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Introduction

Au fil du temps, les chercheurs ont élaboré des complexes qui servent de matieres
premieres pour la synthése de matériaux utilisés dans différents domaines, médical,
pharmaceutique, chimie, matériaux. Certains processus biologiques fondamentaux pour le
maintien de la vie font intervenir les complexes de coordination [1]. En médecine, de
nombreux complexes métalliques ont été envisagés comme nouveaux agents thérapeutiques
dans le domaine des anticancéreux, [2,3] Des complexes de type métal-ligand—biomolécule

[4] sont utilisés comme radio-traceurs en scintigraphie (méthode d'imagerie médicale).

Les polymeres de coordination, également connus sous le nom de ‘ metal-organic
coordination networks’ (MOCNs) ou ‘ metal-organicframeworks’(MOFs), sont
généralement des composés hybrides. Cependant, ce qui les distingue au plan structural c’est

leur charpente infinie, construite sur des syntones supramoléculaires.

Ce type de systeme exploite la richesse structurale offerte a la fois par les liaisons de
coordination et les liaisons hydrogeénes. Au-dela de sept aspect, les sites de coordination,
offrent une  variété de  propriétés physiques (magnétiques, électroniques,
optiques)[S,6]pouvant s’exprimer au sein d’entités binoculaires, ou a I’échelle infinie. Cette
particularité fait de la cristallochimie des polymeres de coordination, une chimie tres variée
suscitant intérét et débat, et menanta de nombreux matériaux magnétiques, poreux présentant

des propriétés catalytique , d’absorption, de séparation ou de stockage de gaz [7].

Nous considérons ici les ligands polycarboxylates (tétracarboxylates). Le groupe
carboxylate peut présenter une grande variété de mode de coordination avec les métaux ; il

peut étre monodente, bidente, chélatant...

N

Figure 1 :la terminaison carboxylate.
A partir de 1995, T'utilisation des polycarboxylates dans la conception et la synthese
de polymeres de coordination a tres largement été développée par le groupe de Yaghi, a qui
nous devons le terme MOF, pour Metal-OrganicFrameworks[8]. Depuis, de nombreux groupe

de recherche se sont aussi intéressées aux polycarboxylates et a leurs dérivés [9].
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Nous nous sommes orientés vers des polycarboxylate et ont choisi comme ligand
I’acide pyromellitique (ou 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid, H4BTEC)est I’un des ligands
les plus utilisés ces dernieres années dans la synthese des complexes polynucléaires et de
molécules étendues. Grace a ses différents modes de coordination [7]et donc sa capacité a
former de nombreux polymeres de coordination avec différentes architectures[10]. Les huit
atomes d’oxygene de H4BTEC donnent acces a des modes possibles de liaison et de pontage
de la fonction carboxylate [11-12]. Un grand nombre des nouvelles structures a base de
pyromellitate a été obtenu en variant les modes de synthése ou les réactifs ; dans une majorité
de cas, ces réactions sont effectuées dans des conditions de syntheése hydrothermale. Dans ces
conditions, les solubilités des especes en présence sont exacerbées, ce qui favorise
I’association en milieu liquide des réactifs entre eux (métal et ligand), puis la cristallisation
des polymeres de coordination. Les structures obtenues peuvent présenter des coordinations
assez variées et imprévisible entre ion et carboxylates, peuvent permettre non seulement
I'incorporation de ligands BTEC*tétraanioniques [11-20], mais aussi trianionique HBTEC®"
[21-22], dianionique HZBTEC2'[23] et des ligands H3;BTEC monoanioniques [24].

Ce manuscrit sera organisé en cinq chapitres, résume les travaux réalisés concernant
la syntheése par voie hydrothermale, 1’analyse par spectroscopie p-Raman, 1’analyse par
spectroscopie infrarouge,l’analyse morphologique, I’analyse topologique, la surface de
Hirshfeld, la structure cristalline, la photoluminescence et les multiples étapes de
décomposition thermique des nouveaux polymeres de coordination a base des alcalino-terreux

(Sr'et Mg" ) et ligand tetracarboxylique.

Le premierchapitrede cette étude est une synthese bibliographique basée sur deux axes
principaux : i) I’état de I’art des polymeres de coordination. ii) les principaux résultats
bibliographiques sur les composés a base du ligand acide pyromellitique ou 1,2,4,5-

benzenetetracarboxylic acid (H4BTEC).

Le deuxieme chapitre est consacré a la synthese par voie hydrothermale, 1’analyse par
spectroscopie p-Raman, 1’analyse par spectroscopie infrarouge,l’analyse morphologique par
MEB,’analyse topologique, la surface de Hirshfeld, la structure cristalline, la
photoluminescence et les multiples étapes de décomposition thermique de deux complexes a
base de strontium avec le dianion pyromellitate. L’étude des liaisons hydrogene qui s’appuie
sur la théorie de Bernstein, nous a permis de bien comprendre la cohésion des molécules dans

le cristal.



Introduction générale

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéresserons aux résultats obtenus lors des
syntheses réalisées en présence de ligand pyromellitate. Un nouveau composé de formule [Sr,
(BTEC)(H,0)], a été montré durant cette étude. La démarche d'optimisation de syntheése par
voie hydrothermale, 1’analyse par spectroscopie vibrationnelle, la caractérisation
morphologique, I’étude structurale par diffraction des RX sur monocristal et sur poudre, la
photoluminescence, et les multiples étapes de décomposition thermique de ce composé seront
détaillés dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre a porté sur la synthese des composés hybrides a base de
magnésium avec le ligand pyromellitique (H4BTEC) et co-ligand pipérazine hexahydraté. La
structure de ces complexes a été résolue par diffraction des rayons X sur monocristal. Des
caractérisations par spectroscopie (IR), ’analyse morphologique par MEB, la surface de
Hirshfeld, la photoluminescence ainsi que des analyses thermiques ont été réalisées sur
certain complexes obtenus. Les techniques expérimentales sont détaillées dans le dernier
chapitre de ce mémoire.

Notre travail de these nous a permis de résoudre et de caractériser six nouveaux
complexes des alcalino-terreux (Sr'et Mg") a base de ligand tetracarboxylique et co-lgand

pipérazine hexahydraté, il s’agit de:

1- [Sr(H,BTEC)(H,0)s].

2- [Sr(H,BTEC)(H,0)] .

3- [Sr(BTEC)(H,0)], .

4- [Mg (H20)6 (H,BTEC)].

5- [[Mg(BTEC)2(H20)4].(C4aH12N2)o] I

6- (C4H12N2) [Mg(H20)6] (BTEC). 3(H,0).
La partie cristallochimique de cette thése a fait l'objet de deux publications

internationales (Acta Crystallographica 2017 et 2020).
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I-1 Techniques de synthése des complexes
Le détail des modes opératoires des syntheses des polymeres de coordination présentés dans
ce travail est exposé directement dans les chapitres les concernant.

I-2 Caractérisations des complexes

I-2-1 Diffraction des Rayons X sur monocristal

L’analyse par diffraction des rayons X des produits synthétisés a été effectuée a I’unité de
recherche de chimie de I’environnement et moléculaire structurale (UR-CHEMS) de I’université
Freres Mentouri Constantine 1 sur un diffractometre Bruker APEX 11, ainsi qu’a laboratoire de
chimie inorganiquede 1’université Oviedo, Espagne sur un diffractometre Agilent Gemini CCD

(Figure I-1).

Figure I-1 : Deux Diffractometres monocristal utilisés :

Bruker APEX II (gauche) et Agilent Gemini (droite).

Le diffractometre Bruker Apex II est constitué d’un générateur [A= 0,7107 A]. Ces dispositifs
offrent un flux intéressant et tres ponctuel (de ’ordre de 100 pm) permettant 1’étude de cristaux de
tres petite taille (jusqu’a environ 10 pm selon la composition chimique). Le goniometre a 4 cercles
de géométrie ‘kappa’ permet une grande liberté dans le positionnement de I’échantillon au cours
d’une méme collecte. Le détecteur est un capteur CCD de haute sensibilité mesurant sur une zone
active de 62 mm?” et avec des distances cristal — détecteur pouvant étre réduites jusqu’a 38 mm. Il
est aussi équipé d’une canne de réfrigération qui sert a envoyer un flux d’azote pour réaliser des

collectes a basse température permettant d’atteindre les 100 K. Cet appareillage est piloté a I’aide
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d’un ordinateur fonctionnant sous le systtme Windows XP. La collecte des intensités ainsi réalisée
permet la résolution de la structure de ces monocristaux.

La collecte des données des restes structures a été réalisée a 293 K sur un diffractometre
Agilent Gemini CCD, en utilisant un rayonnement CuKa. Les images ont été collectées a une
distance fixe cristal-détecteur de 55 mm, en utilisant la méthode d'oscillation, avec une oscillation
de 1° et un temps d'exposition variable par image.

I-2-2 Déterminations structurales

Dans une premicre étape, les intensités diffractées sont corrigées des effets de Lorentz
polarisation et d’extinction, puis la majorité des corrections d’absorption sont réalisées a 1’aide
d’une méthode semi-empirique par la technique "Multi-scan" [1].

Les structures cristallines des composés étudiés ont été résolues par les méthodes directes
couplées aux syntheses de Fourier différences a 1’aide du programme SIR2002 [2]. Les différents
parametres structuraux (positions atomiques x, y, z, parametres de déplacement isotropes (Ujs,) ou
anisotropes (Uguiso) €t occupation statique des sites cristallographiques) ont été affinés par la
méthode des moindres carrés appliquée sur le carré des modules des facteurs de structure F2, a
I’aide du programme SHELXI.-97 [3]. Les positions des atomes d’hydrogéne ont été déterminées
par analyse des cartes de fourrier différence ou ont été calculées géométriquement par
I’intermédiaire du programme CALC- OH [4]. Tous ces programmes ont été utilisés via I’interface

WinGX [5]. Les représentations structurales ont été réalisées a 1’aide du programme Diamond 2.1b

[6].

Les modeles structuraux obtenus ont été validés suivant les deux principaux facteurs

d’accord suivants:
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et 0,02 <p < 0,08, o(/) est I’écart-type sur I’intensité observée.

I-2-3Analyse par diffraction des rayons X sur poudre
Les analyses DRX sur poudre ont été réalisées a température ambiante un diffractometre X
PANalytical X'Pert PRO en utilisant la radiation Ko du Cuivre (1.54056 A), dans le domaine

angulaire de 5.00-60.00° en (20) avec un pas de 0.013° (en 20) et un temps de comptage de 50
secondes par pas (Figure 1-2).

Figure I-2 : Diffractometre X pert Philips.

I-2-4 La spectroscopie infrarouge
Les spectres infrarouges des produits obtenus ont été réalisés a 1’unité de recherche de chimie
de I’environnement et moléculaire structurale (UR-CHEMS) de I'université des Fréres Mentouri

Constantine 1 sur un spectrophotometre de Fourier JASCO 6300 dans le domaine 600-4000
cm” (Figure I-3).

Figure I-3 : Spectrophotometre IR JASCO 6300
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I-2-5 Spectroscopie p-Raman

Le spectre p-Raman du composé synthétisé a été acquis a I’aide d’un spectrometre de type
BRUKER ‘Senteraa’R200-L. Raman microspectrometer (A= 532 nm, 2 mW) entre 100-4000

cm’ (Faculté des sciences exactes, laboratoire de cristallographie, Université Constantine 1).
(Figure 1-4).

Figure I-4 : Spectrophotometre 1 -Raman
I-2-6 Microscopie électronique a balayage MEB

Les micrographies et la microanalyse des échantillons ont été enregistrées a 1’aide d’un
microscope électronique a balayage JEOL-6610LV fonctionnant a 30 kV couplé a un systeme de

microanalyse Oxford X-Max (EDX) (Université Oviedo, Espagne) (Figure I-5).

Figure I-5: Microscope électronique a balayage JEOL-6610LV.
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I-3 Analyse topologique

L'analyse topologique des réseaux des polymeres de coordination synthétisés, de leur
interpénétration, et les figures de représentations simplifiées de ceux-ci ont été réalisées a l'aide de
la suite logicielle TOPOS.35 Dans une premicre étape, le logiciel AutoCN est utilisé pour
déterminer la connectivité de tous les atomes de la structure, créant ainsi une"adjacency matrix"
("matrice de contiguité"). Une deuxieme étape consiste a réduire la structure a I'assemblage des
nceuds du réseau a l'aide du programme ADS. Enfin, le "vertex symbol" ("symbole du sommet") du
réseau (Voir Chapitre I) est déterminé et comparé aux bases de données TTD (Topos Topological
Database) et TTO (Topological Types Observed). Le cas échéant le degré d'interpénétration de la

structure est calculé.

