 - - -012 (3,023 (5) A et N1 - - -06 (2,913(5) A. Ces
interactions sont plus fortes que celles qui étaient présentes dans le composé hydraté (mesuré

4298 K).

Cc
a ¢
Figure IV. 13 : Schéma présentant une chaine hétérométallique en zigzag constituée des ions complexes
[Cuy(amp),CI]" et [Cr(ox)s]>".
Dans cette chaine, les distances Cu - - -Cu, Cu - - - Cr et I’angle Cr-O- - -Cu sont légerement

plus courtes ; elles valent respectivement 5,264(1), 4,417(1) et 128,45°. 1l en résulte une
diminution du paramétre a (parameétre ¢ du composé initial)

Ces chaines s’empilent dans le plan ac via une interaction hydrogéne (N6 - - -O9 (3,197(6)
A), une séquence de deux interactions T - - - 7 entre trois noyaux aromatiques du ligand (amp)

et il en résulte des feuillets ondulés dans le plan ac (voir figure IV.15a).
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¢ (b)
Figure IV. 14 : Feuillet ondulée de I’architecture du composé I déshydraté : Vue suivant les plans ac (a)
et be (b)
Les interactions m - - - m dans ce compos¢ déshydraté sont plus faibles que celle observées

dans le composé initial. Les distances entre les centroides des groupements aromatiques
N4C25C26C27C28C29  (rose) et N2 Cl19C20C21C22C23  (jaune) puis N2
C19C20C21C22C23 (jaune) et NSC7C8CIC10C11 (violet) sont respectivement 3,850(1) A et
4,096(1) A. Les angles diédres entre ces derniers sont respectivement de 20,60° et 8,04. Par
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ailleurs, les angles diedres entres ces groupements aromatiques sont différents de ceux du
composé hydraté, ce qui conduit a une diminution de la courbure de ces feuillets comme le
montre la figure IV.14b et par conséquent une diminution de 1,702 A du paramétre b.

Ces feuillets sont connectés suivant 1’axe b par deux liaisons hydrogéne (N8- - - Ol (3,012
A ;N3 ---010 (2,97(3) A plus fortes que celles du composé hydratée et ’ensemble forme
une architecture tridimensionnelle (voir figure IV.15) présentant de petits canaux dont
certains sont occupés par la molécule d’eau Olw. Les canaux non occupés représentent 28,9

A® de la maille du composé : volume calculé avec le logiciel Platon.

Figure IV. 15: Vue « Wireframe » de ’architecture tridimensionnelle du composé I partiellement
déshydraté
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5.2. Description structurale du composé II partiellement déshydraté

5.2.1. Polyédre de coordination du cuivre et du fer

De méme dans le composé Cu,(amp)sClFe(ox);.H,0, tout comme son homologue au chrome,
les polyédres de coordination des deux ions cuivre ont ét¢ modifiés tandis que celui des ions
Fer(III) reste identique (voir tableau IV.11). En effet, la distance moyenne des liaisons Fe-O
(2,001(4) A et la valeur de ’angle di¢dre (87,73(1) °) entre le plan équatorial et le plan apical
du pseudo-octa¢dre autour de I’ion Fer (III) sont identiques aux valeurs trouvées dans la
structure du complexe hydraté a 298 K (2,010(1) A) et 87,782° respectivement).

Par contre autour des ions cuivre, la liaison Cu-Cl, (2,7267(1) A) du composé initial (298 K)
se renforce 1égérement dans le composé déshydraté : sa longueur devient 2,644(2) (Cul-Cl) et
2,669(1) A (Cu-CI2). Les distances Cu-N sont identiques mais 1’'un des polyédres est plus
déformé. En effet dans ce composé 1’ion chlorure dévie de 4,066 ° (Cul) et 1,549 ° (Cu2) de
la normale au plan moyen des atomes d’azote tandis que dans le composé¢ initial une déviation
de 1,158° est observée. L’interaction électrostatique entre 1’ion cuivre et I’atome d’oxygene
de I’oxalate est plus faible. Initialement distant de 2,9794(1) A dans le composé hydraté, 1’ion
cuivre et I’atome d’oxygene des deux ions complexes ont une distance de 3,0212(2) (Cul- - -

03) et 2,9135(2) A (Cu2- - - -O4) dans le composé déshydraté.
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Tableau IV. 11 : Valeurs des liaisons et angles dans les polyedres de coordination du fer et du cuivre
dans le composé Cuy(amp),ClFe(0x);.H,O

Cu(1)-N(5)
Cu(1)-N(6)
Cu(1)-N(8)
Cu(1)-N(7)
Cu(1)-Cl
Cu(2)-N@3)
Cu(2)-N(1)
Cu(2)-N(2)
Cu(2)-N@4)

N(3)-Cu(2)-N(1)
N(3)-Cu(2)-N(2)
N(1)-Cu(2)-N(2)
N(3)-Cu(2)-N(4)
N(1)-Cu(2)-N(4)
N(2)-Cu(2)-N(4)
N(3)-Cu(2)-Cl
N(1)-Cu(2)-Cl
N(2)-Cu(2)-Cl
N(4)-Cu(2)-Cl
N(5)-Cu(1)-N(6)
N(5)-Cu(1)-N(8)
N(6)-Cu(1)-N(8)
N(5)-Cu(1)-N(7)
N(6)-Cu(1)-N(7)
N(8)-Cu(1)-N(7)
N(5)-Cu(1)-Cl
Cu(1)-C1-Cu(2)

1,967(6)
1,988(5
1,989(6)
2,022(5)

2,6445(17)
1,987(6)
1,998(6)
2,006(6)
2,007(5)

178,5(2)
99,9(3)
80,8(3)
81,4(2)
97,5(2)
165,9(2)
89,67(16)
91,61(18)
95,47(15)
98,61(14)
83,5(2)
96,9(2)
175,9(2)
165,4(2)
98,2(2)
80,5(2)
93,26(15)
174,11(8)

Cu(2)-Cl
Fe-O(7)
Fe-O(12)
Fe-O(3)
Fe-O(8)
Fe-O(11)
Fe-O(4)
Fe-O(7)
Cu----Cu
Cu- - - -Fe

N(6)-Cu(1)-Cl
N(8)-Cu(1)-Cl
N(7)-Cu(1)-Cl
0(7)-Fe-0(12)
0(7)-Fe-0(3)
0(12)-Fe-0O(3)
0(7)-Fe-O(8)
0(12)-Fe-O(8)
0(3)-Fe-O(8)
0(7)-Fe-O(11)
0(12)-Fe-O(11)
0(3)-Fe-O(11)
0(8)-Fe-O(11)
0(7)-Fe-O(4)
0(12)-Fe-O(4)
0(3)-Fe-0(4)
0(8)-Fe-O(4)
O(11)-Fe-O(4)

2,6697(17)
1,995(4)
1,997(4)
1,999(4)
1,999(4)
2,001(4)
2,011(4)
1,995(4)

5,3071(4) A

4,3659(3) A

91,96(16)
92,08(16)
101,12(15)
162,1(2)
91,71(18)
102,02(18)
79,68(18)
88,62(18)
166,60(17)
87,69(17)
80,11(18)
93,76(18)
96,11(17)
100,93(17)
92,69(18)
80,46(17)
91,03(17)
169,70(17)
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5.2.2. Architecture du composé II partiellement déshydraté

L’architecture du compos¢ II déshydraté est identique a celle de son homologue au chrome.
L’interaction entre les deux unités ioniques [Cuz(amp)4Cl]3+ et [Cr(ox)3]3' s’ établit via la
faible liaison de coordination Cul- --O3 (3,021 A) et Cu2- - -O4 ( 2,913 A ). Les chaines
hétérométalliques s’empilent dans le plan ac suivant deux séquences d’interaction 7« - --- - @
qui se forment entre les groupements aromatiques distants de 3,844 A (N7C13C14C15C16
C17/N5C8C9C10C11) et 3,986 A (N2C19C20C21C22C23/ N5C8C9C10CI11). Les angles
diedres entre les plans de ces groupements aromatiques sont du méme ordre que celui du
chrome : 7,274° et 20,214° respectivement. Il s’ensuit que 1’ondulation des couches n’est pas
aussi prononcée que dans le compos¢ hydraté, les pores sont plus petits et quelques uns

parmi eux contiennent la molécule d’eau restante.

6. Etude du comportement de I’architecture de ces composés a la

réhydratation : analyse par diffraction sur poudre

Comme nous n’avons pas obtenu de monocristaux totalement déshydratés nous avons effectué
des mesures de diffraction des rayons X sur poudre du complexe au chrome pour étudier leur
comportement aprés déshydratation et leur aptitude a réabsorber les molécules d’eau. Il n’a
pas ¢été effectué de mesures sur le complexe du fer puisque les résultats précédents montrent
un comportement identique des deux composés. Nous avons a cet effet effectué¢ les mesures
en deux étapes. A la premicre étape, la phase initiale du composé a été mesurée dans le but de
confirmer la pureté de 1’échantillon. A la deuxiéme étape, nous avons effectué les mesures a
température ambiante sur les phases hydratée, déshydratée et réhydratée. Pour toutes ces
mesures, le diffractométre PANalytical X Pert PRO, Cu Ka;, muni d’un monochromateur au

Germanium (111) et des fentes variables a été utilise.

6.1. Diffraction des rayons X sur poudre du composé au chrome a

température ambiante

Quelques grammes du composé ont été écrasés dans un mortier en porcelaine afin d’obtenir
une fine poudre de 1’échantillon. Nous avons ensuite introduit cette poudre dans un porte
échantillon circulaire en Aluminium et 1’avons nivelée a la hauteur du porte échantillon en
évitant de créer une orientation préférentielle des grains. Une collecte rapide de 90 min a été
ensuite enregistrée dans un domaine angulaire 20 allant de 23 a 50° avec un pas de 0,016°. La

figure IV.16 présente le diagramme obtenu.
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Figure IV. 16 : Diagramme de diffraction de poudre du composé {Cuy(amp),CICr(ox);.3H,0} a 298 K.

Ce diagramme de diffraction s’indexe trés bien dans le groupe d’espace C2/c et un affinement
Le Bail a permis d’obtenir les paramétres de maille présentés dans le tableau VI.12 La
procédure d’affinement mise en ceuvre et les données de I’indexation sont résumées a

I’annexe 6 de ce chapitre.

Tableau IV. 12 : Parametres de maille du composé {Cu,(amp),CICr(0x);.3H,0} 4 298 K

Mesure a(A) b(A) c(A) B(°) V(AY

Analyse sur
‘ 17,5980(5) 18,3030(5) 13,8200(4) 113,6710(10) 4076,9(2)
monocristal

Analyse sur poudre 17,598(3) 18,323(3) 13,827(1) 113,64(1) 4084
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La comparaison des valeurs présentées dans le tableau IV.12 montre que la différence
maximale concerne le paramétre b. Mais lorsqu’on prend en compte les valeurs de 1’écart —
type sur la valeur de chaque paramétre, 1’on constate que ces derniers sont identiques. Ceci
confirme donc que cet échantillon de poudre est constitué de cristallites identiques au

monocristal étudié plus haut par diffraction sur monocristal: 1’échantillon est donc pur.

