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Introduction générale




Introduction générale

Science de la matiére aux possibilités multiplescetnce des substances situées aux limites
du regne vivant, la chimie est aussi une sciendeaghsfert qui applique les méthodes rigoureuses
de la physique aux probléemes de la biologie, etapsure les liens et les interactions entre la
recherche fondamentale et ses applications inéllegi Longtemps scindée en chimie générale,
chimie minérale et chimie organique, la chimie @atd'hui s'articule autour de quatre principaux
secteurs : chimie moléculaire et biologique, chings matériaux, chimie des interfaces, outils et
meéthodes pour la chimie.

La chimie et la biologie font aujourd’hui partie detre environnement quotidien, ces deux
disciplines étant a la croisée de nombreuses indsiset de nombreux secteurs. La chimie
organique d'hier s'étend aujourd'hui aux moléchie®giques, aux molécules inorganiques et aux
macromolécules. Elle crée des édifices plus ou sncimplexes jusqu'a I'élaboration d'une chimie

supramoléculaire fondée sur des interactions digeesitre molécules et explique leurs propriétés.

Les matériaux hybrides "organique-inorganique" dobjet d'un intérét sans cesse croissant
(12345 nermettant d'allier a la fois certaines propriétésn matériau inorganique (ou d'une
molécule), et certaines propriétés d'un polymere done molécule organique). Cette symbiose
entre deux mondes de la chimie trop longtemps dénés comme antagonistes peut aussi amener
a des propriétés complétement nouvelles, et ouwevaste champ d'investigations pour le
chimiste.

Les applications de ces matériaux "nouveaux” cauwites champs aussi variés que les propriétés
de résistance mécanique, l'optique, I'électronifueolide® ”. Les composés hybrides jouent un

réle important dans le métabolisme cellulairejrikerviennent dans le transfert d’énergie vu leurs
richesses en interactions intermoléculaires viaplests hydrogene et peuvent servir de mimes

expliquant certains mécanismes bio inorganiques.

[1]- Mazeaud, A., Dromzee, Y. & Thouvenot, R. (2000brtnChem. 39, 6152-6158.

[2]- Soghomonian, V., Chem, Q., Haushalter, R. C. & &t&iJ. (1995). Angew. Chem. 107,229-232.

[3]- Mayer, C. R., Herson, P. & Thouvenot, R. (1999r¢n Chem. 38, 4159-4163.

[4]- Siegel, R. K. O., Freisinger, E., Metzger, S. &dpt, B. (1998). J.Am. Chem. Soc. 120,12000-12007.

[5]- Baker, L. —J., Bowmaker, G. A., Healy, P.C., Skel®. W. & White, A. H. (1992). J. Chem.Soc.Daltoas. PP.
989-998.

[6]- Kagan, C. R., Mitzi, D. B. & Dimitrakopoulos, C. PL999). Science, 286, 945-947.



[7]- Hill, C. L. (1998). Chem. Rev.98, 1-2.

L’étude des ces structures est complexe, cependartes moyens utilisé est la
Cristallographie. Les techniques de diffraction @gons X permettent de donner des Informations
structurales précises sur ces divers complexescuiaiées. Ces techniques ont permis d’étudier
certaines caractéristiques essentielles d’'une ipmtélles : la chaine apolaire, les hélices aktha
les feuillets béta et les relations entre-ellestceedire la liaison hydrogéne.

C’est dans ce cadre qu’'on a réalisé la premiergepade cette thése qui est constitué de deux
chapitres, dont le premier chapitre est dédiés aappel théorique sur la liaison hydrogéne. Le
deuxieme chapitre décrit la synthése de quatre eamuw matériaux semi-organiques a base
d'acides aminés, ou amines et acides minéraux @astsédes comportements physiques
spécifigues pouvant résulter d’'un couplage de pétgs (organiques-inorganiques), elle est
consacreée a leur caractérisation par diffractisrdgons X sur monocristal. Dans cette partie nous
présenterons aussi la description des liaisonsolggae qui sont responsables de la stabilité et la
cohésion de ces composés semi-organique.

-Cytosinium dihydrogenophosphite (Messai. A., ¢ttalta E

-Creéatininium perchlorate (Messai. A., et al) AEta

- 2-méthylanilinium dihydrogénophosphite

-bis 4-méthylanilinium dihydrogénophosghit

L’immense majorité des molécules naturelles oulstique sont a couche fermées (c'est-a-
dire diamagnétique), curieusement la molécule U phtéressante dans la vie, le dioxygene, est
paramagnétique . Ajoutons a cela que la plus past mécanismes du vivant (transport de
'oxygene, respiration, vitamine, et plus largemées métalloprotéines dans leur ensemble)
utilisent des molécules paramagnétiques ; quoilde pormal finalement pour ’lhomme d’avoir
basé sa technologie de pointe sur de tels matéramants. Si les domaines semblent a priori
éloignés, ils sont en fait trés proches : dansléas cas, des ions métalliques sont judicieusement
utilisés a des fins trés précided,

C’est dans ce cadre trés général que s’inscritdgn@tisme, dont la branche plus spécifique
qui nous intéresse est le magnétisme moléculaifeutilise les principes de la chimie de
coordination qui associe des métaux par l'intermiéglide ligands organiques pour former des

matériaux aux propriétés magnétiques intéressantes.

[8]- O. Kahn,L'Act. Chim. (Ec), 7, 1996, 62.
[9]- Numéro Spécial, L'Act. Chim. (Ec), 7, 2001, 19.



La chimie de coordination offre un large panel systémes allant du systéme 3D aux
clusters en passant par les systemes bidimensgpeh@ionodimensionnels construits a partir de
métaux 3d et 4f a différents degrés d’oxydation diférentes géométries associés par
I'intermédiaire de ligands dia ou paramagnétiques.

Cependant, ’'homme a besoin d’augmenter sa capacttaiter beaucoup d’informations
simultanément et rapidement. Il est donc indispelesale concevoir de nouveaux systémes
répondant a ces critéres. Pour ce faire, la minsattion de la taille des particules est 'une des
pistes suivie (approche dite «top-down »), ceté¢hmde a permis d’accroitre considérablement les
capacités de traitement pendant plusieurs annégsendant cette approche atteint sa limite, et
depuis les années 1990, une autre alternativene&agée, basée sur l'utilisation de molécules,
cette approche dite « bottom-up » participe a léwon actuelle de « I'électronique moléculaire »
et fait I'objet de nombreux travaux de rechefthd ' Les systémes existant sont opaques,
insolubles et la plus part des temps préparés suliga principes de la chimie du solide (condition
dures). L'un des enjeux du magnétisme moléculatdaesynthese de nouveaux types d’aimants
présentant des caractéristiques originales. Em, éfigs synthéses étant issues de la chimie douce,
en solution et autorise une grande flexibilité dait permettre de modifier presque a l'infini les
propriétés finales des matériad¥’. Outre cette différence fondamentale avec les rtisna
conventionnels, les matériaux ainsi obtenus peupetgenter des propriétés inconnues pour les
aimants traditionnels comme un caractére isolantsemi-conducteur, la transparence, un
changement de couleur... Il est ainsi possible dsager une extension du champ des applications
possibles a partir de ces composés.

C’est dans ce cadre gqu’'on a réalisé la deuxiemigepgui se subdivise en deux chapitres ;
dans le premier chapitre nous présentons lesreiiffe éléments théoriques indespensables pour
comprendre et interpréter les différents comportégmemagnétiques existants ainsi que les
approches synthétiques possibles. Dans le secamuitigh nous montrons les résultats obtenus
grace a l'utilisation des ligands tres simples yjeetacides aminé, et des bases de schiff d’acides
aminés. Les différents complexes obtenus monteentdlléabilité des synthéses menées dans des

conditions douces conduisant & une large gammeodilips différents.

[10]- S. K. Ritter, Sc. Techno., 82, 2004, 29

[11]- L. Thomas, F. Lionti, R. Ballou, D. Gatteschi, RsSoli, B. Barbara, Science, 383, 1996, 145
[12]- A. L. Barra, D. Gatteschi, R. Sessoli, Chem. Ei#,4000,1608

[13]- M. Verdaguer, Polyhedron, 20, 2001, 1115.
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Les composés hybrides organo-minéraux




Chapitre 1

La liaison hydrogene







Introduction

La liaison hydrogene est une interaction notée ABHqui peut se former d'une fagon
générale entre un atome d’hydrogene H lié a un atétactronégatif B porteur d’'un doublet
électroniques libres ou bien des électrnsolarisables (accepteur).
La liaison hydrogéne est formée lorsque I'électgatigité définie par Pauling (1939) de I'atome
A relatif & I'atome d’hydrogéne dans une liaisoralente A-B** incomplet.

On définit la liaison hydrogéne par trois variahles

-La distance donneur-hydrogéene : A-H

-La distance Hydrogéne-accepteur : H....B

-'angle donneur-hydrogéne-accept A-H.....B

Plus l'interaction H....B est forte plus I'angle A-HB. est grande et plus la liaison hydrogéne est

faible plus I'angle est pefit!.

La force d’une liaison hydrogene est d’autant gjtende que le donneur est plus électronégatif.
En I'absence de contrainte stérique, la liaisonrbgéne est linéaire ; des écarts angulaires sont
néanmoins tolérés mais ils réduisent son intensité.

Les liaisons hydrogéne sont présentes dans de eamlgdifices macromoléculaires dont elles
assurent la stabilité. La cohésion de la strucamredouble hélice de 'ADN est assurée par les

liaisons hydrogéne que forment entre elles lesshasmplémentaires de chaque  Bfirjfigure

(1.1)].

Figure (1.1) Liaisons hydrogene entre les bases d&DN

[14]-Pauling, L.(1931). The nature of the chemioahd.Application of results obtained from the quamtmechanics
and from a theory of paramagnetic susceptibilitthi structure of molecules.J.Am.Chem.Soc.57, 1B3810.
[15]-Pauling, L.(1939). The nature of the chemizahd. Cornell University Press, Ithaca : NY. Pp, P29
[16]-Myers, J. K. Pace, C.N. (1996). Hydrogén Bamggstabilizes Globular Proteins. Biophys. J. 7332039.



I-Caractéristiques des liaisons hydrogenes :
A I'état solide, I'empilement des molécules estkedéiné par leur forme ainsi qu’'une variété
de forces intermoléculaires, dont les premiers Enliaisons hydroger&’.

On peut classer les liaisons hydrogene selon ktashementen cing catégories :

I-1) Liaison hydrogéne a trois centres :
L’atome d’hydrogene est lié a trois atomes ; avee liaison covalente et deux liaisons
hydrogénes, elle devrait étre proche du plan dBlAet B2 ; et la somme des angles est proche de
360°. Les liaisons a trois centres sont usuellementsymétriques oy différent de 5 *® [figure

(1.2)].

T B
ik }" 1

A H'y
g "\
"

B,

Figure (1.2): Liaison hydrogéene a trois centres

I-2) liaison hydrogene chélate :
L’atome d’hydrogene est lié a trois atomes ; uaisdin covalente et deux liaisons hydrogene

avec deux atomes accepteurs qui sont liés au méme "8 [figure (1.3)].

B
,#'H x\‘“x
A H:

Figure (1.3) Liaison hydrogene chélate

[-3) Liaison hydrogéne bifurquée :
La combinaison de deux configurations a trois @ntonduit a une configuration bifurquée,
ou ces liaisons & trois centres ne sont pas cdpsnet font un angle de I'ordre de 3%* [figure

(1.4)].

[17] Albrecht, G. and R. B. Corey. The crystal sture analysis of glycine. J Am Chem Soc 61:1083-1@39
[18] Arnett, E. M. and E. J. Mitchell. Hydrogen lting V1. A dramatic between proton transfer
and hydrogen bonding. J Am Chem Soc 93: 4052-581 19



[19] Bagieu-Beucher, M. (1990). Acta Cryst. C46, 238-240

[20] Balis, M.E. Antagonists and
Nucleic acids. New York: American
Elservier 1968. ,,.—’Al ff,/Al
oiH - . 0::1-1 . .
H: H..
Ay g

Figure (1.4) : Liaison hydrogéne bifurquée

I-4) Liaison d’hydrogene a quatre centres :

Les liaisons a quatre centres (a trois groupeneguspteurs), sont rarement observées dans
les structures cristalline (<5%). Les distances H.sdht généralement plus longues que les
liaisons d’hydrogéne a trois centres et tous legesnA-H...A doivent étre supérieurs a 90°
2 figure (1.5)].

By

Figure (1.5) : Liaison d’hydrogene a quatre centres

[-5) Liaison hydrogéne Tandem :

La liaison hydrogéne tandem est surtout observée astructure de la molécule d’eau ou
les atomes d’hydrogéne sont désordonfigarg (1.6)].
Il existe une corrélation entre les liaisons etdagles, plus I'angle est large plus la liaisoh es

courte. Par conséquent, les distances H....O peuwraeier de 1.6 & 3.0 A%2,

Figure (1.6) : Liaison hydrogéne Tandem




[21]- Desiraju, G. R. & Steiner, T. (1999). The Webkydrogen Bond in Structural Chemistry and Biology
OxfordUniversity Press. pp.2-3; p. 24.

[22]-Pace, C. N., Shirley, B. A., McNutt, M. & Gapla, K. (1996). Forces Contributing to the Comfational
Stability of Proteins. FASEB J. 10, 75-83.

lI- Différentes catégories :

Suivant les valeurs des trois variables : D-H, H.etAD-H...A, on peut classer les liaisons
hydrogenes dans trois catégories différentessdra fortes, liaisons moyennes et liaisons faibles
23 [Tableau (1.1)).

Tableau (1.1) : propriétés des liaisons hydrogenes.

forte moyenne faible
Energie de liaison (Kcal/mol) 15-40 4-15 >4
Liaison H [N...H...N]* O-H...0=C C-H...O
Exemple P-OH...O=P| O-H...O-H Os-H...O
Vibrationv en IR (déplacement) > 25 % 5-25 % >5 %
Longueurs de liaison (A°) H-A D-H H..A>D-H | H...A>> D-H
D-H 0.05-0.2 0.01-0.05 <ou=0.01
D...H 2.2-2.5 2.5-3.2 3.0-4.0
H...A 1.2-1.5 1.5-2.2 2.0-3.0
Liaisons inférieures a l'interaction de 100 % ~~100 % 30-80 %
Van der walls
L’angle (D-H....A) (°) 175-180 130-180 90-180

La valeur de la liaison hydrogene se situe dansianvalle dont les limites supérieures et
inférieures sont définies par les interactions @e Der Waals et les liaisons covalentes. Une forte
liaison hydrogene ressemble a une liaison covalentee liaison hydrogene faible ressemble a

une interaction type Van Der Wa&fg.

[lI- Construction des graphes des liaisons hydrogén(Théorie des Graphes) :
Le rbéle des liaisons hydrogene dans de I'empilentantmotifs des molécules dans les

cristaux, exige la compréhension de I'associaties €/stemes des liaisons hydrogéne, c’est a dire
la structure des liaisons hydrogéne. Etter a p@poe méthode d’établissement d’'un graphe de
ces liaisons, cette méthode a été décrite et déwédopar Ether-McDonald et Bernstein en 1990,

puis par Etter et Bernstein en 1991 et enfin pan&ein et ses collaborateurs en 1995%
27,28 29

[23]-Desiraju, G.R. and Steiner, T. (1999). The Wetydrogen Bond in Structural Chemestry and Biolo@xford

University Press. P. 13.

[24]- Desiraju, G.R. (2002). Hydrogen Bridges irystal Engineering : Interactions without BordersscAChem.
Res.35. 565-573.

[25]-Etter, M. C. (1990). Decoding hydrogen-bondt@ans. Chem. Res.23, 120-126.

[26]- Etter, M. C., MacDonald, J. C. And Bernstein(1990). Graph-set analysis of hydrogen bontepet in organic
crystals. Acta Cryst. B46, 256-262.



[27]- Etter, M. C. (1991). Hydrogen bonds as deslgmments in organic chemistry. J. Phys. Chem.8614610.
[28]-Bernstein, J. (1991). Polymorphism of L-gluianacid. Decoding the-f phase relationships using graph-set
analysis. Acta Cryst. B47, 1004-1010.

[29]-Bernstein, J., Davis, R. E., Shimoni, L. anda@g, N.-L. (1995). Patterns in hydrogen bondingxcfionality and
graph set analysis in crystals. Angew. Chem. Idt.Ehgl.34, 1555-1573.

La théorie des graphes (théorie de Bernsein) peduetiécrire les réseaux de liaisons
hydrogéne présentes dans le cristal en utilisasiatees et des chiffré¥. G(n) La
nomenclature et les principes de cette méthode: sont

» tous les modeles de liaison hydrogene sont désigaés C pour les chaines, R pour les
cycles, D pour les complexes ou modeles finies epoBr les liaisons hydrogene
intramoléculaires.

* Le nombre de donneurs et accepteurs de liaisoroggde sont notés respectivement (d) et
(a).

* Le nombre d’atome noté (n) est appelé le degré atieie.

Pour éviter les ambiguités dues a I'applicatiorcelte approche simple sur les modéles de liaison
hydrogene, des niveaux plus hauts doivent etrenabten combinant les différentes liaisons. Ces
niveaux sont définit par des symboles,(a&\b,c...) ou n est le niveau et a, b, ¢, déndest

différents types des liaisons hydrog&He[Figure (1.7)]

Figure (1.7) : Graphe montrant le niveau binaire dela e -glycine®?.

[30]- Bernstein, J., and Davis, R. E.(1999). Grage¢ Analysis of Hydrogen-Bond Moatifs. In: Implieats of
Molecular and Materials Structure for New Technadsg (Eds. J.A.K. Howard et al.). Kluwer Academigbishers:
Netherlands.pp.275-290.



[31]- Bernstein, J.,Etter, M. C. and Leiserowitz(1994). The role of the hydrogen Bonding in MolectAssemblies.
In: Structure Correlation.(Eds. H.-B. Burgi and Jnitz). Volume 2. VCH : Weinheim.pp.431-507.

[32]-Davis, R. E. and Bernstein, J.(1998). Graph Sealysis of Hydrogen-Bond Patterns in Moleculanystals.
American Cristallographic Accociation. 33,7-19.

IV- Techniques Expérimentales dans I'Etude des ligbns hydrogénes :

La diffraction des rayons X est une technique expémtale de choix pour caractériser la
structure tridimensionnelle d’'un composé a I'étastallin, en association ou non avec d’autres
molécules. En effet, la localisation des positi@emiques constituant un édifice moléculaire
cristallin permet, d’'une part, de décrire la géammét’une conformation stable du systeme en
termes de longueur de liaison, d’angle de valehdéaagle de torsion.

D’autre part, 'examen des forces intermolécula{reteractions électrostatiques, ponts hydrogéne,
interactions, contacts de van der waals...) assurant la cohésistalline fournit des interactions
sur les liaisons faibles susceptibles d’étre misasjeu lors des différentes interactions

intermoléculaire§® 34,




[33]-Kheiker, D. M. (1994). Experimental Technigo®X-Ray Structure Analysis of Single Cristals. Fundamentals
of Crystals. 2 e edition.(Ed. B. K. Vainshtein) riBger-Verlaa. p.278-283.

[34]-Monaco, H. L. and Artioli, G. (2002). Experimzl methods in X-ray and neutron crystallography.
Fundamentals of Cristallography. 2 e edition (EdG@covazzo). Oxford University Press.pp.344-347.
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1) Cytosinium hydrogenophosphite [CYTDIHYTE]

1- Introduction

La cytosine est une base azotée de la famille gemidines, entrant, entre autre, dans la
structure de la Cytidine 5'-triphosphate (CTP)Chidine 5'-diphosphate(CDP), la
Cytidine 5-monophosphate (CMP) et des acides mu€. La synthese par voie humide des
composeés hybrides a base de cytosine et de I'ggidsphoreux donne un nouveau composé
hybride qui est le cytosinium dihydrogenophosphitiee recherche bibliographique a mis en
évidence quelques composeés, a base de cytosiniuson le cytosinium bisulfat® | le di(1-

methylcytosinium) tetrachlorocobaltate (115®, 2-(2-Pyridyl)pyridinium triiodid&”, le
bis(cytosinium) tetrachlorodimethylstannate (f#) le bis(1-methylcytosinium)
tetrachlorocuprate (1%, le 5-fluorocytosinium salicylaté”, le cytosinium hydrochlorid&”,

le cytosinium nitraté*?, le bis(5-bromocytosinium) tetrachloropalladate(if, le tri dicytosinium
tetrachlorozincate 4!, le bis(1-methylcytosinium) tetrachlorocupraté®, le cytosinium

hemitetrachlorozincatecytosiffé et le cytosinium dihydrogenmonophospHhéte

Le Cytosinium dihydrogenophosphitistallise dans le groupe d'espace P1 du systeme
triclinique, avec des paramétres de maille : a5625(3) A, b = 6.4739(4) A, ¢ = 6.5933 (6) A et
0=92.934 (4)°, B =91.236 (4) °y = 98.627 (5) °.

[35]- M.A. Bensegueni, A. Cherouana, L.Benjeddou, C. beet) S.Dahaouifcta Cryst.(2009). C65, 0607-0611
[36]- Hillgeris, E. C. & Lippert, B. (1994). Actargst. C50, 670-671.

[37]- Fialho De Assis, E., Howie, A. &Wadell, L.426). Acta Cryst. C52, 955-957.

[38]- Casellato, U., Ettorre, R. & Graziani, R.9@B). Acta Cryst.C49, 956-957.

[39]- Valle, G., Ettorre, R. & Peruzzo, V. (199%cta Cryst. C51, 2273-2275.

[40]- Parabakaran, P., Murugesan, S., Muthiah,.PBdcelli, G ; & Righi, L. (2001) ; Acta Cryst.E5@933-0936.
[41]- Neil. S. M. (1977). Acta Cryst. B33, 1079-108
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[43]- Casellato, U., Ettorre, R. & Graziani, R.9@B). Acta Cryst.C49, 956-957.

[44]- Bourne, P. E. & Taylor, M. R. (1983). Actayst. C39, 430-432.
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[46]- Fujinami, F., Ogawa, K., Arakawa, Y., Shirk¢a S., Fujii, S. & Tomita, K.-I. (1979). ActaCry®35, 968-970.
[47]- Bagieu-Beucher, M. (1990). Acta Cryst. C4882240.



2-Partie expérimentale :

A une quantité de cytosine préalablement dissoates de I'eau distillée est rajoutée I'acide
phosphoreux (1M) avec une stoechiométrie 1/1, I'ératipn lente a température ambiante

conduit, quelques jours apres, a des cristaux oeljapnes.