I-4 Mesures d’adsorption de gaz

La technique d’adsorption / désorption d’azote permet de caractériser les propriétés
texturales des matériaux, c’est a dire : la taille des pores, la surface spécifique et le volume poreux.
La forme de I’isotherme permet de déterminer le type de porosité. Il existe, selon la classification

ITUPAC établie en 1985, six types d’isothermes (Figure I-6) [7].

(.
E‘J“‘
§ 8
in .

Relative pressure —»

Figure I-6: Types d’isothermes selon la classification de IUPAC.
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Le type I décrit les solides microporeux, les types II et III décrivent les solides macroporeux,
les types IV et V décrivent les solides mésoporeux et le type VI décrit les solides présentant une

multi-porosité.

La premiere théorie modélisant le phénomene d’adsorption physique est celle de Langmuir,
utilisant un modele monomoléculaire [8]. La théorie la plus générale est celle de Brunauer, Emmet

et Teller (théorie B.E.T.)[9], applicable a 1’adsorption multimoléculaire.

Les isothermes d’adsorption/désorption de diazote a 77 K ont été réalisées sur un appareil
BelSorp Mini (BEL Japan). Avant analyse, 1’échantillon (environ 100mg) a été dégazé sous vide
primaire pendant 6 a 12 h a la température désirée pour éliminer les especes physisorbées a la
surface du solide. La mesure du volume mort a été faite avec de I’hélium apres 4 a 6 heures sous

vide primaire a température ambiante.
I-5 Autres techniques expérimentales

I-5-1Analyse thermique gravimétrique et différentielle (ATG/ATD)

Un TGA / SDTAS851 de Mettler-Toledo (Universit¢é Oviedo, Espagne) a été utilisé pour
I'analyse thermique dans une atmosphere dynamique d'azote (50 ml / min) a une vitesse de
chauffage de 10 °© C / min. Dans ce cas, ca. 10 mg d'échantillon de poudre ont été traités
thermiquement. La courbe thermogravimétrique obtenu au cours de la décomposition de [Sr
(BTEC) (H,0)], a été réalisée au laboratoire de thermodynamique et traitements de surface des
Matériaux de I’Université Constantine a I’aide d’une thermobalance NETZSCH STA 449F3 sous

courant d’azote entre la température ambiante et ~1273 K.(Figure 1-7).

Figure I-7 : Deux thermobalances utilisés :

TGA /SDTAS851 de Mettler-Toledo (gauche) et NETZSCH STA 449F 3 (droite).
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I-5-2Mesures de luminescence a 1'état solide

Les études de photoluminescence des structures obtenus ont ét€é mesurés a laid un
spectrofluorometre standard Edinburgh Instruments FLSP920 (Université Oviedo, Espagne), ayant
une lampe Xe de 450 W comme source d'excitation. L'échantillon a été placé entre deux plaques de

quartz placées a 45 ° du faisceau incident et du détecteur (Figure I-8).

Figure I-8: Spectrofluorometre FLSP920.

I-6 Synthese par voie hydrothermale

La synthése par voie hydrothermale est la méthode utilisée pour ces travaux. Des parametres
de syntheése plus précis sont donnés par la suite pour chaque nouvelle phase pour le but d’obtenir
des monocristaux pour des études par diffraction des rayons X sur monocristal. Elle consiste a faire
réagir les sels ou les hydroxydes en milieu aqueux a une température supérieure a 100°C et a une
pression supérieure a la pression atmosphérique. La solution obtenue est donc placée dans une
bombe hydrothermale. Les bombes utilisées (fabrication locale) permettent de travailler jusqu’a

200°C et sous pression autogene qui atteint environ 10 atmospheres a cette température (Figure I-
9).

Figure I-9 : Autoclave utilisé au laboratoire pour les synthéses hydrothermales.
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Au cours de ces quinze dernieres années, le nombre de publications concernant les polymeres
de coordination a considérablement augmenté, grace, notamment, a leur chimie tres riche et a leurs

nombreuses applications éventuelles.

L’expression «polymere de coordination» a été employée pour la premiere fois en 1967 par
J. C. Bailar alors qu’il comparait les polymeres organiques avec des composés inorganiques
pouvant étre considérés comme des especes polymériques. Il énuméra alors les différentes
caractéristiques auxquelles devaient répondre ces nouvelles especes comprenant des ions

métalliques et des ligands organiques [1].

II-1 Caractéristiques des polymeres

Les polymeres de coordination, encore appelés «Metal-organic coordination networks»
(MOCNs) ou «Metal-organicframeworks» (MOFs), dans le cas de structures ordonnées [2], sont des
systemes infinis construits a partir d’ions métalliques et de ligands organiques. Ils pouvent s’étendre
dans une, deux ou trois dimensions (respectivement1D, 2D ou 3D) (Figure II-1) via des liaisons de
coordination mais aussi des liaisons chimiques faibles telles que les liaisons hydrogene, les

interactions deVan de Waals ou les interactions n-m [3].

1D
M DeeeeSecee]) M DeeeeSecee] M DeeeeSecee]
3D M D"“S""D M
2D D s'D
2
g D g 9
M DeeeeSecee] M M D..:.S.CIOD M :
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: : : b : 0
- 3 % :
: : E M D....S.E..D M
D D D D D D
3 3
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M DeeeeSesee] M M DeeeeSecee] M

Figure I1-1 : Dimensionnalité des polymeres de coordination (M, ion métallique ;

D, groupement donneur du ligand ; S, espaceur au sein du ligand [2].
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Les polymeres de coordination doivent répondre a certains criteres. Tout d’abord, le ligand
organique doit posséder au moins un atome de carbone et jouer le réle de «pont» entre les ions
métalliques, généralement désignés en tant que «nceuds» du réseau (Figure II-1) [2]. Le ligand
organique joue un role tres important dans 1’élaboration de polymeres de coordination, et permet
notamment une grande diversité de topologies et d’applications éventuelles.

I1-1-1 Eléments constitutifs

Les polymeres de coordination sont constitués de quatre éléments de base («nceuds» du
réseau, €lément pontant, molécules de solvant etcontre-ions), ayant chacun une grande influence sur
les caractéristiques et les propriétés du composé final.

a. Ion métallique
Les métaux de transition sont les métaux les plus utilisés pour la mise au point de polymeres de
coordination.
Les systemes a base de lanthanides ont été moins étudiés [3, 4, 5], probablement a cause des plus
grandes difficultés de contrdle de leur sphere de coordination.
Cependant, le couplage de leur nombre de coordination élevé et de leurs propriétés photophysiques,
magnétiques ou catalytiques permet la formation de structures originales et variées [6] présentant de

nombreuses fonctionnalités.

b. Ligand organique

Dans les polymeres de coordination, le ligand joue le r6le de «pont» entre les ions
métalliques. Pour que I’expansion infinie soit possible, le ligand doit étre multidente. Ses autres
caractéristiques vont avoir des conséquences treés importantes sur la structure ainsi que sur les
propriétés du réseau final. Ainsi, par exemple, sa longueur va déterminer la distance entre les sites
de coordination et son architecture va favoriser la formation de réseaux plus ou moins flexibles, de
dimensionnalités différentes. S’il posseéde des substituants (dérivés halogénés, cycles aromatiques,
chaines alkyles...), ces derniers pourront interagir avec les autres molécules présentes au sein du
réseau, par liaisons faibles. Les ligands organiques les plus communément utilisés pour la mise au
point de polymeres de coordination sont présentés Figure II-2. La grande majorité de ces ligands est
rigide et de type hétérocyclique. A contrario, trés peu de polymeres de coordination ont été
synthétisés a 1’aide de ligands flexibles, probablement a cause du moindre contrdle pouvant

s’exercer avec de tels ligands [7].
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c. Meétalloligand

Un deuxieme type de «pont» est parfois utilis€é pour relier les ions métalliques : les
métalloligands. Ces derniers sont des systemes hybrides organiques-inorganiques, en général
composés d’un ou plusieurs ligands organiques et d’un ion métallique.

L’addition d’un deuxieme ion métallique permet alors 1’assemblage de complexes infinis (Figure II-
3). Les métalloligands présentent le grand avantage de pouvoir mettre au point des polymeres

hétérométalliques dont les propriétés sont plus facilement contrélées [8, 9, 10].

Ligands neutres
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Figure I1-2 : Ligands organiques les plus communs pour les polymeres de coordination [6].
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Figure I1-3 : Représentation schématique de la synthése de polymeres hétérométalliques
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a partir de métalloligands.

d. Contre-ions
Selon leur nature plus ou moins coordinante, ils peuvent influencer I’environnement de 1’ion
métallique mais aussi la structure globale du polymere, en interagissant avec ce dernier par des
liaisons faibles ou en jouant le role de molécules hotes dans des cavités du réseau. Les polymeres de
coordination possédant des anions au sein de leur chaine peuvent présenter des propriétés d’échange

d’anions.

e. Molécules de solvant

Souvent, elles co-cristallisent, augmentant de ce fait le nombre d’interactions faibles
possibles avec le réseau polymérique. Elles jouent un role crucial lors de la mise au point de
composés poreux, en emplissant les cavités de ces derniers.

Le processus d’assemblage des polymeres de coordination est donc principalement dirigé
par les liaisons de coordination entre I’ion métallique et le ligand organique. Mais les liaisons plus
faibles (liaisons hydrogene, de Van der Waals, interactions 7-m) jouent aussi un rdle essentiel sur la
formation du réseau final.

I1-1-2 Motifs des polymeres de coordination

Nous avons vu précédemment que les polymeres de coordination pouvaient présenter des
structures a 1, 2 ou 3 dimensions. Les principaux motifs des structures obtenues avec des métaux d
sont présentés Figure II-4. Dans tous les cas, la géométrie du ligand ainsi que le mode de

coordination de 1’ion métallique jouent un réle primordial.
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Figure 11-4 : Principaux motifs de polymeres de coordination construits a partir des différents

neeuds

I1-1-3 Synthese et caractérisation

La plupart des polymeres de coordination n’existe qu’a 1’état solide ; ils sont en général
insolubles dans les solvants organiques les plus communément utilisés au laboratoire et se
décomposent en fragments oligomériques par dissolution. Ainsi, leur structure est essentiellement
déterminée par diffraction des rayons X.

Deux méthodes de synthese principales peuvent €tre répertoriées dans la littérature pour

I’obtention de monocristaux pouvant étre analysés par diffraction des rayons X [7].

a. Méthode hydrothermale

A Torigine, cette méthode était utilisée pour la synthese de zéolithes, mais elle a été
largement employée pour la mise au point de polymere de coordination. La synthese se fait
généralement a haute température (120-260 °C) et sous atmosphere pressurisée afin de bénéficier de
I’autoassemblage du polymere a partir de précurseurs solubles. Cette méthode de synthése est tres
efficace pour 1’obtention de monocristaux mais elle ne laisse pas un grand champ de manceuvre
quant au contrdle des especes formées.

La méthode micro-onde, fondée sur le méme principe que la méthode précédente, reste

encore peu exploitée. Elle permet de réduire les temps de réaction et de cristallisation de maniere
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drastique, et surtout de favorise la formation de composés ne pouvant pas €étre obtenus par la
méthode hydrothermale traditionnelle.

b. Autoassemblage en conditions douce

La méthode de diffusion lente est communément employée pour I’obtention de monocrisraux.
Deux types de diffusion sont possibles :

- diffusion de contre-solvant

- diffusion lente des réactifs

La diffusion a travers des gels est parfois utilisée, essentiellement pour ralentir le processus de
diffusion.

Cette méthode de synthése permet un plus grand controle des conditions de cristallisation (en
jouant, par exemple, sur la température, le pH ou les solvants...). En revanche, I’obtentionde

monocristaux dans ces conditions est plus difficile.

I1-2 Applications des polymeres de coordinations

L’intérét croissant porté aux polymeres de coordination est li€ a leur capacité des matériaux
multifonctionnels présentant des structures originales et des propriétés optiques, magnétiques ou
catalytiques [6, 7, 11, 12].