6.2. Diffraction des rayons X sur poudre du composé I déshydraté

6.2.1. Préparation de I’échantillon et procédure expérimentale

La déshydratation de 1’échantillon a été faite par chauffage. Ainsi, 1’échantillon de la
précédente expérience a été¢ chauffé dans le four Herrmann Moritz type MF4 du Laboratoire
CRM2 Selon la procédure suivante :

e Chauffage de la température ambiante a 100 °C pendant 60 min puis,

e Chauffage a 100 °C pendant 15 min
Compte tenu du fait que le chauffage a été effectué a une température plus élévée que la
température de déshydratation de ce composé (68°C, observée a 1’analyse ATG), il est certain
que ’échantillon a été completement déshydraté. Cet échantillon a été mesuré pendant 90
min suivant la stratégie de collecte utilisée pour la précédente expérience. Le diagramme

obtenu est présenté a la figure. IV.17.
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Figure IV. 17 : (a) Diagramme de diffraction de rayons X sur poudre des phase initiale et déshydratée du
composé {Cuy(amp),ClCr(0x);.3H,0}. (b) Présentation du diagramme dans I’intervalle 20 allant de 4° a 25°.
Code de couleur : bleu composé initial, rouge : composé déshydraté.
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6.2.2. Comparaison des spectres de diffraction de rayons X sur poudre des

phases initiale et déshydraté du composé Cu,(amp),CICr(0x);.3H,O

Ce diffractogramme indique que le composé reste cristallisé¢ aprés déshydratation au four et
présente des pics larges possédant plusieurs maximas différents des pics de diffraction des
phases monohydraté (diffractogramme calculé) et complétement hydraté (voir figure IV.17(a)
et (b)). Ceci indique la présence de plusieurs phases a dégré d’hydratation différent dans
I’echantillon et montre que pendant la mesure 1’échantillon a réabsorbé quelques molécules

d’eau de I’air ambiant mais ne s’est pas complétement réhydraté.

6.3. Diffraction des rayons X sur poudre de la phase réhydratée du composé I

6.3.1. Préparation de I’échantillon et procédure expérimentale

La mesure de la phase déshydratée de Cuy(amp)sClCr(ox);.3H,O (expérience précédente)
aprés 18 heures d’exposition a [’air (humidité relative 40 % environ) donne un
diffractogramme identique a celui de la figure IV.17 (voir annexe 7). Ceci montre que la
phase déshydratée de ce composé ne peut réabsorber facilement les molécules d’eau de 1’air
ambiant comme celle du composé Catena-Co(amp);Cr(0x);.6H,0, présenté au chapitre 3.
Afin de vérifier la capacité de cette phase a modifier son architecture en présence d’adsorbat,
nous avons déposé a I’aide d’une spatule, deux gouttes d’eau sur I’échantillon et une heure
apres, nous avons effectué une mesure de diffraction des rayons X avec la stratégie utilisée

dans les précédentes mesures. La figure IV.18 donne la représentation du diagramme obtenu.
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Figure IV. 18 : (a) Diagramme de diffraction de poudre des phase initiale et réhydratée du composé
{Cuy(amp)4ClCr(0x);.3H,0}. (b) présentation du diagramme dans I’intervalle 26 allant de 4° a 25°. Code de
couleur : bleu composé initial, vert : composé réhydraté.

213



Chapitre 4

6.3.2. Comparaison des spectres de diffraction de rayons X sur poudre des

phases initiale et réhydratée

La figure IV.18 montre une superposition des pics des diagrammes des composés hydraté et
réhydraté. La comparaison de ces derniers indique que 1’ajout de I’eau a régéneéré le composé
initial. L’indexation du spectre du composé réhydraté (voir procédure en annexe 8) donne des
parametres de mailles indiqués dans le tableau IV.13. Bien que ces parameétres soient moins
précis par rapport a ceux du composé initial, ils sont tout de méme du méme ordre de
grandeur. La différence de volume des deux mailles est peu significative et 1’on peut conclure

que le composé s’est réhydraté en présence de 1’eau.

Tableau IV. 13 : Paramétres de maille de la phase réhydratée du composé {Cuy(amp),CICr(0x);.3H,0}

Mesure a (A) b (A) c(Ad) B(°) V(AY)
Composé initial

(298Kk)

17,598(3)  18,323(3)  13,827(1)  113,64(1) 4084

Composé réhydraté

(298 K)

17,5719)  18,216(9)  13,825(6)  113,23(5) 4066

Une mesure faite aprés 18 h donne un spectre identique au spectre de la figure IV.18. Ceci

indique que le composé réhydraté est stable a la température ambiante.
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7. Conclusion

Les architectures formées de 1’association des anions tris(oxalato)chromate ([Cr(ox)s]* et
tris(oxalato ) ferrate (Fe(ox)s]’” aux metallo-tecton & base de cuivre, picolylamine et chorure
ont été étudiées dans ce chapitre. Il en ressort que les métallo-tectons cationiques adoptent une
géométrie pyramidale a base carrée que le mélange CuCly/2-picolylamine soit effectué¢ dans
les proportions 1/3 ou 1/2. La coordination des ions cuivre(Il) est pyramidale a base carrée;
les atomes d’azote constituant la base et 1’ion chlorure le sommet de la pyramide. Cet ion
chlorure effectue un pont entre les deux cuivre(Il) et le groupement cationique formé
[Cuy(amp)4Cl] posséde une charge +3. Ce cation forme avec les anions (Fe(ox)3]3’ ou
(Cr(ox);]” des chaines via une interaction électrostatique entre un atome d’oxygene de
I’oxalate et 1’ion cuivre. Cette interaction peut étre considérée comme une liaison de
coordination faible entre les deux éléments d’aprés certains auteurs. Ces chaines s’empillent
dans un plan via des les séquences de trois interactions entres les groupements aromatiques
des ligands amp et forment des feuillets ondulés. Ces derniers sont connectés suivant 1’axe b
par une interaction hydrogéne et I’architecture obtenue possede de grands canaux
monodimensionnels qui contient douze molécules d’eau. Ces molécules d’eau forment deux
clusters R6 centrosymétriques deux a deux symétriques dont la forme est celle prédite par les
¢tudes théoriques dans la littérature. La déshydratation de ces architectures se fait autour de
341 K. Il n’a pas été possible de résoudre la structure du composé completement déshydraté
mais a partir de la structure d’un composé partiellement déshydraté, il a été constaté qu’au
cours du processus de déshydratation, il y a réduction de symétrie de C2/c a P2,/n, le degré
d’ondulation des feuillets de ces architectures diminue et entraine la fermeture des pores. Le
composé completement déshydraté reste cristallisé, est stable a 1’air ambiant et est capable de
réabsorber les molécules d’eau pour régénérer le composé initial. A basse température, ces
complexes présenteraient deux transitions de phase a 273 K et 213 K donc nous nous

projettons d’€lucider.
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9. Annexes du chapitre 4

Annexes 1 : Stratégies de collecte des images de diffraction des analyses de diffraction sur

monocristal des phases initiales et partiellement déshydratées des composés
Cuz(amp)4M(0x)3.3H20} (M=CI‘,FG)

1. Analyse du complexe du cuivre et du chrome : Cuz(amp)4CICr(ox)3. 3H,0 (I)

Axe  Distance Nom
Runs rotatif du dé- 20/° w/° ¢/° x/° Pasde bred’ Temps/
tecteur mesure image pdm (s)
(mm) (pdm)/° s
1 o) 49,635 3091 -29.85  -192,17 3,16 1,00 152 20
2 o) 49,635 31,20 -52,79  -161,22 52,08 1,00 96 20
3 ® 49,635 31,20 17,62 -244 85 -45,58 1,00 127 20
4 ® 49,635 -31,20 -36,30 58,71 18,03 1,00 40 20
5 o) 49,635 31,20 36,30 88,40 76,66 1,00 77 20
6 ® 49,635 31,20 10,18 -198,19 -28,64 1,00 126 20
7 ® 49,635 31,20 1,32 -98,22 -17,50 1,00 130 20
8 o) 49,635 31,20 1,28 30,99 -7,90 1,00 126 20
9 o) 49,635 -31,20 -51,65 57,28 -29,46 1,00 93 20
10 ® 49,635 -31,20 -42,03 143,64 -61,78 1,00 101 20
11 o) 49,635 -31,20 -40,78 -15,55 -75,16 1,00 77 20
12 o) 49,635 -30,04 -120,8 172,13 -5,28 1,00 152 20
13 ® 49,635 31,20 -49,20 -54,57 45,33 1,00 94 20
14 ® 49,635 31,20 15,11 -8,72 -38,31 1,00 126 20
15 o) 49,635 -31,20 -40,77 38,22 -75,55 1,00 77 20
16 o) 49,635 31,20 -49,69 -110,3 46,58 1,00 94 20
17 ® 49,635 -31,20 -41,16 -113,3 -71,74 1,00 78 20
2. Analyse du complexe du cuivre et du fer : Cu(amp)4ClFe(0x);. 3H,O
Axe  Distance Nom
Runs rotatif du dé- 20/° 0/° ¢/° x/° Pasde bred’ Temps/
tecteur mesure image pdm (s)
(mm) (pdm)/° s
1 ® 49,605 -32,23 41,96 -71,93 -76,78 0,50 157 10,00
2 0] 49,605 32,13 17,13 -201,13 23,00 0,50 720 10,00
3 ® 49,605 32,23 37,17 54,51 80,30 0,50 158 10,00
4 0] 49,605 -18,47 -38,83 -105,53 23,00 0,50 510 10,00
5 ® 49,605 32,23 -50,75 1,59 48,06 0,50 192 10,00
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3. Analyse du complexe du cuivre et chrome partiellement déshydrateé :
Cuz(amp)4CICr(0x);. H,O (I)

Axe Distance Nom
Runs  Rotatif du dé- 20/° w/° ¢/° x/° Pasde bred’ Temps/
tecteur mesure image pdm (s)
(mm) (pdm)/° s
1 ® 39,985 10,75 9,72 144,00 -44.75 1,00 106 20
2 [0) 39,985 10,75 2,48 -83,50 -23.00 1,00 183 20
3 ® 39,985 10,75 9,72 0,00 -44,75 1,00 106 20
4 ¢ 39985 10,75 2735 0 450 2300 100 191 20
> ¢ 39,985 10,75 273;5’0 20,00 23,00 1,00 191 20
6 ¢ 39,985 10,75 2735’0 60,00 23,00 1,00 191 20
7 ¢ 39,985 10,75 2735’0 90,00 23,00 1,00 191 20
8 ¢ 39985 10,75 2735 0 12000 2300 100 191 20

4. Analyse du complexe du cuivre et fer partiellement déshydraté : Cu,(amp),ClFe(0x)s.
H,0

Axe  Distance Nom
Runs rotatif du dé- 20/° w/° @/° K/° Pasde bred’ Temps/
tecteur mesure image pdm (s)
(mm) (pdm)/° s

1 (0] 49,692 10,00 0,00 0,00 0,00 1,00 360 30,00

2 ® 49,692 17,31  -9,29  -160,30 -22,92 1,00 129 30,00

3 ® 49,692 17,31 1,57 69,40 -39,14 1,00 126 30,00

4 ® 49,692 17,31 1,98 149,71 -40,08 1,00 126 30,00

Annexe 2 : Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du complexe au cuivre
et chrome :Cu,;(amp)4CICr(ox);. 3H,O (I). Coordonnées et paramétres de déplacements
isotropes équivalents des atomes dans la maille

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé

1. Localisation des positions des ions chrome(Ill) et du cuivre(Il) avec les méthodes
directes a I’aide du Logiciel SIR92 implémenté dans Wingx.

2. Localisation progressive des atomes de carbone, azote et oxygene par examen des
cartes de Fourier différence au cours de I’affinement de la structure par la méthode des
moindres carrés basée sur les intensités des réflexions a 1’aide du logiciel SHELXS-97

implémenté dans Wingx.
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3. Ajout par calculs des atomes d’hydrogene des cycles aromatiques de la molécule de la
2-picolylamine

4. localisation des deux atomes d’hydrogéne du groupement amino de chaque molécule
du ligand 2-picolylamine par Fourier différence

5. Ajout des restreintes sur les distances N-H (0.96 + 0.02) A (cas des atomes N1etN3)

6. Ajout des restreintes sur les distances Ow-H (0.96 + 0.02) A (cas des atomes Olw et
O2w) puis sur I’angle H-O1w-H (d gzmy= 1.52 £ 0.04) A soit, H-Olw-H ~100°

7. Elimination des réflexions 1 1 0 et-1 1 1 mal mesurées car cachées par le beamstop

A la fin de cet affinement, les densités résiduelles les plus importantes sont a 0.34 A de

02w (0,59 ¢ A%) et 4 0,44 A de H5w (-0.63 A™).