2
H

Ty "“\;/ i

‘ )\ + HPO, —— = ‘ /g . H PO,

Schéma (1.1) : Synthése diCYTDIHYTE]

2-a) Protonation du cation organique :
L'utilisation de I'acide phosphoreux fort laisseépoir une libération de protons ce qui induit
par conséquent a une protonation de la matricenayge sur les sites susceptible d’accepter un

proton a savoir I'atome d’azote rHu -Ns.

Site de protonation

Figure (1.1) : Site de protonation de la cytosine

La recherche bibliographique sur des composés dgbrayant comme matrice organique la
cytosine, a révélé que cette derniére est toujowsoprotonée au niveau de I'atome N(1). Une

étude comparative des distances est angles denli@is composé étudié avec la structure du



cytosinium nitrate, et cytosinium perchlorate a égblie, on remarque que le cation cytosinium

présente des distances et angles de liaisons cabiear Tableau (1.1).

Tableau (1.1) : Comparaison des distances (A) et gles (°) de liaisons du cation organique cytosiniumPrésent
travail, cytosinium nitrate, et cytosinium perchlorate

Distance (A) Cytosinium Cytosinium perchlorate  Cytosinium nitrate
dihydrogenophosphite|:
(présent travail)
07-C2 1.220(3) 1.212(3) 1.2084(18)
N3-C4 1.354(3) 1.361(3) 1.3510(19)
N3-C2 1.389(3) 1.377(3) 1.3799(19)
N1-C6 1.358(4) 1.356(3) 1.355(2)
N1-C2 1.362(4) 1.358(3) 1.3670(18)
N8-C4 1.321(3) 1.304(3) 1.310(2)
C4-C5 1.414(4) 1.421(3) 1.415(2)
C6-C5 1.349(4) 1.343(3) 1.339(2)
Angle (°)
C4-N3-C2 123.8(2) 125.26(19) 125.29(12)
C2-N1-C6 122.8(2) 123.3(2) 122.86(13)
N8-C4-N3 ' 119.7(2) 118.85(13)
N8-C4-C5 119.0(2) 123.2(2) 123.60(14)
N3-C4-C5 122.7(3) 117.1(2) 117.55(13)
C6-C5-C4 118.4(2) 118.3(2) 118.11(14)
07-C2-N1 123.7(2) 124.3(2) 123.60(13)
O7-C2-N3 ' 121.2(2) 122.19(13)
N1-C2-N3 121.1(2) 114.50(18) 114.21(12)
C5-C6-N1 115.2(2) 121.6(2) 121.97(14)
121.5(2)

3- Etude cristallographique:

3-1- Enregistrement des intensités

La collection des données a été réalisée a tenypéraimbiante sur un diffractomeétre a
géométrie kappa equipé d’'un détecteur bidimensiactméype CCD, utilisant la radiationK de
Mo (1 = 0.71073 A) dans un domaine angulairenallant de 0.7-27.9° sur un monocristal de
dimensions 0.1 x 0.1 x 0.1 mm. La déterminationiclg de la maille a été faite sur les dix
premiéres images, sur les 1500 réflexions enrégistdans le domaine (h =65, k: -8~
81:-8— 8) et 1430 avec }2 o (I) sont utilisées pour la résolution structurdles données

cristallographiques sont présentées damadkau (1.2).

3-2- Résolution et affinement de la structure :



L’ensemble des données de diffraction de CYTDIHY®Bt été traittes a l'aide du
programme WinGX dans le groupe d’espace P1 du mgstéclinique avec les paramétres de
maille indiqués dans [Eableau (1.3).

Le modele structural du composé a été proposépgaogramme SIR. L'affinement final du
modele structural effectué au moyen du programmeELSH 97 conduit aux facteurs de reliabilité

non pondéré R = 3.2% et pondéré Rw = 8.4% aveesitimée de la variance de 1.13.

Tableau 1.2 :Données cristallographiques et conditions d’entegisent
Données cristallographiques:
Crystal data

C4HsNzO"-H,P Oy z=1

Mr = 193.10 FO00 = 100
Triclinic, P1 Dx =1.668 Mg m-3
a=4.5625 (3) A MoK radiation
b=6.4739 (4) A A =0.71073 A
c=6.5933 (6) A 0 =0.7-27.9°
a=92.934 (4)° p=0.34 mm-1

B =91.236 (4)° T=293K

vy = 98.627 (5)° Cubique, jaunatre
V=192.21 (2) A3 0.1 x0.1x0.1 mm

Condition d’enregistrement:

Radiation source: fine-focus sealed tube

Monochromator: graphite Omax = 28.0°
T=293K fmin = 3.2°
Absorption correction: none h=-6-5

1500 measured reflections k=-8-8

1500 independent reflections | = -8-8

1430 reflections with > 2(1)

Affinement:

Raffinement orF? (A/6)max < 0.001
R=0.035 Apmax=0.25 e A3
wR= 0.084 Apmin = -0.33 e A3

S=1.13



112 paramétres

3.3- Description de la structure :

La détermination structurale du composé CYTDIHYTEparmis d'établir le modéle
structural dont I'unité asymétrique est constitadéen cation organique (EisNsO) * protoné, et
d’'un anion minéral (pPQG)". La jonction entre les cations et les anions esume par des
liaisons hydrogene de type N-H...Ggure (1.2)].

Figure (1.2) : Ortep de l'unité asymeétrique de CYTDHYTE

La figure (1.3) montre que la structure étudiée est formée par altesnance des couches
anioniques et de couches cationiques. . Des liaistyarogénes reliant ces entités assurent le

maintien de I'édifice cristallin dans le réseaditniensionnel.




Figure (1.3) : Vue en perspective de la structure CTDIHYTE

3.3- a) La partie anionique :

L’atome de phosphore posséde un environnement psétrdédrique formeé par deux atomes
d’oxygéne terminaux O2 et O3, un groupement hydmxifA—O; et 'atome hydrogenedilLa
longueur de la liaisonP-O(T) sont del.498(2)A et 1.5114(18)A pour les oxygénes terminaux
O, et G; respectivement. En revanche, pour I'oxygéned® groupement hydroxyle jlf—0Os, la
valeur observée est plus longue, 1.5655(18)A). La valeur maximale de I'angle de liaisons O-
P1-O dans le tétraédre est observée pour les oxydemagaux (@-P;-Osz : 114.99 (10) °) ; et la
valeur moyenne des angles de liaisons <HO-P-O>le2%1.0,50(10) °.

Les distances et les angles de liaisons dans lgpgment HPO; . [Tableau (1.3)] sont

identiques a ceux déja rencontrés dans d’autrembgdephosphite connf§ 49!

Tableau (1.3): Les distances (A) et les anglesidisons (°) dans le groupement H2PO3

P1 01 02 03 H9
o1 1.5655(18) 2.549 2.536 2.335
02 112.60(10) | 1.498(2) 2.595 2.194
03 108.41(11) | 114.99(10)| 1.5114(18) 2.320
H9 99.9(14) 110.0(14) 109.9(13)| 1.301(16)

Les tétraedres de phosphate sont reliés le lonig déectiona, pour générer des chaines
anioniques infinies, de formule [(AO;),]™, via des liaisons hydrogéne de type O-H...O. Les
entités anioniques se déploient en files parallelgm la directiora en formant ainsi des couches

anioniques Figure (1.4) ; les anions des phosphdet regroupés par paires figdre (1.5)].

Figure (1.4): Projection sur le plan (ab) depaires Figure (1.5): Regrpement des anions
d’anions formant les ahs anioniques. arppaires suivant le plan (ab).



[48]-Lee, G. C. Y. & Prestegard, J. H.& Chan, S., (197.2). Am. Chem. SOC. 94, 951.
[49]- Topal, M. D. & Fresco, (1976). J. R. Natu?é0, 285.

3.3- b) La partie cationique :

La cytosine (Keto tautomere du 4-amino, 2-hydroysirpidine) est une molécule plane
Présentant un systeme cyclique conjugué.

L’angle diedre observé entre le groupement amite ggrimidine du cation organique
cytosinium est de -179.76°(2) (ou 0.25), ce qui trogue I'entité cationique est quasiment plane.

Les entités cationiques sont regroupées par paieés la direction (ox) ; inclinés de 45° du

plan (bc) .

Figure (1.6): Projection sur le plan (ab) des paire Figure (1.7): Projeoth sur le plan (bc)

des cations formant les plans canioniques. des catioﬁiytOSinium

3.4- Les liaisons hydrogénes:

La cohésion de la structure est assurée par uaudsdimensionnel des liaisons hydrogéne
qui relie les groupements phosphites et les catigtzsinium figure (1.8)].

Le composé CYTDIHYTE présente trois types de liasshydrogéne assurent la cohésion et
la stabilité de la structure. De fortes interadig@r pont hydrogéne A00; =2.542 (3) A)
sont observées entre les groupemenBd4 et forment ainsi des diméres de formule [(H4P266)]

; NHz forme avec les anions phosphites des faibles haistydrogene type (N...O) . En effet la



cohésion de la structure est assurée par unelifmgen hydrogene qui relie 'atome d’azote N1 de

la partie cationique et I'atome d’oxygénex @e la partie anionique ¢N.O, =2.713 (3)A).

Figure (1.8) : Le réseau de liaisons hydrogéne datescomposé CYTDIHYTE selon une

Projection de la structure selon I'axe (0x)

Les liaisons hydrogéne caractéristiques de ce ceénpont reportées dans le
tableau (1.4)

Tableau (1.4) -Liaisons hydrogéne dans le composé

D-D..A D-H(A") H..A D...A(A°) D-H...A(°)
NI—H1---02i 0.86 1.86 2.713 (3) 170
O1—H1A---O3ii 0.82 1.75 2.542 (3) 163
N3—H3:--O3iii 0.86 1.94 2.797 (3) 157
N8—H7---O2ii 0.86 1.89 2.750 (3) 178
N8—HS8:--O1lii 0.86 2.29 3.034 (3) 145

N8—H8---Oa3ii 0.96 2.44 3.153 (3) 141




Codes de symétrie: (i) -1+x,y,z; (ii) 1+x,y,z; (i)-1+y,z.

3.4- Conclusion :

Apres avoir synthétisé un nouveau composé hyboded d’'une entité organique le
cytosinium et une entité minérale a savoir le dibggnmonophosphate, on a réalisé une étude
structurale détaillée afin d'étudier la conformati®t les différentes interactions intra et
intermoléculaires.

La structure de ce composé est formée par unenattee de cations et d’anions, donnant
naissance ainsi a des couches cationiques et gnemi

La cohésion dans I'édifice cristallin est assuréedes liaisons hydrogénes fortes, modérées
et faible, de type N-H...O.



2) Créatininium perchlorate :

(CREAPER)




2) Créatininium perchlorate : [CREAPER]

1- Introduction :

La créatine est une substance qui provient dédpadiation de la créatinine. Cette derniere
est un constituant de nombreux tissus ; et esfientent les muscles squelettiques, elle joue le
réle de stocke d’énergie produite par la dégradaties glucides ; une partie de phosphocréatine
est perdue régulierement par transformation lengp@ntanée en créatinine ; donc la créatinine est
un métabolite des protéines musculaires d’'impoganajeure pour la production énergétique dans
les muscle$® Y | cet métabolite est essentiellement éliminé dlarise ; et sa valeur est un bon
reflet du niveau fonctionnel rénal ; si sa concaitn augmente dans le sang I'élimination rénale

est perturbée et on parle alors d’insuffisanceleéna

La créatinine est largement étudiée en médecinendbiologie, cependant une recherche
bibliographique sur des structures de composés cdarni cette molécule a mis en évidence
guelque composés réecemment étudiés qui :séhgdroxonium creatininium bis(pyridine-2,6-
dicarboxylato=>0% N,P)cobaltate(ll) trihydrate®, Hydroxonium creatininium bis(pyridine-2,6-
dicarboxylato>0? N,)nickelate(ll) trihydrate®, Bis(creatininium) tetrachloridocadmate(ll)
B4 Creatininium bis(pyridine-2,6-dicarboxylato)chroredil) pyridine-2,6-dicarboxylic acid
hexahydraté®, Chain and ring motifs in bis(creatininium) sulfdt&, Creatininium hydrogen
oxalate monohydrate ®”!,  Bis(creatininium) 2,5-dicarboxybenzene-1,4-dicaegdate 8,
Creatininium benzoate®®, Creatininium dihydrogenarsenaté®®, Hydrogen bonding in

creatininium nitratd®®, Creatininium dipicolinate monohydrafé'.

[50]- S.A.Bahadur, R.K. Rajaram, M. Nethaji, S.ZtBrajan ; Kristallogr. 93.(1993). 208 .
[51]-B. Sridhar, N. Srinivasan and R. K. rajaranst®Cryst. (2001). E57, 01004-01006.

[52]- S.A.Bahadur,R.S.Kann; B.Sridhdcta Cryst.(2007). B3, 02387-02389.
[53]-A.Attar Gharamelki, H.Aghabazorg, Z.Derikvard,Yousfi; Acta Cryst.(2009). 65, m826-m827.

[54]- S. Boufas , T.N.Mouas, P.Bénard-Rocherulliéta Cryst.(2009). 65 m930-m931.
[55]-H.Aghaborzarg ; Z.Derikvand, M.M.Olmstead, itak GharamalkiActa Cryst(2009). 65, m826-m827.
[56]- S.A.Bahadur , M. Rajalakshmi, S. Athimoola/ms. Kannan, V. Ramakrishnafgta Cryst.(2007). B3,
04195.

[57]- S.A.Bahadur,R. S. Kannan, B. Sridhacta Cryst(2007). 63, 02387-02389.

[58]- M. Tabatabaee,M. Ghassemzadeh, P. Jafari, kh&asi Acta Cryst.(2007). B3, 01001-01002.
[59]- S.A.Bahadur,S. Sivapragasam, R.S.Kennanyi@h&r; Acta Cryst.(2007). ©63, 01714-01716.
[60]-H. S. Wilkinson, W.T.A.HarisonActa Cryst.(2005). B1, m1228-m1230.

[61]-F. Berrah, H. Lamraoui, N. BenalicheriAgta Cryst(2005). B1, 0210-0212.
[62]-A. Moghimi, M.A. Sharif, H.AghabozordActa Cryst,(2004). B0, 01790-01792.



2- Partie expérimentale

2-a-Synthese

Les cristaux du complex@réatininium perchlorate [(C4HsN3O)", (ClOs)7] ont été obtenus
par évaporation lente d'une solution aqueuse 1:1ladecréatinine (GH;N3O) et d’acide
perchlorique (HCIQ) a température ambiante, deux semaines plugegdristaux transparents

sont formés.

- -
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Schéma (2.1) : Synthése du [CREAPER]

2-b-Protonation de la matrice organique

Bien que possédant quatre sites susceptibles gigttené, la créatinine ne peut ; en réalité,
accepter de proton que sur I'atome d’'azote du grogmt imine. Cela a été démontré par une
étude réalisée par Kotsyubyskyy ei &f'; dans laquelle un calcul par la méthode DFT des
energies de stabilité des difféerentes formes taétmmes du cation créatininium a montré que la

protonation est plus probable sur le siteddnt I'énergie de stabilité est la plus basse.

N bz
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Figure (2.1)

Les énergies de stabilité des formes tautomériquepr le cation créatininium

Ainsi une étude RMN H C" et N** d’une solution acide de la créatinine a montréiamse

la protonation s’effectue sur le site.N




[63]- Kotsyubynskyy, D., Molchanov, S. & Gryff-Kelt, A. (2004). Pol. J. Chem. 78, 239-248.

site de protonation

Figure (2.2) : Site de protonation de la créatinine
De plus une étude comparative des distances etsadgk liaisons de notre composé avec les

structures du créatininium nitrate prouve la présates valeurs comparables.

Tableau (2.1) : Comparaison des distances (A°) ehgles (°)

Distances Créatininium Créatininium
perchlorate nitrate
(Présent travail)
05-C5 1.2054(15) 1.197(5)
N1-C2 1.3618(16) 1.361(4)
N1-C5 1.3760(17) 1.389(5)
N2-C2 1.3109(16) 1.305(4)
N3-C2 1.3144(16) 1.312(4)
N3-C3 1.4492(17) 1.455 (5)
N3-C4 1.426(16) 1.460(4)
C4-C5 1.5104(19) 1.497(6)
Angle (°)
C2-N1-C5 109.94(10) 111.4(3)
C2-N3-C3 126.03(11) 126.5(3)
C2-N3-C4 123.73(11) 123.3(3)
N2-C2-N3 126.82(12) 126.6(4)
N2-C2-N1 122.14(12) 123.1(3)
N3-C2-N1 111.03(11) 110.3(3)
N3-C4-C5 102.76(10) 103.6(3)
05-C5-N1 125.50(13) 126.0(4)
05-C5-C4 128.89(13) 129.3(3)
N1-C5-C4 105.61(11) 104..6(3)




3- Etude cristallographique

3.1-Enregistrement des intensités

Les intensités diffractées par un monocristal deedisions (0.1 x 0.1x 0.1nfnont été
mesurées a l'aide d'un diffractometre automatiqueKappa CCD utilisant la radiation
monochromatique &de Mo. § = 0.71073 A). Les mesures ont été effectuées dammmaine en
0 allant de 2.0 a 26.0°

Les données cristallographiques sont présentéeslel@ableau (2.2)

3.2- Résolution et affinement de la structure :

La structure d€REAPER a été déterminée, aprés traitement de I'ensemadaldnnées de
diffraction a I'aide du logiciel WinGX ou nous aw®mitilisés le programme Sir 2004 pour
déterminer le modéle structural, ainsi les pos#tidas atomes de C, N, O et Cl ont été trouvées en
premier. Tous les atomes d’hydrogéne ont été leésla partir de cartes Fourier différence, lors de
I'affinement de la structure en tenant compte dgitation thermique anisotrope de tous les atomes
non hydrogéne par la méthode des moindres carréajda de SHELXL.97. Aprés plusieurs
cycles d’affinement jusqu'a convergence, nous awtmenus les facteurs de reliabilié R = 8.43%

et Rw = 11.02% avec une estimée de la variancelde 1



Tableau 2.2. Données Cristallographiques

Données Cristallographiques
(C4sHgN30)", (ClOy)

Mr = 213.58

Monoclinique

P2/n

a=5.8023 (3) A

b =20.7782 (13) A
c=7.3250 (4) A

B = 107.947 (4)°

V =840.14 (8) &

Condition d’enregistrement :
Diffractometre KappaCCD

1 scans

4080 réflexions mesurées
1587 réflexions indépendantes
1209 reflexions 1>2(1)

Affinement:

Affinement en E

R=0.075
oR =0.230
S=1.05

119 paramétres

Z=4
Dx = 1.689 mgth

radiation & du MoA = 0.71073 A
Maille a partir de 4863 réflexions
u = 0.45 mnt
T=293K

prismatique, incolore
0.1x0.1x0.1mm

Rint = 0.126
0 =2.0-26.0°
h=-7-6
k=-23—25
=99

Al6) max = 0.020
Apmax= 0.39 eA
Apmin = -0.41 R



3.3-Description de la structure :
La maille élémentaire du composé créatinium pereldo[(GHsN3O0)*, (ClO,)] contient
guatre unités asymeétrique dont I'empilement suivasttrois direction conduit a une structure

tridimensionnolle riche en liaisons hydrogéne.

Figure (2.3) : Maille élémentaire du composé créatium perchlorate

La structure étudiée est formée par une entit®émgtie monoprotonée, qui est
la créatininium (GHgN3O)" et une entité anionique, qui est I'ion perchlof@O,)
la jonction entre les cations et les anions estirgége par des liaisons hydrogéene de
type N-H...O.




Figure (2.4) : Ortep de I'unité asymeétrique dqCREAPER]

3.3- a) La partie anionique :

L’atome de chlore Cl se trouve en position généeaiflorme avec les atomes d’oxygenes un
tétraedre regulier, avec des distances CI-O eteangg liaisons O-CI-O comparables avec ceux
relevés de la litératufé®?"?®! Et qui ont respectivement une moyenne del.40%1(@) 109.47(3)
°. [Tableau (2.3)]

Tableau 2.3. Distances P-Oﬁ() et Angles de liaisons O-P-O (°)

Cl1 01 02 03 04

o1 1.409(3) 2.307(50) 2.285(58) 2.272(76)
02 109.2(2) 1.409(3) 2.3131(53) 2.322(63)
03 109.5(3) 110.7(3) 1.393(3) 2.277(80)
04 106.8(3) 111.8(3) 108.8(3) 1.396(4)

La projection des perchlorates dans le plan (baytredeur distribution en zig-zag suivant
'axe a. L'entité anionique se déploie en filesldag de I'axe b a 1/3 et 2/3 pour former des
doubles chaines ainsi que des couches anioniqueser@arque aussi que ces anions minéraux se

regroupent par pairedidure (2.5 :a, b)]

Fig(2.5) :a- Projection de I'entité anionique b-Regroupement des ions perchlorates

Suivant le plan (bc) par pair

3.3- b) La partie cationique :
La créatinine est une molécule plane cycliquendla diédre observé entre deux plans est de

3.04°, ce qui montre que I'entité cationique est quasinpéane.



3.4- Les liaisons hydrogene :
Les projections de la structure suivant les troieations principalesfigures (2.6), (2.7),
(2.8)]; montrent la complexité du réseau de liaison hgéne qui assure la cohésion de cette

structure.




Figure (2.8) : Projection de la structure du compos créatinium perchlorate suivant I'axe (c)

L’ion perchlorate est entouré de quatre entitéesigtum et deux autre ions perchlorate, suite
a I'existence de sept interactions intermolécalde type N-H...O et C-H...O. On remarque que
'atome O(2) est engagé dans deux liaisons hydmdggoe N-H...O et une liaison type C-H...O,
'atome O(4) participe avec deux liaisons hydrogégpe N-H...O, alors que les atomes O(3) et
O(1) participent a une seule interaction type N-B..C-H...O successivement.

La plus forte liaison hydrogene est observée ebifg) H(1) et I'atome d’oxygene O(4)
[Figure (2.9)].

Figure (2.9): Les différentes interactions intermoéculaires
avec l'anion perchlorate CIQ,

Alors que I'entité cationique du composé étudiéemsburé de quatre ions perchlorate et deux

ions cytosinium ; suite a [l'existence de
sept interactions o “ intermoléculaire de type
N-H...O et C-H...O, 4 on n'observe aucune

interaction cation- cation.