I1-2-1 Composés poreux

Depuis la découverte des excellentes propriétés des zéolites aluminosilicates et de leurs
applications dans les domaines d’échange d’ions, de séparation et de catalyse [13, 14], la science
des matériaux poreux connait un énorme succes, en parallele des progres réalisés avec les composés
purement inorganiques, I’'intérét des polymeres de coordination pour la syntheése de matériaux
poreux a émergé au début des années 1990. Un des exemples les plus représentatifs de polymere de
coordination poreux est la famille de complexes découverts par Yaghi et ses collaborateurs [15, 16],
formés par des clusters de zinc octahédraux ZnO4 représentés en bleu sur la Figure II-5 et reliés

entre eux par des ligands rigides et linéaires possédant des groupements carboxylates.

Des structures robustes présentant diverse tailles de pores (de 3,8 a 28,8 A°) et diverse
fonctionnalités ont été obtenues en changeant la longueur et la nature des ligands. Cette méthode de

synthése rationnelle a alors ouvert la voie a la synthese de tres nombreux composés

poreux « modulables ».
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Figure I1-5 : Exemple de structure des composés IRMOF-n mis au point par Yaghi et ses
collaborateurs [16]. La sphére jaune représente le plus grand volume interne disponible au seine de

la structure.
a. Définition

Les composés poreux traditionnels sont des zéolites possédant des cavités qui permettent le

passage réversible de molécules hotes.

Les polymeres de coordination sont des réseaux cristallins possédant des cavités remplies par
des molécules neutres (molécule de solvant) ou des contre-ion. Si les molécules neutres peuvent €tre
enlevées, le composé est considéré comme étant poreux. Ainsi, une des difficultés majeures lors de la
synthese de polymere de coordination poreux est la stabilité de la structure lors de 1I’enlévement des
molécules hotes. En effet, la plupart des réseaux possédant des cavités perdent leur cristallinité,
changeant de phase ou encore s’effondrent lors de la perte des molécules hotes (Composés de lere
génération). La désorption et 1’absorption réversible de ces molécules sans effondrement su réseau, bien

connues pour les z€olites, sont encore assez rares pour les composés de coordination.
Deux familles de composés poreux peuvent étre répertoriées (Figures I1-6) [17] :

Composés de 2eme génération : la structure de ces composés reste intacte lors de la perte ou de la

réabsorbtion de molécules hotes.

Composés de 3eme génération : les polymeres de 3™ génération sont des composés flexibles

présentant un changement de structure dynamique en réponse a un stimuli externe.
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Ces derniers connaissent un succes croissant car leur flexibilité leur permet de présenter des

propriétés catalytiques ou des propriétés d’absorption encore tres sélectives [4, S, 18]

Composés de 3éme génération

"™

Bon

Composes de lere generat:?n % Effrondrement
= g L réversible
a-' | L Ltl
Bodhetont g .
. ; — 22 / i
Composes de 2eme génération - :
C © Transformation induite
5 | " » . r par les mol. hétes
s L. ey
OO | & s 3

T &

Reformation induite
par les mol. hétes

O © = Molécules hotes

Figure I1-6 : Représentation des différentes générations de polymeres poreux [17]
b. Composés flexible

L’intérét est, ici, de mettre au point des matériaux capables de changer leur structure en réponse

aux molécules hotes introduites. Une représentation schématique du concept est présentée Figure II-
7.

Cette flexibilité de la structure est primordiale pour une meilleure reconnaissance moléculaire

[19, 20, 21]. Elle a permis tres récemment au groupe de Férey de reporter le premier exemple de

polymere poreux et flexible pouvant délivrer de I’ibuprofene de facon contrdlable [22]

Dans la plupart des cas, la flexibilité des polymeres est liée aux diverses interactions existant au

sein de la structure telles que des liaisons hydrogene [23] ou des interactions n-t ou CH-mt [21]

L’utilisation de ligands flexibles reste encore peu employée a ce jour du fait des risques

d’interpénétration conduisant a la formation des petits pores ou des composés non poreux
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a) Réduction

b) Expansion

c) Adapation de la forme

-

@D = site d'expansion

@ = site de réduction

Figure I1-7 : Représentation schématique de polymeres poreux dont la taille des pores s’adapte

aux molécules hotes.

Tres récemment, le groupe de Kitagawa a mis au point un polymere de coordination {[Ln
(tci)(H20)].4H20}, a 3D avec le ligand flexible tris(2-carboxyethyl) isocyannurate (tci) représenté
Figure I-8. Ce polymere montre un changement structurel réversible lorsque les molécules d’eau de
cristallisation sont enlevées. Grace aux liaisons hydrogene formées entre le ligand et les molécules
de solvant, le complexe montre une absorption sélective envers I’eau et le méthanol par rapport a

I’acétonitrile [24].

COOH
| A

N bl
O. N__O Ln(NO3)z. xH,0

eedid
bASRdE

Y

N N
HoOC™ ™ g ~" “COOH
o)

Hydrothermal

{[Ln(tci)(H,0)]4H,0}, (Lu= Gd, Ce)
Figure I1-8 : Sorption sélective de molécule hote par une transformation structurale dynamique du

polymere {[Ln(tci)(H,0)].4H20},
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I1-2-2 Composés luminescents

Les polymeres de coordination luminescents sont des candidats tres intéressants pour la mise au
point de diodes électroluminescentes [25]. En effet, I’incorporation de composés polymériques au

sein de la couche émettrice de matériaux électroluminescents présente plusieurs avantages :

- grande résistance thermique

- controle de la distance entre les métaux par le ligand organique

Le contrdle de la distance intermétallique est primordial pour éviter la désactivation de la
luminescence pouvant étre provoquée par des transferts énergétiques. En revanche, la faible
solubilité des polymeres de coordination limite encore leur déposition de maniere efficace au sein
de la couche d’émission. La mise au point de polymere de coordination couplant a la fois des
propriétés de porosité et de luminescence est extrémement intéressante pour le développement de
sondes luminescentes spécifiques. Les exemples restent encore peu nombreux du fait des difficultés
liées a la synthese de tels composés. Cependant, le groupe de Yaghi a reporté la synthese d’un
polymere de terbium [Tb,(BDC);] (BDC= 1,4-benzeéne dicarboxylate) ou le métal possede un site
vacant et peut de ce fait réabsorber des molécules d’eau ou d’ammoniaque pour donner les
composés [Tb(BDC)3(H,0)4] et [Tby(BDC);(NHy4)4] présentant des temps de luminescence
différents [26]. Chandler et ses collaborateurs ont mis au point une méthode de syntheése de
composés hétérométalliques Na/Ln et Ba/LLn, microporeux et luminescents, par autoassemblage a
partir des métalloligands luminescents [LnL4]5 “ou [LnL3]3' (L = 4,4 -disulfo-2,2’-bipyridine-N, N4-
dioxide) (Figure 11-9) [9, 10].

B2 Bay(Hz0)4[LnL3(H0),)(H20),Cl
d

HoOr Ln= Sm, Eu, Gd, Th, Dy

Figure I1-9 : Exemple de la méthode de synthése de polymeres microporeux employée par

Chandler et al. [9]
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Par ailleurs, tres récemment, des polymeres luminescents capables de détecter des molécules
de solvant [27], d’anions [28], ou de cations [29] ont été reportés. Cependant, la plupart des études
de photoluminescence des polymeres de coordination restent qualitatives et restreintes a la
présentation des spectres d’émission. Ceci est en partie lié au fait que 1’accent est encore beaucoup

mis sur la synthese des composés et non sur leurs propriétés finales.

I1-3 Conception des ligands

La majorité des polymeres de coordination a base d’alcalino-terreux est préparée a partir de
ligands organiques rigides et de faible denticité. Les alcalino-terreux montrant peu de préférence
quant a leur nombre ou géométrie de coordination, leur structure finale du complexe reste, dans
ces cas, tres difficile a prévoir, empéchant de ce fait une étude systématique de la relation structure-
propriétés. Par ailleurs, la faible denticité du ligand conduit souvent a la coordination de molécule
de solvant, pouvant résulter a la désactivation de la luminescence et a une plus faible stabilité

thermique liée aux changements structurels considérables associés au retrait de ces molécules.

I1-3-1 L’acide pyromellitique (H4yBTEC)

L’acide pyromellitique ou 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid (H4BTEC) fait partie de la
famille de I’acide carboxylique de formule brute C;)HgOs. La structure de 1’acide pyromellitique
dihydraté a été déterminée a partir des données de diffraction des RX sur monocristal par
Takusagawa en 1971[30] (Figure II-10). De nombreux matériaux hybrides ont ét€ synthétisés a
partir de cet acide dont les structures décrites dans la littérature sont de dimensionnalités variées.
L’acide pyromellitique peut former un monoanion (a) et un dianion (b) et un trianion (c) et un

tétranion (d) par déprotonation des groupements hydroxy (Figure II-11).
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Figure II-11:Les différents anions de [’acide pyromellitique.

I-3-2 Mode de coordination de I’acide pyromellitique

Le ligand H4BTECprésente quatre groupements hydroxy qui peuvent €tre complétement ou
partiellement déprotoné, induisant beaucoup des modes de coordination et des structures
intéressantes avec dimensions plus €levées. De plus, il peut agir non seulement comme accepteur de
liaison hydrogéne mais aussi comme donneur liaison hydrogéne pour former de nouvelles
structures étendues par interactions de liaison hydrogene. La Figure II-12 montre les différents

modes de coordination du ligand H4BTEC qui peut se comporte comme monodentate [31],
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bidentate [32-33], tétradentate [34-37], hexadentate [38-40], hépatdentate [43], octadentate [38, 42-
44], décadentate [39, 44], dodécadentate [39, 44] ou bis-octadentate [45].
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Figure I1-12:Les différents modes de coordination du ligand H,BTEC.

I1-3-3 Des complexes avec le ligand pyromellitique

Au cours de notre étude, le ligand le plus utilisé a été la molécule 1,2,4,5-
benzenetetracarboxylic acid (H4BTEC). Le ligand H4BTEC a été largement étudié dans le cadre de
syntheéses de complexes polynucléaires et de molécules étendues. On retrouve dans la littérature des
complexes mononucléaires a base de métaux de transition [46-50] et de lanthanides [51-54].

On voit donc que la littérature fait état de nombreuses recherches entre la 1,2.,4,5-
benzenetetracarboxylate et des métaux de transition car la coordination autour des éléments d est
bien connue et définie. Quelques composés d’alcalino-terreux sont recensés,comme le calcium
[55],le magnésium [56-59], le strontium[60], et le baryum[61]. Le 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic

acide présente quatre sites de coordination apreés déprotonation des groupements hydroxy.
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Chapitre III : Polymere de coordination a base de strontium

III-1 Introduction

Une recherche bibliographique a été effectuée sur les structures des composés comportant le
dianion pyromellitate et nous a révélé son association avec différents métaux (voir chapitre II).
Dans ce chapitre, seront successivement décrits la synthése par voie hydrothermal, I’analyse par
spectroscopie vibrationnelle, la caractérisation morphologique, 1’étude structurale par diffraction
des RX sur monocristal et sur poudre, la photoluminescence, et les multiples étapes de
décomposition thermique de deux phases [Sr(H,BTEC)(H,O)s](1) et le [Sr(H,BTEC)(H,0)](2)

respectivement.

III-2 Le complexe [Sr(H,BTEC)(H,0)s](1)

I11I-2-1 Préparation de [Sr(H,BTEC)(H,0)s]

Le dianion pyromellitite de strontium hydratéde formule [Sr(H,BTEC)(H;O)sla été
synthétisé par voie hydrothermal a partir d’un mélange de SrCl,.6H,O (0.13g, 0.50mmol),acide
pyromellitiqueH4sBTEC (0.12g, 0.5mmol)et I’eau distillée, le mélange a €té homogénéisé pendant
une demi-heure. Le mélange homogene a ensuite été transféré dans un autoclave de Téflon de 25 ml
et chauffé a 433k pendant 3 jours. Cette préparation a conduit a 1’obtention des cristaux transparents

qui ont été extraits par filtration de la solution, lavés a I’eau, a I’éthanol, puis séchés a I’air (Schéma

III-1).

o 8]
HO OH JJours
~8rCl.6H,0 ~ H,0 ———— [Sr(H2BTEC) (H20)s]
- T=443k
OH OH
ol 0

Schéma III-1: Schéma réactionnelpour la synthese du composé [Sr(H,BTEC)(H,0)s].
ITI-2-2Caractérisation préliminaire
a. Caractérisation par spectroscopie infrarouge
Le spectre infrarouge du composé étudié entre 500-4000 cm™ présente des bandes 2 3380
cm™ correspondant aux vibrations d’élongation de liaisons O—H impliquées dans les groupes —

COOH et la formation de liaisons hydrogenes (molécules d’eau), respectivement, une bande autour
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de 3054 cm™ attribuables aux vibrations d’élongation des liaisons C—H portées par des cycles
aromatiques,iii) une bande 2 1668 cm™ attribuée aux vibration antisymétrique d’élongation des
liaisons C-O de la fonction carboxylate (v,;COO) et la bande d’élongation symétrique
correspondante a 1419 cm’! (viCOO). A nouveau, 1’écart entre les modes de vibration v,;COO et
v,COO (Avas-vs = 249 cm™) est caractéristique de fonctions carboxylates monodentate. On constate
que les bandes des déformations de la fonction carboxylate apparaisse dans la région 812-892 cm™.