Un total de 296 parameétres a ¢été affiné et les facteurs d’accord R1, wR2 et GoF sont

respectivement égaux a 3,95 %, 11,20 % et 1.065.

Coordonnées et parametres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Cu 5081(1) 2202(1) 5592(1) 42(1)
Cr 10000 3835(1) 7500 41(1)
Cl 5000 2130(1) 7500 49(1)
0(5) 10242(1) 3022(1) 8526(2) 49(1)
C(8) 2469(2) 2204(3) 3633(3) 72(1)
0(3) 9603(1) 4573(1) 6374(2) 48(1)
0(6) 10204(2) 1812(1) 8572(2) 70(1)
N(1) 5011(1) 1114(1) 5453(2) 45(1)
C(10) 2878(2) 3392(3) 4305(3) 71(1)
o(1) 8511(2) 5272(1) 5501(2) 69(1)
N(2) 6301(1) 2000(1) 6030(2) 41(1)
0(4) 8847(1) 3907(1) 7388(2) 53(1)
N@3) 5181(2) 3284(2) 5675(2) 54(1)
0(2) 7675(2) 4505(2) 6517(3) 93(1)
C(11) 3686(2) 3128(2) 4822(2) 55(1)
N(4) 3880(1) 2437(2) 4745(2) 48(1)
C(5) 6499(2) 1298(2) 6265(2) 47(1)
C(14) 8853(2) 4788(2) 6131(2) 47(1)
C(1) 6897(2) 2471(2) 6066(2) 51(1)
C(6) 5801(2) 813(2) 6224(3) 50(1)

220



Chapitre 4

C(15) 10128(2) 2388(2) 8099(2) 45(1)
C(13) 8397(2) 4372(2) 6714(3) 53(1)
C(7) 3280(2) 1976(2) 4145(2) 60(1)
C(12) 4378(2) 3598(2) 5549(3) 68(1)
C(4) 7295(2) 1047(2) 6539(3) 68(1)
C(2) 7699(2) 2256(2) 6334(3) 64(1)
C(9) 2270(2) 2913(3) 3723(3) 76(1)
C(3) 7903(2) 1537(2) 6579(4) 75(1)
O(1W) 1396(2) 664(2) 2247(3) 106(1)
O(3W) 8420(5) -6(5) 5757(7) 254(5)
0(2W) 10076(4) 356(3) 6396(8) 259(4)

Annexe 3 : Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du complexe au cuivre
et au fer :Cuy(amp)4ClFe(0x)3. 3H,0O (II). Coordonnées et paramétres de déplacements
isotropes équivalents des atomes dans la maille

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé
Nous avons résolu et affiné la structure de ce composé en suivant les mémes étapes que celles
de I’affinement de son homologue au chrome. Mais aprés la 4™ étape, nous avons :

1. Ajouter les restreintes sur les distances Ow-H (0,96 £ 0,02) A (cas de Ow1 et Ow2).

2. Eliminer du modé¢le construit les réflexions 020,110,200, -2 4 1 mal mesurées.
A la fin de cet affinement, les densités résiduelles les plus importantes sont a 0,71 A de Cu
(0,77¢ A%) et 20,43 A de 02w (-0,58 A™).
Un total de 296 parametres a été affiné et les facteurs d’accord R1, wR2 et GoF sont

respectivement égaux a 3,92 %, 11,32 % et 1,05.

221



Chapitre 4

Coordonnées et parameétres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%)) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Cu 5082(1) 2191(1) 5582(1) 38(1)
Fe 5000 1140(1) 2500 40(1)
Cl 5000 2122(1) 7500 45(1)
0(5) 4821(1) 1976(1) 1493(1) 47(1)
0(3) 5433(1) 430(1) 3694(1) 45(1)
04 6169(1) 1020(1) 2611(1) 54(1)
N(2) 6303(1) 1998(1) 6031(1) 37(1)
0(6) 4823(1) 3180(1) 1441(1) 68(1)
N(D) 5025(1) 1107(1) 5472(1) 40(1)
0Q2) 7354(1) 449(2) 3545(2) 93(1)
o(1) 6519(1) -275(1) 4573(2) 69(1)
N@3) 5169(1) 3266(1) 5661(2) 47(1)
N#4) 3877(1) 2410(1) 4735(1) 41(1)
C(3) 7917(1) 1550(2) 6606(2) 69(1)
C(6) 5819(1) 819(1) 6256(2) 46(1)
C(5) 6510(1) 1306(1) 6288(2) 42(1)
C(1) 6893(1) 2467(1) 6056(2) 47(1)
C(11) 3676(1) 3098(1) 4809(2) 47(1)
C(14) 6176(1) 201(1) 3935(2) 45(1)
C@4) 7314(1) 1060(1) 6583(2) 61(1)
C(15) 4899(1) 2604(1) 1905(2) 42(1)
C(13) 6627(1) 584(1) 3323(2) 52(1)
C(10) 2860(1) 3351(2) 4291(2) 61(1)
C(7) 3283(1) 1947(2) 4133(2) 52(1)
C(12) 4364(1) 3571(1) 5529(2) 58(1)
C12) 7704(1) 2260(2) 6342(2) 59(1)
C(9) 2258(1) 2870(2) 3705(2) 65(1)
C(8) 2464(1) 2165(2) 3618(2) 63(1)
o2W) 5049(3) 4637(2) 1277(4) 179(2)
o(3wW) 8413(2) -51(3) 5845(3) 168(2)
Oo(1W) 6371(2) 4347(2) 7176(3) 98(1)
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Annexe 4 : Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du complexe au cuivre
et chrome partiellement déshydraté:Cu, (amp)sClFe(0x);.H,O. Coordonnées et
parametres de déplacements isotropes équivalents des atomes dans la maille.

Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé

Les mémes étapes que celles de I’affinement du composé hydraté ont été¢ mises en ceuvre pour
résoudre et affiner la structure de ce composé. Mais aprés la 4™ étape, nous avons ajouté des
restreintes sur les distances N-H (0,96 + 0,02) A des atomes N1, N3 et N6

A la fin de cet affinement, les densités résiduelles les plus importantes sont a 0,98 A de
N1(1,06 ¢ A®) et 2 0,74 A de Cu2 (-0,70 A™). Un total de 520 paramétres a été affiné et les

facteurs d’accord R1, wR2 et GoF sont respectivement égaux a 4,6 %, 11,2 % et 1,11.

Coordonnées et parametres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%)) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Cu(1) 10469(1) 2336(1) 4781(1) 38(1)
Cu(2) 4204(1) 2402(1) 4512(1) 41(1)
Cr 7476(1) 1628(1) 4938(1) 35(1)
Cl 12296(1) 2312(1) 4594(1) 54(1)
O(11) 7505(3) 1628(2) 6067(2) 41(1)
0(3) 6431(2) 753(2) 4656(2) 38(1)
O(5) 6187(3) 3805(2) 4425(2) 56(1)
0(12) 8631(2) 844(2) 5400(2) 39(1)
O(7) 6362(2) 2472(2) 4569(2) 41(1)
O(8) 8419(2) 2569(2) 5072(2) 40(1)
0O4) 7467(3) 1399(2) 3835(2) 46(1)
0O(10) 9225(3) -19(2) 6441(2) 58(1)
0(9) 8151(3) 914(2) 7224(2) 56(1)
0O(6) 8358(3) 3896(2) 4839(3) 58(1)
N(5) 4884(3) 2996(3) 5585(2) 47(1)
0(2) 6816(4) 518(3) 2809(2) 70(1)
N(®) 4486(3) 1270(3) 4912(3) 44(1)
O(1) 5862(3) -262(2) 3783(2) 63(1)
N(7) 3894(3) 1854(2) 3424(2) 40(1)
N(6) 3946(3) 3537(2) 4098(3) 50(1)
N#4) 10934(3) 2104(2) 5994(2) 42(1)
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NQ) 9637(3) 2550(3) 3589(2) 48(1)
NQ3) 10350(3) 1137(2) 4723(2) 38(1)
N(1) 10456(3) 3534(2) 4835(3) 49(1)
c(5) 8075(4) 1065(3) 6524(3) 42(1)
C(4) 7934(4) 3248(3) 4852(3) 39(1)
CQ3) 6712(3) 3195(3) 4597(3) 38(1)
C(Q) 6912(4) 779(3) 3479(3) 43(1)
c(11) 4568(4) 3774(3) 5539(4) 54(1)
C(18) 3803(4) 741(3) 4263(3) 52(1)
C(6) 8707(4) 567(3) 6111(3) 39(1)
C(13) 3858(4) 2180(3) 2718(3) 52(1)
O(1W) 12001(5) 4587(3) 6161(3) 100(2)
C(17) 3750(4) 1058(3) 3447(3) 43(1)
C(12) 3799(5) 4038(3) 4735(4) 59(1)
C(30) 11147(4) 816(3) 5476(3) 46(1)
(1) 6339(4) 368(3) 4000(3) 40(1)
C(28) 11418(4) 1015(4) 6952(3) 57(1)
C(29) 11173(3) 1328(3) 6175(3) 42(1)
C(23) 9716(4) 3313(3) 3370(3) 53(1)
C(16) 3553(5) 576(3) 2767(4) 59(1)
C(24) 10355(5) 3856(3) 4035(4) 65(2)
C(19) 9094(4) 2017(4) 3019(3) 56(1)
C(22) 9248(5) 3564(5) 2567(4) 73(2)
C(9) 5647(6) 3964(5) 6938(4) 80(2)
c@1) 8713(5) 3011(5) 1982(4) 78(2)
C(25) 10942(4) 2592(3) 6599(3) 55(1)
C(8) 5988(5) 3187(5) 6984(4) 74(2)
C(27) 11419(5) 1524(5) 7564(4) 72(2)
C(20) 8619(4) 2227(5) 2203(3) 68(2)
C(14) 3675(5) 1731(4) 2024(3) 65(2)
C(26) 11185(5) 2318(4) 7395(4) 69(2)
C(10) 4937(5) 4269(4) 6220(4) 71(2)
C(15) 3509(5) 926(4) 2045(4) 68(2)
C(7) 5584(4) 2711(4) 6284(3) 55(1)

Annexe S : Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du complexe au cuivre
et fer partiellement déshydraté: Cu,(amp)4ClFe(0x)3;.H,O . Coordonnées et parametres
de déplacements isotropes équivalents des atomes dans la maille.
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Stratégie de résolution et d’affinement de la structure du composé

1.

Localisation des positions des ions fer(Ill) et du cuivre(Il) avec les méthodes directes
a I’aide du Logiciel SIR92 implémenté dans Wingx.

Localisation progressive des atomes de carbone, azote et oxygéne par examen des
cartes de Fourier différence au cours de I’affinement de la structure par la méthode des
moindres carrés basée sur les intensités des réflexions a 1’aide du logiciel SHELXS-97
implémenté dans Wingx.

Ajout par calculs des atomes d’hydrogene des cycles aromatiques de la molécule de la
2-picolylamine

Ajout par calculs des atomes d’hydrogene du groupement amino de 1’atome d’azote
N6 de la molécule de la 2-picolylamine

Localisation par Fourier différence des deux atomes d’hydrogéne du groupement

amino des autres atomes d’azote (N1, N3 et N8) de molécule du ligand 2-picolylamine

A la fin de cet affinement, les densités résiduelles les plus importantes sont a 0,89 A de Cu2

(0,39 ¢ A%) eta 0,91 A de Cul (-0,53 A™).

Un total de 514 parameétres a été affiné et les facteurs d’accord R1, wR2 et GoF sont

respectivement égaux a 4,6 %, 11,2 % et 1,1.