Figure (2.10): Les différentes interactions interm@culaires
avec le cation cytosinium

L’ensemble des liaisons hydrogénes est reporté ldaakleau (4.3)

Tableau (2.4) :La géométrie des liaisons hydrogéne (A, °)

D-D..A D-H (A°) H..A D...A (A°) D-H...A(°)
N1—H1---O4 0.86 2.18 2.905 (5) 142
N2—H2B---04 0.86 2.33 3.044 (6) 141
N2—H2A---02i 0.86 2.31 3.077 (6) 148
N2—H2A. --O2ii 0.86 2.52 3.186 (5) 136
N2—H2B- --O3iii 0.86 2.39 2.947 (5) 123
C3—H3A---O2ii 0.96 2.51 3.455 (5) 168
C4—H4A.--Oliv 0.97 2.43 3.284 (5) 147

Codes de symétrie(i) x, y, z+1; (i) —x+1, -y+1, —z+1; (iii) —x+2, -y+1, -z+1; (iv) x-1/2, -y+3/2,z+1/2.

3.5- Conclusion :

Au cours de ce travail, nous avons synthétisés auveau composé hybride de formule
C4HsgN30".CIO4, ayant comme cation organique la créatininiumngraminéral le perchlorate ;
le créatininium perchlorate [CREAPER] est bati sur la base d'un réseau tidimensionnel de

liaisons hydrogene fortes, modérées et faiblesnacation, de type N...H...O et C...H...O.



3) 2-méthylanilininium

hydrogenophosphite (2-MANHPX)




3) 2-méthylanilininium hydrogénophosphite [2-MANHPX]

1- Introduction :

Dans le cadre de recherche sur de nouveamposés hybrides organo-minéraukase des
amines, le composé 2-méthylanilininium hydrogénapihite (2-MANHPX) a été synthétisé. Ce
compose cristallise dans le groupe d’espaged@@u systeme orthorhombique avec quatre motifs
par maille, et des paramétres: a =7.4152 (3) AgB984 (3) A, c =14.0184 (5) A.

2-Partie expérimentale :

2-a-Synthése :

A une quantité d’O-toluidine préalablement dissadéins de I'eau distillée, et sous agitation
durant 15 mn est rajoutée goutte-a-goutte une géaicide phosphoreux (1M). Le mélange
réactionnel est laissé a température ambiantassarti une évaporation lente, quelques jours

apres, des cristaux prismatiques incolores sefeongs.

CH,
NH, |~||-|3Jr
HyPO -
+ b el —_— . H2P03

Schéma (3.1) : Synthese du [2-MANHPX]

CH,

2-b-Protonation du cation organique :
L'utilisation de l'acide phosphoreux laisse prévoire libération des protons, ce qui conduit
par conséquent a une protonation de la matricenayge sur le seul site susceptible d’accepter un

proton a savoir le groupement amine —NH=g{ire (3.1)].

=
’ \ site de protonation




Figure (3.1) : Protonatiode la 2-méthylanilininium

3- Etude cristallographique :

3.1-Enregistrement des intensiteés :

Les intensités diffractées par un monocristal aeetisions (0.2 x 0.1 x 0.1 nijront été
mesurées a l'aide d'un diffractometre automatiquappd CCD utilisant la radiation
monochromatique & de Mo.{ = 0.71073 A ) a température ambiante. Les mesonesété
effectuées dans un domaine erallant de 2.3 a 27.9°. Les données cristallogppms sont

présentées dansTableau (3.1)

3.2- Résolution et affinement de la structure :

La structure est résolue par les méthodes direlaes le groupe d’espace;P2 du systeme
orthorhombique en utilisant le programme Sir 20D4ffinement final en tenant compte des
facteurs d’agitation thermiques anisotropes a cirmux facteurs de reliabilité non pondéré et
pondéré suivants : R = 0.0388 ; Rw = 0.118 et avecestimée de la variance GOF = 1.165, Les
positions des atomes d’hydrogéne ont été détermiaépartir des sections de série de Fourier
différence.

A ce stade daffinement une  Fourier fédience ne réveéle aucun pic significatif
(Ao max=0.378eR).



Tableau 3.1.Données cristallographiques et conditions d’enteggisent

Crystal data

CsH1oN"-H,PO5° Z=4

Mr = 189.2 FO00 = 400

OrthorhombiqueP2;ca Dx =1.36Mg m™

a=7.4152 (3A Mo Ko radiation

b=8.8984 (3A A =0.71073A

c=14.0184 (5A f=2.3-27.9°

V =924.98 (1)A3 n=0.266 mm*
T=293K

Prismatiquiecolore
0.2x0.1x0.1mm
Condition d’enregistrement :
Radiation source: fine-focus sealed tube

Monochromator: graphite

T=293K

Absorption correctionEXTI h=-9-9

2189 measured reflections k=-11-11
2076independent reflections | =-18-18
1952reflections withl > 2o(1)

Affinement:

Refinement orF? Al6)max = 0.0236
R=0.038 Apmax=0.378 e A3
wR=0.1186 Apmin =—0.513 e A3
S=1.165

111 paramétres



3.3-Description de la structure :
La détermination structurale du compogMANHPX] a permis d'établir le modele

structural dont 'unité asymétrique est constitdéen cation organique (EioN)* et d’'un anion
minéral (HPGy)".

Figure (3.2) :L’'unité Asymétrique du Composé [2-MANHPX]

Ce composé contient quatre unités asymétriguesmadlie, la structure ainsi formée se
développe en couches paralléles le long de IaxPes liaisons hydrogénes reliant ces entités

assurent le maintien de I'édifice cristallin damsdseau tridimensionndtigure (3.3)]

Figure (3.3) : Projection sur le plan (ab) de la sticture du composé [2-MANHPX]



3.3- a) La partie anionique :

L’atome de phosphore possede un environnement psétrdédrique formé par deux atomes
d’'oxygéne terminaux et G, un groupement hydroxyle ;HO; et I'atome hydrogéne H. La
longueur de la liaison ;R-O(T) est del.5040 (18)A et 1.4981 (17)A pour les oxygénes
terminaux Q et G; respectivement. pour;@u groupement hydroxyle;H-O;, la valeur observée
est plus longue, 1[5654 (19)A]. La valeur maximale de I'angle de liaisons @@ dans le
tétraedre est observée pour les oxygenes termif@uR,-Oz : 116.62(11)) ; quant a la valeur
moyenne des angles de liaisons <HO-P-O>, elle est de 109.15°.

Les distances et les angles de liaisons dans lgpgment HPO; . [Tableau (3.2] sont

identiques & ceux déja rencontrés dans d'autrembgdephosphites conn&®®.

Tableau 3.2 Les distances (A) et les angles de liaisons (°) dde groupement H2PO3.

P1 o1 02 03 H
o1 1.5654 (17)

02 112.42 (11) 1.5040 (18)

03 107.34(11) 116.62(11) | 1.4981 (19)

H 100.83 109.15 109.05 1.2751 (5)

Les anionshydrogénophosphites HPO3; se regroupent par paires liées par un miroir
donnant ainsi naissance a des doubles chaineg giéipoient le long de 'axe aa b  figlre
(3.4)].

o={
O={

:

i
i

Figure (3.4) : Projection de I'entité anionique surant le plan (ab)

[64]- Lee, G. C. Y. & Prestegard, J. H.& Chan, S., (1972). Am. Chem. SOC. 94, 951.
[65]- Topal, M. D. & Fresco, (1976). J. R. Nature. 2885.



Les tétraedres de phosphite, s’enfilent en zigedgrig de la direction ¢, a a = 1/3 et a=
2/3, pour générer des chaines anioniques infirdesformule [(HPQ),™, via des liaisons
hydrogene de type O-H...O. Les entités anioniquedPéploient en files parallelement a la

direction a en formant ainsi des doubles couchemmueg[figure (3.5)].

Figure (3.5) : Projection de I'entité anionique suwiant le plan (ac)

3.3- b) Les cations organiquesN& 1o

Le cycle aromatique est caractérisé par des lomgudiliaisons C-C variant dé&.373(5)a
1.400(4)A avec une valeur moyenne <C-C3;:38 (4)A comparable a celles de la littérature
[66].

Les angles de liaison entre les différents carbaloesycle benzénique varient 8i£6.7(2)a
122.5(2y; cette derniere valeur est observée pour le carlpmrteur du groupement ammonium
(C6-C1-C2). La valeur moyenne des angles intermesydle est de 119.9@)°. La longueur de
liaison C-NH" (1.457(2)A) est considérablement supérieure & la liaisonH2K1.378-1.380 A)

citée dans la littératut€®. Prouvant ainsi la protonation de I'amine.

[66]-Alleaume, M., Salas-Cimingo, G. & Decap, 1966). C. R. Acad. Sci. Ser. C, 262.



Tableau 3.3 : Les distances (A) et les angles (%4t le cation 2-methylanilinium

Atome 1 Atome 2 Distance(A)
Cl C2 1.393(3)
C2 C3 1.400(4)
C3 C4 1.389(5)
C4 C5 1.373(5)
C5 C6 1.387(4)
C6 C1 1.379(3)
C1 N1 1.457(2)
C2 C7 1.502(4)

Atome 1 Atome 2 Atome 3 Angle (°)
C1 C2 C3 116.7(2)
C2 C3 C4 121.3(3)
C3 C4 C5 120.1(3)
C4 C5 C6 120.1(3)
C5 C6 C1 119.2(3)
C6 C1 C2 122.5(2)
C1l Cc2 C7 122.4(2)
C3 C2 C7 120.8(3)
C2 C1l N1 118.7(2)
C6 C1 N1 118.8(2)

Les doubles couches sont constituées par deuwnsatiganiques qui se regroupent par paire suite
a l'existence d’'un plan de symétrie. Ces entité®omues se développent le long de l'axe ¢ et

s’enfilent en zigzag suivant la directionfadure (3 .6).



Projection de I'entité anionique

Projection de I'entité anionique

suivant le plan (ac)

suivant le plan (ab)

Projection de I'entité anionique suivant le plan (lo)

Figure (3.6) : Projection de I'entité anionique san les trois axes



3.4- Les liaisons hydrogéne :
La cohésion de I'édifice cristallin est assurée ghes liaisons hydrogene de type N-H...O et
O-H...O [figure (3.7)].

Figure (3.7) : Réseau de liaisons hydrogéne dansfPANHPX]

Dans la structure cristalline de 2-MANHPX, il y aux types de liaisons hydrogéné«
H...O et O-H...O. » ; une interaction fortes de ty@#...O et cinq interactionsnodérées de type
N-H...O. Ces liaisons hydrogéne assurent la cohésion stalailité de I'édifice cristallin. Les

distances et les angles décrivant les liaisonsdggdre sont groupés dans taldeau (3.4)



Tableau 3.4 : La géométrie des liaisons hydrogénd,(°)

D—H...A D—H (A) | H...A (A) D...A (A) D—H...A (°)
01--H1..02(i) 0.8200 1.8900 2.568(3) 139.00
N1-- H1A.. 02 0.8900 2.2700 2.758(3) 115.00

N1-- H1A.. O1 (i) 0.8900 2.5700 3.399(3) 156.00

N1 -- H1B.. O3(i) 0.8900 2.2100 2.789(3) 123.00

N1-- H1C.. O1 (iii) 0.8900 2.3900 3.223(3) 157.00
N1-- H1C.. O3 0.8900 2.1400 2.723(3) 123.00

Les coordonnées asymetriquies/2+x,y,1/2-z. (i) , 1/2+x.y,1/2-z, (i) x4,1/2+z.

Le 2-méthylanilinium est engagée dans cing inteyastvia leur groupement d’ammonium
avecles oxygénes de I'’hydrogénephosphite

Alors que I'anionhydrogenephosphit@établit deux liaisons hydrogene de tyygeH...Oavec
le cation 2-methylanilinium aine liaison forte de type O-H...O avec I'anion Bqgralque I'anion
B établit trois liaisons hydrogene de type N-H...@a@les deux cations (A, B) et deux liaisons de
type O-H...O avec I'anion Afigure (3.8)].

Les tétraédres #P0O; forment des chaines de formule.R®s],, via des liaisons hydrogene

fortes O-H...O de&.568(3)A, pour former des chaines le long de I'axe c.

Figure (3.8) :Vue PLUTON des liaisons Hydrogéne au sein de I'armodihydrogénephosphate



3.5- Conclusion :
Nous avons synthétisé un nouveau composé hybride esti le 2-méthylanilininium
hydrogénophosphitR-MANHPX] . Ce composé est formé d’une entité cationique et
une entité anionique. La structure est formée par alternance d’anions et de cations, donnant
naissance ainsi a des couches anioniques et delsesocationiques.

L’étude des liaisons hydrogéene a mis en évidencprésence de deux types de liaisons
hydrogéne fortes a savoir N-H...O, O-H...O et un typdigison hydrogene faible N-H...O.



4) Bis (4-Methyl anilinium

hydrogenephosphyte) (Bis-4-MANHPX)




4) 4) Bis (4-Methyl anilinium hydrogenephosphyte) [BisA-MANHPX]
1-Introduction :

Dans le cadre de recherche de nouveamxposés hybrides organo-minéraanbase des
amines, le composé bis (4-méthylanilininium hydrogghosphite)[Bis-4-MANHPX] a été
synthétisé. Ce composé cristallise dans le grolgmpdce P-1 du systeme triclinique avec un deux
motif par maille, et des paramétres : a= 9. 3G8)0A, b= 9.55700 (3) A, ¢ =11.36900 (4) & :
= 69.8830°,3 = 77.4430° = 83.0050°.

2-Partie expérimentale :

Le composé étudié a été obtenu par évaporatioa tBahe solution aqueuse du p-toluidine,
d’acide phosphoreux préalablement maintenue aaempérature ambiante dans un rapport del/1.

Des cristaux prismatiques incolores du Bis (4-miétlayilinium) se forme apres quelques jours.

=+

+ H3P03

CHy

Schéma (4.1) : Synthese du [Bis-4-MANHPX]

2-a-Protonation du cation organique :

L'utilisation de I'acide phosphoreux laisse prévae libération des protons, ce qui conduit
par conséquent a une protonation de la matricena@ge sur le seul site susceptible d’accepter un

proton a savoir le groupement amine —NR@ure (4.1)].

Site de protonation T

Figure (4.1) : Site de protonationde la 4-méthyle aniline



3- Etude cristallographique:

3-1- Enregistrement des intensités :
La collection des données a été réalisée sur uroonistal de dimensions (0.2 x 0.15 x 0.1

mm) a 298 K sur un diffractométre KappaCCD utilisenradiation monochromatique & du
molybdéne @ =0.71073 A) dans un domaine angulaireddallant de 1.94 & 27.82° . Les

conditions d’enregistrement et les parametres degidle sont présentés dans tdbleau (4.1)

3-2- Résolution et affinement de la structure :

La structure du compogBis-4-MANHPX] est résolue par les méthodes directes dans le
groupe d’espace P-1 du systeme triclinique ersatili le programme Sir 2004.
L’affinement final en tenant compte des facteueggdation thermiques anisotropes a conduit
aux facteurs de reliabilité non pondéré et pondéiéants : R = 0.0773 Rw = 0.2605 et avec
une estimée de la variance GOF = 1.05.
Les positions des atomes d’hydrogene ont été détées a partir des sections de série de
Fourier différence.
A ce stade @ffinement une Fourier différence ne révele aucyc significatif
(Apmax= 0.5393 e.R )

Tableau 4.1 : Données cristallographigues et condiins d’enregistrement



Données cristallographiques:

Crystal data

C7H1oN", HoPOy Z=1

Mr = 189.15

Triclinique, P- 1 Dx = 1.349 Mg m®
a=9.36400 (3) A MdKa radiation
b=9.55700 (3) A A =0.71073 A
c=11.36900 (3) A 0==1.94-27.82°
o = 69.8830° u=0.34 mm*

B = 77.4430° T=293 K

y = 83.0050° prismatique, incolore
vV =931.28 (0) & &®.15 x 0.1 mm

Condition d’enregistrement :
Radiation source: fine-focus sealed tube Rint = 0.052
Monochromator: graphite

T=293K

Absorption correction: none h=-12>12

6692 measured reflections k=-12>11

2788 independent reflections [=-14 > 12
2788reflections withl > 25(1)

Affinement:

Raffinement orf> Al6)max< 0.0593
R=0.0773 Apmax= 0.539 e A3
wR= 0.2605 Apmin = -0.534e A3
S=1.050

219 parametres

3. 3- Description de la structure :



La figure (4.2), montre que la structure moléceaiu composgBis-4-MANHPX] est
formée de deux cations 4-anilinium;[&N3] " et de deux anions hydrogéne phosphyte.

Figure (4.2) :L'unité asymeétriqgue du composéBis-4-MANHPX]

L'empilement cristallin du composé se présente cemne alternance de plans cationiques et

de plans anioniqueg&igure (4.3).

Figure (4.3) :
Projection sur le plan (ab) de la structure du compsé [Bis-4-MANHPX]

Ces plans, se développant suivant I'axet sont générés par I'assemblage de cations 4-

méthyle anilinium, et d'anions hydrogenphosphiteadlie plan de cations est formé de doubles



chaines &a = Oeta = 1 se développant le long de I'agkeChaque plan d'anions est constitué

d’hydrogénphosphite é= 1/2.

3.3- aLa partie anionique :

Les deux anions hydrogenephosphite sont constiiigs atome de phosphoreg(R, B)
entouré par deux atomes d'oxygene(A) B) et G (A, B), un groupement hydroxyle 3O
H (A, B) et un atome d'hydrogéne H2P (A, B), dans nonfiguration tétraédrique décrite dans le
Tableau (4.2)

Dans cette structure les atomes d’oxygep€” CB) peuvent considérés comme des donneurs
d’hydrogéne, et les oxygenes terminaux (&, B) et G (A, B) comme des accepteurs
d’hydrogene. Ces propriétés expliquent les difféesrsignificatives entre les distances P-

O (A, B) dans le tétraédre. En effet, les distarR€3(T) (A, B) relatives aux oxygenes terminaux
sont courtes (1.4997 (17) et 1.4968 (17)( A)) pawport & la distance Ps©® (A, B) 1.5491(26) et
1,5417(26) A.

Tableau 4.2: Les distances (A) et les angles distias (°) dans le groupement H2POglans le
composéBis-4-MANHPX]

P1 (A, B) O1 (A, B) 02 (A, B) 03 (A, B) H2P (A, B)
O1 (A, B) 1.5025 (18) 2.538() 2.542() 2.278
1.4993 (16) 2.52§) 2.541() 2.276
02 (A, B) 115.60 (11) 1.4969 (16) 2.448() 2.187
115.11 (11) 1.4943 (19) 2.456() 2.192
O3 (A, B) 106.70 (13) 113.11 (13) 1.5491 (26) 2.326
113.35 (13) 107.93 (12) 1.5417 (26) 2.257
H2P (A, B) 102.00 109.00 109.00 1.2971 (7)
110.00 104.00 106.00 1.2800 (8)

Les ions hydrogénphosphitePO; sont connectés entre eux par des liaisorsolggne
cristallographiquement symétriques de typ€©...H-O-P. Chaque groupement est connecté a ses
deux voisins par une liaison hydrogéne f@@A...02B =2.511(3) Aet O3B...01A= 2.522(3) A
pour former des chaines le long de I'&qé-igure (4.4)].



Figure (4.4) : Enchainement des anions hydrogenphaisite H,POs".

3.3- b-Les cations organiquesNgH1o":

Les cations organiques sont situés entre les chales diméres [(#P,0g)]> formées par les

groupements HPO; suivant la direction de I'axe a ;

La distance C-C (A, B) varie entre 1.377(4) A a 1(@%4A et 1.376(4) A a 1.394(3)
respectivemengavec une distance moyenne < C-C > = 1.386 (4) Ar pesi deux cycles. Les
valeurs des angles de liaison C-C-C (A, B) sonv@utle 120°. Les longueurs de liaisons

C(A, B) sont de 1.456(3) et 1.459(3) A successivame

L’ensemble des parametres géomeétriques du catgenmue sont reportés dans le tableau

dessous.



Tableau 4.3 : Les distances (A) et les angles (9t le cation 4-méthyle anilinium

Atome 1 Atome 2 Distance(A)

Cation A Cation B

c1 c2 1.384(4) | 1382 (1)

c2 c3 1.379(4) | 43903

c3 c4 1.394(4) | 1393

c4 c5 1.392(4) | 1381 (1)

c4 c7 L513(3) | 4 506 (5)

c5 C6 1391(4) | 13943

c6 c1 L3774 | 1 506 (5)

N1 c1 1456 (3) | 4 459 (3)
Atome 1 Atome 2 Atome 3 Cation AAngIe ©) Cation B
c1 c2 c3 119.2 (2) 119.1(2)
c2 c3 c4 121.6 (3) 121.1(3)
c3 c4 cs5 118.2 (3) 118.5(3)
c4 c5 cé 120.6 (3) 120.7.(2)
c5 c6 c1 119.8 (3) 119.7.(2)
c6 c1 c2 120.6 (2) 120.7.(2)
c5 c4 c7 121.0 (3) 121.0(3)
c3 c4 c7 120.8 (3) 120.5 (3)
c2 c1 N1 119.0 (2) 119.5 ()
c6 c1 N1 120.3 (2) 119.8 (2)




Figure (4.5): Centre d’inversion (i) entre les deuxouches cationiques

Les deux cationé etB sont regroupés en dimére selon I'axe foehent entre eux un angle
diedre de 41,46°. Les doubles chaines cationiqoaes reliées par un centre d’'inversion
[Figure (4.5)].

3.4. Les liaisons hydrogéne :

L’arrangement structural du compofi&is-4-MANHPX] est caractérisé par deux types de
liaisons hydrogenéN-H...O et O-H...O, assurées par trois donneurs et trois acceptunsx
interactions fortes de typ@H...O et six interactions modérées de tygeH...O sont formées a
partir de huit cations 4-méthylanilinium et six @mé hydrogenphosphite. La cohésion et la stabilité
de I'édifice cristallin sont renforcées par le @séridimensionnel de liaisons hydrogénes.

La jonction entre I'anion minéral et le cation angpue est assurée par des liaisons hydrogene
de typeN-H...O et O-H...O, les trois interactions intra-unité asymetriquatsabservées entre les
deux anion®\ et B, le cationA et 'anionA et entre le catioB et 'anionB
[Figure (4.6)]. (Anion A...Cation A... Cation B...Anion B).