(Figure III-1).
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Figure III-1:Spectre IR du composé de coordination de strontium [Sr(H,BTEC) (H>0)s].

b. Caractérisation morphologique de [Sr(H,BTEC) (H,0)s]

Les analyses MEB ont été réalisées a 1’aide d’un microscope électronique a balayage JEOL-
6610LV fonctionnant a 30 kV couplé a un systtme de microanalyse Oxford X-Max (EDX).
L’observation topographique de poudre microcristalline parmicroscope électronique a balayage
(MEB) permet d’avoir des informations sur I’homogénéité, la forme des agrégats de la substance
analysée (Figure III-2a). Les résultats des analyses EDX illustrent clairement la présence de
strontium, de carbone et d’oxygene. Le pourcentage atomique moyen del’élément de strontium
dans la structure [Sr(H,BTEC) (H,O)s] est de (2.92at. %), I’oxygene est de (36.10at. %) et le
carbone de (60.98 at. %) ces résultats sont illustrées dans la Figure III-2b.
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Full Scale 981 cts Cursor: 4.807 (9 cts) keVFull Scale 338 cts Cursor: 2.997 (6 cts) keV|
Spectrum In stats C 0 St
1 Yes 6982 2730 289
2 Yes 53.71 4474 1.55
3 Yes 5940 3627 433
Mean 60.98 36.10 292
Std. deviation 8.17 872 1.39
Max. 6982 4474 433

h 2 4 5 Mm. 53.71 2730 155

Full Scale 909 cts Cursor: 0.000 keV|

Figure I11-2:a) Image MEB de la structure [Sr(H,BTEC) (H20s)].b) Les compositions
élémentaires en pourcentages atomiques de la structure [Sr(H,BTEC) (H»Os)].

II1-2-3 Résolution de la structure [Sr(H,BTEC)(H,0)s]

L’enregistrement de la collecte des intensités de diffraction du composé [Sr(H,BTEC)
(H,05)] a été effectué sur un monocristal de dimensions 0.16 x 0.16 x 0.13 mm® & Paide d’un
diffractometre Bruker Apex II équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD. L’acquisition de
données, la mise a I’échelle des intensités et la moyenne des réflexions équivalentes sont effectuées

a I’aide de programme SAINT [1].Une correction d’absorption du cristal a été réalisée a partir des
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valeurs de transmission minimum et maximum égales a0.6062 et 0.7477 a I’aide du programme

SADABSI2].

La structure de [Sr(H,BTEC) (H,Os)]a été déterminée sur la base de 9048réflexions, parmi
lesquelles 3893 réflexions ont été considérées comme observables selon le critére de conservation
I> 206(l). Les réflexions ont été mesurées dans le domaine angulaire 3.4<0<39.0°, donnant lieu aux
limites des indices de Miller suivants: -11< h <11; -33< k <23 -11<I<11. Les données

cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le tableau III-1.

La structure cristalline de ce composé a été résolue dans le systtme monoclinique avec le
groupe d’espace P2,/m (No.11), les parametres de maille sont consignés dans le tableau III-1. Les
atomes de strontium ont été localisés par les méthodes directes a 1’aide du programme SIR 2002 [3].
Les atomes restants, de 1’eau, de I’entité organique et tous les atomes d’hydrogene ont été localisés
par examen des cartes de Fourrier différence au cours de 1’affinement de la structure par la méthode

des moindres carrés, a I’aide de SHELXL97 [4].

L’affinement des 120 parametres a conduit aux facteurs d’accord R; = 0.054 et wR, = 0.163.
Les résultats de la résolution et de I’affinement structural sont regroupés dans le tableau III-1. Les
coordonnées atomiques, facteurs d’agitation thermiques, distances inter atomiques et angles de

liaisons sont données respectivement dans les tableaux 2, 3, 4, 5 (Annexe A-1).

Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des programmes de dessin : Ortep3 [S],

Diamond [6] et Mercury [7].
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Tableau III-1: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement.

Données cristallographiques

Formule empirique CioH;3 O3 Sr | Longueur d’onde Mo Ka (A) 0.71073
Systeme cristallin monoclinique | Coefficient d’absorption linéaire (mm™) 2.65
Groupe d’espace P2;/m Masse molaire (g mol™) 428.82
a(A) 6.6910(5) z 2
b (A) 19.2401(14) Densité calculée (mg. m>) 1.853
c(A) 6.6912(5) Dimensions du cristal (mm3) 0.16x0.16 x 0.13
B(®) 116.85 Couleur transparent
V(A% 768.53(10)
Acquisition des données
Réflexions mesurées 9048 | Réflexions enregistrées -11<h<11
Réflexions indépendantes 4146 -33<k<23
Réflexions I > 26(]) ; Rint 3893 ; 0.04 -11<I<11
Domaine de 6 (°) 3.4-39.00
Affinement structural
Nombre de parametres 120 | (A/0) max 0.001
R [F7>20(F7)] 0.054 | Apmin(e A -0.827
oR; [F2>26(F)] 0.163 | Apmax(e A™) 0.948
GoF 1.06
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I11-2-4 Description de la structure

I11-2-4.1 L’unité asymétrique

Les résultats de I’analyse structurale par les rayons X montre clairement la formation d’un
nouveau composé de dianion pyromellitate de strontium hydraté. L’unité asymétrique de ce
composé contient un seul atome de strontium localisé sur le site cristallographique dans la position
spécial (x, 1/4, z), un dianion pyromellitate génere par 1’application d’un centre d’inversion au
milieu du cycle benzénique et quatre molécules d’eau de coordination (O1W, O2W, O3W, O4W).

La Figure III-2 montre le systtme d’interconnexion des entités mentionnées ci-dessus.

Figure I11-3: Ortep de I'unité asymétrique de la structure [Sr(H,BTEC)(H>0)s]. Les
ellipsoides d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 %.

Le composé possede un arrangement bidimensionnel. Cela est dii a I’interconnexion des
polyedres de strontium et des dianion pyromellitate (Tableau III-3). La charpente est constituée de
couches de polyedres distordus de strontiumSrO9, reliés par le groupement pyromellitate
(H,BTEC)?, parallgle au plan (001) (Figure III-3). En fait, les polyadres de strontium Sr constitués
de chaines infinies qui se propage le long de I’axe b de ’axe b (Figure III-4). La distance la plus
courte entre deux ions métalliques au sein d’une méme chaine polymérique est de 9.825 (4) A avec

un angle Sr—Sr—Sr de 156.5(1)°.
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Figure I11-4: Projection de la structure [Sr(H;BTEC) (H;0) 5] selon le plan (ab) ; montrent le
caractere bidimensionnel.

Figure I11-5 : Projection de la structure [Sr(H>BTEC) (H>0)s] selon le plan (bc) ; montrent des

chaines infinies le long de [’axe b.

I11-2-4.2 Le polyedre de coordination de strontium

La coordinence de I’atome de strontium est ici de neuf, I’atome de strontium est entouré par
cinq atomes d’oxygene de cinq molécules d’eau (O1W, O2W, O3W, O4W, 02W) et quatre
atomes d’oxygenes de quatre groupements pyromellitate (H4BTEC) (01,01", 03, 03") (Figure III-
6a).Le polyedre SrO4(H20)5 peut étre décrit comme un antiprismd’archimede moncapé déformé
(Figure I1I-6b), dont la position capée est occupée par un oxygene d’une molécule d’eau O4W, et a

une distance de 1’atome Sr égale 2 2.823 (5) A et du premier plan carré 2 1.82 A. La géométrie du

polyedre SrO4(H,O)Sest 1égerement distordue par rapport a la symétrie idéale (D4d-§ 2m).Les
distances Sr-O,qua €t Sr-Omprecsont comprises entre 2.687(5)-2.884(4) A et 2.817(3)-2.819(3)1&

respectivement, ol la distance moyenne Sr—O de 2.817 A).Ces valeurs sont compatibles avec les
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résultats rapportées dans la littérature pour des polymeres de coordination a base de strontium et de

ligands carboxylates[8].

Figure I11-6:a) [’environnement des atomes de Sr dans la structure[Sr(H,BTEC) (H0)s] ;b)Le
polyedre de strontium décrit comme antiprismd’archimede moncapé déformé[code de symétrie : (i)

-x, y-1/2, -z-2 ;(ii) -x,- y, -z-2 ;(iii) x, -y-1/2, z)].

I11-2-4.3 Le groupement pyromellitate

Dans cette structure, le ligand est sous forme entierement déprotonéeHzBTECZ_. Il est
généré par l'application d'un centre d'inversion au milieu du cycle benzénique, et se coordine au
centre métallique en tant que ligand tétramonodentate. Il ponte les ions Sr(Il) selon le mode gy
(Figure III-7).Ce mode de coordination est connu est a déja été reporté dans la littérature [9]. La
fonction hydroxy est en O4 et, de ce fait, la liaison C4-0O4 est la plus longue des liaisons C-O
(1.280 (5) A) (Figure III-5). On retrouve la plus courte : C4-03= 1.222 (5) A tandis que les deux
autres : C1-O1 et C-O2 sont intermédiaires, égales a 1.244 (5) A et 1.267 (5) A respectivement.
Les longueurs de liaisons C-C de H,BTEC” varient del.397(5) a 1.523(5) A, C et les angles de
liaison O—C-0 de 120.7(4) a 122.6(4)° et O—C-C de 118.0(3) a 119.6 (3)° sont en bon accord avec
la littérature [10]. Les valeurs des angles diedres entre le plan moyen du cycle aromatique et les

plans des groupements carboxylate attachés sont respectivement 5.97 (19) et 25.78 (15) °.
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Figure I11-7: Mode de connexion du groupement pyromellitate dianion dans la structure

[Sr(H>BTEC )(H»0)s] [Code de symétrie : (i) -x, y-1/2, -z-2; (iv) —x—1, =y, —z-2; (v) x—1, y, z]

I11-2-4.5 Les liaisons hydrogene observées dans le complexe [Sr(H,BTEC) (H,0)s]

L’étude détaillée des interactions intermoléculaires du composé poly [penta-aqua(ps-2,5-
dicarboxybenzene-1,4-dicarboxylato) strontium]a mis en évidence la présence des liaisons
hydrogéne O-Hpyrometiitate- --.-O €t O—Heay...... O (Tableau III-2), qui assure la cohésion entre les
molécules dans le cristal.

Tableau III-2: Les liaisons hydrogene dans le complexe [Sr(H>BTEC)(H>0)s].D : atome donneur ;
A : atome accepteur

D—H--A D—H H-A DA D—H-A
OIW—HIA...O4WV 0.82(3) 2.16(2) 2.791 (8) 134(3)
O0IW-_H2A...02Vi 0.85 (3) 2.13(3) 2.814(5) 138(2)
O02W_H2B- .. 031 0.87 (3) 2.66(3) 3.178 (5) 120 (2)
O02W_H2B...Odl 0.87 (3) 1.96 (3) 2.824 (5) 169 (3)
03W_H3A...O1 Vi 0.87(3) 2.42(3) 2.868(8) 112(2)
04-H4---02 0.82(3) 1.59(2) 2.398(5) 169(2)
O4W-H4..-02W" 0.86(3) 1.98(3) 2.807(5) 164(2)
O1W-HIB---04WV 0.82 (2) 2.16 (3) 2.791(8) 134 (2)
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Codes de symétries: (i) —x, y—1/2, —z-2; (v) x—1, y, z; (vi) x, —y—=1/2, z+1; (vii) x+1, y, z; (viii) x,
—y-1/2, z—1.

La théorie de Bernstein [11], nous a permis de bien comprendre la cohésion de la structure

cristalline.

Figure I11-8: Liaisons hydrogene possible dans la structure [Sr(H,BTEC)(H>0)s].

La structure [Sr(H,BTEC)(H,0)s] présente sept liaisons hydrogene fortes de type O-H...O.
La combinaison de ces liaisons donne des chaines infinies et des cycles avec un degré variable

(nombre d’atomes dans la chaine).