Coordonnées et parameétres de déplacements isotropes équivalents ((A2x 10%)) des atomes
dans la maille

X y z U(eq)
Cu(2) 791(1) 7612(1) 480(1) 48(1)
Cu(l) 4536(1) 7669(1) 221(1) 48(1)
Fe 2522(1) 6599(1) 5059(1) 44(1)
Cl 2710(1) 7690(1) 417(1) 59(1)
0@3) 1595(3) 7558(3) 4981(2) 50(1)
Oo(1W) -3012(5) 4597(4) 1155(4) 119(2)
o(1) 1641(4) 8899(3) 5179(3) 71(1)
0Q2) 3785(4) 8828(3) 5523(3) 66(1)
04) 3617(3) 7481(3) 5379(2) 47(1)
0(12) 2511(4) 6530(3) 3920(3) 57(1)
0(10) 1796(4) 5861(3) 2739(3) 69(1)
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o(11)
0(9)
0(7)
0(5)
0(6)
O(8)
N@3)
N4)
N(1)
NQ)
N(6)
C(12)
N(5)
N(7)
C(30)
C(29)
C(25)
C(26)
C(@27)
C(28)
C(24)
C(23)
C(19)
C(20)
c(21)
C(22)
C(11)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
N(8)
C(18)
C(17)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)

1309(3)

697(4)
2502(4)
3219(5)
4206(4)
3641(3)

540(4)
1118(4)
1020(5)

114(4)
4543(4)
4652(6)
5352(4)
4065(4)
1241(5)
1289(5)
1146(5)
1348(6)
1516(6)
1497(5)
1146(6)

390(6)
-591(5)

-1015(6)

-693(8)

7(8)
5295(5)
5904(5)
6399(6)
6299(7)
5759(7)
4618(4)
3827(5)
3811(5)
4059(5)
3808(6)
3560(7)
3560(6)

5838(3)
4960(3)
6294(3)
5447(3)
4712(3)
5745(3)
8760(4)
8137(3)
6462(4)
7047(4)
6464(3)
6160(5)
7500(4)
7884(4)
9275(4)
8940(4)
7798(4)
8235(6)
9044(6)
9403(4)
5969(4)
6256(5)
7361(5)
6906(7)
6107(8)
5787(6)
6721(5)
8039(5)
7848(7)
7053(7)
6494(6)
8875(3)
9187(4)
8660(4)
7363(5)
7619(6)
8414(7)
8954(5)

4557(2)
3521(3)
6153(3)
7208(3)
6253(3)
5397(3)

112(3)
1579(3)

868(4)
-603(3)

182(4)

990(5)
1398(4)
-998(3)

783(4)
1583(4)
2283(5)
2988(4)
2987(5)
2278(5)

215(5)
-582(5)

-1304(5)
2019(5)
-1985(7)
-1268(7)

1646(5)
1963(4)
2806(5)
3021(5)
2439(6)

238(3)
-514(4)

-1199(4)
-1592(5)
-2396(5)
2576(5)
-1993(5)

48(1)
68(1)
56(1)
86(2)
76(2)
47(1)
50(2)
46(1)
61(2)
53(2)
63(2)
80(3)
56(2)
51(1)
57(2)
46(2)
60(2)
72(2)
77(2)
62(2)
72(2)
63(2)
65(2)
91(3)
101(4)
92(3)
62(2)
60(2)
86(3)
86(3)
89(3)
45(2)
52(2)
49(2)
68(2)
81(3)
95(3)
76(2)
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(1) 2055(5) 8244(5) 5162(4) 47(2)
C(Q) 3268(5) 8202(5) 5372(4) 44(2)
C(6) 1889(6) 6008(4) 3455(5) 52(2)
c(5) 1236(5) 5555(4) 3862(5) 51(2)
CQ3) 3105(6) 5722(5) 6524(4) 53(2)
C(4) 3712(5) 5356(5) 6037(4) 51(2)

Annexe 6 : Stratégie et résultat de ’indexation du diagramme de poudre du complexe au

cuivre et chrome :Cu;(amp)4CICr(o0x);. 3H,O.

Stratégie et résultat de ’indexation du diagramme de poudre de ce composé

Cette indexation a été faite a 1’aide du programme TREOR implémenté dans le logiciel

STOE. La démarche qui a été mise en ceuvre est la méme que celle de I’annexe 1 du chapitre

3 mais les parametres de maille utilisés dans ce cas sont ceux du composé

Cu,(amp)4CICr(ox);. 3H,0 obtenu de 1’analyse sur monocristal.

Résultats de I’indexation du spectre de ce composé

N 2Th [obs] h k 1 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs]
1 7.297 1 1 0 7.298 -0.0007 83.7 12.1042
2 9.644 0 2 0 9.646 -0.0024 70.5 9.1637
3 10.969 2 0 0 10.968 0.0012 77.8 8.0594
4 11.910 0 2 1 11.912 -0.0022 1.7 7.42406
5 13.684 -1 1 2 13.679 0.00506 4.6 6.4657
6 14.173 -2 2 1 14.182 -0.0091 31.0 6.2439
7 14.628 2 2 0 14.626 0.0016 35.1 6.0509
8 15.504 1 3 0 15.502 0.0018 12.4 5.7108
9 15.858 -3 1 1 15.855 0.0034 2.7 5.5839
10 16.075 -1 3 1 16.078 -0.0025 29.9 5.5090
11 16.948 -2 2 2 16.931 0.0171 40.0 5.2273
12 19.364 0 4 0 19.362 0.0017 14.4 4.5803
-1 3 2 19.377 -0.0131
13 20.057 -1 1 3 20.063 -0.0058 100.0 4.4234
14 20.600 0 4 1 20.602 -0.0021 31.9 4.3081
15 20.984 -3 3 1 20.984 -0.0007 6.8 4.2302
16 21.440 -3 1 3 21.447 -0.0068 36.2 4.1411
17 21.721 -2 2 3 21.721 0.0005 3.7 4.0882
18 22.032 -2 4 1 22.012 0.0197 62.4 4.0313
3 3 0 22.015 0.0171
4 0 0 22.038 -0.0062
19 22.373 1 3 2 22.375 -0.0022 21.7 3.9705
20 23.174 2 2 2 23.167 0.0072 27.1 3.8350
0 2 3 23.177 -0.0028
21 24.109 4 2 0 24.105 0.0032 47.5 3.6885
22 24 .353 -1 3 3 24 .351 0.0024 13.2 3.6520
23 25.083 3 3 1 25.082 0.0013 4.7 3.5474
24 25.751 -2 0 4 25.752 -0.0008 28.5 3.4568

d[calc]

W W WwWWWwWwh b DB PR D OGO OO oo J 00 0N

.1031
.1614
.0603
.4233
.4683
.2400
.0515
L7114
.5851
.5082
.2325
.5807
.5773
L4222
.3077
.2300
.1398
.0883
.0348
.0344
.0301
.9701
.8362
.8346
.6890
.6523
.5476
.4567

227



Chapitre 4

25
26
27
28
29
30

31

Average delta (2Theta)
Maximum delta (2Theta)

Figure of Merit F(30)

Le facteur de Smith et Snyder sur la 30°™ réflexion (Fx =134,3) est supérieure a 10 et la

26.
26.
26.
27.
27.
28.

28.

072
492
753
555
981
153

719

B O O WO N EFE O

WNRPRE WSS WDSREPR

0.003

= 0.017

134.3

26.
26.
26.
27.
27.
27.
27.
28.
28.
28.
28.
28.

076
491
752
553
558
971
986
157
160
703
724
732

( peak 11

(

0.003,

)

66

.0042
.0013
.0009
.0020
.0023
.0094
.0048
.0042
.0073
.0165
.0047
.0129

)

5.0 * average

20.
51.

O N J o

w w w w

.4151
.3618
.3296
.2344
.1862
L1671

.1059

W wwwwwwwwwww

.4145
.3620
.3297
.2347
.2342
.1873
.1857
.1666
.1663
.1077
.1054
.1046

valeur moyenne des differences de valeurs observées et calculées de 20 (0,003) est faible. Les

parametres de maille obtenus sont donc exacts.

Annexe 7: Diagramme de diffraction sur poudre du composé Cuz(amp)sCICr(0x);.

3H,0 déshydraté : stabilité a I’air ambiant.
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Superposition parfaite des digrammes de diffraction de poudre de 1’échantillon du composé

Cu,(amp)4CICr(ox); apres chauffage (bleu) et aprés exposition de ce dernier a I’air ambiant

pendant 18h (rouge).

Annexe 8: Stratégie et résultat de I’indexation du diagramme de poudre du complexe au

cuivre et chrome réhydraté: Cu,(amp)4CICr(ox);. 3H,O ().

Stratégie et résultat de ’indexation du diagramme de poudre de ce composé

La stratégie que nous avons utilisée est identique a celle de I’annexe 1 du chapitre 3.

Résultats de I’indexation du spectre de ce composé

O oo Jo Ul d WN - Z

=
(@)

11
12
13
14
15
16

17
18
19
20

21
22

23

24

25

26

27
28

2Th[obs]

7.

9.
10.
13.
14.
14.
15.
16.
17.

19.

20.
20.
20.
21.
22.
22.

23.
24,
.393
25.

24

25.
26.

27.

28.

29.

30.

30.
31.

316
694
951
716
233
649
576
150
001

482
019
104
715
516

008
379

148

091

073

771
790

624

061

614

245

846
260

o

S WNDNWWNDNDE ODNR

AP WO WWUIoOoOOR UGB EPEFEFOWOUWNDNDDWWOR |

1

P WdHhREP AP ODDPONWAEDDDRPOWOWONDNOWEIDS WOMNNMNRPEPOORFEDNOOO

2Th[calc]

7.
9.
10.
13.
.243
14.
15.
16.
16.
17.
19.
19.
20.
ot indexed
20.
21.
22.
22.
22.
22.
23.
24 .

14

24

30

30

310
703
951
690

651
579
164
995
004
442
477
051

703
509
003
359
374
397
144
097

.387
25.
25.
25.
26.
26.
27.
27.
28.
28.
28.
29.
29.
.235
30.
.246
30.
31.

037
069
755
801
813
653
656
040
049
072
586
602

244

847
261

obs-calc

|
O O O

|
oNeoNoNoNoNoNoNoNoloNe]

.0054
.0091
.0003
.0254
.0096
.0019
.0031
.0140
.0061
.0032
.0399
.0053
.0321

.0120
.0065
.0052
.0193
.0050
.0182
.0036
.0057
.0063
.0354
.0033
.0166
.0101
.0222
.0290
.0322
.0205
.0119
.0112
.0278
.0112
.0106
.0018
.0002
.0013
.0007

Int.

27.
34.
30.

23.
33.

34.
49.

12.

92.
100.
40.
50.
55.
34.

52.
73.
15.

W W o U Ju U O W

~J

o U1 N U O

~N J O W

33.7

16.

58.

12.

al

d[obs]

W D DB DD I U1 U1 U1 oY O O 0O WO DN

w w ww

w

.0738
.1163
.0728
.4511
.2176
.0421
.6844
.4839
L2112

.5527

.4319
.4134
.2844
.1267
.0356
.9695

.8394
.6912
.6461
.5488

.4542
.3250

L2266

L1774

.0142

.9526

.8965
.8590

d[calc]

SO S 01 01 01 O oY O O 00 WO DN

DNDNODNDNDNDWWWWWWWWWWWWWWWWWWbh D

.0827
.1078
.0730
.4630
.2134
.0413
.6833
L4791
.2130
.2102
.5619
.5539
.4249

.2868
.1280
.0365
L9729
.9704
.9664
.8400
.6903
.6470
.5538
.5493
.4564
.3238
.3223
.2233
L2229
.1796
.1787
L1761
.0169
.0153
.9536
.9528
.9526
.8964
.8590
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29
30

31
32
33
34
35

36

Average delta (2Theta)
Maximum delta (2Theta)

Figure of Merit F(30)

Le facteur de Smith et Snyder sur la 3

32.
33.

33.
34.
34.
35.
36.

36.

838
232

810
102
849
686
619

976

SO WE OON WOR B OO

WO wkE oSO woRE O

30.7

32.849 -0
33.222 0
33.267 -0
33.797 0
33.811 -0
34.104 -0
34.142 -0
34.883 -0
35.684 0
36.579 0
36.653 -0
36.959 0
36.972 0
( peak 35 )

(0.009, 113)
Oéme

.0108
.0103
.0350
.0128
.0008
.0019
.0398
.0331
.0021
.0398
.0345
.0174
.0039

3.6 * average

83.
46.