H13

Figure (4.6) : Les interactions intra-unité asymétique de [Bis-4-MANHPX]

Dans la structure cristalline de Bis-4-MANHPX, ilaydeux liaison hydrogéne de type
H...O et O-H...O assurées par trois donneurs et trois accepteersx Diteractions fortes de type
OH...O et six interactions modérées de tyldeH...O sont formées a partir de huit cations 4-
méthylanilinium et six anions hydrogénphosphites Ga&isons hydrogéne assurent la cohésion et la
stabilité de I'édifice cristallin. Les distancesles angles décrivant les liaisons hydrogéne sont

groupés dans lableau (4.4).

Tableau (4.4) : Lagéométrie des liaisons hydrogéne (A, °)

D—H...A D—H (A) | H...A (A) D...A (A) D—H...A (°)
O3A -- H3p...02Rj) 0.8200 1.7300 2.511(3) 159.00
O3B -- H4p... O1A4ii) | 0.8200 1.7400 2.522(3) 159.00
N1A -- H11... 0.8900 1.9900 2.865(3) 166.00
O1B(iii)

N1A -- H12... O1Ai) | 0.8900 1.8900 2.767(3) 170.00
N1A -- H13...02Aiv) | 0.8900 1.9100 2.792(3) 170.00
N1B -- H21...02Kiii)) | 0.8900 2.3200 2.896(3) 123.00
N1B -- H22... 02B 0.8900 2.1500 2.793(3) 128.00
N1B -- H23...01B 0.8900 2.0700 2.736(3) 131.00
(iii)

Les coordonnées asymétriquésx, vy, z. (ii) x-1, +y, +z. (iii) -x+1,-y,-z+1(iv) -X,-y,-z+1.



Les deux entités cationiques (A, B) sont engagémss csix interactions via les deux
groupements d’'ammoniuravecles oxygenes des deux anions (A, B).

L’anion A établit deux liaisons hydrogéne de typdH...Oavec le cation A et deux liaisons de

type O-H...O avec I'anion B ; alors que I'anion Bldigatrois liaisons hydrogene de type N-H...O

avec les deux cations (A, B) et deux liaisons ge -H...O avec I'anion Afigure (4.7)].
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Figure (4.7) : Environnement de I'anion A et B

Figure (4.8) : Le réseau de liaisons hydrogéne datescomposé [Bis-4-MANHPX]



3.5- Conclusion :

La structure cristalline du compof&is-4-MANHPX] ou hydrogenphosphite de 4-méthyle
anilinium (C;H1,NOsP) cristallise dans le groupe d'espaeel du le systéme triclinique, est
construite a la base d’'une unité asymétriqgue cmégtide deux cations 4-méthyle anilinium
(CH3-CgH4-NH3") et deux anions hydrogénphosphiteH,ROz).

La structure du composgBis-4-MANHPX] est formée de feuillets constitués par les
cations organiques CHz-C¢H4NH3") entre lesquels se situent les anions minétapR0O;. Ces
ions sont liés entre eux par des liaisons hydrod@mnes et forment d’'une part des chaines infinies
[(H4P206)] ¢ le long de I'axe b. La cohésion intermoléculairgre les anions et les cations est

assurée par un réseau de liaisons hydrogene dé&ltifpe O et O-H...O.

Dans la structure les groupements anioniddig30;” forment des chaines en zigzag qui se
développent suivant la direction de l'axe b ereratince avec les couches des groupements
organiquesCH3-CeH4 NH3'.

Une étude des différentes liaisons hydrogene majuteela cohésion dans I'édifice cristallin

est assuré par ces liaisons.



Partie 2

Les complexes organomeétalliques




Chapitre 1

Généralités sur le magnétisme moléculaite



Magnétisme moléculaire
Introduction :
Les matériaux magnétiques moléculaires sont sye@®tpar les chimistes a partir de
molécules bien choisies qui doivent posséder audileurs structures un ou plusieurs électrons
non appariés. Certaines propretés découlent dinectede la nature des interactions s’instaurant

au sein de la structure a [I'état solide entre lestns non appariées. La compréhension du

comportement magnétique d’un composé repose sudéédes interactions qui existent entre les
différents électrons non appar&®?.

|- Origine du magnétismd®’:%8:
) Lol : : .
Tout corps, plongé dans un champ magnétifueacquiert une aimantatiol telle que
I'induction magnétiquelga I'intérieur du matériau s’exprime par :

B=H +7mM @)

La réponse du matériau vis-a-vis de ce champ eattésisée par une grandeur qui résume
les propriétés magnétiques du matériau qui esidaeptibilité magnétiqug Et pour un systeme

isotrope s’exprime par :

M
= — 2
=4 (2)
M et H sont des grandeurs scalaires, en system&cgs
¥ : cnt.mol*

H : Gauss (G)

M : cm’.molt.G

[67] O. Kahn, Molecular Magnetism, VCH, New Yorl993
[68] C.J. O’Connor, Prog. Inorg. Chem., 1982, 318 2
[69]P.W. Atkins, Chimie Physique, Deboeck Unive¥s2000, 670



[I- Les comportements magnétiques :
La susceptibilité magnétique est la somme de deux contributions distinctes césse a
différents phénoménes :

=10+ 3)

> ety” représentent respectivement les susceptibiliggaabnétique et paramagnétique du
composé. Lorsqu'une des deux grandeurs est majeritee composé est nhommé par ce

comportement majoritaire.

[I-1-Le diamagnétisme :

Le diamagnétisme est une propriété intrinséque dealtieré’® "1 1l est da a l'interaction du
champ magnétique avec le cortege électronique.e@eeall se comporte en effet comme un circuit
électronique et induit un champ magnétique de sgmposeé au champ externe appliqué. C’est
équivalent a la loi de Lenz. La contribution diaméiigue est indépendante de la température et du
champ appliqué, d'une valeur négative et faibfé® ~ -10° cn.mol™) ; cette valeur est une
constante pour un systéme donné et peut étre éaléul’aide des tables de Paséal®747>7®l
généralement, elle est calculée par simple addiies contributions diamagnétiques %) des
atomes, groupes d’atomes ou ion métalliques coasiite composé, en corrigeant éventuellement

de facteur) tels que par exemple la présence de liaisondptadtou I'aromaticité par exemple.

X°t =N+ e @)

La valeur de la contribution diamagnétique peutléggant déterminée avec une grande
précision expérimentalement par la mesure desitaasts non paramagnétiques du composé.

[70]L. Smart, E. Moore, Introduction a la chimie shiide, Masson, 1995, 275

[71]A. Michel, Magnétisme Généralité, Masson et Etbteurs, 1966

[72]W. E., Theory and application of molecular Fasgnétisme, Eds. E. A., 1976, 1835
[73]A. Pacault, Rev. Sci., 19480, 883

[74]P. Pascal, Ann. Chim. Et Phy., 1912, %9

[75] P. Pascal, Ann. Chim. Et Phy., 1912, 289

[76] P. Pascal, Ann. Chim. Et Phy., 1913, 298



I-2 Le paramagnétismel””"8

Le paramagnétisme est la propriété des moléculetesuons comportant des électrons non
appariés, qui de ce fait possédent un moment miggeéde spin (s). Eventuellement couplé & un
moment magnétique orbital.
La susceptibilité paramagnétique est positive @séiseur en valeur absolue a celle observée pour
un comportement diamagnétique. En I'absence danteam entre les spins et de contributions
orbitélaires, la susceptibilité paramagnétiqueevan fonction de la température suivant la loi de

curie :

L=< (5)

Ou C est la constante de curie et T la température.

Ng*/B’s(s+1)
c== (6)

Ou g est le facteur gyromagnétique (g~2 .0 pouéleantron libre), uB le magnéton de Bohr et
K la constante de Boltzmann

La susceptibilité est inversement proportionnellelaa température, ce comportement
s’interpréte de la maniére suivante: En préseribe@ dhamp magnétique, les moments
magneétiques tendent a s’aligner dans le sens dughandis que l'agitation thermique tend a
lempécher. A trées basse température l'agitatioarrtique étant minimal, les moments
magnétiques des différents centres ont tendanceligner avec le champ appliqué et le

moment magnétique résultant est non riigdire (11.1)].

Py f

@) ®)

Figure (1.1) : Moments magnétique d’'un matériau paa magnétique en présence d’un
champ magnétique
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a) A basse température
b) A haute température

[77] G. Foex, C .J.Gorter, L.J. Smits, Diamagnééshparamagnétisme, Masson et Cie Eds, Parl®57
[78]R. C. Weast, Handbook of chemestry and phySi€&CPress, 1977, E 128



Dans la matiére, les moments magnétiques ne sanlipas mais interagissent entre eux.
Cette interaction est appelée champ moléculaired’échange et correspond a l'aimantation
moyenne due a I'ensemble de tous les autres dgrtsansition d’'un comportement indépendant a
un comportement coopératif est associée a une tatnpe caractéristique. Cette interaction peut

étre vue comme perturbation du systeme et déaitéagoi deCurie Weiss

_ _C
L=T_g (7)

Ou 6 est la constante d¥eiss(Kelvin).
Le tracé de ¥/en fonction de la température pour un systemessagt a la loi de curieeiss

meneé a I'étude de trois cas distincts est prestané lafigure (11.2).

14chi 6 <0 f=0

Figure (11.2) : Représentation générale d’une loi d type curie weisssuivant le signe de.

Dans le cas ofi = 0 on parle de la dépendance de I'inverse dadaeptibilité magnétique
en fonction de la température pour un compose shdis la loi de curie ;

Dans le cas dé > 0, on parle d’interaction ferromagnétique emtsedifférents spins ; alors
gu’une interaction antiferromagnétisme engendrevateur de6 <0.
Quand ces interactions deviennent assez fortesntievéempérature, un ordre magnétique a long

distance apparait.



a) Le ferromagnétisme :

En dessous d'une certaine température, certain€riaat présentent une aimantation
spontanée en l'absence de tout champ magnétiqéeieant Un tel comportement suggére un
arrangement régulier des spins électroniques ®tmEments magnétiques. Cet arrangement est
décrit par un alignement parallele de ces spinss dame méme direction générées par des
interactions dites ferromagnétiquédure (11.3)] . Ces interactions se propagent a long distance au
sein du matériau, et celui-ci est un aimant en alessle la température dite de curie Tc. Son

aimantation décroit lorsque la température augnmestpr’'a s’annuler pour T = Tc. Au dessus

de Tc, il suit un comportement paramagnétique tgarila loi deurie-weissavect
positif.
1 E_:hl Arrangement
Ferromagnétique

tHits
Prits

Pham ;
Femamanettigee;
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Figure (11.3) : Evolution de I'inverse de la suscepbilité magnétique en fonction de la

température pour un composé ferromagnétique

b) L’antiferromagnétisme :

La nature des interactions entre les centres nugtel peut varier au sein du matériau. Les
interactions dites antiferromagnétiques peuventrent a aligné les moments magnétiques de
facon antiparalléles les uns par rapport aux autresune aimantation spontanée n’est alors
observée. L’'antiferromagnétisme se caractérisaupardisparition des propriétés magnétiques du
composé en dessous de la température de NgelAU dessus de cette température le composé

suit un comportement de typarie-weisqgfigure (11.4)] avec une valeur denégative.
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Figure (11.4) : Evolution de I'inverse de la suscepbilité magnétique en fonction de la

température pour un composeé antiferromagnétique.

c) Le ferrimagnétisme :

C’est un cas particulier de l'interaction antiferragnétique ; il est alors observé lorsqu’on
met deux spins différents au sein d'un méme syst&gependant, en dessous d’'une température
critiqgue Tc, les matériaux ferrimagnétiques diffésedes ferromagnétiques par le fait que dans ce
cas on obtient un moment magnétique résultant nbn n
Un composé ferrimagnétique présente également imantation spontanée en dessous de la

température de curie. Au dessus de la températyre matériau suit la loi deurie-weisgFigure

(11.5)], avedd négative.
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Figure (11.5) : Evolution de l'inverse de la suscefibilité magnétique en fonction de la

température pour un compose ferrimagnétique




[lI-Approche théorique du magnétisme :
L’intérét porté au magnétisme a nécessité de camdpeeprécisément comment et par quels
mécanismes les différents sites magnétiques peintenagir’®.

[1I-1) Les interactions de Zeeman et d’échange (Hséenberg) :
Les propriétés magnétiques d’'un systéme sont dégoir un Hamiltonien de spin qui doit
prendre en compte les interactions du champ miagieéavec les spins (effBeemany’une part ;

et les interactions d’échange magnétique entredes (effetHeisenberyd’autre part.
Pour un systéme isotrope, un Hamiltonien de skﬁ)idloit étre introduit pour une interprétation

correcte des propriétés magnétique. Cet HamiltoKiese décrit donc

),
H = |'}|zee + |'}|Ech (8)

L’Hamiltonier Zeeman se développe selon :

H e = BgH )

Ou B est le magnéton de Bohr, g le rapport gyroréaguae de I'électron libre £ 'opérateur du

moment de spin tel que :

§=%4 (10)

Les interactions magnétiques entre les spins @ntétrites par Heisenberg selon I'Haméltonien
d’échangé® 8

|'}| Ech — _Zj éAéB (11)

[79]P. Anderson, Magnetisin Academic press, New York and London, 1963, 25

[BO]W. Heisenberg, Z. Phys.,1928,, 419

[81]J. H. Van Vleck, The théory of Electric and Megic Suceotibilites, Chap XlI, Oxford Univ ; Pregsndon and
New York

Cet Hamiltonien rend compte des interactions gétiagilissent entre deux centres A et B de

spin respectifséA etéB. J est appelée constante de couplage ou d’échasiigea la dimension



d’'une énergie. Son signe nous renseigne sur le dipteraction existant entre deux spins ; les

interactions seront ferromagnétique, si J>0 efemntimagnétiques si J<0.

Cet Hamiltonien permet de déterminer les nivea@neigie en fonction du parametre J et
de calculery = f (T). Cet Haméltonien est phénoménologique. irderactions sont purement
électrostatiques et correspondent uniquement a auplage spin-spin qui en aucun cas ne

correspond au mécanisme réel.

Il n'existe pas de formalisme réel pour cet Hamikm qui peut étre écrit avec —J, +J ou -2J.
Il faut donc étre trés prudent lors de la compamide constantes de couplage. Il est également

trés important de préciser I'Hamiltonien utilisé.

IV-Les matériaux magnétiques a base moléculaire :
Le magnétisme moléculaire, domaine interdiscipl@autilise les potentialités de la chimie

moléculaire pour fagconner et synthétiser une ndeivelasse de matériaux de matériaux



magneétiques. Ainsi de nouveaux aimants ont pu @dtenus a base de constituants purement
organiques, organométalliques ou par les méthddda chimie de coordination contrairement
aux aimants classiques qui sont généralement deésurjpédes alliages ou des oxydes. Les
complexes de métaux de transition ou de lanthanads®ciés a des ligands judicieusement choisis
sont des « briques moléculaires » particulierenteet adaptée au fagconnage de ces nouveaux
matériaux magnétiqgues moléculaires. Leurs caratigies magnétiques dépendent en premier
lieu de la nature de ces briques moléculaires, masi de I'architecture du composé final et donc
du choix du ligand. Ce dernier est un constituaim@rdial qui peut, dans certains cas, comme des
ligands volumineux, isoler les agrégats les unsadgies, lier les centres métalliques en contréler
le signe et l'intensité.

De maniére générale, les matériaux magnétiguesnamteorganiques sont plus rares que
ceux issus de la chimie de coordination. Les presregemples sont issus des travaux de H. Itoh et
H. Ilwamura qui ont montré qu’un fort couplage fenagnétique pouvait existe au sein de
structures purement organiques a base de polyasB&n plus tard, M. Minoshita a rapporté
gu’un ordre ferromagnétique pouvait s'instauresain de matériaux a base de radicaux organique
de type nitronyl nitroxyd&®! | 1a plus haute température critique de Curie atteinte était de 1.4
8485 | 'augmentation de cette derniére jusqu'a 16 Kté gossible grace a I'utilisation de
fullerénes!®®. Des radicaux & base de soufre ont ensuite petiaezroitre cette température
jusqu'a 35 K&

[82]- I. Fujita, Y. Teki, T. Takui, T. Kinoshit&. Itoh, F. Miko, Y. Iwamura, A. Izuoka, T. Sugawar j. Am. Sog
1990, 1124074 .

[83]- M. Tamura, Y. Nakazawa, D. Shiomi, K. Nozawa, Hosokoshi, M. Ishikawa, M. Takahashi, M. Kindsah
Chem. Phys. Lett1991, 189, 401.

[84]- M. Okumura, K. Yamayushi, M. Nakano, W. Mo@ihem. Phys. Lett1993, 2071

[85]- M. Kinoshita, P. Turek, M. Tumara, K. Nozawd, Ishikawa, Takahashi, K. Awaga, T. Inab, Y. Mgma,
Chem. Lett 1991, 1225.

[86]- A. Lappas, K. Pracides, K. Vavkis, D. ArcaR, Blinc, P. Cevc, A. Amato, R. Feyerhern, F. N.g@y, A.
Schenck, Science, 1995,267, 1799.

[87]- A. j. Banister, N. Bricklebank, I. Lavende}, M. Rawson, C. |. Gregory, B. K. Tanner, W. ClddgR. J-
Elsegood, F. Palacio. Angew. Chem. Int. Ed. EA§96, 352533

De plus hautes températures de Curie sont obteziuesilisant une approche organométallique

mixte, c’est-a-dire en assemblant des centres mialiées inorganiques de type métallocenes et des



radicaux organiques. Cependant, l'utilisation deéthodes de la chimie de coordination a
réellement permis le développement de cette thgomeatiLa richesse de la chimie de coordination
réside dans I'association de ligands organiquaégsvarvec une multitude d’ions métalliques par les
meéthodes de chimie douce (en solution et a deséetypes modérées). Dés lors, le magnétisme
moléculaire s’est rapidement enrichi de nouveauteriaux. Ainsi, le chimiste peut moduler la
synthése au gré de son imagination, en déveloglganbuveaux ligands et en associant différents
types de métaux. En effet, il existe un large patigns métalligues avec divers nombres
d’oxydation et diverses géométries (tétraédriqutaédrique...). Dans ce type de matériaux, les
porteurs des spins sont généralement des ions desixnde transition, avec des spins pouvant
varier de %2 a 5/2 et jusqu’a 7/2 pour les ions deRares. Le choix judicieux des métaux, des
ligands et le contrble des effets stériques etté@eicues permet d’élaborer des édifices
polymétalliques présentant des architectures amemsionnalités variées ; avec des propriétés
magnétiquement controlées.

Le choix des ligands est prépondérant pour comttélaature et I'amplitude des interactions
magnétiques. Ce point est crucial pour l'obtentaben température d’ordre élevé. Pour cela,
différentes stratégies ont été suivies pour élbarune part, des aimants moléculaires
tridimensionnels de plus en plus performants euté part, pour réduire la taille des édifices
jusqu’a I'obtention de molécules uniques se congmircomme des aimants : molécules-aimants

ou en anglais « Single Molecule Magnets » (SMMs).

V -Aimants a base des composés de coordination

Les porteurs de spins des composeés de coordirstittrdes ions métalliques qui doivent interagir
au travers d’'un réseau tridimensionnel formé parldands pontant qui vont & la fois connecter et
coupler magnétiquement les ions. L'utilisation demplexes métalliques issus de la chimie de
coordination comme brique offre beaucoup d’avaegadCes ions possedent des nombres de
coordination et des géométries tres variées quilittad la construction de composeés
supramoléculaires dans lesquels les ions sont ctémesuivant un réseau 3D. La nature des
interactions d’échange dépend du remplissage qiresside la géométrie des orbitales magnétiques
des ions qui interagissent. Dans la plupart desadast un comportement antiferromagnétique qui
est observé. Il est cependant possible d’obtenspin résultant non nul en utilisant des spins de
valeurs différentes (ferrimagnétisme). Il est impot de noter que c’est le ligand utilisé qui va
permettre de faire croitre le réseau, il est égalgnmportant que de fortes interactions prennent

naissance entre les différents porteurs de spins.



Nous présentons ci-dessous les principales stemtégjivies pour obtenir des matériaux
magnétiques moléculaires basés sur la chimie delic@ion et leur extension vers les matériaux
multifonctionnels, combinant ou faisant interagirrhagnétisme avec d’autre propriétés telles que
la conduction électronique ou la commutation ogiqu

a) Composeés monomeétalliques (0OD) :

Le B-phtalocyanine de manganése(ll) est 'un des prena@amants moléculaires a avoir été
caractérisé®®. La température critique de ce systéme est deK8& correspond a un ordre
antiferromagnétique tridimensionnel engendrant ommortement d’aimant faible, toutefois, ces
systemes présentent des limites évidentes duesfaiblasse des interactions. Il est en effet
important de pouvoir faire interagir des momentgmnéiques les plus importants possibles afin
d’obtenir des propriétés magnétiques plus intérdesa Les magnéto-chimistes cherchent a
agrandir la taille des systemes en créant desmsgstétendus a travers différentes géométries.

b) Composés monodimensionnels (1D) :
L’architecture générale de ces composés résultBaliernance réguliere et linéaire d’un

centre métallique et d’'un ligand pontant

Figure (11.6) : Systeme monodimensionnel alternant un métal M, pteur de spins et un

ligand L diamagnétique.

[88] -C. G. Barraclough, R. L. Martin, S. Mitra, R. C.e8lwood J. Chem. Phys970, 531638



Afin de faire varier la nature des porteurs de splans ces systemes, les ligands de types
oxalanato et leurs dérivés ont été largement @silisurs asymétrie permettant un contréle de la

complexation de différentes centres métalliques :

2 x 2 .
0, 0" 0y .0 0y, oM 0y 8
P E R R
Oxalate Oxamate Oxamide Dithiooxalate

Figure (11.7) : Ligands organiques bisbidentes de la famille oxalat

Il a ainsi été possible d'obtenir de nombreux cosésd>® Y de formule générale
[Cat[M"[MI"(OX)3]] résultant de I'association d’'un métal'Mt d’un précurseur [M(OX)s]>ou
OX? est un anion oxalato Cette architecture est ranéervec différents métaux M ( Mn, Fe, Co,
Ni, Cu), le métal M étant du chrome ou du fer, démsas du chrome les interactions sont
ferromagnétiques alors que le fer présente desaittens antiferromagnétiqué¥. Un autre
aspect fondamental de cette approche est le cerdad interactions inter-chaines afin de prévenir

le diamagnétisme résultant. Pour cela, d’autreentig pontants analogues ont été utilisés avec

I'ion Cu".
u.l —
0 H’/jﬂ //0 0 N N 0 N \H
eSS ST 70 [ 70
T R T
0”0 o Yo 0“0 0 0 o o o
[Cu(pba)]> [Cu(pbaOH) 1> [Cu(opba)] >

Figure (11.8) : Briques moléculaires analogues desgxalates.