La liaison hydrogene de type O4W—-H4A...O2Wassurela cohésion entre les monomeres dans
la méme couche formant des chaines infinies C11(4) la combinaison de ces chaine infinie donne la
naissance a des cycles R,(6) renforce la jonction entre les monomeres dans la méme couche qui se

déploient le long de la rangée [100] (Figure II1-9).

Ce composé présente une interaction intramoléculaire O4-H4...02 dans le ligand

pyromellitatenotéS11(7) (Figure II1-10).
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Figure I11-10: Motif de chaine finie S;'(7) assuré par laliaisonhydrogéneO4—H4...02.

I11-2-5 Surface d’Hirshfeld du composé [Sr(H,BTEC)(H,0)s]

L'analyse de surface de Hirshfeld (HS) a été utilisée pour étudier la présence d'interactions
intermoléculaires dans la structure cristalline. L'analyse de surface de Hirshfeld [12] du composé du
titre a été générée par CrystalExplorer 3.1[13] et comprenait des tracés de surface dnorm et des
tracés d'empreintes digitales 2D [14].Les tracés de la surface d'Hirshfeld cartographiés sur dyom en
utilisant une plage de résolution de surface standard de -1,293 a 1,135 A (Figure ITI-11).Ce tracé a
été généré pour quantifier et visualiser les interactions intermoléculaires et pour expliquer le
tassement cristallin observé. La Figure III-12a montre 1'empreinte digitale 2D (FPs) du composé du
titre et la contribution relative des différentes interactions (Figures III-12b-e).Ceux-ci représentent a
la fois les tracés d'empreintes digitales 2D (FPs) globaux et ceux qui représentent O...H/ H...O
47,1%), H...H (18,3%), C...C (59%) et C...H/H...C (8,5%) contacts, respectivement. Les
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interactions intermoléculaires les plus significatives sont les O... H/H... O interactions (47,1%)

(Figure III-12 b).

Figure I11-11 : Surface de Hirshfeld selon la représentation de d,,m de la structure

[Sr(H;BTEC)(H>0)s].

H.H
gl 183y

T T T8 18 10 7 k, iR )

LU D I I

Figure I11-12 : Les tracés d'empreintes digitales 2D du composé du titre, montrant (a)
toutes les interactions, et délimités en (b) O... H, (c)H... H, (d) C... Cet (e) C... H interactions [d,
et d; représentent les distances d'un point sur la surface de Hirshfeld aux atomes les plus proches a

l'extérieur (externe) et a l'intérieur (interne) de la surface, respectivement].
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I11-2-6 Décomposition thermique du [Sr(H,BTEC)(H,0)s]
La décomposition thermique de [Sr (H,BTEC) (H,O)s]a été étudiée par thermogravimétrie
(TG),thermogravimétrie différentielle (TD), SDTA (Figure III-13), sous azote, entre la température

ambiante et ~1000°C et par I’analyse par spectrométrie de masse (Figure II1-14).

L’analyse thermogravimétrique montre que la déshydratation du précurseur s’effectue en
deux étapes, la premiere a lieu entre 68 et 120 °C ou la perte de masse égale a 6.3% et correspond
au départ de 1.5 molécules d’eau (perte de masse théorique 6.65%). La deuxieme perte de masse
qui atteinte 14.69% et la formation de la phase anhydre [Sr (H,BTEC)] a 230 °C, associés a un pic
endothermique a 250 °C sur la courbe SDTA.L’absence d’un palier sur la courbe
thermogravimétrique indique la continuité de la décomposition. Le pyromellitate de strontium
anhydre n’est pas stable et se décompose deés 335 °C comme le montre la courbe TG avec une perte
de masse d’environ 29.94%, associée a un pic endothermique a 335 °C sur le DTG. Il conduit a la
phase carbonate de strontium anhydre a 368°C (perte de masse observée 26.96%), associée a des
pics exothermiques marqués a 368 °C sur les courbes SDTA et DTG. La derniére transformation
observée sur la courbe TG correspond a la décomposition de StCO3 en SrO a 621°C (perte de masse

observée, 10.62 % ; perte de masse calculée, 11.24 %).

Les courbes de spectroscopie de masse associées m/z 18 (H,0), 44 (CO,) et 76 (C¢Hy) sont en
accord avec les données TG / DTG / STDA. La courbe m/z18 a quatre maxima, les premier et
deuxieme maxima a 225 °C et 316 °C correspondant a la perte de cinqg molécules d’eau de
coordination. Le troisieme maximum a 371 ° C coincide avec la courbe de m/z44, qui est attribué a
la premiere étape de décomposition du ligand H4BTEC. Le dernier maximum 2405 °C coincide
avec le deuxieme maximum de m/z44 et avec le maximum de m/z76, ce qui correspond a une la

décomposition du carbonate de strontium, ce qui conduit a la formation de SrO.
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Figure I11-13:Courbes TG-DTG-SDTA du composé [Sr(H,BTEC)(H»Os] du
composé[Sr(H,BTEC)(H,0s] sous N>avec une vitesse de chauffage de 10°C.min’".
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Figure 111-14:Signaux MS m/z18 (H>0), m/z44 (CO;) et m/z76 (CsH4) du composé
[Sr(H;BTEC)(H,05]
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II1-2-7 Etudes de photoluminescence de la structure [Sr (H,BTEC)(H,0)s]

Les études de photoluminescence de la structure [Sr (H,BTEC)(H,0)s] ont été mesurés a laide
d’un spectrofluorometre standard Edinburgh Instruments FLSP920, ayant une lampe Xe de 450 W
comme source d'excitation. L'échantillon a été placé entre deux plaques de quartz placées a 45 ° du

faisceau incident et du détecteur.

Les propriétés de luminescence de [Sr (H,BTEC)(H,O)s] ont été étudiées a 1'état solide a la
température ambiante. Le H4BTEC libre qui montre également des bandes d'émission a 455 et 470
nm (Aex = 344 nm) peut étre attribuée a la transition ©* — n [15].0n peut voir que le complexe [Sr
(H,BTEC)(H,0)s] présente des pics d’émission, de rayonnements a 483, 571 ,610 nm (Aex = 395
nm) (Figure III-15)]. Le comportement luminescent de complexe peut étre attribuées a
I’interaction de transfert de charge t attribuées a 1’interaction de transfert de LMCT par rapport a

celui du ligand libre [16].

e H/4BTEC
Complex (1)
5
8
>
‘B
=
]
£
¥ T . T Y T ! T ’
450 500 550 600 650

Wavenumber (nm)

Figure I1I- 15: Spectre d'émission du complexe [Sr(H,BTEC) (H;0)s] et du ligand H,BTEC

apres excitation a 360 nm.
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III-3 Le complexe [Sr(H,BTEC)(H,0)] (2)

I11-3.1 Préparation de [Sr(H,BTEC)(H,0)]

Le composé pyromellitate dianion de strontium de formule [Sr(H,BTEC)(H,O)la été
synthétisé a partir d’'un mélange équimolaire de H4BTEC, (0.25 g, 1 mmol), SrCl,-6H,0(0.26 g, 1
mmol), NaOH (0.04g,Immol),le mélange a ét€ homogenese dans 13 Ml d’eau distillé pendant une
demi-heure ensuite ont €té transféré dans un autoclaveet chauffé al60 °C pendant 3 jour.
L’évaporation de la solution a température ambiante a conduit a 1’obtention des cristaux

transparents de forme plaque et de poudre monocristallinequi ont été séparés par filtration, les

cristaux ont éténettoyés avec de I’eau distillée, et séchés sous courant d’air (Schéma I11-2).

0] 8]
HO OH H,0
+8rCly.6H,0+-NaOH ——— = [Sr(H2BTEC)(H20)|
OH OH T=443k
JJours
0] 8]

Schéma II1-2 : Schéma réactionnel pour la synthése du composé [Sr(H,BTEC) (H;0)].

III-3-2Caractérisation préliminaire
a. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du complexe [Sr(H,BTEC) (H,O)] étudie entre600-4000 cmlont été
examinés(Figure III-16),i) une bandea3440 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation de
liaisons O-H impliquées dans les groupes —COOH et la formation de liaisons hydrogenes
(molécules d’eau), respectivement.ii) une bandeautour de 3164 cm’! attribuables aux vibrations
d’élongation des liaisons C—H portées par des cycles aromatiques, iii) les bandes a 1626/1533cm™
attribuée aux vibrations antisymétrique d’élongation des liaisons C—O de la fonction carboxylate
(vasCOO) et les bandes d’élongation symétrique correspondante a 1414 / 1346cm™ (v,COO).A
nouveau, 1’écart entre les modes de vibration v,;COO et v{COO (Avas-s = 187-212 cm'l) est
caractéristique de fonctions carboxylates pontantes et monodentate au I’ion Sr(Il). Une forte
absorption 2 1731 cm™ confirme la présence de la fonction acide carboxylique. Ce résultat est en

accord avec celle de 'analyse des rayons X.
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Figure I11-16: Spectre IR du composé de coordination de strontium [Sr(H,BTEC) (H>0)].

b. Caractérisation morphologique de [Sr(H,BTEC) (H,0)]

Les analyses MEB ont été réalisées a I’aide d’un microscope €lectronique a balayage JEOL-
6610LV fonctionnant a 30 kV couplé a un systtme de microanalyse Oxford X-Max (EDX).
L’observation topographique de poudre microcristalline par microscope électronique a balayage
(MEB) permet d’avoir des informations sur 1’homogénéité, la forme des agrégats de la substance
analysée (Figure III-17a). Les résultats des analyses EDX illustrent clairement la présence de
strontium, de carbone et d’oxygene. Le pourcentage atomique moyen de 1’élément de strontium
dans la structure [Sr(H,BTEC) (H,O)] est de (3.41 at. %), 'oxygene est de (39.81 at. %) et le

carbone de (56.78 at. %) ces résultats sont illustrées dans la Figure III-17b.
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J 2 4 6 D 2 4 6

keVFull Scale 588 cts Cursor: 2.245 (62 cts) keV|
2 Spectrum Instats. C 0 Sr

1 Yes 5631 4079 291

2 Yes 5863 3772 365

3 Yes 5540 4093 3.68

Mean 56.78 3981 341

Std. deviation 1.67 181 0.44

J 2 4 6

Figure I11-17:a): image SEM de la structure [Sr(H,BTEC) (H,0)];b): Les compositions

élémentaires en pourcentages atomiques de la structure [Sr(H,BTEC) (H>0)].

c. L’analyse par diffraction des rayons x sur poudre de [Sr(H,BTEC)(H,0)]
Le diffractogramme de rayons X a été enregistré sur un diffractometre X PANalytical X'Pert
PRO en utilisant la radiation Ko du Cuivre (1.54056 A), dans le domaine angulaire de 4.00-60.00°
en (20) avec un pas de 0.01° (en 20) et un temps de comptage de 50 secondes par pas. Les profils
PXRD du composé ont été comparés a ceux théoriques, indiquant que le produit a été obtenu avec

succes sous forme de phase cristalline pure(Figure I1I-18).
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Figure III-18: Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (A = 1,5406 A, pas de 0,01°
26, 50s/pas) de [Sr(H,BTEC) (H;0)](noir) et diagramme simulé a partir de la structure issue du

monocristal (rouge).

I11-3-3 Résolution de la structure [Sr(H,BTEC)(H,0)] [17]

L’enregistrement de données a été réalisé sur un diffractometre Agilent Gemini CCD, utilisant
la radiation Ka de Mo (MoKa = 0.71073 A) dans un domaine angulaire allant de 2.9-31.5° en 0 sur
un monocristal de dimensions (0.23 x 0.14 x 0.10) mm®. L’acquisition de données, la mise a
I’échelle des intensités et la moyenne des réflexions équivalentes sont effectuées a I’aide de
programme CrysAlis CCD [18]. Une correction d’absorption du cristal a été réalisée a partir des

valeurs de transmission minimum et maximum égales a 0.833 et 1.000 a I’aide du programme

CrysAlis PRO [19].

La structure de [Sr(H,BTEC) (H,O)] a été déterminée sur la base de 16106 réflexions, parmi
lesquelles 2700 réflexions ont été considérées comme observables selon le critere de conservation I
> 20(I). Les réflexions ont été mesurées dans le domaine angulaire 2.9< 0 < 31.5°, donnant lieu aux
limites des indices de Miller suivants : -36 < h < 37; -17 <k <16 ; -9 <1 < 10. Les données

cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le tableau III-3.
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La structure cristalline de ce composé a été résolue dans le systtme monoclinique avec le
groupe d’espace C2/c (No.15), les parametres de maille sont consignés dans le tableau III-3. Les
atomes de strontium ont été localisés par les méthodes directes a 1’aide du programme SHELXS97.
Les atomes restants, de 1’eau, de I’entité organique et tous les atomes d’hydrogene ont été localisés
par examen des cartes de Fourrier différence au cours de 1’affinement de la structure par la méthode

des moindres carrés, a I’aide de SHELXIL.97 [4].