27.
42.
28.
34.
23.

22.

.7251
.6938

.6490
.6270
.5724
.5140
.4520

L4292

NN DO NDNDDNDDNDNDDNDDNDDNDDNDDND

L7243
.6946
.6910
.6500
.6489
.6268
.6240
.5700
.5141
.4546
.4498
.4303
L4294

réflexion (Fy =30,7) est supérieure a 10 et et la

valeur moyenne des differences de valeurs observées et calculées de 20 (0,010) est faible,

d’ou les résultats sont fiables.
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Chapitre 5

Syntheése et étude structurale par
diffraction des rayons X sur
monocristal du composé

KCr(amp)(0x),
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1. Introduction

Dans les précédents chapitres, nous avons étudié les architectures résultantes de 1’association
de I’anion tris-oxalatochromate(I11) [Cr(C204)5” ] aux cations tris-(2-
aminométhylpyridine)cobalt (I11) [Co(amp)s]* (chapitre 3) et bis-(2-
aminométhylpyridine)cuivre (II) [Cuy(amp)sC1]*" (chapitre 4). A la suite des résultats
obtenus, nous voulions étudier I’architecture qui résulterait de 1’association de cet anion au
cation tris-(2 —aminométhylpyridine)Manganése (II) [Mn(amp)s]*". La démarche de synthése
utilisée pour les deux premiers composés n’a cependant pas abouti dans ce dernier cas. En
lieu et place d’un composé ou les deux ions complexes sont connectés par des interactions
faibles comme les composés des précédents chapitres, il s’est plutdt formé un polymere de
coordination nouveau: le poly[[2-(aminométhyl)pyridine]di-pu6-oxalato- chromium(III)
potassium(I) (KCr(amp)(ox),) dont I’architecture est tridimensionnelle. Cette dernicére est
formée de feuillets constitués de chaines chirales hélicoidales de chrome et de potassium
pontées par I’oxalate. Ces feuillets s’empilent de maniére a superposer les chaines de chiralité
opposées et génerent dans le plan (101) de grosses cages octanucléaires qui sont obstruées par
les molécules de 2-picolylamine. Les distances métal —métal observées dans cette
architecture sont plus courtes que celles observées dans les composés de la méme famille.
Ceci serait favorisée par les interactions faibles (liaisons hydrogene et interaction m- - -m)
présentes dans ce composé. La description structurale de ce dernier a fait ’objet d’un article
paru & Acta Cryst. Section C'. Ce dernier est affiché dans la suite de ce chapitre aprés son

résumé.

2. Syntheése

Le composé K;Cr(C,04)3.3H,0 préalablement synthétisé a été utilisé suivant le démarche
identique a celle qui a permis d’obtenir les deux premiers composés. Nous avons alors dissout
dans 10 mL d’eau 0,64g (3,23 mmol) de MnCl,.4H,O et nous avons ajouté¢ a la solution
obtenue, 1 mL (9,7 mmol) de la 2-picolylamine. La solution a été agitée pendant 15 minutes a
60 °C avant d’étre ajoutée a une solution du composé K3Cr(C,04);.3H,O obtenue en
dissolvant 1,57 g (3,2 mmol) dans 10 mL d’eau a 60 °C. La solution obtenue a été agitée
pendant 30 minutes a 60 °C puis filtrée. Un résidu marron et rose a été obtenu et le filtrat
rouge sombre recueilli a été concentré par évaporation lente du solvant a I’air ambiant. Il s’est

formé de ce filtrat 3 jours apres, 0,19 g de cristaux roses de forme prismatique. Une synthése
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faite en 1’absence du sel du sel MnCl,.4H,O a abouti au méme résultat. La caractérisation

structurale de ces cristaux a été faite par diffraction des rayons X sur monocristal.
3. Diffraction des rayons X sur monocristal du composé KCr(amp)(ox),

3.1. Mesure et traitement des images de diffraction

Les mesures de diffraction des rayons X sur monocristal de ce composé ont été effectuées a
100 K sur un monocristal de dimensions 0,15 x 0,13 x 0,1 Imm? 4 I’aide du diffractométre D8
Venture. La stratégie que nous avons mise en ceuvre pour collecter les images de diffraction
est donnée a I’annexe 1 de ce chapitre. 835 images de diffraction ont été collectées et leur
traitement a été effectué avec le logiciel CrysAlis’. De ces images, 36987 réflexions ont été
enregistrées 4 la résolution de 0,649 A”'. Ces réflexions respectent toutes la condition
d’existence du mode de réseau C mais plusieurs d’entre elles sont en désaccord avec la
présence du miroir translatoire ¢ perpendiculaire a 1’axe 2. Cependant ces dernicéres ont des
intensités faibles et présentent toutes un rapport I/c < 3. Le rejet de toutes ces réflexions
litigieuses a permis d’enregistrer un fichier de 34973 réflexions pour lesquelles 2946 sont
indépendantes dont 2509 ont une intensité supérieure ou égale a deux fois I’erreur de mesure.
Les valeurs faibles des coefficients de consistance interne Ry = 3,8 % et Ry = 1,75 %
témoignent de la bonne qualit¢ du traitement effectué. Le composé poly[[2-
(aminométhyl)pyridine]di-p6-oxalato- chromium(IIl) potassium(I) cristallise donc dans le
systtme cristallin monoclinique (groupe d’espace C2/c (N° 15)). Aucune symétrie
additionnelle n’a été obtenue apres vérification avec le logiciel Platon Ses parametres de

maille sont donnés dans le tableau V.1.
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Tableau V. 1 : Paramétres structuraux et d’affinement du composé KCr(amp)(ox),.

Formule chimique, M,

Systéme cristallin, Groupe
d’espace, Z

Température (K)
a; b ¢ (A); B )V (A
Type de radiation

Taille du cristal(mm)

Diffractométre

Correction d’absorption
Tmin; Tmax; H (mm-l)

Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépenda
ntes avec [/ > 26(])]

Rint, /(Sin 6/7\')max (A-l)

R[F* > 20(F%)]; wR2(F*); S

Nombre de
reflexions/Par/restraints

Positions des atomes d’hydrogéne

Apmax; Apmin (e A-3)

KCr(amp)(0x);
Données du cristal
ClngchNzog/ 375,28

Monoclinique, C2/c, 8
100
16,1492 (9); 14,8618 (9); 13,1617 (11); 125,860 (2); 2560,1 (3)

Mo Ka.
0,15 x0,13 x0,11

Collection des données

D8 Venture Photon, Bruker AXS
diffractometer

Multi-scan

0,812; 1; 1,26
34973/ 2946/ 2509

0,038 /0,649

Affinement
0,034; 0,091; 1,03

2946/205/3

Obtenues par Calculs ou par Fourier différence

1,05; -0,58

3.2. Résolution et affinement de la structure du composé

La procédure que nous avons utilisée pour résoudre et affiner la structure de ce composé est
résumée a ’annexe 2 de ce chapitre. Les valeurs faibles des facteurs d’accord obtenus (R =
3.4 %, wR2 = 9,1 %, GoF = 1,03) témoignent de la bonne qualité¢ de cet affinement. Les
valeurs de densité €lectronique résiduelle sont comprises entre 1,05 et -0,58 e.A3. Les deux
densités électroniques les plus intenses parmi ces derniéres sont q; = 1,05 e.A’ proche du
potassium (0,823A) et q» = 0,60 e. A’ proche du chrome (0,954 e.A’). Ces densités
électroniques non résolues pourraient étre dues a 1’anisotropie du nuage électronique autour
de ces ions métalliques notamment autour de I’ion potassium qui présente un creux de -0,58

e.A* 20,58 A de sa position ou 4 I’anharmonicité de leur agitation thermique.
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Tous les atomes se trouvent en position générale dans la maille et possédent un taux
d’occupation de 100 %. Leurs coordonnées et leurs paramétres de déplacement isotrope
équivalents sont présentés a 1’annexe 3 de ce chapitre. L’unité asymétrique du composé est
constituée des ¢léments de sa formule chimique : I’ion potassium, 1’ion chrome(IIl), deux
molécules d’oxalate et une molécule de la 2-picolylamine (voir figure 1 de D’article). Les
ellipsoides de tous les atomes sont conformes aux attentes; ceci justifie qu’il n’ya pas de

désordre dans la structure.

4. Description structurale

Les cations Cr(Ill) dans le composé poly[[2-(aminométhyl)pyridine]di-p6-oxalato-
chromium(IIl) potassium(I), adoptent une géométrie pseudo-octaédrique avec trois atomes
d’oxygene (O1, OS5 et O7) et un atome d’azote (N2) dans le plan équatorial ; un atome
d’oxygene (O3) et un atome d’azote (N1) dans le plan axial (voir figurel). Les deux plans
forment un angle diedre de 86,50 (8) °. Dans cette coordination, les distances moyennes des
liaisons Cr-O (1,964 (2) A) et Cr —N (2,061 (2) A) (voir Table 2), sont en accord avec les
distances moyennes des liaisons cr' — 0 (1,968 (2) A) et Cr'™ — N (2,068 (2) A)
observées dans la Cambridge Structural Database (CSD; Allen, 2002). Par ailleurs, les
liaisons C—O sont légeérement plus longues lorsque 1’atome d’oxygene est 1i¢ au chrome en
comparaison aux liaisons pour lesquelles 1’atome d’oxygene est libre. Dans le premier cas, la
valeur moyenne de ces liaisons est de 1,295 (2) A tandis qu’elle est de 1,218 (2) A dans le
deuxiéme. Ce phénomene est bien connu dans la littérature et s’explique par le fait que la
liaison C—O de I’oxalate s’affaiblit quand 1I’oxygene établit une liaison de coordination.

Les trois ligands autour de 1’ion chrome forment donc une coordination bidentate. Les deux
ligands oxalate adoptent une conformation cis avec un angle diedre de 84,8 (2) ° tandis que le
plan de coordination de la 2-picolylamine (N2—C10—C9—N1) établit avec celui des
molécules d’oxalate des angles diedres de 89,51 (18) ° (cas de O1/02/C1/C2/03/04) et 83,91
(17)° (05/06/C3/C4/07/08) (voir figure 1).

L’ion potassium est entouré par les huit atomes d’oxygene des ligands oxalates dont deux lui
sont liés de facon bidentate et quatre de fagon monodentate (voir figure 2). Cette coordination
est observée dans d’autres composés du systéme [KM''L(ox)n] (n = 1 ou 2) contrairement a
K;3[M(0x)3].3H,0 (M = Cr, Fe et Al; Junk et al., 2005), ou les ions potassium sont entourés de
12 atomes d’oxygéne. La distance K—O varie de 2,6514 (17) a 2,9938 (17) A pour sept
atomes d’oxygéne et la huitiéme est égale a 3,2576 (19) A (K1—O0O4", voir Table 2). La valeur

moyenne pour ces sept distances (2,817 (2) A) est en accord avec la distance moyenne K—O
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de la CSD [2,840 (2) A]. La huitiéme distance est plus longue et comparable a celle observée
dans les autres composés du systéme métal alcalin-oxalate-métal de transition : par exemple,
3,02 (3) A dans K(H,O0)Cr(C,04)2(bpym) (bpym est 2,2-bipyrimidine; Bérézosky et al.,
1999), 3,194 (2) A dans K;M(C504), (M = Co et Fe; Hurthouse et al., 2004), 3,054 (3) A (Jian
& Jian, 2010) dans [Cu(ox):Kz(_p3-H20):]n et 3,331 (3) A dans KsFe(ox).3H,O (Junk et al.,
2005).

Dans cet environnement de I’ion potassium, chaque entité anionique [Cr(ox),(amp)] interagit
avec cing ions potassium et deux parmi eux sont trés proches 1I’un de ’autre [Kl—-——Kliv =
3,3815 (11) A]. Ces derniers forment un bipolyédre symétrique qui partagent deux cotés
symétriques (constitués des atomes 04", 04", 06" et 06") (voir figure 2). L’empilement du
composé est proche de celui du composé [NaCr(ox),(pyim)(H,0)].2H,O [pyim est 2-(pyridin-
2-yl)imidazole; Lei et al., 2006].