[89] -A. Gleizes,J. Am. Chem. Sqcl1981, 1037373

[90] -A. Gleizes, M. Verdagued, Am. Chem. Sqcl984, 1063727

[91] -M. Verdaguer, A. Gleizes, J. P. Renard, Jd&g Phys Revs 1984, B295144
[92] -C. Mathoniére, C. J. Nattal, S. G. Carling[Ry, Inorg. Chem, 1996, 351201



L’association de ces briques paramagnétiques atdeses de manganese(ll) a permis dans
tous les casd’obtenir des chaines bimétalliquesrades ferrimagnétiquéd °*%) dans le cas de la
briqgue moléculaire [Cu(pbd)] le composé résultant [Mn[Cu(pbaOH)}®)s] . présente une
transition ferromagnétique vers 4.6 K. Apres déshtadion, la transition a lieu vers 30K. de plus,
le composé issu de [Cu(pbaOf)]A sa transition ferromagnétique & 2.2K. Enfin $ésictures
obtenues avec [Cu(opb&)kont de nature différentes suivant le nombre d&cnles de solvant
au sein de la structure: [Mn[Cu(opba)(DMgJG)) chaine en  Zig-Zag;
[Mn[Cu(opba)(H0)(DMSO)],] chaine linéaire.

c) Composeés bidimensionnels (2D) :
Dans certaines conditiof!, la méme brique peut conduire & des structurestype nid
d’abeille de la forme [(NBs),Mn,[Cu(opba)],] avec un ion Mf a chaque sommet d’hexagone et

un atome de Clau milieu de chaque aréte.

Figure (11.9) : Structure type d’'abeille.

[93] - O. Kahn, Y. Pei, M. Verdaguer, J. P. Renard, Xt&ig). Am. Chem. Sqcl988, 110782
[94] - Y. Pei, O. Kahn, J. Am. Chem. Sqcl1986, 1083143.

[95] - Y. Pei, M. VerdaguerJ, O. Kahn, Sletted, P. Renard|norg. Chem. .1987, 26138
[96] - H. O. Stumpf, Y. Pei, O. Kahn, J. SlettenPJRenard). Am. Chem. Sqc1993, 1156738



Nous avons dans ce cas une structure bidimenslenpeésentant des comportements
ferromagnétiques dont les températures de curig somprises entre 15 et 30K avec
respectivement Mhet Cd'.

De telles structures analogues ont également ééhobs avec des ligands  oxaldfe¥!
des complexes de la forme [Cat[NM " (OX)4],] celle-ci est constituée de couches formées jsar le
nids d’abeille séparées par des catidh Dans chaque couche, les site¥ bht la méme chiralité
(A ouA) alors que tous les sites Msont de I'autre chiralité (respectivementou A ), de cette
facon la structure globale est achirale et bidinoemslle.

Figure (I1.10) : Associationdes chiralités A A donnant la structure type nid d’abeilld®

d) Composeés tridimensionnels (3D) :
Dans le cas ou chiralité des deux sites de codidmast la méme, I'organisation générale
est tridimensionnelle et la structure est chirale

Figure (11.11) : Réseau tridimensionnel chiral.

[97] - S. Decurtins, H. W. Schmalle, R. Pelladdew J. Chem 1998, 117

[98] - S. Decurtins, H. W. Schmalle, R. Pellaux,Huser, M. E. Von Arx, P. Fischeéynthetic Metals 1997, 85,
1689

[99] - S. Decurtins, H. W. Schmalle, R. Pellaux,H&user, H. Hausemorg. Chem, 1996, 351451




Il existe au sein de la structure des cavités riemplar des cations de la structure. Ce sont en
fait ces derniers qui forcent I'organisation 2D 3D du systeme au travers d’un effet template, le
choix du cation est donc de toute premiére impgddors de la construction de tels édifices. La
synthese énantiosélective de réseaux de formulérgén [My(OX)s],, est ainsi possible grace a
Iutilisation de briques énantiomériquement pf8s Il est alors possible de caractériser des
polymeres bi ou tridimensionnels optiguement actifs

Afin d'augmenter encore les interactions entre rmemnt métalliques, des systemes
tridimensionnels sont formés a partir de pont cyardans les trois directions de I'espace. lls se
basent en fait sur le plus vieux aimant moléculaire bleu de Prusse de formule
Fe"' (FE'(CN)e)s. 15H,0"%et dont la température de curie est 5.5 K, il $'agi fait de
l'assemblage de briques [Fe(GN) par I'intermédiaire du cation e A I'heure actuelle d'autres
métaux autre que le fer, ainsi que des systemestdlimues sont étudiés ayant ce type
d’architecture. Il a été possible d’augmenter lmgérature de Curie jusqu’a I'ambiaft®, Il
s’agit d'un complexe mixte V(Cr(Ch}s2.8H0 qui laisse envisager des applications industsell

de tels systémes.

[100] - R. Andrés, M. Gruselle, B. Malézieux, M. Verdagukryaissermanrnorg. Chem 1999, 334637
[101] - O. Kahn Nature, 1995, 378667
[102] - S. Ferlay, T. Mallah, R. Ouahés, P. V¢ilMd. Verdaguer.Naturg 1995, 378701



V-Les molécules aimants (composés finig§> 104105

Il s’agit du domaine d’investigation le plus réceains le cadre de magnétisme moléculaire
qui donne une alternative a l'obtention d’aimantd’échelle nanométriqgue. Les composés
répondant a la terminologie de molécules aimams o fait d’agrégats métalliques isolés les uns
des autres et présentant un comportement magnétigupelant celui d’'un aimant classique, a
savoir un cycle d’hystérésis sans pour autant ptésd’ordre tridimensionnel. Ce nom est en fait
un abus de langage car un aimant posséde des losgie corrélation de spin qui divergent alors
gue ca ne peut pas étre le cas pour une moléalilgdunelle, cependant le terme est évocateur et
c’est pourquoi il est couramment utilisé aujourd.’hu

D’un point de vue fondamental, ces composés peemtette comprendre les limites de taille
entre les domaines macro et microscopique (tramséntre les théories classiques et quantiques).
D'un point de vue plus pratigue, ces aimants maéda@s correspondent aux exigences
technologiques toujours plus présentes pour laanirisation des composeés électroniques.

Le développement fulgurant de cette voie de syeth®seté déclenché par I'étude d'un
complexe de Mn12 présentant un comportement d'g@masiéculair€®’®; c’est-a-dire qu’en
dessous d’'une certaine température, ce clusteemeésin spin S=10 a I'état fondamental et une
anisotropie magnétique importante. Cette anisagropagnétique résulte d’'un couplage Spin-
Orbite qui provoque une levée de dégenerescentelpade I'état fondamental et ce en I'absence
de champ magnétique extérieur. Ceci induit un lgecdu moment magnétique de la molécule
dans une direction privilégiée en dessous d'unepéeature caractéristique du systeme dite
température de blocage de 68%Kdans le cas de Mn12. ce comportement a été expliice a la
mise en évidence d’un effet tunnel magnétique guplnt une orientation privilégiée du spin sans

instauration d’'un ordre magnétique pour ce mat&riau

[103] - D. Gatteschi, R. Sessoli, Chdnt. Ed, 2003, 42268

[104] - R. Sessoli, H-L. Tsai, A. R. Schake, Saw, J. B. Vincent, K. Falting, D. Gattesci, G. Stau, D. N.
Hendrickson, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 1804

[105] - R. Sessoli, D. Gatteschi, A. CaneschiAMNovak, Nature1993, 365141



Ce sont des systemes polymétalliques de taille faaissédant un certain nombre de centres
magnétiques.

Le plus grand intérét de ces agrégats moléculaésisle dans la découverte qu’une telle
molécule peut adopter le comportement d’'un aimastSMMs est celui de la molécule isolée et
non pas du solide. Ces clusters polymétalliquesegmtént en effet, une bi-stabilité magnétique en
dessous d’'une température appelée températur@ckeglel de I'aimantation. L'aimantation acquise
par I'agrégat présente un temps de relaxation t&isiique. Cette bi-stabilité se traduit par la
présence d’'une boucle d’hystérésis, reflet des deexatations préférentielles de I'aimantation en

fonction du champ magnétique appligtigure (11.12)] .

Aimant dur

Aimant

Figure (11.12) : Boucle d’hystérésis caractéristige du comportement des SMMs.

En plus de leur faible taille, les molécules-ainsgmtésentent de nombreux autres avantages
par rapport aux aimants classiques, elles sontffeh généralement solubles dans des solvants
organiques alors que dans la plupart les particolagnétiques classiqgues comme les oxydes
métalliques ne le sont pas. Ceci permet une madlikéalassez importante en vue d'une
organisation sur des surfaces par exemple. Laadg entourant les ions métalliques préviennent
de potentielles interactions magnétiques entrediférents clusters. De plus, contrairement aux

particules magnétiques, les molécules-aimants oattaille uniforme et présentent également une



grande stabilité a I'air. Ces deux caractéristiglaéssent envisager un stockage moléculaire de
I'information, de nombreuses études ont permisabélation des nouvelles molécules-aimants a
base de manganése mais aussi de fer, de vanadiwabdilt et de nickel.

La caractérisation de tels systemes par des étmdgmetiques dynamiques au travers de
mesures de susceptibilités magnétiques alternativesaractérise alors I'anisotropie D du systéeme
considéré ainsi que sa température de blocagejdctibdes recherches actuelles est d’augmenter
la température de blocage et le temps de relaxafdlen nombreuses stratégies ont été alors
développées, principalement axées sur l'augmentatio spin total (S) et de l'anisotropie
magneétique (D). En effet, ces deux grandeurs, t&ffikcl'énergie nécessaire au changement
d’orientation et donc de la relaxation, cette éreedg réorientation est proportionnelle a,D@us
elle est grande, moins le basculement de I'aimamtagst facile, plus le systéme est di-stable a des

températures éleveées.



Chapitre 2
Synthese et caractéerisation des

nouveaux complexes
organometallique




I- Synthese des complexes organomeétalliques a bakes acides aminés

Dans cette partie de thése nous avons exploréephssvoies de synthéses issues de la chimie
de coordination afin d’obtenir des complexes aughiéectures et comportement variés: un
nouveau complexe mononucléaire ; des matériaux culaliées étendus et des agrégats
meétalliques. Compte tenu de l'importance de la g&dm des centres magnétiques et de leur
environnement, une étude structurale par diffractides rayons X sur monocristal a
systématiguement été menée sur les complexes foramési qu'une étude des propriétés

magnetiques.

Lors de ces travaux de recherche ; et comme l'appertitre de cette thes&ynthese des
complexes organométalliques a base d’acides amineé®n a essayé dans un premier pas d’avoir
des complexes simple (mononucléaire) a partir diéérehts sels de métaux (Cu, Ni, Mn, Fe,
Zn,...) et d’acides aminés connus. Et comme c’estlamaine trés étudié toutes les structures a
trouvées sont déja connues a I'exception de déupremiére est a base de Nickel et DL-Valine ;
et la deuxieme est a basé de cuivre et L-Sérine.

Dans un deuxieme approche nous avons exploré uaelgcsynthese issues de la chimie de
coordinatiorf'® ** afin d’obtenir des complexes aux architectures we¥&es. L'un des facteurs
essentiels régissant les interactions magnétiquéagencement des centres meétalliques les uns

par rapport aux autres au sein et entre les édiffcaéculaires.

[106] C. Aronica, «Ingénierie de materiaux magngédi a base moléculaire» These de Doctorat, Unigersi
Lyon1, 2006.

[107] S. Petit, «Elaboration de nouveaux compledescoordination d'éléments de transition d et feSehde
Doctorat, Université Lyonl, 2007.



1) Diaquabis (DL-Valinatok,N,O)

nickel(ll) [DIVALNi]




I-1) Diaquabis (DL-Valinato-K;N,O) nickel(ll) [DIVALNI]
1-1-Introduction :

Les acides aminés sont connus dans la chimie ddination par leurs flexibilité de mode de
coordination!08 109. 110, 111.112.113 114y nevent se coordiner avec leurs fonctions oeylaoe
et/ou leurs fonctions amine. A cause de leurs pétgs biochimiques et pharmaceutiques ; les
complexes acide aminé-métal et leurs dérivés présenn interét certain. C’est dans ce cadre

gu’on a synthétisé, caractérisé le Diaquabis (EAlNAtoK,N,O) nickel(ll).

1-2-Synthese :

A une solution aqueuse de DL-Valine (117 mg, 1mrh@Iml) on ajoute goutte a goutte une
solution de NiCJ.H20 (0.061mg, 0.5 mmol) dans 10 ml de méthan@l,ndl. de triétyl amine est
alors ajoutée. Aprés 15 mn d’agitation la solutibeu intense est filtrée et laissée en évaporation
lente. Des cristaux bleus (50 mg) en forme demjysttes sont récupérés par filtration aprés deux

semaines, et soigneusement lavés avec une sotlutioréthanol.

[108] Patrick, D., Prasad, P. K. & Sarkar, B. (2003) r¢ncChem. 42, 7366—7368.

[LO9]E.E. Castellano, G. Oliva, J.Z. Schpector,aACtys. 1986. C42, 16-19

[110]D. Van Der Helm, M. Bilayet Hossain, Acta Cry$969, B25, 457-459

[111] Lou, B.-Y., Yuan, D.-Q., Wu, B.-L., Han, LJjang, F.-L. & Hong, M.-C. (2005). Inorg. Chem. Qoom. 8,
539-542.

[112]T.Fawcett, M. Ushay, J.Rose, R.A. Lalancettd,.Schugar; inorg. Chem., 1979, 18(2), 327-332.

[113] B. V. PRELESNIK, R. HERAK and Z. TOMI@olyhedronVol. 9, No. 17, pp. 2149-2152, 1990.

[114] Zhou, X.-H., Le, X.-Y., Long, L.-S. & Chen, 005). J. Chem. Res. Chldniv. 21, 119-122.



1-3- Etude cristallographique :

1-3. 1- Résolution et affinement de la structure :

Le composé Diaquabis (DL-Valinait:N, O) nickel(ll), de formule NigH2,0¢N cristallise
dans le groupe d’espace Cdicsysteme monoclinique avec les parametres déersaivants : a =
24.89(0) A, b =5.87 (0) A, c = 10.079(0) A gt = 90.44(0) °, avec quatre motifs par maille.

La structure de ce complegeété déterminée, aprés traitement de I'ensemBlelaenées de
diffraction a I'aide du logiciel WinGX ou nous aveontilisés le programme Sir pour déterminer le
modele structural, Ainsi les positions des atome<d N, O et Ni ont été trouvées en premier.
Tous les atomes d’hydrogene ont été localisés &r e cartes Fourier différence, lors de
I'affinement de la structure en tenant compte dgitation thermique anisotrope de tous les atomes
non hydrogéne par la méthode des moindres carréajda de SHELXL.97. Aprés plusieurs

cycles d’affinement jusqu'a convergence, nous awtmenus les facteurs de reliabilié R = 5.31%

etRw = 15.07%avec une estimée de la variance de 1.026

Tableau 1.1 : Données Cristallographiques.

Données Cristallographiques
Ca0HggNgO24Ni4

Mr = 325

Monoclinique

C2/c

a=24.890) A

b =5.87(0) A

c = 10.080) A

B = 90.44(0)°

V = 1472.42(0) A3

Condition d’enregistrement :
Diffractomeétre KappaCCD
F(000) 687.9

2185 réflexions mesurées
1398 réflexions indépendantes
1053 reflexions 1>2(1)

Affinement:
Affinement en F2
R=0.053
oR=0.150
S=1.026

94 parametres

1-3. 2- Description de la structure :

Z=4

Dx = 1.47 mg i

radiation Kx du Moi = 0.71073 A
Maille a partir de2185réflexions
w=1.34 mrt

T=293K

prismatique, bleu

0.1 x0.1x0.1 mm

Rint = 0.023
06 =3.3-29.1°
h=-31- 16
k=-4—7
|=-13— 10

(\/o)max = 0.020
Apmax = 0.48 A
Apmin = -1.26 eA®



La diffraction des rayons X a été effectuée surcustal en forme parallélipipédique de
couleur bleu. Le composé cristallise dans le grodpespace monoclinigue C2/c. L'unité
asymeétrique est constituée d’'un atome de Nickeligand (ion valinate), et une molécule d’eau

[figure (1.1)].(moitié de la molécule)

Figure (1.1): L'unité asymétrigue du complee Diaquabis (DL-Valinato-K:N,O)
nickel(ll)

La structure de ce compleffigure (1.2)] est formée d'unités Diaquabis (DL-Valind&eN,
O) nickel(Il) mononucléaires, dans lequel lion K&ite de symétrie) montre la géométrie
octaédrique parfaite en se liant a un ion bideatéate de configuration (L), et un deuxiéme ion

bidenté valinate de configuration (D) et de deuXxénales d'eau en position trans.

La base carrée de cet octaedre est constitué deatlemes d’oxygenes, des fonctions acides
et de deux azotes des fonctions amine, les deuwmstsnconstituent les oxygenes des deux

molécules d’eau.



Figure (1.2) : Environnement octaédrique du nicketlans le complexe Diaquabis (DL-
Valinato-K>N,O) nickel(ll)

Chaque ion valinate chélaté avec I'ion métalliquéecg a son atome d’azote N de la fonction
amine et lI'un des atomes d’'oxygene de la fonctembaxylate. Les angles et les distances des
liaisons Ni-OC (C = carboxylate)), Ni-Ow (w=eau) NitN et [Tableau (1.2)] est comparable a
celle trouvée dans la littérati@ ' **°! . La liaison C-O de I'atome non coordonné de lacfmn
carboxylate [C1-O2 = 1,234 (5) A°] n'est que |égaeat plus courte que la liaison coordonné a
llon Ni [C1-O1 = 1.261 (0)A°], suggérant la participation de I'atome d'oxyge®(2) a des
liaisons hydrogerdt’**® tel que décrit ci-dessous .

Tableau (1.2) :Distances (A°) et angles (°) dans Diaquabis (DL-Makato-K2N,O) nickel(ll).

liaison Distances (A°)
Nil—O1 2.020 (3)
Ni1l—O3 2.094 (3)
Nil—N1 2.084 (3)
Angle (°) Valeur (°)
O1-Ni-N1 98.30(13)
O1-Ni-Ow 89.12(13)
N1-Ni-Ow 91.57(13)

[115] Gong, Y.-Q., Cheng, Y.-F., Gu, J.-M. & Hu,-R. (1997). Polyhedron, 16, 37433746.

[116] O. Varsiane, J. Felcman, J.L. Miranda, J.lKakle; Acta Cryst. 2005. E61, m2717-m2519.

[117] Abdel-Rahmand, L. H., Battaglia, L. P., Caufx, Sgarabotto, P. &Mahmoud, M. R. (1996). Pelgion, 15,
1783-1791.

[118] Menabue, L., Saladini, M., Bavoso, A. & Ogtuh. (1998). Inorg. Chim. Acta, 268, 205-210.



L'unité asymétrique se développe le long de I'axe[Bigure (1.3)].

Figure (1.3) : Regroupement aligné suivant I'axe au sein du complexe.

L’édifice cristallin de ce complexiigure (1.4) comporte deux type de liaistrydrogéne N-
H..O et O-H ... Ot@bleau (1.3)). L'atome coordiné de la fonction oxalate O1 forme Uiaison
hydrogéne intermoléculaire avec l'oxygéne de la énale d'eau Olw. L'atome O2 non-
coordonnée au métal accepte des liaisons hydrogeee deux molécules différentes voisine.

L’assemblage de ces interactions forme a un résidanensionnel de liaisons hydrogéne.

Tableau (1. 3) : La géométrie des liaisons hydroger(A, °).

D—H...A D—H (A) | H...A (A) D...A (A) D—H...A (°)
N1-- HIN.. 02(i) 0.92(3) 2.45(3) 3.286(5) 152(3)

O1W-- HIW.. O1(i)) | 0.9500 1.7400 2.684(4) 172.00

O1W-- H2W.. 02(iii)) | 0.8700 2.0400 2.856(5) 155.00
C5 -- H5A.. 02(i) 0.9600 2.5300 3.483(6) 170.00

Code de symétie (i) : x,-1+y,z ;(ii) : x,1-y,-1/2+z(iii) : 1/2-x,3/2-y,1-z



Figure (1.4) : Les liaisons hydrogéne au sein du ieplexe Diaquabis (DL-Valinato-
K2N,O) nickel(ll).

La présence des liaisons hydrogene vient renfdi@epilement cristallin suivant les trois

directions a, b, ¢Figure (1.5))donnant lieu a des empilements denses.

Figure (1.5) : Empilement du complexe Diaquabis (DValinato-K2N,O) nickel(ll).



1.4. Conclusion :

Avec le DL-valine, nous avons synthétisé un compasbase de nickel. L'obtention du
complexe [Diaquabis (DL-ValinatésN,0) nickel(l)] de formule [NI(CsHgO.N)-(H-0)],
constitue un résultat intéressant du fait querlacsire est originale. Les études cristallograpésqu
ont montré qu'on a deux configuration différentes ld valine qui se chélates avec les deux
fonctions amine et carboxyle ; pour compléter llagsp de la coordination deux molécules d’eau se
chélates. Notons aussi que la cohésion de I'édditstallin est assurée par I'existence de forte
liaisons hydrogéne.



2) Poly[[(2-amino-3-hydroxypropianato)

cuivre ()] u-2-amino-3-hydroxyproprianato
[P-2AHCuU]




I-2) Poly[[(2-amino-3-hydroxypropianato) cuivre (Il)]p-2-amino-3-hydroxy
proprianato] [P-2AHCu]
2-1-Synthese :
La L-serine (210 mg, 2mmol) est dissoute dans 2Qd'du distillée auxquels on ajoute
CuChk. (170 mg, 1mmol) dissout dans 10 ml de méthan6l®iml de triméthyl amine. La
solution passe du vert clair au bleu tres intenaprgs filtration, la solution est laissée en

évaporation lente, 120 mg de cristaux bleus sbranus.

2-2- Etude cristallographique :

2-2. a- Enregistrement des intensités

Les intensités diffractées par un monocristal deedisions (0.4 x 0.3 x 0.2 mm3) ont été
mesurées a l'aide d'un diffractometre automatiquappd CCD utilisant la radiation
monochromatique & de Mo.¢ = 0.71073 A ) & 100 K°. Les mesures ont été affset dans un
domaine e allant de 2.0-27.8°. Les données cristallograptsgeont présentées dang &bleau
(2.1).