L’affinement des 199 parametres a conduit aux facteurs d’accord R1 = 0.043 et wR2 = 0.086.
Les résultats de la résolution et de I’affinement structural sont regroupés dans le tableau III-3. Les
résultats de la résolution et de I’affinement structural sont regroupés dans le tableau III-1. Les
coordonnées atomiques, facteurs d’agitation thermiques, distances inter atomiques et angles de
liaisons sont données respectivement dans les tableaux 2, 3, 4, 5 (Annexe A-2). Il est a noter que
I’atome O4 de la fonction hydroxy présente un désordre partagé entre deux sites cristallographiques

O4A et O4B avec des multiplicités respectives de 0.5 et 0.5.

Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des programmes de dessin : Ortep3 [5],

Diamond [6] et Mercury [7].
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Tableau III-3: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement.

Données cristallographiques

Formule empirique | C10H;2O9Sr | Longueur d’onde Mo Ka (A) 0,71073
Systeme cristallin | monoclinique | Coefficient d’ absorption linéaire (mm™) 4,93
Groupe d’espace C2/c Masse molaire (g mol™) 357.77
a(A) 25.8191(7) |Z 4

b (A) 11.9726(3) | Densité calculée (mg. m™) 2.151
c(A) 7.1467(2) | Dimensions du cristal (mm”) 0.23x 0.14 x 0.10
B(°) 90.662(2) Couleur transparent
V(A% 2209.05(10)

Acquisition des données
Réflexions mesurées 16106 Réflexions enregistrées -36<h< 37
Réflexions indépendantes 3417 -17<k<16
Réflexions 7 > 26(]) ; Rint 2700, 0.045 -9<I<10
Domaine de 6(°) 2.9-31.5
Affinement structural

Nombre de parameétres 199 (A/6)max 0.007
Ri[F>2 0 (F)] 0.043 |  Apmin(e A”) -0.41
OR, [F*>2 0 (F7)] 0.086| Apmax(e A7) 0.70
GooF 1.08

ITI-3-4 Description de la structure

I11-3-4-1 Unité asymétrique du complexe [Sr(H,BTEC)(H,0)]

L’analyse par diffraction des RX a révélé que le composé étudié cristallise dans le groupe
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d’espacecentrosymmétriqueC2/c du systeme monoclinique. L’unité asymétrique du composé
[Sr(H,BTEC)(H,O)]est constituée d’un seul cation Sr2+, un dianion pyromellitate H4BTEC'2et une
molécule d’eau de coordination (O1W)(Figure III-19).

05
8y,

o ©9 cs !

(% VG / S / C8

Figure I11-19: Ortep de 'unité asymétrique de la structure [Sr(H,BTEC) (H>0)]. Les

ellipsoides d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 %.

La structure [Sr(H,BTEC) (H,O)] est construites a 1’aide de polyedre SrO8 partageant des
atomes d’oxygene pour former des unités inorganiques inorganique, ces unités sont connectées par
les ions pyromellitates pour former des chaines infinies en zigzag qui se propage le long de I’axe c
(Figure I1I-20a). Les chaines paralleles a I’axe ¢ sont en outre reliées par 1’intermédiaire de ligands
H,BTEC™ travers les groupes carboxylates (O1-C1-02) et (05-C9-06), ce qui crée un réseau
bidimensionnel (Figure III-20b).Les couches 2D adjacentes sont reliées 1'une a I'autre via O7, ce qui
donne un réseau double couche isolé le long de I’axe a (Figure III-21a) et construisent une
architecture supramoléculaire 3D via les interactions OW — H... O, OW - H... Oet C - H... O
(Figure III-21b).
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Figure I11-20 : a)chaine unidimensionnel le long de I’axe c ; b) projection de la structure

[Sr(H2BTEC) (H20)] montre les chaines reliées entre elles par les groupements HyBTEC
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Figure I11-21:a) projection de la structure [Sr(H>BTEC) (H,0)]selon I’axe c ; b) les liaisons
hydrogene dans la structure [Sr(H,BTEC) (H>0)]

I11-3-4-2 Le polyedre de coordination de strontium
L’atome de strontium est entouré par huit atomes d’oxygene, sept atomes d’oxygene
provenant de cinq groupement pyromellitate (O1, Oliv, O2i, O2iV, OSiii, O6iii, O7ii) (trans bi et

monodentate) et une molécule d’eau de coordination (O1W) (Figure III-22a).Le polyedre de
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coordination SrO8décrit comme un dodécaedre (Figure III-22b). Les distances St—Ocarboxylate SONt
comprises entre 2,491 (2) et 2,824 (2) A La longueur de la liaison St—Ogyest de 2,525 (3) A. Ces
distances sont comparables a celles rapportées dans d’autres complexes de carboxylates de

strontium [20].

Figure I11-22: a) [’environnement des atomes de Sr dans la structure[Sr(H,BTEC) (H,0)] ;b) Le
polyedre de strontium décrit comme dodécaedre [code de symétrie : (i) x, y, z+1; (ii) —x+3/2,
—y+3/2, —z+2; (iii) x, —y+1, z+1/2; (iv) x, —y+2, z+1/2; (v) x, —y+2, z—1/2; (vi) x, y, z— 1, (vii) X,
—y+1, z—1/2].

I11-3-4-3 Le groupement pyromellitate

Dans cette structure, le ligand est sous forme enticrement déprotonée H,BTEC”. 1l est
coordine au centre métallique en tant que ligand dodécadente. L’anion H,BTEC a connecté a cinq
ions Sr (II) et a adopté un mode de coordination ps (Figure III-23).Les trois groupes carboxylates
adopte trois modesde coordination différents: le groupe carboxylate (O1-C1-O2)adopte un mode de
pontage monodentate pour connecter deux ions Sr et un mode chélatant pontant pour connecter un
ion Sr avec le mode u3—n1—n2—nl.Le groupe carboxylate (O7-C10-O8)est monodentate formant un
pont sur un ion Sr pour former le mode ul—nl.Le groupe carboxylate (O5-C9-O6)présente une
chélation bidentée en un ion Sr pour former le mode p,-n’.Les longueurs de liaisons C-O de

H,BTEC? varient de 1.188 3) 511.283(4)(1&), C-C de 1.386(4) a 1.524(4)1& et les angles de liaison
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O—C-0 de 119.2(3) a 123.3(2)° et O—C—C de 113.6(3) a 124.3 (3)° sont en bon accord avec la

littérature [21].

Figure I11-23 : Mode de coordination du ligand H,BTEC dans la structure.
[Sr(HBTEC)(H;0)][code de symétrie : (i: (i) x, y, z+1; (ii) =x+3/2, —y+3/2, —z+2; (iii) x,—y+1,
z+1/72; (iv) x, —y+2, z+1/2; (v) x, —y+2,z—1/2; (vi) x, y, z—1; (vii) x, —y+1, z—1/2].

I11-3-4-4 La molécule d’eau

Le composé étudié est monohydraté. La molécule d’eau (O1W)est liée a I’atome du métal Sr.
Elle forme des liaisons hydrogeéne avec deux atomes d’oxygene de groupements pyromillitate. Dans
le composé [Sr(H,BTEC) (H,O)], la molécule d’eau de coordination est observée en coordinence

trigonal (Figure I11-24).

otwl
H1B ~ 03
g )
i &
o3 ~
¢

Figure II1-24 : Le mode de coordination de la molécule d’eau dans la structure de

[Sr(H2BTEC)(H,0)] code de symétrie :[(i) : X,- y+2, z+1/2; (ii): —x+2, y, —z+3/2].
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I11-3-4-5 Les liaisons hydrogene observées dans le complexe [Sr(H,BTEC) (H,0)]

L’étude détaillée des interactions intermoléculaires du composé: poly [aqua(us-benzene-
1,2,4,5-tetracarboxylato)- strontium(Il)],[Sr(H,BTEC)(H,0)], nous a permis de mettre en évidence
la présence de liaisons hydrogene intermoléculaires de type : O—H...O, C—H...O et
intramoléculaire de type C—H...O. La théorie de Bernstein [11], nous a permis de bien comprendre
la cohésion de la structure cristalline.

L’ensemble des liaisons sont reporté dans le Tableau II1-4:

Tableau III-4: Les liaisons hydrogene dans [St(H,BTEC)(H,O)]. D : atome donneur ; A : atome

accepteur.

D-H:---O d (D-H) (A) d(H--A)(A) d(D-++A) (A) D-H----A (°)
OIW-HIW--..03' 0.83 2.25 3.0666 (3) 170
O1W-H2W....03" 0.83 2.04 2.864(4) 171
O4A-H4A.---05" 0.82 1.92 2.68(2) 152
O4B-H4B----05" 0.82 1.89 2.696(16) 166
0O8-H8.---06" 0.82 1.59 2.400(3) 169
C6-HG6----O4A™ 0.93 2.32 3.240(18) 169
06-H6.---04B™ 0.93 2.39 3.298(14) 166

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

La liaison hydrogene de typeO4—H4...O5assurela cohésion entre le polymere appartenant de
deux couches différentes formant des cycles avec deux atomes donneurs et deux atomes accepteurs
avec un degré de 18 noté R,*(18) (Figure III-25), et forme d’autre part des cycles de types R,%(26)
qui se déploient le long de la rangée [010] (Figure I11-26).
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Figure I11-26: Motif de cycle Ry*(26) assuré par la liaison hydrogéne de type O4B—H4B...05".

Les liaisons notées O1W-HI1B...03 forment un cycle de deux liaisons identiques, qui se
déploie le long de ’axe b. On obtient un motif noté R, qui contient au total 18 atomes dont deux

donneurs et deux accepteurs noté R22(18) (Figure II1-27).

Figure I11-27: Motif de cycle RA(18) assuré par la liaison hydrogéne de type 01 W-HIB...03".

58



Chapitre III : Polymere de coordination a base de strontium

L’atome de carbone du cycle aromatique est engagé dans deux liaisons hydrogene
identiques générées par un centre d’inversion C6-H6...04A forment des cycles de type R,*(10) qui

se déploie le long de I’axe ¢ (Figure II1-28).

Figure I11-28: Motif de cycle R,*(10) assuré par laliaisonO1W-HIB...03".

Les liaisons notée O4-H4...05™ et O1W-H2W...03" forment un cycle de deux atomes
donneurs et deux atomes accepteurs avec un degré de huit R,*(8) qui se déploie le long de 1’axe ¢

(Figure III-29).

iii

Figure III-29: Motif de cycle R,*(8) assuré par les liaisons hydrogéne de type O4—H4...05" et
OIW-H2W...03".
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Les liaisons notée C6-H6...04A" et O4A-H4A ...05" forment un cycle noté R,%(13) qui se
déploie le long de la rangé [001] (Figure III-30). Et les liaisons notée C6-H6...04A™ et O1W-—
H2W...03"forment un cycle R22(15) (Figure III-31) qui contient un total 15 atome (deux donneurs

et deux accepteurs).

Figure IT1-30: Motif de cycle Ry*(13) assuré par les Liaisons hydrogénes de type C6-H6...04A" et

O4A-H4A...05".

\/\

Figure I11-31: Motif de cycle RA(15) assuré par les Liaisons hydrogénes de type C6-H6...04A™ et
OIW-H2W...03".
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II1-3-5 Surface d’Hirshfeld du composé [Sr(H,BTEC)(H,0)]

L'analyse de surface de Hirshfeld (HS) a été utilisée pour étudier la présence d'interactions
intermoléculaires dans la structure cristalline. L'analyse de surface de Hirshfeld [12] du composé du
titre a été générée par CrystalExplorer3.1[13] et comprenait des tracés de surface d,,., et des tracés
d'empreintes digitales 2D [14].Les tracés de la surface d'Hirshfeld cartographiés sur d,,m en
utilisant une plage de résolution de surface standard de 0,689 a 1,5 A (Figure 1I-32).Ce tracé a été
généré pour quantifier et visualiser les interactions intermoléculaires et pour expliquer le tassement
cristallin observé. La Figure III-33a montre I'empreinte digitale 2D (FPs) du composé du titre et la
contribution relative des différentes interactions (Figures III-30b-e).Ceux-ci représentent a la fois
les tracés d'empreintes digitales 2D (FPs) globaux et ceux qui représentent O...H/ H...O (30,8%),
H... H (13,3%), C...C (8,4%) et C...H/H...C (4,4%) contacts, respectivement. Les interactions
intermoléculaires les plus significatives sont les O...H/H...O interactions (30,8%) (Figure I1I-33

b).