L’architecture est faite de chaines hélicoidales et chirales du complexe de chrome et de
potassium pontés par I’oxalate et liés par le bipolyedre symétrique générant des feuillets dont
les chaines hélicoidales ont des orientations droite (P) et gauche (M). Ces feuillets se forment
dans le plan ab par 'intermédiaire des liaisons K-O4, K-O2, K-O6 et K-O8 (voir figure 3) et
se superposent par I’intermédiaire des liaisons K-O7 et K-O3 (voir figure 4) de manicre a
former des couches en position éclipsée les unes par rapport aux autres (voir figure 4). Les
liaisons hydrogene formées par les atomes d’hydrogene de la 2-picolylamine et les atomes
d’oxygene de 1’oxalate contribuent a la stabilisation de cette architecture (voir Tableau 3).
Celle-ci forme de grosses cages octanucleaires CrsK4 occupées par les molécules de la 2-
picolylamine regroupées en paires dans chaque feuillet. Dans chaque paire, les deux
molécules forment un dimere via les interactions m - - - 1 entre leurs cycles aromatiques
(distance centroide —centroide : 3,796 (2) A) avec un angle diédre de 16,9° entre leurs plans
moyens.

La plus courte distance Crl - - -Cr1"" (5,5933 (9) A) dans le composé est plus courte que
celle généralement observée dans la famille K-M"—oxalate. Quelques exemples de ces
composés sont : K3Cr(ox); 3H,0 (6,975 A; Taylor, 1978), [KCr(C204)2(H,0)] (6,501 A ;
Bélombé et al., 2006), [K(DMSO)Cr(ox)(DMSO);]n (DMSO : dimethyle sulfoxide; 7,855 A;
Ohrstrom et al., 2000), [Cr(S,S-eddp)(ox)]- (S,S-eddp : I’ion S,S-ethylenediamine-N,NO-di-2-
propionate; 6,721 A ; Glodjivic et al., 2008) et K(H,0)Cr(C,04)2(bpym) (bpym est 2,2’-
bipyrimidine; 6,974 A ; Bérézosky et al., 1999). Une telle distance peut avoir pour origine la

présence des liaisons hydrogeéne (N2 - - -O1 ; N2 - --02) et des interactions m- - - 7 entre les
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groupement aromatiques des molécules de la 2-picolylamine, qui rapprochent deux unités
anioniques [Cr(ox)(amp)] (voir figure 5).

Ce nouveau composé hétéroleptique [KCr(ox),(amp)], appartient a la famille de composés
[MCr(ox)2(AA)] (AA est le ligand de type diimine et M est un cation monovalent ou divalent)

et pourra étre sera utilisé pour le design de nouveaux complexes hétérométallique.
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The title compound, [KCr(C:0:)-(CsHsN»)],., was obtained
from aqueous solution and analyzed with single-crystal X-ray
diffraction at 100 K. It crystallizes in the monoclinic space
group C2/e and displays a three-dimensional polymeric
architecture built up by bimetallic oxalate-bridged Cr'™-K
helical chains linked through centrosymmetric K,O, units to
yield a sheet-like alternating P/M arrangement which looks
like that of the previously described two-dimensional [NaCr-
(0x),(pyim)(H,0)]-2H,O [pyim is 2-(pyridin-2-yl)imidazole;
Lei et al. (2006). Inorg. Chem. Comnun. 9, 486-488)]. The Cr'™
ions in each helix have the same chirality. The infinite neutral
sheets are eclipsed with respect to each other and are held
together by a hydrogen-bonding network involving 2-(amino-
methyl)pyridine H atoms and oxalate O atoms. Fach sheet
gives rise to channels of Cr,K, octanuclear rings and each
resultant hole is occupied by a pair of 2-(aminometh-
yl)pyridine ligands with partial overlap. The shortest Cr---Cr
distance [5.593 (4) 43.] is shorter than usually observed in the
K-M""oxalate family.

Keywords: crystal structure; bimetallic oxalate-bridged
compound; helical chains; heteroleptic oxalate compound;
coordination polymer; 2-(aminomethyl)pyridine.

1. Introduction

The use of coordination compounds as units for building
polymetallic assemblies is a developing strategy in supra-
molecular chemistry and crystal engineering for the design of
structures with potential properties (Hee ef al, 2003; Coro-
nado & Palomares, 2005; Lacroix et al., 2001). Among these
coordination compounds and in the stepwise synthesis

approach, the [Cr(ox);]* unit (ox is oxalate) has been widely
used as a building block and numerous oxalate-bridged homo/
heterometallic assemblies with interesting properties have
been reported. Many studies are devoted to the substitution of
one or two oxalate anions in this system by a neutral or ionic
ligand (L) to give new building blocks which have a significant
effect on the overall structure of the supramolecular
compound. In light of this, some studies have been carried out
with L = N,N-bis(salicylidene)ethylenediaminate (salen® :
Ohba et al., 1993), acetylacetonate (acac™; Sanada ef al., 1998),
2,2'-bipyridine (bpy; Mufioz et al., 1998), 1,10-phenanthroline
(phen; Vallejo et al, 2010), 2.2'-bipyrimidine (bpym; De
Munno et al., 1999; Marinescu ef al., 2002), 2,2'-dipyridylamine
(dpa; Lescouézec et al, 2001; Vivas et al, 2004) and 4.4'-
dimethyl-2,2"-bipyridine (dmbpy; Viciano-Chumillas ef al,
2010). The introduction of these organic ligands containing
N-donor atoms into the metal-oxalate system not only

ja /K\\\O .

O o 0
k— 1/ 4 o
/OHO//C\\\“O 0—§:

@

prevents the formation of highly insoluble oxalate species but
also influences the nuclearity and the topology of the metal
centres and stabilizes their solid-state structure (Marinescu et
al.,2004). Noncovalent interactions, such as 77— and hydrogen
bonds, may adjust the dimensionality and lead to new topol-
ogies and desired functions of these supramolecular assem-
blies. In this article, we report on a new heteroleptic oxalate-
based compound, namely poly[2-(aminomethyl)pyridine|di-
He-oxalato-chromium(III), [KCr{ox),(amp)] [where amp is
2-(aminomethyl)pyridine and ox is oxalate], (I). The structure
is built up by bimetallic oxalate-bridged Cr'™ K helical chains
linked through centrosymmetric K,O, units to vield a sheet-
like alternating P/M arrangement which looks like that of the
previously described two-dimensional [NaCr(ox),(pyim)-
(H>0)]-2H,O [pyim is 2-(pyridin-2-yl)imidazole; Lei et al.,
2006].

12 (© 2014 International Union of Crystallography
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metal-organic compounds

Table 1
Experimental details.

Crystal data
Chemical formula
M,

Crystal system, space group
Temperature (K)
a, b, c(A)

B ()

V(A%

4

Radiation type

p (mm™")

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Tonins Tnax
No. of measured, independent and
observed [I > 20([)] reflections

Rin )
(sin 0/ ) s (A

Refinement

R[F? > 20(F%), wR(F?), §
No. of reflections

No. of parameters

No. of restraints

H-atom treatment

Apmaxs Apuin (€ A7)

[KCr(C,0,)x(CsHN)]
375.28

Monoclinic, C2/¢

100

16.1492 (9), 14.8618 (9), 13.1617 (11)
125.860 (2)

2560.1 (3)

8

Mo Ko

1.27

0.15 x 0.13 x 0.11

Bruker D8 Venture Photon diffract-
ometer

Multi-scan (CrysAlis PRO; Agilent,
2011)

0.812, 1

34973, 2946, 2509

0.038
0.649

0.034, 0.091, 1.03

2946

205

3

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

1.05, —0.58

Computer programs: APEX2 (Bruker, 2013), CrysAlis PRO (Agilent, 2011), SHELXS97
(Sheldrick, 2008), SHELXL97 (Sheldrick, 2008), DIAMOND for Windows (Branden-
burg, 2004). Mercury for Windows (Macrae et al., 2006), enCIFer (CCDC, 2003). and
CrysAlis CCD and CrysAlis RED (Oxford Diffraction, 2009).

2. Experimental

K;Cr(C,04)3-3H,0 (0.157 g, 0.32 mmol) was prepared as
reported in the literature (Bailar & Jones, 1939), by dissolving
stoichiometric amounts in water (10 ml) at 333 K and then
adding 2-(aminomethyl)pyridine (0.1 ml, 0.97 mmol) to the
solution 15 min later. The mixture was then stirred for 45 min.
The brown mass which formed was filtered off and the filtrate
was concentrated. After one week, pink crystals of suitable
size for diffraction analysis were obtained from this solution
by filtration and washed with ethanol and acetone.

2.1. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement
details are summarized in Table 1. The two amino H atoms of

Table 2 i

Selected bond lengths (A).

08—K1 2.6514 (17) K1—K1¥ 33815 (11)
C3—K1 3512 (2) K1—C2! 3.501 (2)
C2—K1 3.501 (2) Crl—07 1.9557 (16)
C4—K1 3.440 (2) Cr1—01 1.9614 (16)
K1—04" 2.7287 (18) Crl—05 1.9681 (16)
K1—03" 2.7783 (17) Cr1—03 1.9700 (16)
K1—06 2.8567 (18) Crl—N1 2.0581 (19)
K1—-02" 2.8803 (18) Crl—N2 2.0644 (19)
K1-07" 2.9938 (17) Crl =K1 3.8121 (6)
K1—04" 3.2576 (19)

Symmetry codes: (i) x—%,y+%z (i) x+iy—4z (i) —x+1,—y,—z+1: (iv)
—x+1,y,—z+5 () —x+Ly-1 -z +%

the amp group were located in difference Fourier maps and
refined with distance restraints of N—H = 1.00 (2) A and
H---H=1.52(4) A, and with Uio(H) = 1.2U((N). All other H
atoms were placed in calculated positions and included as
riding atoms, with C—H = 0.95 A for aromatic H atoms and
0.99 A otherwise, and with Uiso(H) = 1.2U,((C). The highest
clectron-density peak and the deepest hole in the final
difference Fourier map are 0.82 and 0.59 A from the K' cation,
respectively.

3. Results and discussion

The Cr'™ cations in [KCr(ox),(amp)], (I) (Fig. 1), adopt a
distorted octahedral geometry (Table 2) involving three O
(01, O5 and O7) and one N (N2) atom in the equatorial plane,
and one O (O3) and one N atom (N1) in apical positions. The
dihedral angle between the two planes is 86.50 (8)°. The mean
values [1.964 (2) A for Cr—O and 2.061 (2) A for Cr—N] of
the different bonds involved are in agreement with the mean
value in the Cambridge Structural Database (CSD; Allen,
2002) [1.968 (2) A for Cr'™—0 and 2.068 (2) A for Cr' —N].
The coordinated C—O bonds are, as expected, slightly elon-
gated [1.295 (2) A] compared to the non-interacting bonds
[1.218 (2) A] This is common in the literature as the oxalate
C—O bond is weakened when it forms a coordination bond
with a metal atom. The two oxalate ligands are planar and
adopt a cis conformation, with a dihedral angle of 84.8 (2)°
between the planes. The N2—Cl10—C9—N1 boat-like
conformation of the amp molecule is also planar and forms
with the oxalate anions dihedral angles of 89.51 (18) (O1/02/
C1/C2/03/04) and 83.91 (17)° (O5/06/C3/C4/07/08).