2.2. b. Résolution et affinement de la structure

L’ensemble des données de diffraction du compBsBAHCu] ont été traitées a l'aide du
programme WiIinGX dans le groupe d’espace dR2systéme monoclinique avec les parametres de
maille indiqués dans le Tableau (2.1). Le modétactiiral du composé a été proposé par le
programme SIR 2004 (Semi Invariants Représentatidajfinement final du modeéle structural
effectué au moyen du programme SHELXL97 conduit fagkeurs de reliabilité non pondéré R =

4.5 % et pondéré Rw = 1299 avec une estimeée de la variance de 1.107.



Tableau 2.1 : Données Cristallographiques

Données Cristallographiques
C12H24N401:Clp

Mr =271.7

Monoclinique

P2

a =5.6555 (6) A

b =8.4074 (5) A

c=9.9289 (11) A

B =90.60 (4) °

V =472.07 1) R

Condition d’enregistrement :
Diffractomeétre KappaCCD
F(000) 277.9

2031 réflexions mesurées
2025 réflexions indépendantes
1862 reflexions 1>2(1)

Affinement:

Affinement en E

R=0.045
oR =0.129
S =1.107

137 paramétres

=2
Dx = 1.91 mgth
radiation Kx du Mo\ = 0.71073 A
Maille a partir de 2031 réflexions
n=2.326 mrt
T=293K
prismatique, bleu
0.4 x 0.3 x0.2mm

Rint = 0.000
0 =2.0-27.8°
h=-7—-7
k=-11-9
[=-12— 13

(Alo)max = 0.020
Apmax = 1.08 e&
Apmin = -0.621 eR



2-2. 2- Description de la structure :

La détermination structurale du complglRe2AHCu] a permis d'établir le modéle structural

dont l'unité asymétrique est constituée d’un iortatiigue Cu(ll) et deux molécules (L-sérine) en

position cis. La structure ainsi formée se dévetopp chaine le long de I'akeDes liaisons Cu-O

de 'oxygéne de la cétone de la fonction carboxmdigle I'acide aminé reliant ces entités assurent

le maintien de I'édifice cristallin le long de admines dans le réseau tridimensionnel.

Figure (2.1): Ortep de [l'unit¢é asymétrique du compexe Poly[[(2-amino-3-

hydroxypropianato) cuivre (I1)] p-2-amino-3-hydroxy proprianato].

La structure de ce complex€ifure (1.2)] est formée d'unités bis (L-SerindteN, O)
cuivre(ll), Le cuivre (Il) est pentacoordiné audeatomes d’azote (Cu-N1= 1.992(4)) ; (Cu-
N2=1.986(4)A°) , deux atomes d’oxygene (Cu-01=1.944(4)) ; @4=1.977(4) A°) et un atome
d’oxygéne de la fonction (Cul-O5= 2.372(3) A°) dieénvoising[Figure (2.2)].

Cul

CUO1 N1 04 N4

Figure (2.2) : Environnement tétraédrique du cente métallique.



Les distorsions entre la pyramide a base carréel@pyramide trigonale ont été calculées a
l'aide du paramétre d’Addisoncomme indicateur du degré de trigonafitd la valeur det est
définie comme la différence entre les deux plusdsaangles entre les atomes donneur-métal-
donneur divisé par 60. Une valeur égale a 0 coores@ une pyramide a base carrée et lorsque

cette valeur est égale a 1 cela correspond a pyeabiide trigonale.

Tableau (2.2) : Angles de liaison métal-donneurs :

donneur-métal-donneur Angle (°)
O1-Cul-O4 88.82(16)
0O1-Cul-05 90.79(14)
01-Cul-N1 83.84(16)
04-Cul-05 106.34(15)
04-Cul-N2 82.39(17)
0O5-Cul-N1 87.60(15)
O5-Cul-N2 92.71(15)
N1-Cul-N2 104.42(17)
01-Cul-N2 171.14(16)
04-CulN1 164.37(17)

t =0.1. Donc le métal (cuivre) est dans une géométe pyramide a base carnée peu
déformée. L'atome métallique est décalé de peledtre de la base de la pyramide.

Les quatre atomes de la base sont les deux atdmegyéne du groupement OH déprotonné
de la fonction carbonyle, et deux atomes d’azotéadenction amine des deux ligands (L
sommet de la pyramide est un atome d’une fonc#whonyle d’un ligand voisin.la liaison CusO
axiale (2.372(3) A°) est plus longue que les tiasformant la base de la pyramide di a 'effet de
Jahn-Teller.

La chaine de cuivre se développe selon I'axe bgaag[figure (2.3)].

[119]-A.W. Addison, T, Rao. Nageswara ; J. ReedikVan Rijn, G. C. Verschoor, J.Chem.Soc., Dalteems,
1984,1349.



Figure (2.3) : Chaines infinies suivant I'axe b agein du complexe.

L'empilement cristalline de ce complexéglire (2.4)] comporte deux type de liaison

hydrogene N-H..O et O-H ... @apleau (2.3)].

Tableau (2. 3) : La géométrie des liaisons hydroger(A, °).

D—H...A D—H (A) H...A (A) D..AA) D—H...A (°)
N1-- H1A..03i) 0.9000 2.1200 2.943(5) 152.00
N1-- H1B..02(ii) 0.9000 2.1700 2.967(6) 148.00

N1-- H1B.03 0.9000 2.5000 2.914(6) 109.00
N2-- H2A..05(ii) 0.9000 2.3200 3.016(5) 134.00
N2--H2B.. 06 0.9000 2.5900 2.976(6) 107.00
N2-- 0.9000 2.1600 2.990(6) 153.00
H2B..04iii)
03--H3..N1 0.8200 2.5800 2.914(6) 106.00
06--H6..01iii) 0.8200 2.2100 2.690(5) 118.00
06--H6..04iii) 0.8200 2.5200 3.327(6) 170.00
C4--H11..01(ii) 0.9800 2.5400 3.372(6) 142.00

Code de symétrie: (i) 1-x,-1/2+y,1-z ;(ii) L+X,Y,Z, (i) : 1-X,-1/2+y,-Z

La présence des liaisons hydrogene vient renfdi@epilement cristallin suivant les trois

directions a, b, c figure (2.4) donnant lieu a despilements denses et tres organisés et qui se

connectent entre eux par des ponts Cu-O(5).




Figure (2.4) : Packing du complexe chaine (P-2AH-Qusuivant I'axe c.

2-3) Propriétés magnétiques de [P-2AHCuU] :

Des études des propriétés magnétiques a été meunéegcompose, la variation thermique
du produit de la susceptibilité magnétique paetagérature de ce complexe est représentée sur la
figure (2.5).
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Figure (2.5) : Evolution en température du produifT. La courbe correspondant a la
simulation discutée dans le texte avec une constarde couplage



03 4 ]

06 S

M ()

04 4 ]

T T T T T 1
Q 20000 10000 0000

&3

Figure (2.6) : Dépendance de I'aimantain en fonction du champ.

A 300K ;T a une valeur de 0.42n°.K.mol™* qui est un peu supérieure a la valeur attendue
pour un cuivre Climagnétiquement indépendagt. dimine progressivement lorsqu’on abaisse la
température pour atteindre la valeur de 0.33.Kkmmol'l & 6K, ce comportement est le signe
d’interactions antiferromagnétiqgues dominante ano da complexelLa valeur de I'aimantation a
saturation mesurée a 2Kidure (2.6)] tend vers la valeur attendue pour un (iyre, a

savoir, 1.

2-4) Conclusion :

Une nouvelle chaine de cuivre a été caractérisdiffeaction des rayons x sur mono cristal.
Le composé Poly[[(2-amino-3-hydroxypropianato)veei (11)]u-2-amino-3-hydroxy proprianato]
de formule [CU(C3HsO:N),] présente un intérét intéressant du fait d’unecstre originale d’'une
part, et d’autre part ; aux sein du réseau, iltexdes interactions antiferromagnétiques, confisnée
I'aptitude des ligands type acide aminé a trangmekts interactions électroniques entres centres
meétalliques dans des polymeres inorganiques. D& gducomposé contient des centres chiraux et

cristallise dans un groupe non centrosymetriqussaat prévoir des propriétés optiques.



lI- Synthése des complexes utilisant des ligands tige « base de Shiff »
Il. a) Synthése des bases de Schiff

Introduction

Dans cette partie, nous allons focaliser nos trawauw de nouveaux ligands résultant de la
condensation entre une amine primaire et une aegganéralement appelés base de Schiff, ces
ligands ont montré d’énormes potentialités en temee complexation vis-a-vis de centres
métalliques. Trés attractifs, ces ligands possétiavantage de pouvoir étre fagconnés a souhait
avec une multitude de fonctions chimiques et deigements donneurs suivant les applications
voulues. Cette famille riche de ligands, commedtgiacétone, est tres utilisée dans le domaine du

magnétisme moléculaire.

Dans cette partie on a synthétisé une nouvelldléade bases de Schiff a base des acides
aminés : La valine, la leucine et la sérine, et pledicétones classiques (I'acétylacétone, ou
'acétylacétone tri-fluoré). En effet, la préserd® la fonction acide carboxylique, connue pour
présenter différents modes de coordination poupaiimettre d’étendre la nucléarité des clusters.
Les ligands que nous avons obtenus et utilisésdersette étude sont les suivants ;[ (a) R=iPr,
R1=CH;- ligand & base de DL-valine et I'acétylacétanelK ; (b) R= -CH-iPr, R=CHjs- ligand a
base de DL-Leucine et I'acétylacétomeHK ; (c) R=-OH, R=CHs- ligand a base de DL-sérine
et 'acétylacétonel[;HK] [figure( 11.1)].

0 ok’

Figure (I1.1) : Les bases de Schiff utilisées
(@) R=iPr, R1=Cht ligand a base de DL-valine et 'acétylacéthnelK
(b) R=-CHiPr, Ri=CH;s- ligand a base de DL-Leucine et I'acétylacétangiK
(c) R=-OH, R=CH;s- ligand a base de DL-sérine et I'acétylacétbgidK



1) 4-Méthyle-2-isopropyl-3-aza-6-one-hept-5-éne-digue de Potassium
(L1HK)

1-1-Synthese :

Une solution aqueuse froide de KOH (10mL, 1.12y,n#Zmol) est ajoutée a une solution
froide contenant de la DL-valine (10 mL, 2.34g, 200h), I'agitation est maintenue trente minutes
a température ambiante, puis I'acétylacétone (102105g, 20 mmol) dissoute dans le méthanol
est versée goutte a goutte. Apres une nuit dexréfll60°C, les solvants sont évaporés avec
précaution sous vide, le résidu solide est lave gugsieurs fractions d’éther de pétrole, solubilis
dans du méthanol puis filtré, le méthanol est awaporé sous vide pour obtenir le produit brut
qui est recristallisé dans du méthanol.

On obtient alors3.20g de solide jaune pale (rendéeBi251%).

1-2-Discussion :

Le spectre d’absorption IR du composé (L1HK) possénke bande située a 1629 tqui est
attribuée au mode de vibration asymétrigudOCO) ; une absorption autour de 1595'aest due
au mode de vibration de la liaison C=N et une baittée vers 1396 cirest attribuée au mode de
vibration symeétriquevsym (OCO)

Le spectre RMN H présente un singulet & 0.9 ppm qui correspondsauprotons des deux
groupements méthyle identiques de I'acétylacétamedoublet a 1.8 ppm qui correspond aux trois
protons méthyle du valine , un deuxiéme doublet9ppm qui correspond aux trois protons du
deuxieme meéthyle du valine ; un multiplet a 2.1 pgonvenable au proton C-H de lisopropyle ;
un doublet a 3.8 ppm atribué au proton OOC-CH- ;surgulet bien placé a 4.9 ppm qui
correspond au proton de I'acac et un doublet aphi a@ttribué au proton de la fonction OH.

Les études spectroscopiques couplés avec l'anadi@mentaire du composé L1HK

[Tableau (1.1)]permettent de conclure que le composé étudid@std[CoH150sN", K]

Tableau (1.1) : Analyse élémentaire pour [GH1s03N", K™].
Th: ‘ C=50.84% | H=6.35% | o=20.34%‘ N=5.93% ‘ K=16.52%

Exp : ‘ C=49.94% | H=6.85% | O:20.46%‘ N=5.39% ‘ K=17.33%



2) 4-Methyl-2-isobutyl-3-aza-6-one-hept-5-éne-1-que de Potassium
(L2HK)

2-1-Synthése
Une solution aqueuse d’hydroxyde de potassium (10inlL2g, 20 mmol) est ajoutée sous
agitation a (10 mL,2.62 g,20mmol) de DL-Leucindubdisé dans 20 ml d'eau distillé;
L’agitation est maintenue trente minutes a une tatpre de 25°C; puis (2.05g, 20 mmol)
d’acétylacétone dissoute dans 10ml de méthanohjesté goutte a goutte, l'agitation est alors
maintenue une nuit a 60°C puis les solvants saap@és sous vide pour conduire a un solide de
couleur jaune pale lavé avec plusieurs fractiogshér de pétrole, recristallisé dans du méthanol.
On obtient alors3.67g de solide jaune pale (rendéf&18%) .

2-2- Discussion :
Sur le spectre d’absorption IR du composé (L2HKlagsiment tous les modes de vibration sont
visibles.

-v =1629 cnit correspond au mode de vibration asymétrique daitmn C=0

-v =1594 crit confirme I'existance du groupement C=N

-Une absorbanceva =1397 cm-1 attribuée a la bande (C-O) selon udensymétrique.

Les résultats de l'analyse spectroscopique par iRébé confirmés par la suite par des
mesures RMN H effectuées sur ce composé, ce qui nous a permiscdéiser I'ensemble des
protons. Les six protons du groupement méthyle aoatreprésentés par le pic de résonance a 0.9
ppm. Les protons des deux groupements méthylebadsi & la valine sont caractérisés
respectivement par un doublet a 1.9 ppm, et unidmexdoublet a 2 ppm . Le multiplet autour de
2.2 ppm est attribué au proton -CH de la valimesimgulet a 3.3 ppm est du a la présence des
deux protons —CH2- de la valine, le singulet ae&Bcaractéristique de proton de I'acac et erdin |
proton du groupement -OH est localis&a.1 ppm.

L’analyse élémentaire de du composé L2Hk effecttiecanmparable au pourcentage
théorigue des é€lémentsTdbleau (2.1], ce qui confirme que notre ligand est
le [C1aH170sN, K']

Tableau (2.1) : Analyse élémentaire pour [GH;;03N", K™].
Th: ‘ C=49.2% | H=8.6% | 0=19.2% ‘ N=5.6% ‘ K=15.6%

Exp : ‘C=48.9% ‘H=9.1% ‘0:19.1% ‘N:S.B% ‘K:15.4%



3) 4-Méthyle-2-hydroxymétyl-3-aza-6-one-hept-5-éng-oique de Potassium
(L3HK)

3-1- Synthése :

Une solution aqueuse froide de KOH (10mL, 1.12y,n2mol) est ajoutée a une solution
froide contenant de la DL-sérine (10 mL, 2.10 gmgtbl), L’agitation est maintenue trente
minutes a température ambiante puis le 2,4-penten@e(LOmL, 2.05g, 20 mmol) dissout dans le
méthanol est versé goutte & goutte. Apres une daiiteflux, les solvants sont évaporés avec
précaution sous vide, le résidu solide est lavéc gMasieurs fractions d’'éther de pétrole, et

recristallisé dans du méthanol. On obtient alo88 @ de solide jaune pale (rendement 47.47%) .

3-2- Discussion :
L’analyse du spectre infrarougprésent une bande large & 3550 aqui correspond & une
vibration de valence(OH) ; les bandes vers 1661, 1350 tindiquent la présence de la fonction

CO et 'une forte bande a 1610 toonfondue avec les vibrations de la liaison C=N.

Le spectre RMN Bidu composé L3HK, nous a permis de localiser I'enisle des protons.

Les deux groupements méthyle de I'acac sont reptésear les deux pics de résonance a
1.4 et 1.5 ppm, le singulet a 4.8 ppm est caratiguie de proton de I'acac ; le proton d’hydroxyle
attribué a la sérine est caractérisé par un sihgue0.7 ppm un doublet dédoublet & 3.7 ppm peut
étre attribué aux deux protons —CH2- de la sétiranultiplet autour de 3.5 ppm est attribué au
proton -CH de la sérine, et en fin un singule8.d ppm peut étre attribué au proton du

groupement amine de I'acide aminé.

Pour confirmer la formule de notre composéHGO:N', K']; on a réalisé des analyses
élémentaires, les résultats obtenus expérimentakeest coincident avec nos calcules théoriques.
[Tableau (3.1)].

Tableau (3.1) : Analyse élémentaire pour [gH1004N", K'].
Th: ‘ C=43.05% | H=4.48% | O=28.70%‘ N=6.28% ‘ K=17.49%

Exp : ‘ C=42.86% | H=4.28% | O:28.85%‘ N=6.15% ‘ K=17.50%



II. b) Synthese des complexes utilisant des ligandg type « base de Shiff »

Bien que les ligands type «Base de Schiff» ontjadété tés largement
exploitédt?0 121.122123, 1241515 qvons obtenu de nouvelles architecturetigimales a partir de
synthéses trés simples. Une gamme de complexediti@&®nts a été synthétisée en utilisant des
conditions expérimentales variées.

Dans ce travail, notre est de générer une nouvaitelle de base de Schiff, légérement
différente de celle connue. Pour y arriver, nougnav réalisé la condensation avec deux acides
aminés : la valine et la leucine. En effet, la pre® de la fonction acide carboxylique, connue pour
présenter différents mode de coordination poupaiimettre d’étendre la nucléarité des clusters.

Ainsi, un premier métal Mserait coordiné au sein du site N, O, O’ et lacfam d’acide
libre (un des deux atomes d’oxygene restant norrdoo®) serait mise a contribution pour
complexer un second centre métallique dé nature différente. Ceci permettrait au finasaler

des complexes hétérométalliques et/ou de génésesydtemes étendus.

[120]J.P.Coste, F.Dahan, J.P.Laurent. Inorg.ch&®86. 25 413

[121] M. Kwiatkowski, E. Kwiatkowski,A. Olechnowif).M.Ho, E. Deutch, Inorg. Chem. Acta, 1988,168
[122]H.D.Bian,J-Y.xu,W.Gu,S-P.Yan,P.Chen,D-Z.Liag{ZJiang, Polyhedron. 2003, 22,2927

[123]M.S.Ray, S.Chattopadhyay, M.G.B.Drew, A.Figuer J.Ribas, C.Diaz, A.Ghosy, Eur.J .Inorg.Chei®x0
4562

[124]C.Aronica, G.Pillet.G.Chastanet, W.Wernsdgrf@.F.Jackot.D.Luneau, Angew. Chem. Int.Ed. EngD62
45,4659




Les dérivés a base de cétonate sont des ligandsse de Schiff tridentates avec des
groupements donneurs N, O, O qui sont rapportés ladittératuré*>® & cause de leurs aptitudes a
générer des complexes de nucléarité variable.

La complexation de ces ligands avec le cuivre (#)cobalt(ll), ou le zinc(ll) a permis
d’isoler et de caractériser différents types de@enes :

1) Complexe sous forme de chaines de zinc : [Zrm&efa

2) Complexe mononucléaire de cuivre : [mvalcul].

3) Complexe sous forme de chaines de cuivre Il:QQkeuacac].

4) Complexe tétra-nucléaire de cuivre 1l : [4-Cagac].

5) Complexe tétra-nucléaire mixte de cobalt lllet [4-Covalacac].

[125] B.Sarkar, M.S.Ray.MGB.Drew, A.Figuerola, h&$, C.C.Diaz, A.Ghosh, polyhedron, 2006, 284



1) Complexation avec le zinc (chaine
zinc) [ZnSeracac]




1) Complexation avec le zinc (chaine du zinc) [Zn$ac]

1-1- Synthese :

Les chaines de zinc sont obtenues de la maniévardai: le ligandL3HK) est dissout dans
10 ml de méthanol (0.5 mmol, 112mg) auquel ontajde chlorure de zinc ZnglH,O (0.5
mmol, 68.12 mg, 10 ml) dissout dans le méthand, rdl de triethyl amine dissoute dans le
meéthanol est alors ajouté ; apres agitation etfitin la solution est laissée en évaporation lente
Apres une semaine on obtient 32 mg des monocristiuxouleur blanche; exploitables en

diffraction des rayons X.

Nous avons cherché a synthétiser un cubane d€lPinCependant, on n’a pas pu déprotoner
completement la fonction amine, et de ce faitaesnes de zinc sont formées par la chelatation
du zinc avec la fonction cétonique de la base dédfst I'hnydroxyle de la fonction d’acide de la

sérine.

1.2-Etude cristallographique :

1.2. a-Enregistrement des intensités :

Les intensités diffractées par un monocristal deedisions (0.2 x 0.1 x 0.1 nijnont été
mesurées a l'aide d'un diffractométre automatiquappd CCD utilisant la radiation
monochromatique & de Mo ¢ = 0.71073 A ) & température ambiante. Les mesongsété
effectuées dans un domaine erellant de 3.1 & 29.6°. Les données cristallogpps sont

présentées dans [€gbleau (1.1).

1.2-b- Résolution et affinement de la structure :

L’ensemble des données de diffraction du comp@ds&¢racac]ont été traitées a I'aide du
programme WinGX dans le groupe d’espace dR2systeme monoclinique avec les paramétres de
maille indiqués dans le Tableau (3.1). Le modétactiral du composé a été proposé par le
programme SIR (Semi Invariants Représentation)sTes atomes non hydrogene ont été affinés
en tenant compte des facteurs d’agitation thermigpisotrope. L’affinement final du modéle
structural effectué au moyen du programme SHELXE®Grduit aux facteurs de reliabilité non
pondéré R = 4.5 % et pondéré Rw = 12.01 % aveesimée de la variance de 1.082.