.

Figure I11-32: Surface de Hirshfeld selon la représentation de d,,, de la structure
[Sr(H,BTEC)(H;0)].
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Figure I11-33 :Les tracés d'empreintes digitales 2D du composé du titre, montrant (a) toutes les
interactions, et délimités en (b) O... H, (c)H... H, (d) C... C et (e) C... H interactions [d, et d;
représentent les distances d'un point sur la surface de Hirshfeld aux atomes les plus proches a

l'extérieur (externe) et a l'intérieur (interne) de la surface, respectivement].
I1I-3-6 L’analyse topologique

L'analyse topologique de réseau de polymere de coordination synthétisé, et la figure de
représentation simplifiée de ceux-ci a été réalisée a l'aide de la suite logicielle TOPOS [22]. Tous
les atomes de la structure, créant ainsi une "adjacency matrix" ("matrice de contiguité"). Une
deuxiéme étape consiste a réduire la structure a l'assemblage des nceuds du réseau a l'aide du
programme ADS. Enfin, le "vertex symbol" ("symbole du sommet") du réseau est déterminé et
comparé aux bases de données TTD (Topos Topological Database) et TTO (Topological Types
Observed).

Ainsi le polymere de coordination est composé d’un assemblage de colonnes organiques et
inorganique. La simplification de la structure cristalline donne un réseau tridimensionnel. La
structure globale du polymere [Sr(H,BTEC)(H,0)] peut étre définie comme un réseau uninodal a

cing connexions avec le point symbole pour ce réseau est: {4°.6°}.
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Figure I11-34: Représentation topologique de la structure.

I11-3-7Décompositionthermiquede [Sr(H,BTEC) (H,0)]
La décomposition thermique de [Sr (H,BTEC) (H,O)]a été étudiée par thermogravimétrie
(TG), thermogravimétrie différentielle (TD), SDTA (Figure I1I-35), sous azote, entre la température

ambiante et ~1000°C et par 1’analyse par spectrométrie de masse (Figure 11I-36).

La courbe TG montre que la décomposition thermique du [Sr (H,BTEC) (H,0)] s’effectuée
en quatre étape et révele une perte de masse totale d’environ 60,51% (calculée 58,13%) a partir de
la température ambiante jusqu’a 1000°C, menant a la formation d’oxyde de strontium SrO. La
premiere perte de masse 5,23% (cal 5,01%) entre 25 et 277 °C, associés a des pics endothermiques
a 218 °C et 205 °C sur les courbes DTG et SDTA, respectivement, correspond a la perte de la
molécule d’eau coordination. La deuxieme étape entre 284-446 °C avec perte de masse env. 22,14%
(cal. 25,71%) associés a des pics endothermiques a 336 °C et a 426 °C sur les courbes SDTA et
DSC, respectivement, sont attribués au début de la décomposition de H4yBTECligand. La troisicme
étape entre 433-635 °C avec une perte de masse d’environ 15,29%, associée a des pics
exothermiques a 609 °C et 596 °C sur le SDTA et le DSC, respectivement, peut étre attribuée a la
décomposition complete de H4BTEC ligand. Il conduit a la phase carbonate de strontium anhydre a
635°C. La derniere transformation observée sur la courbe TG correspond a la décomposition de
SrCOs en SrO a 635°C avec une perte de masse de 17,85% associée a des pics exothermiques

marqués a 848 °C et a 835°C sur les courbes SDTA et DSC, respectivement.
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Les courbes de spectroscopie de masse associées m/z18 (H,0O), 44 (CO,) et 76 (C¢H,4) sont en
accord avec les données TG/DTG (Figure I11-36). La courbe m/z18 a quatre maxima, les premier et
deuxieme maxima a 292°C et 366 °C correspondant a la perte d’une molécule d’eau de
coordination. Le troisieme maximum a 409 °C coincide avec le premier palier dans la courbe
m/z44, qui est attribué a la premiere étape de la décomposition du ligand H4BTEC. Le dernier
maximum a 533 °C coincide avec le deuxiéme maximum dans la courbe m/z44 et avec le maximum
de m/z76, ce qui correspond a la décomposition du carbonate de strontium, ce qui conduit a la

formation de SrO.

| ! | ' | ' | '
200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Figure I11-35:Courbes TG-DTG-SDTA du composé [Sr(H,BTEC) (H,O] sous N>avec une
vitesse de chauffage de 10°C.min”".
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Figure I11-36: Signaux MS m/z 18 (H>0), m/z 44 (CO>) et m/z 76 (CsH4) du composé [Sr(H,BTEC)
(H>0].
II1-3-8 Etudes de photoluminescence de la structure [Sr (H,BTEC)(H,0)]

L’études de photoluminescence de la structure [Sr (H,BTEC)(H,0)] ont été mesurés a I’aide
d’un spectrofluorometre standard Edinburgh Instruments FLSP920, ayant une lampe Xe de 450 W

comme source d'excitation. L'échantillon a été placé entre deux plaques de quartz placées a 45 ° du

faisceau incident et du détecteur.

On observe sur le spectre d’émission (Figure III-37), les trois bandes d’émission
caractéristiques du complexe, a 489 nm, 579 nm et 620 nm, en plus de la luminescence du ligand a

470 nm. Ce résultat confirme que le ligand modele est capable d’effectuer une transition LMCT

[16].
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Figure I11-37 : Spectre d’absorption du complexe [Sr(H>BTEC) (H>O]et du ligand H,BTEC aprés

excitation a 360 nm.

I11-3-9 Etude comparative

Il est particulierement intéressant de comparer les deux composés [Sr(H,BTEC) (H,O)s] et
[St(H,BTEC) (H,O)]. En effet, les deux structures peuvent €tre décrites comme des polymeres de
coordination ou le strontium et le ligand H4BTEC possedent différent modes de coordination,

cependant, nous pouvons noter les différences importantes suivantes:
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Formule chimique

[Sr(H,BTEC)(H20)s]

[Sr(H,BTEC)(H,0)]

Données a=6.6910(5) A a=25.8191(7) A

Cristallographiques | _ 19 5401 (14) A b=11.9726(3) A
¢ =6.6912(5) A c=7.1467(2) A
p=116.85° B=90.662(2) °
V =768.53(10) A’ V=2209.05(10) A’
P2,/m C2/c
Monoclinique Monoclinique
=2 Z=4
R =0.0543 R=0.0436
wR = 0.1635 wR=0.0821
GOF = 1.14 GOF=1.068

Nombre de

coordinence NC=9 NC=8

La géométrie Antiprismd’archimédemoncapé Dodécaedre

déformé

Mode de

coordination

Ha-tétramonodentate

Us-pentamonodentate
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I11-4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése par voie hydrothermale de deux nouveaux
composés de coordination A base de strontium avec le dianion pyromellitate (H,BTEC®),La
caractérisation morphologique et la caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge a
permis de mettre en évidence la coordination de I’ion métallique par le dianion pyromellitique, La
caractérisation par diffraction des RX sur poudre a permis de montrer que la phase étudiée est pure.

La résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal montre que les deux
composés a montré cristallise dans le systtme monoclinique avec des groupe d’espace
différentP2;/m et C2/c respectivement.

Dans la structure [Sr(H,BTEC) (H,O)s](1), I’atome de strontium adopte une coordinence de 9
avec une géométrie d’un antiprismd’archimedemoncapé déformé, et le ligand H4BTEC est
tétramonodenate . La stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons
hydrogene intra et intermoléculaires de type O-H....O. La décomposition thermique du composé
[St(H,BTEC) (H,0)s]a montré que ce dernier se déshydrate en deux étapes, conduit a une phase
anhydre instable. La décomposition thermique de la phase anhydre donne une phase intermédiaire

« carbonate de strontium » avant la formation d’oxyde de strontium a 650°C.

Le deuxieme composé étudié est le [Sr(H,BTEC) (H,O)](2). 1l se compose d’un seul atome
de strontium, avec une géométrie d’un dodécaedre. Le ligand H4BTEC est penta-monodentatepts. La
stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons hydrogene intra et
intermoléculaires de type O-H...O et C-H...O. La décomposition thermique du composé
[Sr(H,BTEC) (H,0)] s’effectué en quatre étape et conduit a la formation d’oxyde de strontium SrO
a 830°C.
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Chapitre IV : MOFS a base de strontium

IV-1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit la structure de deux composés a base de
pyromellitate dianion et le strontium. Nous avons poursuivis nos efforts dans ce sens en variantla
température et le rapport molaire. En effet, un nouveau composéa base de strontium et le ligand
pyromellitatete traanions (BTEC™) [poly [aqua (ui»-benzéne-1,2,4,5-tétracarboxylate) strontium
(ID]]de formule [Sry; (BTEC)(H,0)],(3). a été obtenu. Dans ce chapitre, nous décrivons la synthese
par voie hydrothermal, I’analyse par spectroscopie vibrationnelle, la caractérisation morphologique,
I’étude structurale par diffraction des RX sur monocristal et sur poudre, la photoluminescence et les

multiples étapes de décomposition thermique de strontium pyromellitate tetraanions.

IV-2Partie expérimentale
IV-2-1 Préparation de [Sr,(BTEC)(H,0)], (3)

Le strontium pyromellitate hydrate a été synthétisée par réaction hydrothermal a partir d’un
mélange de nitrate de strontium (0.5mmol, 0.105 g), acide pyromellitique (0.5mmol, 0.12 g),
hydroxyde de sodium NaOH(I mmol, 0.04 g) et I'eau distillée (10 ml). Le mélange a été
homogénéisé est introduit dans un autoclave et porté a 160°C pendant cinq jour. Cette préparation a
conduit a I’obtention des cristaux incolores sous forme cubique qui ont été extraits par filtration de

la solution, lavés a I’eau, a 1’éthanol, puis séchés a 1’air (Schéma IV-1).

] o]
e oH H-,0
~8r(NO3); ~NaOH ————» Sry (BTEC)(H,0)
OH OH T=443 pendant 5 jrs
o] o]

Schéma IV-1 : Schéma réactionnel pour la synthese du composé [Sro(BTEC) (H>0)],.

IV-2-2 Caractérisation préliminaire

a. Caractérisation par spectroscopie p-Raman
L’identification de bandes de vibrations caractéristiques dans le solide synthétisé permet en
effet de confirmer la présence de la molécule utilisée dans le solide obtenu, d’évaluer la présence de

molécule d’eau, ou encore de caractériser le mode de connexion des ligands carboxylates. Ce
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dernier point est tres intéressant pour I’étude de notre composé et il a été montre par le passe que la
différence Av,observée entre les fréquences de vibration des modes d’élongation symétrique vy et
antisymétrique v,s d’une fonction carboxylate dépend de son mode de connexion [1]. Cette valeur
dépend de la force et du nombre de liaison entre la fonction carboxylate et le ou les cations lies. Les
valeurs connues pour les ions acétates sont utilisées comme référence (Tableau IV-1). D’une facon
générale I’éclatement entre ces deux modes de vibration est d’autant plus marque que 1’un des deux
atomes d’oxygene possede un environnement chimique different du premier.

Tableau IV-1: Valeurs de Av,.; pour les différents modes de coordination des ions acétates [2].

Ionique Pontant Monodentate
120 cm™ < Av,,, < 200 cm™ 200 em™ < Av,., < 500 cm™
O, 0 M 0 M
HC—— C v M2+ . N . 7
3 \\\ H,(C C H.C—— C
~
0, \0 —M \()

Le spectre p-Raman (Figure III-1) du composé synthétisé a été acquis a I’aide d’un
spectrometre de type BRUKER ‘Senteraa’R200-L Raman microspectrometer (A= 532 nm, 2 mW)
entre 100-4000 cm™.Les bandes a 1571/1554 cm 'assignées aux vibrations antisymétrique
d’élongation des liaisons C—O de la fonction carboxylate (v,sCOO) et les bandes d’élongation
symétrique(vsCOO) apparaisse 2 1371/1267 cm™. L’écart entre les modes de vibration v,COO et
v,COO (Avas-s = 112-200cm™) est caractéristique de fonctions carboxylates monodentate et

! et 1a bande de

pontantes. L’absence de la bande de 1I’élongation de liaison C=0O vers 1690 cm
déformation O-H vers 990 cm™ pour le ligand H4yBTEC, indiqué la déprotonation de quatre
groupement carboxylate du ligand H4BTEC, et en accord avec la structure cristallographique. Les
nombreuses bandes dans la région 700-800 cm™' associées 2 la déformation du cycle aromatique de
la HyBTEC et les bandes dans la région 440-165 cm™' associées aux liaisons St—O etSr—Sr

respectivement.
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Intensity/a, u

-7t - ! I rrrrrT1r 11
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Raman Shift fcm™

Figure IV-1: Spectre y-Raman du composé de coordination de strontium [Sro(BTEC)(H>0)],..

b. Caractérisation par spectroscopie infrarouge
Le spectre d’absorption infrarouge (Figure IV-2) a été enregistré a I’aide d’un spectrometre a

transformée de Fourier JASCO 6300 dans le domaine 600-4000 cm™'.