Figure 1
A view of the asymmetric unit of [KCr(ox),(amp)]. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level.
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Figure 2
The coordination environment of a single K™ cation (left) and the
coordination environment of two neighboring K* cations (right) in
[KCr(ox),(amp)], showing the atom-labelling scheme. [Symmetry codes:
(i) x+5y—3z (i) —x+1,—y, —z+ 1L (iv) —x+ Ly, —z + 5 (v) —x +1,
y—L—z+Li)x, -y, z—1]

The K' ion is surrounded by eight O atoms from two
bidentate oxalate and four monodentate oxalate ligands
(Fig. 2). This coordination is observed in many compounds of
the [KM™L(0x),] (n = 1 or 2) system contrary to Ks[M-
(0x)5)-3H,0 (M = Cr, Fe and Al; Junk et al., 2005), where the
potassium ions are surrounded by 12 atoms. The K—O
distances range from 2.6514 (17) to 2.9938 (17) A for seven O
atoms and one is 3.2576 (19) A (K1—04"; see Table 2 for
symmetry code). The mean value of 2.817 (2) A calculated for
these seven distances is in line with the mean K—O distance in
the CSD [2.840 (2) A] The longer one is comparable to that
observed in other compounds in the alkali-oxalate-transition
metal system, e.g. 3.02 (3) A in K(H,0)Cr(C,0,),(bpym)
(bpym is 2.2/-bipyrimidine; Bérézosky et al., 1999), 3.194 (2) A
in KoM(C,04), (M = Co and Fe; Hurthouse et al., 2004),
3.054 (3) A (Jian & Jian, 2010) in [Cu(0x)>Ks(5-H,0),], and
3331 (3) A in K5Fe(ox)-3H,0 (Junk er al., 2005).

Figure 3

Perspective drawing of a fragment of the two-dimensional sheet-like
polymer. The CryK4 octanuclear rings are occupied by a pair of amp
ligands.

Figure 4
The packing of [KCr(ox),(amp)], showing infinite neutral sheets eclipsed
by each other.

Within this potassium-ion environment, cach anionic
[Cr(ox),(amp)]~ species interacts with five K' ions, with two
K ions being close to each other [K1- - -K1" = 33815 (11) A].
They thus form a bipolyhedron sharing two symmetrical edges
(made by 04", 04", 06" and O6™) (Fig. 2). The packing of the
compound is similar to that of [NaCr(ox),(pyim)(H.O)]-2H,O
[pyim is 2-(pyridin-2-yl)imidazole; Lei et al., 2006]. It is made
up by bimetallic oxalate-bridged Cr"™-K helical chains, which
are linked through centrosymmetric K,O, units to yield a
sheet-like alternating P/M arrangement (Fig. 3). The Cr'™ ions
in each helix have the same chirality. The infinite neutral
sheets are eclipsed with respect to each other and are held
together by K—O bonds (Fig. 4). The hydrogen-bonding
network involving amp H atoms and oxalate O atoms also
contributes to the stabilization of the structure (Table 3). Each
sheet gives rise to channels of Cr,K, octanuclear rings and
each resultant hole is occupied by a pair of amp ligands with
partial overlapping favoured by m—m stacking interactions

Figure 5

A view of the {[Cr(amp)(0x),] }, dimer formed in the packing of
[KCr(ox)a(amp)], showing hydrogen bonds as dashed lines and 7-7
[3.796 (2) A] stacking interactions. [Symmetry code: (viii) —x, y, —z + 1]

14  Kenfack Tsobnang et al. = [KCrC,0,),(CsHgN,)|
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Table 3 .

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H---A bD-—H H--A4 DA D-H--A
N2—H24..-05" 0.94 (2) 229 (2) 2.988 (3) 130 (2)
N2—H24. . -06"™ 0.94 (2) 256 (2) 3499 (3) 175 (2)
N2—H2B.--02% 0.93(2) 214 (2) 3.070 (3) 175 (2)
N2—H2B.--O1% 0.93(2) 252(2) 3157 (3) 125 (2)
C8—H& - 08" 0.95 2.53 3.319 (3) 140
C7—H7-- 07" 0.95 2.54 3.232(3) 130
Co—H6- - -03* 0.95 2.59 3.386 (3) 142

Symmetry codes: (vil) x, —y,z +§ (Vi) —x,y, 2+ (®) —x+4 -y -5z + L (%)
—Xtny-3-3+i

[centroid—centroid distance = 3.796 (2) A], the dihedral angle
between the two overlapped amp ligands is 16.9°.

The shortest Crl- - -Cr1™" distance [5.5933 (9) A] is shorter
than usually observed in the K-M™—oxalate family. Some
examples are K,;Cr(ox);3H,0 (6975 A; Taylor, 1978),
[KCr(C04):(H,0)] (6501 A; Bélombé et al., 2006),
[K(DMSO)Cr{ox),(DMSO).],, (DMSO is dimethyl sulfoxide;
7.855 A; Ohrstrom ez af., 2000), [Cr(S,S-eddp)(ox)] ™ (S,S-eddp
is the S.S-ethylenediamine-N,N'-di-2-propionate ion; 6.721 A;
Glodjivic et al., 2008) and K{(H,0)Cr(C,0,),(bpym) (bpym is
22-bipyrimidine; 6.974 A; Bérézosky er al, 1999). Such a
small distance is also favoured by N2..-O1 and N2--.02
hydrogen bonds, and 7—7 stacking interactions, which make
up together the two [Cr(ox),(amp)]~ anionic units (Fig. 5).

The new title heterometallic compound [KCr{ox).(amp)],
belonging to the group of [MCr{ox).(AA)] (AA is a diimine-
type ligand and M is a monovalent or divalent cation) will be
further used to design a new variety of heterometallic
complexes.

The authors thank the IUCTr for the initiative to promote
crystallography in Africa and the ‘Service de Coopération et
d’Action Culturelle (SCAC)’ of the French Embassy in
Cameroon for financial support. The ‘Service Commun de
Diffraction X of Université de Lorraine is thanked for
providing access to crystallographic facilities.
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Chapitre 5

5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit un nouveau composé obtenu au cours de la synthése d’un
composé supramoléculaire contenant les ions tris-(2-aminométhylpyridine)Manganése (1) et
tris-oxalatochromate (III). Ce nouveau composé est un polymere de coordination formé des
ions chrome et potassium, d’une molécule 2-picolylamine et de deux molécules d’oxalate.
Ces deux ligands participent a I’empilement de ce composé tout comme les liaisons de
coordination K-O et ’architecture du composé est tridimensionnelle. Ce composé peut servir

de précurseur de synthése de nouvelles architectures hétérométalliques.
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7. Annexes du chapitre 5

1) Annexe 1 : Stratégie de collecte des image de diffraction du composé KCr(amp)(0x),
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Annexe 2 : Procédure de résolution et d’affinement du composé KCr(amp)(0x),.

La résolution et I’affinement de la structure du composé a été selon la démarche suivante :

1.

Localisation de la position du chrome avec la méthode de I’atome lourd a 1’aide du

programme SHELXS-97*

Localisation progressive des atomes de carbone, azote et oxygene par examen des

cartes de Fourier différence au cours de I’affinement de la structure par la méthode des

moindres carrés basée sur les intensités des réflexions a 1’aide du logiciel SHELXS-97

Ajout par calculs des atomes d’hydrogene des cycles aromatiques de la molécule de la

2-picolylamine

localisation des deux atomes d’hydrogene du groupement amino de ce ligand

Ajout des restreintes sur les distances N-H (1,00 = 0,02) A et I’angle H-N-H (d i) =
1,52+ 0,04) A soit, H-N-H ~100°

A la fin de cet affinement, les densités résiduelles les plus importantes se trouvent a coté
des métaux : 4 0,823 A de K (1,05 e.A”) et 4 0,954 A de Cr (0,60 e.A”). Le creux le plus
important (0,58 e.A%) se trouve 4 0,58 A de K.

Un total de 205 parametres a été affiné et les facteurs d’accord R, wR2 et GoF sont

respectivement égaux a 3,4%, 9,1 % et 1,03.
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Annexe 3 : Coordonnées et déplacement isotrope équivalent des atomes dans la maille du

compos¢ KCr(amp)(0x); (x 104).

atomes X y y/ U(eq)
0() 4812(1) -1012(1) 5033(2) 17(1)
C©) 1347(2) -1590(2) 3975(2) 14(1)
C(3) 3516(2) -383(2) 2989(2) 14(1)
C(2) 1506(2) 1804(2) 2854(2) 16(1)
C(1) 552(2) 1241(2) 1862(2) 16(1)
C(5) 1717(2) -1949(2) 2562(2) 16(1)
C(10) 1241(2) -868(2) 4695(2) 16(1)
C(8) 1143(2) -2484(2) 4050(2) 17(1)
C(7) 1225(2) -3123(2) 3342(2) 19(1)
C(4) 4010(2) -597(2) 4397(2) 13(1)
C(6) 1514(2) -2845(2) 2589(2) 19(1)
K 5801(1) -1524(1) 4084(1) 19(1)
Cr 2060(1) 6(1) 3417(1) 11(1)
0O(7) 3472(1) -305(1) 4772(1) 14(1)
o(1) 695(1) 386(1) 1997(2) 15(1)
0(5) 2579(1) -107(1) 2393(2) 15(1)
0(3) 2300(1) 1313(1) 3638(2) 16(1)
0(6) 3989(1) -473(1) 2544(2) 18(1)
0(4) 1470(1) 2620(1) 2855(2) 23(1)
N(1) 1639(1) -1323(1) 3252(2) 13(1)
0(2) -251(1) 1613(1) 1056(2) 21(1)
NQ2) 1676(2) -4(1) 4662(2) 14(1)
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Cette theése a été effectuée dans le cadre de la promotion de la cristallographie en Afrique et
plus particuliérement pour une contribution a la mise sur pied d’un centre de diffraction en
Afrique centrale. L’objectif du travail effectué¢ était de synthétiser quelques architectures
moléculaires par association des métallo-tectons via des interactions faibles (liaisons
hydrogéne, interactions ¢€lectrostatiques, interactions = - - - -m), d’étudier leur architecture et
leur comportement a la déshydratation et réhydratation via les mesures de diffraction des
rayons X sur monocristal et poudre complétées par des Analyses thermogravimétriques et
UV-Visible.

Nous avons a cet effet utilisé les anions tris(oxalato)chromate(III) et tris(oxalato)ferratte(III)
{[M(C,04)3]>, M = Cr, Fe} et les cations & base de la 2-picolylamine et métaux de transitions
(Co*", Cu*, Mn*"). En plus des capacités de ces ligands a transmettre les interactions
magnétiques entre les centres métalliques, les anions tris (oxalato)chromate (III) et tris
(oxalato)ferrate(III) sont accepteurs de liaisons hydrogeéne tandis que les cations complexes de
la 2-picolylamine en sont donneurs. De plus, ces derniers sont capables d’effectuer des
interactions @ - - - - T grace au groupement aromatique des molécules de 2-picolylamine

qu’ils contiennent.

L’utilisation des ions Co”" génére des cations tris (2-aminomethylpyridine) cobalt(II) dans
lesquels les ions cobalt(IIl) résultant de 1’oxydation des ions cobalt (II) par I’oxygene de I’air,
ont une coordination pseudo-octaédrique. L’association de ces cations complexes aux anions
tris (oxalato)chromate(IIl) génére des chaines chirales bimétalliques dans lesquelles ces unités
ioniques sont liées entre elles par des interactions hydrogene. Ces chaines se connectent via
d’autres liaisons hydrogene de manicre a ce que deux chaines consécutives soient de chiralité
différente. Ceci engendre des feuillets de degré d’ondulation faible dans le plan ac qui sont
connectés dans la direction b par deux liaisons hydrogéne faibles et symétrique.
L’architecture obtenue présente des canaux qui contiennent chacun douze molécules d’eau,
pour un vide potentiel de 22 % soit 733,5 A’ de la maille élémentaire du composé. La
structure de ce dernier reste stable entre la basse température (100 K) et la température de
déshydratation (autour de 350 K). Les molécules d’eau contenues dans les cavités de ce
composé forment un cluster R12 donc la conformation chaise et les caractéristiques n’étaient
pas encore rapportées dans la littérature. Ces derniers sont constitués de trois types de
molécules différentes deux a deux symétriques. Le premier type est composé de molécule
d’eau qui met a contribution ses deux paires libres, le second, une seule paire libre et le

troisiéme, celles qui ne font intervenir aucune paire libre dans la conception de ces clusters.
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Les interactions hydrogéne entre ces derniers et la cage moléculaire qui les contient sont tres
nombreuses mais faibles par rapport a celles qui se forment entre les molécules d’eau du
cluster. Ces interactions avec la cage moléculaire se font d’avantage avec les anions tris
(oxalato) chromate(III) et se forment entre deux feuillets consécutifs de 1’architecture. Apres
déshydratation, la maille de ce composé supramoléculaire se contracte de 22 % suivant le plan
ab. Le composé change de couleur de brun a vert et il est non poreux. Bien qu’il s’établit
entre les feuillets une interaction hydrogene plus forte que celle qui existait dans de composé
hydraté, la phase déshydratée de ce composé n’est pas stable a I’air ambiant. Elle est capable
en effet, de réabsorber rapidement les molécules d’eau de 1’air pour régénérer la phase initiale
et plusieurs cycles de déshydratation-réhydratation de ce composé peuvent étre effectués sans
altération grave de la cristallinit¢ de ce dernier. L’origine de cette variation de coloration est
la modification pendant les processus de déshydratation-réhydratation de la densité
¢lectronique dans la coordination de I’ion chrome (III). Un tel composé pourrait servir a la

commutation et a la fabrication des détecteurs d humidité.