Tableau (1.1): Données Cristallographiqueset des conditions d’enregistrement pour le complexe

[ZnSeracac]

Données Cristallographiques

ZNnCy4H27N20,4Cl; Z=2

Mr = 423.7 Dx = 1.40 mg i

Monoclinique radiation K du Mo\ = 0.71073 A
P2 Maille a partir de 13563 réflexions
a=8.4678 (9) A u = 1.506 mrit

b = 14.2980 (13) A T=293K

c=8.4929 (9) A prismatique, blanc

B =102.356 (11)° 0.2x0.1x 0.1 mm

V = 1044.44 (25) A

Condition d’enregistrement :

Diffractometre KappaCCD Rint = 0.0510
F(000) = 441.9 0 = 3.1-29.6°
13563 réflexions mesurées h=-9- 11

4775 réflexions indépendantes k=-18— 19

3647 réflexions 1>2(1) l=-11— 10
Affinement:

Affinement en E Al6)max = 0.20 eR
R =0.045 Apmax = 0.575 eR
®»R=0.1201 Apmin = -0.580 e&
S =1.082

219 parametres



1.3-Description de la structure :
La détermination structurale du compoZé$eracac]a permis d'établir le modele structural
dont l'unité asymétrique est constituée d'un ionzilec Il chelaté avec une base de schiiff

Seracac] ;et deux atomes chlofe-ZnC gH1o,NO3Cly], et une molécule de tri-éthyle amine ;
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Figure (1.1) : L'unité asymétrique du complexdZnSeracad.

Le ligand L-ser-acac est coordoné de facon bidemat deux atomes d’oxygene sur le centre
meétallique, dont I'un des atomes appartient a gankd et le deuxieme appartient & un deuxieme
ligand. Les deux chlores occupent deux cites derdomation. Celui-ci (Zn) est dans un
environnement tétracoordiné ; les longueurs desdiai et les valeurs des angles de liaisons

montrent que ce tétraedre est Iégerement défgirableau (1.2)]

Tableau (1.2): Environnement de l'ion métallique.

Longueur des liaisons (A°)

Angles de liaison (°)

Zn1-02 2.000(3)
Zn1-01 2.030(3)
Znl Cl1 2.2209(14)
Zn1 CI2 2.2462(13)

02-Zn1-01 98.60(11
02-Zn1-Cl1 115.74(10)
01-Zn1-Cl1 110.68(9)
02-Zn1-Cl2 118.12(10)
01-Zn1-CI2 94.58(9)
Cl1-Zn1-CI2 114.96(8)




Les chaines de Zinc se développent selon I'axdFglre (1.2), (1. 3), et (1.4)].

Figure (1.2) : Vue des chaines de zinc selon (OX).
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Figure (1.3) : Vue des chaines de zinc selon (OY).
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Figure (1.4) : Vue des chaines de zinc selon (02).



Ce complexe de zinc est non-centrosymétrique :e cetractéristique peut intéresser les
scientifiques qui travaillent sur I'optigue nonégire notons que la chiralité de la sérine ajoute u
élément de chiralité a I'édifice.
De nombreuses liaisons hydrogénes existent daosmposéLa structure ainsi formée se

développe en chaines paralleles le long de Bakees liaisons
Hydrogénes reliant ces entités assurent le maintlenl'édifice cristallin dans le réseau
tridimensionnel.

La distance entre deux chaines de zinc est trésherale I'ordre de 8.468 A°, ce qui est
expliqué par I'existence d’une molécule de la lydmine qui renforce I'attraction par la création

des liaisons hydrogene en plus.

Le packing de ce compleX&nSeracad [figure (3.5)] nous montre que le systéme cristallin
se regroupe selon de lignes paralléles.

Figure (1.5) : Packing du complexe chaine [ZnSerachsuivant I'axe ¢

1-5- Conclusion :

La réaction de la (L-sérine-acac) avec €' Za conduit & I'obtention d’'un complexe sous
forme des chaines de zinc qui se cristallise aescnablécules de triéthyle amine dans un groupe
d’espace non centrosymétrique, ces chaines nenpeés@as d'effets magnétiques parce qu’elles
sont & base d’ion non magnétique {Zmais qui présentent probablement des proprigiégques

gu’il faut I'étudier.



2) Complexation du cuivre par L1HK
Les mononucléaires du cuivre [mvalcy




2) Complexation du cuivre par L1HK : Les mononucléaes du cuivre [mvalCu]
2-1-Synthese :

Le L1IHK (237mg ; 1mmol) de configuration « L » efissout dans 10 ml de méthanol
auxquels sont ajoutés successivement le percalatat cuivre Cu(CIg), (185 mg; 1mmol)
dissout dans 10ml de méthanol et 0.6 mmol de ¥iigthine dissoute dans 10 ml de méthanol.
Apres filtration la solution bleu verte foncée kEgssée en évaporation lente pendant une semaine

des monocristaux sont formeés (rendement 57 %) $elschéma suivant.

Nous avons cherché a synthétiser un cubane deediliiyyrcependant, on n'a pas pu occuper
tout les sites de coordination de la base de Sdtiffle ce fait des mononucléaires de cuivre Il se

forment en chélatant le cuivre avec la fonctiomienét deux oxygenes de la base de Schiff.

2.2-Etude cristallographique :

2-2-a- Résolution et affinement de la structure :

La collection des données a été réalisée a tempéraimbiante sur un diffractomeétre a
géométrie kappa équipé d'un détecteur bidimensiotdeeype CCD, utilisant la radiationakde
Mo (A = 0.71073 A) dans un domaine angulairefeailant de 3.7-29.5° sur un monocristal de
dimensions 0.25 x 0.1 x 0.05 mm.

La détermination initiale de la maille a été fate les dix premieres images, sur les 5664
réflexions enregistrées dans le domaine (h->-8 k : -15- 91 :-19— 30), 2792 avec | >&(l)
sont utilisées pour la résolution structurale.

Les données cristallographiques sont présentéeaslefaileau (1.1).

Tableau (1.1) : Données cristallographiques et cortgbns d’enregistrement du [mvalCu].

Données Cristallographiques

CuCieH30N205Cl Z=4

Mr = 397.4 Dx = 1.33 mg it
Orthorhombique radiation & du Ma\. = 0.71073 A
P22,2; Maille a partir de 5664 réflexions
a = 7.5532(10) A nw=133mnt

b=11.8755 (14) A T=293K

c =22.0594 (24) A prismatique, vert

0.25x 0.1 x 0.05 mm



V =1978.68 (4) A

Condition d’enregistrement :
Diffractometre KappaCCD
F(000) = 839.8

5664 réflexions mesurées
4098réflexions indépendantes
2792 reflexions 1>&(1)

Affinement:
Affinement en E
R =0.0562

oR =0.166
S=1.09

204 parametres

Rint = 0.0285
0 =3.7-29.4°
h=-9-5
k=-15—-9

| =-19— 30

(Al6)max = 0,22 eA®
Apmax= 0.731 e®
Apmin = -0.931 e



2.3-Description de la structure :

Des cristaux prismatiques ont été obtenus powocaplexe par évaporation lente dans le
méthanol, leur analyse par diffraction des rayongexmet cependant de discuter des principales
caractéristiques du composé. Ce mononucléaire derecuwcristallise dans le systeme
Orthorhombique selon le groupe non centrosymetri§2e,2; ; 'unité asymétrique est composée
d’'un atome de cuivre, d’un ligand L-val-acac, un ahlorine coordonée au cuivre, et une molécule

de triméthylamine non-coordinée au centre métadligfigure 2.1].

Figure (2.1) : Ortep de l'unité asymétrique du compsé mononucléaire [mvalCul].

Le cuivre est dans un environnement plan carréaundgformé de type CyRNCI. Assuré par
les deux atomes d'oxygene et 'atome d’azote dankgL1HK et I'ion chlorine du perchlorate.
Les longueurs de liaison et les angles des liaisoétl-ligand fableau (2.2)] montrent que le

cuivre est décalé du centre de plan cdiggife (2.2)].



Tableau (2.2) : Environnement du centre métalliquelongueurs (A°) et angle (°) dans le composé [mvall

Longueurs des liaisons Angles des liaisons

Cul-Cl 2.2313(17) Cl-Cul-0O1 92.44(15)

Cul O1 1.879(5) Cl-Cul-02 90.76(14)

Cul02 1.915(5) Cl-Cul-N1 167.38(15)

Cul-N1 1.931(5) 0O1-Cul-0O2 165.9(2)
O1-Cul-N1 95.8(2)
02-Cul-N1 83.56(19)

1 Ccl

Figure (2.2) : Environnement de I'ion métallique.

Une molécule de la triéthylamine est présente darstructure cristalline elle stabilise le

composé; via un réseau tridimensionnel de liaistyasogene qui assure la cohésion et la stabilité

de la structure.

Les angles décrivant les liaisons hydrogene santpgs dans l@ableau 2.3

Tableau 2.3 : La géométrie des liaisons hydrogénd,(°).

D—H...A D—H (A) | H...A (A) D...A (A) D—H...A (°)
C9 --H9B... 03 0.9600 2.5400 3.098(11) 117.00
C13 --H13A...03() | 0.9700 2.3500 3.228(9) 150.00

Code de symétrie (i) 2-x,-1/2+y,1/2-z




Le cuivre complexé avec la base de Schiff et lageude de la triéthylanine sont connectés
entre eux par deux liaisons hydrogéne de type G=H...

Le package de ce complexe aux trois dimensions nousre la densité de ce systeme
[figure (2.3)].

Figure (2.3) : Vue de I'empilement du complexe [mJ&u] suivant I'axe c.

2-4-Conclusion :
La complexation de la (L-valine-acac) avec le amiflt), nous a donné un mononucléaire de
cuivre plans carrée avec une molécule de la TEAsareplexe est original, il cristallise dans un

groupe non centrosymétrique ; donc il pourra astes propriétés optique intéressantes.



3) Complexation du cuivre par L2HK:

chaine de cuivre [Ch-Culeuacac]




3) Complexation du cuivre par L2HK: chaine de cuive [Ch-Culeuacac]

3-1-Synthese :

Le (L)-L2HK (251mg ; 1mmol) est dissout dans 10 ael méthanol auxquels sont ajoutés
successivement le chlorure de cuivre Gu@H,O (170 mg ; 1mmol) dissout dans 10ml de
méthanol et 0.6 mmol de triethylamine dissoute dehsnl de méthanol. La solution bleu verte
foncée est laissée en évaporation lente. Des misteex se forment en deux semaines
(rendement 49 %).

Dans ce cas la nous avons pu déprotonner totalelmdoatse de Schiff et occuper toute la

sphére de coordination du cuivre, des chaines deecll sont alors obtenues.

3.2-Etude cristallographique :

3.2. a-Enregistrement des intensités :

La collection des données a été réalisée sur uroongial de dimensions 0.10 x 0.15 x
0.2mm a 298 K sur un diffractometre KappaCCD wtitisla radiation monochromatique o Hu
molybdéne X=0.71073 A).

Les conditions d’enregistrement et les paraméteek anaille sont présentés dans e |
tableau (3.1)

3.2-b- Résolution et affinement de la structure :

La structure est résolue par les méthodes diretd®@s le groupe d’espace P212121 du
systeme orthorhombique en utilisant le programmEgISk8-97.

L’affinement final en tenant compte des facteuesydation thermiques anisotropes a conduit
aux facteurs de reliabilité non pondéré et pondéi¢éants : R = 0.047 Rw = 0.109 et avec une
estimée de la variance GOF = 1.027.

Les positions des atomes d’hydrogene ont été détées a partir des sections de série de
Fourier différence. A ce stade d’affinement uneraudifférence ne révele aucun pic significatif (
Apmax=0.25e A3).



Tableau 3.1 : Données Cristallographiqueset conditions d’enregistrement pour les chaines

du cuivre [Ch-Culeuacac].
Données Cristallographiques
CuC1H17/NO3

Mr =274.8

Orthorhombique

P2,2:29

a=4.9668 (2) A

b =8.9975 (4) A

c =27.7349 (10) A

V =1239.44 (1) A

Condition d’enregistrement :
Diffractometre KappaCCD
F(000) =571.9

7125 réflexions mesurées
2861 réflexions indépendantes
2317 réflexions 1>a(1)

Affinement:

Affinement en E

R =0.047
oR =0.109
S =1.027

146 parameétres

Z=4

Dx = 1.47 mg it

radiation Ku du MoX = 0.71073 A
Maille a partir de 7125 réflexions
w = 1.754 mrit

T=293K

prismatique, bleu-vert
0.2x0.1x0.1 mm

Rint = 0.0430
0 =2.9-29.1°
h=-6-6
k=-12—9

| =-3% 35

(Al6)max = 0.25 eA®
Apmax = 0.897 e
Apmin = -0.968 e

3.3-Description de la structure :

Ce complexe cristallise sous la forme de petitnpeidleu-vert du systéme orthorhombique et
du groupe d’'espace BZR2; L'unité asymétrigue est constituée d’'un cation atiéue et d'un
ligand ffigure (3.1)].



c7

Figure (3.1) : Ortep de l'unité asymeétrique du composé [Ch-Culeuaac].

Le cuivre (Il) est pentacoordiné an atome d’azote (Cu-N= 1.915(3) A°), de deux atome
d’'oxygéne du ligand (Cu-01=1.887(3) A°) ; (Cu-OZ889(3)), et un atome d’oxygene (Cul-O2=
1.978(3)) du ligand voisin plus un atome d’oxygefteul-O3= 2.567(3)) d’'un autre ligand voisin
[Figure (3.2)].

cl_

Cul
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Figure (3.2) : Environnement du centre métallique.



Tableau3.2 : Les angles du centre métallique :

donneur-métal-

donneur-métal-

donneur Angle (°) donneur Angle (°)

0O1-Cul-N 95.22(14) 02 d-Cul-03 b 79.20(10)
01-Cul-03 b 97.96(12) 0O1-Cul-02 164.52(12)
01-Cul-02 d 88.85(12) 01-Cul-03 d 102.03(12)

02-Cul-N 83.63(12) 02 _d-Cul-N 168.70(13)
02-Cul-03 b 97.48(11) 03 _d-Cul-N 139.50(11)
02-Cul-02_d 95.23(11) 03 b-Cul-03 d 123.04(10)
03 b-Cul-N 89.78(12) 02 _d-Cul-03 d 48.89(10)

Les distorsions entre la pyramide a base carriebgpyramide trigonale ont été calculées ;

=0.069. Donc le métal (cuivre) est dans une géoender pyramide a base carrée tres légerement

déformée. L'atome métallique est situé au centria tase de la pyramide.

Les quatre atomes de la base sont un atome d’ozytérgroupement OH déprotonné d’un
ligand, un atome d’azote de la fonction imine, tonae d’oxygene de la fonction acide du méme
ligand, et un atome d’oxygene d’une fonction adden ligand voisin. Le sommet de la pyramide
est un atome d’une fonction acide d’'un deuxiemand voisin. La liaison Cu-{axiale (2.567(3)

A°) est plus longue que les liaisons formant Isebade la pyramide di

a l'effet de Jahn-Teller.

La chaine de cuivre se développe selon I'axe bgenag figure (3.3)].

Figure (3.3) : Chaines infinies suivant I'axe b préentes dans le complexe.

La présence des liaisons hydrogene vient renfdi@epilement cristallin suivant les trois

directions a, b, cfigure (3.4)] donnant lieu a des empilements dense.




Figure (3.4) : Packing du complexe chaine (ch-Culagac) suivant I'axe c.

3.3-Propriétés magnétiques du complexe
Des études des propriétés magnétiques ont été m@ruaeg ce compose. La variation

thermique du produit de la susceptibilité magnétigpar la température de ce complexe est
représentée sur fegure (3.5).
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Figure (3.5) : Evolution en température du prodit yT.



A 300K ;4T a une valeur de 0.45n°.K.mol™ ce qui est un peu supérieur & la valeur attendue
pour un cuivre Ci magnétiquement indépendagt. diminue progressivement lorsqu’on abaisse
la température jusqu’'a ce qu’elle s’'annule a 2K. ddenportement est le signe d’interactions

antiferromagnétiques dominantes au sein du complexe

L’angle diedre entre les deux plans contenant ggames de cuivre adjacents est de
l'ordre de 117.75°, ce qui explique les interacti@héchange antiferromagnétique au sein de ces

chaines Figure (3.6)].
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Figure (3.6) : L’angle diédre entre les plans content les centres métalliques.

3-5-Conclusion :

Nous avons pu obtenir des un systéme infini ; paitisation d’'un ligand asymétrique base
de Schiff et du Cli Puis on a réalisé une étude cristallographiqusi ajue des mesure de
susceptibilités magnétiques ; comme nous l'avonsc@s chaines présente une structure non
centrosymeétrique, il peut donc présenter un int@@ir les scientifiques travaillant dans le
domaine de I'optique non-linéaire ; l'utilisatiore da L. Leucine a permis d’ajouter un centre de
chiralité supplémentaire.

Une simulation des donnés de la susceptibilité midgue est en cours avec le professeur

Dominique Luneau a l'université Claude Bernard Lyoen France.



4) Synthese du complexe tétra-ncléaird

de cuivre [4-Cuvalacac]




4) Synthése du complexe tétranucléaire de cuivre-f@uvalacac]

4-1-Synthése :

(Immol, 237mg) du ligand (L1HK) est solubilisé d&20 ml du méthanol, a cette solution
est ajouté un équivalent de chlorure de cuivre (fhom 170 mg) solubilisé dans 10 mi
d’éthanol : une solution verte est ainsi obtenupred dix minutes d’agitation, 3
équivalents (0.6 ml) de triéthylamine sont additiés la solution qui devient alors verte tres
intense. L’évaporation lente de cette derniere airadl’'obtention de monocristaux de bonne taille

et de bonne qualité exploitables en diffraction @g®ns X apres évaporation lente du solvant .

Dans ce complexe les quatre sites de coordinatiodigdind sont occupé par les ions
métallique ; la présence des deux isoméres (D))dayorise la complexation de cette fagcon et on
obtient ainsi un systéme fini ; formé d’'un tétraéaae du cuivre (Il), Sur ce composé ; nous

avons réalisé une étude cristallographique et niagree

4.2-Etude cristallographique :

4.2. a-Enregistrement des intensités :

La collection des données a été réalisée a tempéraimbiante sur un diffractometre a
géomeétrie kappa équipé d’'un détecteur bidimensiatméype CCD, utilisant la radiation okKle
Mo (L = 0.71073 A) dans un domaine angulairedeallant de2.7-29.3°sur un monocristal de
dimensions 0.3 x 0.2 x 0.2 mm.

La détermination initiale de la maille a été faste les dix premieres images. Sur 1086
réflexions enregistrées dans le domaine (h =191 k : -13» 291:-20—20) 1770 avec | >2
o(l) sont utilisées pour la résolution structurale.

Les données cristallographiques sont présentéasielableau (4.1).



Tableau (4.1) : Données cristallographiques et cortobns d’enregistrement.

Données Cristallographiques
CwCsoHsoN4012

Mr = 1043.1

Monoclinique

P2/n

a=15.5080 (22) A

b =21.6192 (25) A

c =15.9101 (18) A

V = 4681.77 (495) A

B =118.635(17)°

Condition d’enregistrement :
Diffractometre KappaCCD
F(000) = 2159.5

14086 reflexions mesurées
9611 reéflexions indépendantes
1770 réflexions 1>&(l)

Affinement:
Affinement en E
R=0.045
oR(F2) = 0.071
S =0.506

541 parametres

Z=4

Dx = 1.48 mgt

radiation K du Mo = 0.71073 A
Maille & partir de 14086 réeflexions
u=1.853 mrt

T=293K

prismatique, bleu-vert
0.3x0.2x0.2 mm

Rint = 0.1231
0=2.7-29.3°
h=-19- 11
k=-13— 29
|=-20 20

Al6)max = 0,26 eA-3
Apmax = 0.289 eA-3

4.2 b- Résolution et affinement de la structure



La structure de4-Cuvalacac] (Figue 4.1) a été déterminée, apres traitemertedsemble des
données de diffraction a I'aide du logiciel WinGX oous avons utilisés le programme Sir pour
déterminer le modele structural, Ainsi les pos#iales atomes de Cu, C, N et O ont été trouvées
en premier. Tous les atomes d’hydrogéne ont édisaés a partir de cartes Fourier différence, lors
de l'affinement de la structure en tenant comptd’algitation thermique anisotrope de tous les
atomes non hydrogene par la méthode des moindmeésca l'aide de SHELXL.97. Aprés
plusieurs cycles d’affinement jusqu'a convergenogis avons obtenus les facteurs de reliabilié R
=45 %etRw=7.1%.

Figure (4.1) : Vue du systeme [4-Cuvalacac] selo®4).

Figure (4.2) : Vue du systeme (4-Cuvalacac) selo®l).

4.3. Description de la structure



Le complexe cristallise dans le systeme monoclmigtile groupe d’espace #A2 L'unité
asymeétrique correspond quatre ions cuivre |l, deands type (D) et deux autre ligand type (L)
[figure (4.1)].

La formule affinée du complexe est [fQ+L1)2(D-L1)7] . Le cluster métallique quant a lui
peut étre décrit comme un carrée Cu4 dans leqaejuehion cuivre (1) est coordonné a un ligand

type (L) et un ligand type (D) qui coordinnent deng&taux a la fois.

La formule affinée du complexe est [fQ+L1)2(D-L1)7] . Le cluster métallique quant a lui
peut étre décrit comme un carrée Cu4 dans leqaejuehion cuivre (1) est coordonné a un ligand
type (L) et un ligand type (D) qui coordinnent dengtaux a la fois. De fagcon que les deux ligands

du méme type se trouvent en position face a face.

Chaque cuivre est dans un environnement plan cpeté¢ déformée de type Cuyl, assurée
par les deux atomes d’oxygene et I'atome d’azotdighnd L1HK de type (D) ou (L) et d’'un
atome d’oxygene de la fonction acide d’'un deuxidigend L1HK de l'autre type [(L) ou (D)].
Les longueurs de liaison et les angles des liaisnél-ligand fableau (4.2)] montrent que le

cuivre est décalé du centre de plan carrée.

Tableau (4.2) : Environnement des cuivres au seirudccomplexe .



Distances (A°) Angles (°)
Cul-0O1 1.892(6) 02-Cul-N1 84.4(3)
Cul-N1 1.924(8) 01-Cul-012 88.2(3)
CulO12 1.937(7) 02-Cul-012 93.6(3)
Cul-02 1.954(6) 0O1-Cul-N1 95.4(3)
012-Cul-N1 170.0(2)
01-Cul-02 170.7(2)
Cu2-04 1.889(7) 05-Cu2-N2 83.7(3)
Cu2-N2 1.914(6) 04-Cu2-09 88.9(3)
Cu2-09 1.947(5) 05-Cu2-09 94.0(2)
Cu2-05 1.957(7) 04-Cu2-N2 95.0(3)
09-Cu2-N2 166.3(3)
04-Cu2-05 173.3(3)
Cu3-07 1.867(6) 08-Cu3-N3 83.8(3)
Cu3-N3 1.896(8) 03-Cu3-08 90.3(3)
Cu303 1.935(7) 03-Cu3-07 91.4(3)
Cu3-08 1.978(5) O7-Cu3-N3 95.7(3)
03-Cu3N3 164.0(3)
07-Cu3-08 175.3(3)
Cu4-010 1.877(7) 011-Cu4-N4 84.9(3)
Cu4-06 1.918(5) 06 -Cu4-010 88.9(3)
Cu4-N4 1.926(7) 06-Cu4-011 92.0(3)
Cu4-011 1.952(6) 010-Cu4-N4 95.6(3)
06-Cu4-N4 168.9(3)
010-Cu4-011 172.5(3)

L'unité asymétrique [CafL-L1)2(D-L1);] se répete pour former des chaines suivant l'axe ¢

[figure (4.3)].De plus, la présence des liaisons hydrogéaeldau (4.3)] renforce I'empilement

cristallin suivant les trois directions a, b,fig{ire (4.4)] donnant lieu a

dense.

des empilements
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Figure (4.3) : Chaines infinies suivant I'axe ¢ agein du complexe [4-Cuvalacac].



Figure (4.4) : Packing du complexe [4-Cuvalacac] seant I'axe c.

Tableau (4.3) : La géométrie des liaisons hydrogerd, ).

D—H...A D—H (A) H...A (A) D..A(A) D—H...A (°)
C4 - H4B .. O3 0.9600 2.3400 2.968(12) 123.00
C14-H14B. 06  0.9600 2.5200 3.085(11) 118.00
C20--20C..08()  0.9600 2.5900 3.549(11) 176.00
C24-H24B.09  0.9600 2.5700 3.172(10) 121.00
C34--34B..012 0.9600 2.5300 314912)| 12200

Code de symétrie (i) 1/2+x,1/2-y,1/2+z

4-4-Propriétés magnétiques du complexe
Des études des propriétés magnétigues ont été nyemdre ce composé, la variation
thermique du produit de la susceptibilité magnétigpar la température de ce complexe est

représentée sur fegure (4.5).
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Figure (4.5) : Evolution en température du produifT.

A 300K ;4T a une valeur de 1.68n°.K.mol™ ce qui est un peu supérieur a la valeur attendre
pour quatre cuivre Cu (S=1/2) magnétiguement indépendants les uns desesau
(4x0.375cm.K.mol ™). T augmente réguliérement lorsqu’on abaisse la tesy@ pour atteindre
la valeur de 2.72 chiK.mol'l & 4K ce qui est proche de la valeur attendue paatre cuivres
couplés ferromagnétiquement (S¥2=3 cnt.K.mol %) ce comportement est le signe d’interactions
ferromagnétiques dominante au sein du complexe qui est confirmé par la valeur de
'aimantation a saturation mesurée a 2igyre(4.6)] qui tend vers la valeur attendue pour quatre

cuivre, a savoir, de.
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Figure (4.6) : Dépendance de I'aimantation en fonmn du champ.



Nous avons modélisé le comportement magnétique edsysteme en considérant deux

constantes de couplage comme dans les cas d'éndesyué'® 12"

Cul CU3

e, @ o

B S EE——

CU2
J

Figure (4.7): Représentation des interactions magtiues au sein du complexe.

Ce modele est en accord avec la présence de dpex te distances métal-métal courte et

longue mise en évidence dans la structliebleau (4.4)]:

Tableau (4.4) Distances métal-métal.

direct trajet
Cul-Cu3 4.962 6.382
CU1l-Cu4 4.959 6.410
Cu4-Cu2 5.076 5.076
Cu2-Cu3 4.895 4.895
Cul-Cu2 6.434 9.857
Cu3-Cu4 6.214 9.971

L’Hamiltonien des interactions et la susceptibilitégnétique peut étre écrit comme suit :

H =-2J (é.l.é4 + é4é2 + ézés + é3él) - 23'(é1é2 + é3é4)

[126]T. Shiga, H. Oshidscience and techno. Adv. M&, 2005, 565
[127] C.Aronica, Y.Chumakov, E. Jeanneau, D.Lun&aNeugebaueChem. Eur2008, 14,9540-9540



Conduisant a I'équation de Van-Vleck suivante :

T Ng?3° dexpRy) +10exp@y + 2x) + 2exp@y — 2x)
K 1+6expRy) +5exp@y + 2x) + 3exp@y — 2x) + exp@y — 4x)

X -

Ou x=J/KT et y=J'/KT.
A ce modéle, nous avons adjoint un parametre rnmakéculaire dans I'approximation du

champ moléculaire ZJ, conduisant a I'équation de-Veeck suivante ;

o X
x = ] 2 2
1-(2zj/ Ng u B)x

La simulation des valeurs expérimentales du progaitcette équation conduit a un bon accord
pour les valeurs suivantes :

- J= 2.66 cri

-j’=0cm*

= 0=2.09

- 2J=-0.109 crit

Tenant compte que la géométrie du cuivre est ptarée stabilisé par I'effet des courtes
liaisons intermoléculaire, et le spin se trouvealdans 'orbitale (d%dy?) I'angle entre les deux
plans contenant les deux cuivre adjacents est d448&t tend vers l'orthogonalité ; les
interactions sont donc ferromagnétiques mais faibleause du long parcours d’échange entre les

centres métalliques.

Cul Q3N3IOT OB

4 Cul O1N1 02012

Figure (4.8) : Orthogonalité des deux plans contemds les cuivres en interaction.



4-5-Conclusion :

Nous avons donc réalisé une étude cristallograghiejudes mesures de susceptibilités
magnétiques ainsi qu’une simulation des résultiatsrus sur un complexe tétranucléaire a base de
cuivre. De tels complexes sont actuellement intemsent étudies car il présente un intérét dans
les processus biologiques et dans la conceptiomatériaux inorganiqué?®*?® L'un de nos

objectifs serait la synthese hétérométalliquesatiii le tétramere comme brique de départ.

[128]H. Borzel, P. Comba,H. Pritzko®hem. Commun97, 2001
[129] S.S.Y.Chui, S.M.F. Charmant, A.G. Orpen,. Mé@lliams. Scienc&999, 2831148



5) Synthese d’un systeme a valence mixje
a base deCobalt(Co,Cao',) (4-Covalacac)



5) Synthése des systemes a valence mixteagebde Cobalt
(Co,Co'",) [4-Covalacac]

5-1-Synthese :

Le ligand L1HK (236mg, 1mmol) est solubilisé dars du méthanol. A cette solution est
ajouté (129mg, 1 mmol) de chlorure de cobalt (Gp@iéalablement solubilisé dans le méthanol :
une solution marron est ainsi obtenue. 0.6 mirghiylamine solubilisé dans 10 ml de
meéthanol est additionnée ; la solution devientsalirange-marron. L’'évaporation lente de cette
derniere conduit a l'obtention apres quelque jodes monocristaux de taille acceptable ;

exploitables en diffraction des rayons X.

Notre but était de synthétiser un cubane talc@ll), cependant, en milieu basique, le
cobalt (I1) étant peu stable, il s’oxyde facilemeohduisant a I'obtention d’'un complexe de
valence mixte : Cb,C0o"; (L?), (CHz0)s(OMe)(CH;OH)4

L’'oxydation du cobalt se produit suivant le mésame :

2Ccd —— 2cb+2é 2C4+1/20+H,0 — > 2Cb+20H
1/20,+2é6+H0 — , 20H

On peut donc écrire la réaction globale de la réacous la forme :
ACOCh+1/20+H,0+2L1HK+10MeOH — Ca",Ca'5(L)(OMe)(OMe),(OHMe),
+6H"+8CI+2K"

5-2-Etude cristallographique :

5-2-a-Enregistrement des intensités :

La collection des données a basse température armabikans un domaine érallant de2.2a
24.9°est réalisée sur un diffractométre automatiqu@&apCD fine-focus utilisant la radiation
Ka de Mo ¢ = 0.71073 A).

Les données cristallographiques et les conditidasrelgistrement sont consignées dans le
tableau (5.).



5-2-b- Résolution et affinement de la structure :

L’ensemble des données de diffraction [deCovalacac] ont été traitées a l'aide du
programme WinGX dans le groupe d'espace P-1 duemesttriclinique (No.2). Le modéle
structural du composé a été proposé par le progea®IR 2004. L’'affinement final du modele
structural effectué au moyen du programme SHELXE®rduit aux facteurs de reliabilité non
pondéré R = 0.13 et pondéré Rw = Oad4c une estimée de la variance de 1.819. Les denné
cristallographiques, les conditions d’enregistrentas intensités diffractées ainsi que les résultat

d’affinements structuraux sont rassemblés datebleau (5.1) Les longueurs,



Tableau 5.1: Données Cristallographiqueset des conditions d’enregistrement du [4-

Covalacac].

Données Cristallographigues
CyCz0HeaN2016

Mr = 944.6
triclinique

P-1

a=9.6503(15) A

b =10.5611 (13) A
c=11.9017 (13) A
a= 103.094 (8)°

B =96.886 (8)°
y=114.006 (7)°

V = 840.14 (8)R

Condition d’enregistrement :
Diffractometre KappaCCD
F(000) = 493.9

5769 réflexions mesurées
3482 réflexions indépendantes
2450 réflexions 1>2(1)

Affinement:
Affinement en E
R =0.1314
oR=0.447
S=1.819

238 parametres

Z=1
Dx = 1.50 mg it
radiation &du Mo = 0.71073 A
Maille a partir de 5769 réflexions
n=1.62mnt

T=293K

prismatique, orange

0.1x0.1x0.1 mm

Rint = 0.0424
0=2.2-24.9°
h=-11-11
k=-12— 12
|=-13— 13

Al6)max = 0.020
Apmax = 2.23 el
Apmin = -1.73 eA®



5-2-Description de la structure :

La diffraction des rayons X sur monocristaux, naygermis de déterminer la structure de ce
complexe de cobaltfigure (5.1)]: Ce complexe tétranucléaire cristallise danssisteme
triclinique et le groupe d'espace P-1, les quatmmas de cobalte forment un losange dont le

centre est le centre d’inversion de la molécule

Figure (5.1) : Structure cristalline du (4-Covalaca).

L'unité asymétriqueflgure (5.2)] est constituée de deux atomes de Cobalt, un ligahrikK,

trois méthanolate et deux molécules de méthanol.
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Figure (5.2) : L'unité asymeétrique du complexe [4-©valacac].



Compte tenu de la charge portée par le ligandet-par le méthanolate (-1) les ions cobalts
doivent nécessairement étre de la form& £m', pour respecter I'électro neutralité du complexe.
Pour confirmer ce résultat nous avons effectué alout de liaisons de bande de valence (Bond

Valence Sumjt30:131 132

Ou DO est le degré d’oxydation du centre métalliqoesidéré possédant i liaisonsedt la
distance mesurée cristallographiquement entre kalreé 'atome coordinné, b est une constante
universelle®®® égale & 0.37 A° et Ri est un paramétre empiriguactéristique de la liaison de
valence pour le degré d’oxydation considéré. ; Dansas d’oxygéne on a R=1.692 pour'@n

R=1.70 pour CY, dans le cas d’azote on a R=1.832 quel queesdieégré d’oxydatidtt®.

Tableau 5.2 : Distances Co-atome.

Co(2)-0 Co(1)-O CoN
1.992 1.858 1.891
2.074 1.913
2.063 1.939
2.160 1.903
2.139 1.917
2.152

Le calcul BVS conduit aux degrés d’oxydation sutgar2.03 pour Co(2) et 3pour Co(1).

Ce qui est bien en accord avec la valence mixtg¢ Co,". L'agrégat métallique peut-étre vu

comme un double cubane déficitaire en Co sur deansas sommets externes diagonalement
opposés. L'unité [Co™ 2Co™,(Val 2,(2-OMe)s (u3-OMe)z(u1-OHMe)s]  adopte une
conformation de type chaise, ou les 4 atomes Halctorment entre eux un losange. Au sein du
double cubane, chaque 'Cest ponté avec un €opar un oxygéne méthanolate2(O) ; et est
ponté avec un Coet un C8' par un ion méthanolate3-O) ; les C& sont pontées avec le ligand
par 'oxygéne du groupement OH déprotonné d’unniigau-O) et I'atome d’azote de la fonction
imine ; chaque Cbest coordonée avec deux molécules de méthaneldemaiers provoquent la

formation d’un type trés rare des liaison internsaléire  Figure (5.3)], [tableau (5.3)].

[130] : N.E.Breese, M.O’keefe, Acta Cryst., BAB91, 192
[131]: I. D. Brown, D. Altermatt, Acta Cryst. B41985, 244
[132]: H. H. Thorp, Inorg. Chem, 31992, 1585



Figure (5.3) : Liaison hydrogéne intermoléculaire a sein du [4-Covalacac].

Tableau 5.3 : La géométrie des liaisons hydrogertd, °).

D—H...A D—H (A) H...A (A) D..AA) D—H...A (°)
013-- H11.. O8 1.2200 1.7400 2.465(18) 112.00
014-- H22.. 05 1.2400 1.5500 2.719(16) 153.00
C9 -- H9C.. 05 0.9600 2.6000 3.20(3) 101.0
C10--H10C.. 02 0.9600 2.5800 3.43(2) 148.00
C13--H13C.. 01 0.9600 2.5400 2.97(2) 107.0

L’atome Co(1) est hexacoordonné dans un environnepsaudo-octaédrique entouré par un
oxygeéene de la fonction acide, un atome d’oxygéméatac et un atome d’azote du méme ligand
de configuration (L), un oxygene d’'un méthanolgtee (-OMe) et d’'un oxygene d’un autre
méthanolate type ggOMe), ainsi que par un méthanol. La base ded&dte est constituée par
trois atomes d’oxygene et un atome d’azote, lex demmets constituent les deux oxygenes du
ligand. [Figure (5.4).
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Figure (5.4) : Environnement de I'atome Col.

L’atome Co(2) est aussi hexacoordonné en une decposition cristallographique dans un
environnement octaédrique déformé par effet des daisons hydrogene intramoléculaires. Cet
atome (Co2) est entouré par : deux oxygenes de oeilkanolates type {OMe), un oxygeéne
d’'un troisieme meéthanolate typesz{dMe), un oxygene de la fonction carboxylique dyatid de
configuration (D) et deux oxygenes des deux mo&xuhéthanol. La base de l'octaedre est
constituée par quatre atomes d’oxygénes attribugs méthanolate type §gOMe), méthanolate
type (-OMe), méthanol, et une fonction carboxylique ;desix sommets constituent un oxygene

d’'un méthanol et un autre oxygéne d’'un méthandgjat®©Me). [Figure (5.5).

020301304

Figure (5.5) : Environnement de I'atome Co2.



5-4-Propriétés magnétiques du complexe [4-Covaladac
Outre ses caractéristiques structurales, ce compfmésente également des propriétés
magnétiques que nous allons discuter.
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Figure (5.6) : Evolution en température du produityT.

A 300K, T & une valeur de 6.45 ér{.mol™ ce qui inferieur & la valeur attendue pour deux
Cd" et deux C8 magnétiquement indépendants (2x1.875+2x3=9.75Kkcmol*avec g=2).4T
décroit lorsqu'on abaisse la température et présant minimum a 20K de 5.4ém°.K.mol™?,
ensuite,xT augmente pour atteindre un maximum a 6K(5.74.kkmol ™), puis décroit & plus
basse température figure (7.5). Ce comportementesgnature d’interactions ferromagnétiques

dominantes ; la valeur de I'aimantation a saturatiesuré a 2K tend verg&[Figure (5.6)].

M i)

Figure (5.5) : Dépendance de I'aimantation en fonizin du champ.

Pour le moment Ont n'‘a pas pu permettre en évalafiexpligué ce comportement
magnétique de ce complexe compte tenu de I'anigieticu cobalt.



5.5- Conclusion :

Nous avons donc été capables de synthétiser ureanwomplexe « cubane a valence mixte
a base du cobalt » et non plus une roue (simiéagelle du cuivre) malgré qu’on a utilisé le méme
ligand a cause de la chimie des complexes de caatimplique des processus compliqués dont
lesquels la plupart des composés caractérisésalmggtphiqguement ne sont pas le seul produit
présent dans la solution. La synthése incluse latopation/déprotonation, la chimie
d’oxydoréduction et I'arrangement e mlusieurs especes simultanément. (La source des
ions de cobalt est un sel de cobalt avec le degrgydition (+11) dont certains passent au degré
d’oxydation (+lIl) suite a une oxydation partiellée processus est tres difficile a contréler, car
I'oxydation procéde d’'une part de l'utditon de la base et d’autre part des moléculesud’ea

présentes.



Conclusion Générale




Conclusion générale et perspective

Les études réalisées dans le cadre de cette these pour objectif essentiel I'ingénierie de
matériaux moléculaires a base de complexes d'iongraux ou métalliques avec des ligands a
base d’amines et d’acides aminés suivant diffésestiatégies. Chacune des voies explorées s’est
révélées plus ou moins fructueuse en termes dei@t@p structurale ou magnétique mais ont

conduit & des résultats originaux pour le moinérggsants et porteurs de perspectives variees.

La premiére partie de notre travail a été consaérda synthése de quatre nouveaux
composés semi-organiques. Ces matériaux ont éa&tédases par diffraction des rayons X sur
monocristal a température ambiante. Nous avons mhaqie ces composés cristallisent dans
différents systémes cristallins et présentent deangements moléculaires différents dont la
cohésion et la stabilité sont assurées par unuésedamensionnel de liaisons hydrogéne. Pour les
composeés hybrides a base de phosphite (2-méthgianiin hydrogénophosphite, Cytosinium
hydrogenophosphite, Bis (4-Methyl anilinium hydrogphosphyte trois types de liaisons
hydrogene sont observés contre deux pour le compob@se de perchlorate (Créatininium
perchlorate).

Dans la deuxiéme partie de notre travail intitidgathése et caractérisation des nouveaux

complexes organométallique a été architecturéeagtileux axes :

- Le premier axe est dédié a I'étude, en milieu oigar le comportement des acides aminé

via-a-vis de complexes du nickel et du cuivre.

Avec le DL-valine, nous avons synthétisé un compadéase de nickel. L'obtention du
complexe [Diaquabis (DL-ValinatksN,0) nickel(ll)] de formule [NI(CsHgO.N)o(H-0)],
constitue un résultat intéressant du fait querlacsire est originale. Les études cristallograpésqu
ont montré qu'on a deux configuration différentes ld valine qui se chélates avec les deux
fonctions amine et carboxyle ; pour compléter llagsp de la coordination deux molécules d’eau se
chélates. Notons aussi que la cohésion de I'édditstallin est assurée par I'existence de forte
liaisons hydrogéne.

Avec la L-sérine une nouvelle chaine de cuivreéacéractérisé par diffraction des rayons x

sur mono cristal. Le composé Poly[[(2-amino-3-toygpropianato) cuivre (I1)}-2-amino-3-



hydroxy proprianato] de formule [¢{CsHsO3N),] présente un intérét intéressant du fait d'une
structure originale d’'une part, et d’autre partux asein du réseau, il existe des interactions
antiferromagnétiques, confirmées I'aptitude desards type acide aminé a transmettre des
interactions électroniques entres centres métaliqlans des polymeéres inorganiques. De plus ce
composé contient des centres chiraux et cristaléses un groupe non centrosymetrique, laissant

prévoir des propriétés optiques.

Le deuxieme axe consiste l'utilisation des ligaddsypes base de Schiff a partir des acides
aminés dans une nouvelle approche organométallique.
Ainsi, trois nouveaux ligands, a base de l'acadaevaline, la leucine et la sérine sont

obtenues ; caractérisés par de spectroscopie RRIBE') et par des analyses élémentaires.

L'utilisation de ce type des ligands nous a perdassynthétiser, isoler et caractériser des
nouveaux complexes organométalliques avec des naedesordination assez différentes.

La réaction de la (L-sérine-acac) avec I€' Za conduit & I'obtention d’un complexe sous
forme des chaines de zinc qui se cristallise aescnablécules de triethyle amine dans un groupe
d’espace non centrosymétrique, ces chaines nenpeésg@as d’effets magnétiques parce qu’elles
sont & base d’ion non magnétique {Zmais qui présentent probablement des proprigiégques

gu'il faut I'étudier.

La complexation de la (L-valine-acac) avec le aifif), nous a donné un mononucléaire de
cuivre plans carrée; ce complexe est original,rstatlise dans un groupe non centrosymetrique ;

donc il pourra avoir des propriétés optique intéaeses.

Par contre la complexation de la (L-leucine-aca@cale cuivre (ll), nous a donné des
chaines de cuivre intéressantes du fait d'une trecoriginale. La mesure magnétique nous a
montré qu’au sein de ces chaines on a des int@macntiferromagnétiques, confirmant I'aptitude
des ligands type base de Schiff a transmettre clenges entres les centres de cuivre. De plus ce
composé contient des centres asymétriques etliisistdans un groupe non centrosymétrique d’ou

des propriétés optiques probables.

La complexation de la (DL-valine-acac) avec le oelimous a permis d’isoler des systemes

finis et non plus des chaines sous forme d’'une origgnale tétranucléaire qui possede un centre



de symétrie mais des propriétés magnétiques istmess . Ce systeme possede des interactions

ferromagnétiques entre les quatre centres métafliqu

En fin la complexation de la (DL-valine-acac) avecobalt nous a donné un tétranucléaire
du cobalt mixte sous forme d’'un cubane tres origma posséde des propriétés magnétiques
intéressantes ; ce complexe est ferromagnétiquida esmulation est en cours pour expliquer ce
phénomene.

Pour cette partie on peut conclure que la chimieatedination autour des ligands de type
base de Schiff présente de grande potentialités stéréochimie des ligands a savoir les
centres asymétriques; influe d'une fagon évidetitene part sur la structure attendue et dé&autr

part sur les propriétés magnétiques des compkxebétises.

D’une facon générale ce travail ; contribué a reatie nouvelles pistes pour I'élaboration de
nouveaux matériaux a base moléculaire. Pour certhémtre eux, sont venues s’ajouter des études
spectroscopique, optique ou théoriques. Cette d#maanontre bien que la synthése de composés
offrant de multiples propriétés physiques est digtrent I'une des priorités de nombreux travaux
de recherche. Les perspectives de développemensaqii ouvertes pour cette catégorie de
matériaux demeurent vastes, notamment la mise emefodans les matériaux utilisés

guotidiennement.
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