L’utilisation des ions Cu®’ génere les cations dimériques [Cuz(amp)sCI]*" dans lesquels
chaque ion chlorure établit un pont entre deux ions Cu®". Ces derniers ont donc une
coordination pyramidale a base carrée avec les atomes d’azote dans le plan basal et 1’ion
chlorure dans le plan axial. L’association des ces ions aux anions tris (oxalato) metallates de
chrome ou de fer génére des chaines hétérométalliques ou les cations Cun(amp)4CI1]*" sont
connectées aux anions {{M(C,04);]" M = Cr, Fe} par deux interactions hydrogeéne et une
interaction électrostatique entre I’ion Cu”" et I’atome d’oxygéne de ’oxalate. Cette interaction
est assez forte et plusieurs auteurs la considerent comme une liaison de coordination faible.
Ces chaines bimétalliques s’empilent via trois séquences d’interaction « - - - - également de
telle manicre a ce que deux chaines consécutives soient de chiralité différente et il en résulte
dans le plan ac, la formation de feuillets a degré d’ondulation plus élevé que celui observeé
dans D’architecture formée avec 1’ion cobalt (paragraphe précédent). Ces feuillets sont
connectés suivant 1’axe b par deux interactions hydrogene identiques et ceci génere deux
architectures isostructurales a base de chrome ou de fer qui possede de grands canaux
monodimensionnels occupés également par des molécules d’eau. Le vide potentiel de ces
architectures est de 662A° soit 16,20 % de la maille élémentaire des deux composés iso -
structuraux. Les molécules d’eau de ces cavités forment des clusters R6 centrosymétriques,
deux a deux symétriques dont la conformation et les caractéristiques sont proches de celles

des clusters hexameriques prédites par les calculs théoriques dans la littérature. La structure
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de ce composé présente des transitions de phases entre la température ambiante et la basse
température (100 K) mais la structure a cette température n’a pas pu étre résolue. La
déshydratation de ces deux architectures isostructurales se fait autour de 341 K et pendant le
processus, une transition de C2/c a P2;/n (groupe d’espace du composé partiellement
déshydraté) est enregistrée. Par ailleurs, les interactions dans les chaines se renforcent, les
interactions © - - - -m s’affaiblissent et changent d’orientation. Ceci est a I’origine de la
diminution de la concavité/degré d’ondulation des feuillets et entraine une diminution
drastique voire une perte de la porosit¢ de ces composés. La structure des phases
complétement déshydratées n’ont pas pu étre résolues. Ces phases déshydratées sont plus
stables a 1’air ambiant que celle du composé au cobalt (précédent chapitre), mais sont

capables de réabsorber les molécules d’eau lorsqu’ elles sont en contact avec ces dernieres.

L’utilisation des ions Mn®" ne génére pas une architecture escomptée. La synthése faite en
utilisant cet ion engendre plutét un nouveau polymére de coordination, composé
hétéroleptique a base de chrome d’oxalate et de 2-picolylamine : KCr(ox),(amp). Le chrome
dans ce composé est dans une coordination pseudo-octaédrique et forme I’anion complexe
[Cr(ox)y(amp)]” qui interagit par des liaisons K-O avec cinq ions K’ via huit atomes
d’oxygene des molécules d’oxalate. Il s’ensuit la formation de chaines hélicoidales chirales
de chrome et potassium pontés par 1’oxalate et lices par le bipolyedre symétrique des ions
potassium. Ceci engendre la formation des feuillets hélicoidaux a orientation droite ou gauche
qui se superposent de manicre a former des couches en position éclipsées les unes par rapports
aux autres. Plusieurs liaisons hydrogéne et une interaction m- - - -m participent a la
stabilisation de cette architecture. Ils sont & 1’origine de la courte distance Cr’" - - - - - cr’
observée dans ce composé. L’architecture de ce dernier présente de grosses cages
octanucléaires CrsK4 occupées par les molécules de la 2-picolylamine qui forme des dimeres
connectés par des interactions 7 - - - -t. Ce composé est un nouveau composé hetéroleptique
dans la famille de composé [MCr(ox)(AA)] (AA : ligand diimine et M un monocation) et peut

étre utilisé pour le design de nouveaux composés hétérométalliques.

Les composés au cobalt et cuivre présentent des architectures ouvertes et leurs pores ont la
spécificité d’étre flexibles ce qui est un bon atout pour I’adsorption sélective/séparation des
gaz. Par ailleurs, les deux architectures présentent des potentialités d’avoir des propriétés
additionnelles : les propriétés optiques pour le complexe au cobalt et les propriétés

magnétiques pour les trois composés supramoléculaire notamment les complexes au cuivre.
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Conclusion générale

Ceci indique que la voie de 1’¢laboration des composés présentant des architectures ouvertes a
partir des complexes de coordination préfabriqués est prometteuse pour la conception de
composés multifonctionnels avec coopérativité ou non des propriétés. Les perspectives qui
découlent de ce travail et qui constituent les objectifs de mes futurs travaux (déja en cours)

peuvent étre résumées en deux groupes :

Le premier groupe est li¢ aux études basées sur les connaissances cristallographiques
expérimentales et théoriques pour lesquels j’ai déja une compétence. Ces perspectives sont les
suivants :

» La résolution de la phase complétement déshydratée des complexes au cuivre et
chrome (ou fer) afin de savoir si ces derniers sont non poreux ou s’ils présentent
de trés petits pores.

» La résolution des structures des composés au cuivre a basse température afin
d’élucider I’origine de la transition de phase dans ces composé et établir les
effets sur les propriétés de ces derniers.

» L’étude de densité électronique de deux composés pour contribuer a la
compréhension de 1’origine de la flexibilit¢ dans les matériaux poreux
bidimensionnels.

Le deuxiéme groupe est li¢ aux €études que je menerai en collaboration avec des laboratoires
spécialisés dans les mesures de sorption de gaz et les mesures magnétiques. Les perspectives
pour cette voie sont les suivants :

» Le test et les études cinétiques, thermodynamique et d’équilibre de 1’absorption
des petites molécules (CO,, NHi;, H,, SO,, etc.) par ces composes
supramoléculaire poreux afin d’étudier leur capacité d’adsorption et leur
sélectivité.

» La mesure des propriétés magnétiques des composés au cuivre. ces derniers
présentent en effet de trés bonnes dispositions pour étre des aimants

moléculaires a chaines monodimensionnelles de Cu — Fe et de Cu — Cr.
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2. Autres composés analysés pendant cette thése

Ces composés sont été analysés a la demande de leur concepteur et pour une

expertise de leur caractérisation structurale.

2.1. Nanotube moléculaire pseudo-carré avec désordre dynammique sur deux

des sommets

Ce composé est celui du Professeur Jean Ngouné, enseignant - chercheur de 1’Université de

Dschang (Cameroun)

a) Parameétres structuraux et d’affinement de la structure

Nanotube moléculaire -carré

Données du cristal

Formule chimique, M, (g.mol™) C,,Hs¢N5O5Zn, 889,66
Systéme cristallin, Groupe d’espace, Z Monoclinique, P2,/c, 4
Température (K) 100
a; b; c (A); B (°) 14,773 (5); 16,162 (5); 19,697 (5); 93,774 (5);
V(A% 4693 (2)
Type de radiation Mo Ko
Taille du cristal(mm) 0,18 x 0,16 x 0,13

Collection des données

Correction d’absorption Multi-scan
Trning Tonax; (mm’™), 0,57899/ 1,00000/1,07
Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépendantes 49367/ 4467/2989
avec [/ > 2o(])]
Ring: (Sin 0/A)max (A™) 0,053/ 0,625
Affinement
R[F* > 26 (F*))/ wR2(F*)/ § 0,036/ 0,094/ 1,05
Nombre de reﬂex1ops/Par/ Nombre de 9591/ 604
restreintes
Positions des atomes d’hydrogéne Obtenues par Calculs ou par Fourier différence
APrmax; APmin (€ A7) 0,90; -0,41
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b) Unité Asymétrique du composé

@0

@c

@& 2Zn

o e

CH ‘K{?{ }\ 4?

L’unit¢ asymétrique de ce composé présente deux ions zinc coordinés de manicre
monodentate par deux molécules de bipyridine éthane et de manicre bidentate par deux ions
pivalate (CH3);COO"). Ces ions Zn>" ont donc une coordinence 6 et la molécule compléte
(voir ci-dessous) forme un nanotube peudo-carré qui ne contient pas les molécules de solvant
comme c’est généralement le cas pour ce type de composé. Ces nanotubes sont connectés les
uns aux autres sur les sommets par deux interactions hydrogéne faibles de type C-H- - - -O
pour les distances D- - - A de 2,382 A et 2,562 A. La plus faible interaction ne serait pas
suffisante pour empecher le désordre dynamique (59,5 % et 40,5 %) de 1’'un de ces

groupements pivalate. Ce composé présente un vide réeel de 5,3 % soit 250,4 A’ sur 4693 ,0

A’
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¢) Molécule complete

!
P SN o

13.343 3

2.2.Cas d’une molécule chirale

Cette molécule appartient au Dr. Yves Mbiangué enseignant-chercheur de 1’Université de

Maroua (Cameroun)
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a) Parameétres structuraux et d’affinement de la structure

Ni(H,Oxado)(tartrate)

Données du cristal

Formule chimique, M, (g.mol'l) CeH11N4NiOyg 59, 349,90
Systéme cristallin, Groupe d’espace, Z Orthorhombique, P 2, 2; 2, 4
Température (K) 100
a; b; c (A), 21,7955 (12); 11,3841 (5); 5,1622 (3)
V(A% 1280,86 (12)
Type de radiation Mo Ka
Taille du cristal(mm) 0,23 x 0,20 x 0,17

Collection des données

Correction d’absorption Multi-scan
Trnins Tonax 1 (mm™), 0,56263; 1; 1,57
Nombre de reflexions:
Total/indépendantes/Indépendantes 12663/ 2945/ 2689
avec [1 > 2o([)]
Ring; (510 0/A) oy (AT 0,063; 0,650
Affinement
R[F* > 20 (F*)]; wR2(F*); S 0,040; 0,102; 1,06
Nombre de refrl:sﬁz?ri/;ar/ Nombre de 2945/229/7
Positions des atomes d’hydrogéne Obtenues par Calculs ou par Fourier différence
APumax; APmin (€ A7) 0,83; -0,86
Absolute structure x=-0,042+0,02
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b) Unité Asymétrique du composé

¢) Molécule compléte
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2.3. Autres structures des chercheurs des universités camerounaises et une

université nigérianne en cours de résolution

a. Trois composés polymeres de coordination dans une collaboration avec le groupe
du Professeur Jean NGOUNE, Université de Dschang (Cameroun)

b. Six porphyrines nannoporeuses dans une collaboration avec le groupe du
Professeur Gabriel O. EGHAREVBA de [I’Universit¢ Obafemi Awolowo
University Ile-Ife (Nigéria).
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