Les bandes caractéristiques suivantes sont distinguables sur le spectre FT-IR du composé: 1)
une bande entre 3200 et 3500 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation de liaisons O—H
impliquées dans la formation de liaisons hydrogenes (molécules d’eau), ii) une bande autour de
3080 cm™ attribuables aux vibrations d’élongation des liaisons C—H portées par des cycles
aromatiques, iii) les bandes 2 1572/1517 cm™ attribuée aux vibration antisymétrique d’élongation
des liaisons C-O de la fonction carboxylate (v,;COQO) et les bandes d’élongation symétrique
correspondante a 1373/1310 cm’! (v¢COOQO). A nouveau, I’écart entre les modes de vibration v,;COO
et v;COO (Avas-s = 144-262 cm™) est caractéristique de fonctions carboxylates pontantes et
monodentate. On constate que les bandes des déformations de la fonction carboxylate apparaisse
dans la région 812-892 cm™ Les résultats des analyses spectroscopiques Raman et IR est en accord

avec celle de l'analyse des rayons X.
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Transmittance (%)
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Figure IV-2 : Spectre IR du composé de coordination de strontium [Sro(BTEC)(H>0)] .
c. Caractérisation morphologique de [Sr,(BTEC)(H,0)],

Les micrographies et la microanalyse a rayons X (SEM/EDX) ont été enregistrées a 1’aide
d’un microscope électronique a balayage JEOL-6610LV fonctionnant a 30 kV couplé a un systeéme
de microanalyse Oxford X-Max (EDX). L’observation topographique de poudre microcristalline
parmicroscope électronique a balayage (MEB) (ou Scanning Electron Microscopy SEM) permet
d’avoir des informations sur I’homogénéité, la forme des agrégats de la substance analysée (Figure
IV-3a). Les résultats des analyses EDX (Energy Dispersive Spectroscopy) illustrent clairement la
présence de strontium, de carbone et d’oxygene. Le pourcentage atomique moyen de I’élément de
strontium dans la structure [Srp(BTEC)(H,0)], est de (5.48 at. %), I’oxygene est de (37.74at. %) et

le carbone de (56.78at. %) ces résultats sont illustrées dans la Figure IV-3b.
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Processing option : All elements analysed (Normalised)
Spectrum Instats. C 0] Sr
1 Yes 5586 38.12 6.02
- 2 Yes 5660 40.12 328
Poyl .8 0. 8 3 Yes 5867 3394 739
2 4 Yes 5598 3880 522
Mean 56.78 3774 548
Std. deviation i3 2.67 1.72
Max. 5867 4012 739
Min. 5586 3394 328

o e e vy ey e e N TP y v v v e ]
0 1 2 3 4 S 1 2 3 4 S
Full Scale 373 cts Qursor 0617 (Scts) LeVEul Soale 373 cts Cursor 0817 (& cts) (4

All results in atomic%

Figure 1V-3:a) Image MEB de la structure [Sry(BTEC)(H»0)],)] ; b) Les compositions

élémentaires en pourcentages atomiques de la structure [[Sry(BTEC)(H20)],].

d. L’analyse par diffraction des rayons x sur poudre de [Sr(BTEC)(H20)]

Le diffractogramme de rayons X a été enregistré sur un diffractometre X PANalytical X'Pert
PRO en utilisant la radiation Ko du Cuivre (1.54056 A), dans le domaine angulaire de 4.00-60.00°
en (20) avec un pas de 0.01° (en 20) et un temps de comptage de 50 secondes par pas. Afin de
pouvoir caractériser ultérieurement le matériau, nous nous sommes assuré que 1’échantillon était
homogene et monophasé. Nous avons donc procédé a I’enregistrement d’un diagramme de
diffraction des rayons X par la poudre d’un lot de [Sro(BTEC)(H,0)], préalablement broyé. Ce
diagramme a ainsi pu étre comparé au diagramme simulé de la structure issue du monocristal

(Figure 1V-4).
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— Sample
Simulated

I " I L I s I L I . I . I

10 15 20 25 30 35 40 l 45
20 degree
Figure IV-4: Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (). = 1,5406 A, pas de 0,02° 20,
50s/pas) de [Sry(C10H203)(H20)], (rouge) et diagramme simulé a partir de la structure issue du

monocristal (noire).

IV-3Résolution de la structure [Sro(BTEC)(H,0)],

L’enregistrement de la collecte des intensités de diffraction du composé
[Sro(BTEC)(H,0)]qa été effectué a I’aide d’un diffractometre Bruker Apex I équipé d’un détecteur
bidimensionnel de type CCD. L’acquisition de données, la mise a 1’échelle des intensités et la
moyenne des réflexions équivalentes sont effectuées a 1’aide de programme SAINT [3]. Une
correction d’absorption du cristal a été réalisée a partir des valeurs de transmission minimum et
maximum égales a 0.570 et 0.746 a1’aide du programme SADABS [4].

La structure de [Sro(BTEC)(H,0)],a été déterminée sur la base de 5421 réflexions, parmi
lesquelles 1350 réflexions ont été considérées comme observables selon le critére de conservation
I> 26(I). Les réflexions ont été mesurées dans le domaine angulaire 3.6<6<30°, donnant lieu aux
limites des indices de Miller suivants: —11< h <11; -23< k <24 ; -10< 1 <7. Les données

cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le tableau IV-2.

La structure cristalline de ce composé a été résolue dans le systtme monoclinique avec le
groupe d’espace C2/c (No.15), les parametres de maille sont consignés dans le tableau IV-2. Les

atomes de strontium ont ét€ localisés par les méthodes directes a I’aide du programme SIR 2002 [5].
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Les atomes restants, de 1’eau, de I’entité organique et tous les atomes d’hydrogene ont été localisés
par examen des cartes de Fourrier différence au cours de 1’affinement de la structure par la méthode
des moindres carrés, a I’aide de SHELXLO97 [6], ensuite ils ont été placés par calcul géométrique
(avec C—H = 0.95 A) et leur facteur d’agitation thermique a été définie comme isotrope tel que
Uiso (H) = 1.2 Ueq(C).

L’affinement des 101 parametres a conduit aux facteurs d’accord R; = 0.021 et wR;, = 0.050.
Les résultats de la résolution et de 1’affinement structural sont regroupés dans le tableau IV-2. Les
coordonnées atomiques, facteurs d’agitation thermiques, distances inter atomiques et angles de

liaisons sont données respectivement dans les tableaux 2, 3, 4, 5 (Annexe A-3).

Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des programmes de dessin : Ortep3 [7],

Diamond [8] et Mercury [9].
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Tableau IV-2: Données Cristallographiques de [Sro(BTEC)(H>0)],.

Données Cristallographiques

Formule empirique |Cjo Hs S1209 .

Longueur d’onde Mo Ka (A) 0,71073
Systeme cristallin ~ |Monoclinique
Groupe d’espace  |C2/c (No.15) Egggziﬁgﬁ_’lg‘bs"rpﬁon 9.88
a(A) 8.1694 (3) Masse molaire (g mol™) 44337
b (A) 17.2478 (5) z 4
¢ (A) 7.7689 (2) Densité calculée (mg. m™) 2.714
Q) 97.521 (1) Dimensions du cristal (mm3) 0.15x0.14x0.14
V(A% 1085.25 (6) couleur Incolore

Acquisition des données
-11<h<11
Réflexions mesurées 5421 Réflexions enregistrées -23<k<24
Réflexions indépendantes 1576 -10<I£7
Réflexions/> 26([) ; Rin 1350 ; 0.025
Domaine de 6 (°) 3.6-30.0
Affinement structural

Nombre de parametres 101 (A/G)max 0.001
R [F*>20(F)] 0.021 APmin (€ A7) -0.41
R, [F>206(F?)] 0.050 APmax (€ A7) 0.51
GoF 1.05
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IV-4 Description de la structure
IV-4-1 Unité asymétrique du complexe [Sr,(BTEC)(H,O)],

L’analyse par diffraction des RX a révélé que le composé étudié cristallise dans le groupe
d’espace centrosymmétriqueC2/c du systeme monoclinique. L’unité asymétrique comporte deux
atomes de strontium cristallographiquement indépendants qui sont situés en positions particuliere

(Wyckoff : 2e), un ion BTEC*centrosymmétrique et une molécule d’eau de coordination (Figure
IV-5).

\

C4 05\(
04

Figure IV-5: Ortep de l'unité asymétrique de la structure [Sry(C10H,0s)(H0)],. Les ellipsoides

> @ MS}H
Q /01 /
c3 == e oa) %}w i
c Sr2
03

d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 % [Code de symétrie :(ii) -x + 1/2, -y

+ 172, -7].

Le composé étudié présente un réseau tridimensionnel avec une structure a couche « pilier ».
Les ions Sr(IT) sont liés par trois atomes d’oxygene (O1, 03", 04" pour former des chaines le long
de I’axe ¢, avec une distance Srl...Sr2 de I’ordre 3.9815 (2) A. L’association de ces chaines par le
pont p-oxo forment ensuite des couches inorganique bidimensionnelle (Figure IV-6).Le réseau
bidimensionnel est issu de la connexion, le long de I’axe b, de ce pilier par les ligands BTEC*
(Figure IV-7). Le réseau ainsi formé possede des canaux unidimensionnels (dimensions : 6.8x6.1

A) le long de 1'axe de c (Figure IV-8).
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wOoITO

Figure IV-6: Couche inorganique bidimensionnel du composé [Sro(BTEC)(H»0)],(Les atomes de
Sr et 1 -0 ont été inclus pour de raisons de clarté).

Figure IV-7: Projection de la structure [Sro(BTEC)(H>0)], le long de ’axe a.
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Figure IV-8: Projection de structure [Sro(BTEC)(H>0)], le long de I’axe c.

IV-4-2Le polyédre de coordination de strontium

L’environnement des atomes de strontium est illustré dans la (Figure IV-9a), les atomes
d’oxygene qui composent la sphere de coordination de 1’atome de strontium ne sont pas les méme.
L’environnement de :

- L’atome Srl se compose de huit atomes d’oxygene de six ligands BTEC*, le polyedre de
coordination Sr1O8 décrit comme un dodécaedre (FigureIV-9b). Les longueurs de liaisons
sont comprises entre 2.5204(15)-2.6627(18) A.

- L’atome Sr2 est entouré de neuf atomes d’oxygene répartis aux sommets d’un antiprisme
carré monocapé (Figure IV-9c). Huit atomes d’oxygene formant I’antiprisme a base carrée
sont issus de huit ligands BTEC" a des distances variant de 2.5073(15) a 3.022(2) A. La
sphere de coordination est complétée par un atome d’oxygene d’une molécule d’eau OIW a

une distance de 2.681(2) A.

Les valeurs moyennes des longueurs de liaisons Sr;—O et Sr,—O sont 2.5932 (15) et 2.74042
(18) A respectivement, ces valeurs sont compatible avec les résultats rapportées dans la littérature

[10] pour des polymeres de coordination a base de strontium et de ligands carboxylates.
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Figure I1V-9 :(a) I’environnement des atomes de Sr dans la structure [Sro(BTEC)(H>0)],[Code de
symétrie : (i) x -1; y; z; (ii) —x+1/2;-y + 1/2;-z; (iii) -x; y;-z + 1/2; (iv)-x +1; y;_z + 1/2; (v) -x; y;-2-
172; (vi) —x+ 1; y;-z- 1/2; (vii) x-1/2;-y + 1/2; z- 1/2;(viii) x- 1/2;-y + 1/2; 7 + /2].

Figure IV-9 :b) Le polyedre de coordination Sr108 décrit comme un dodécaedre ; c) Le polyeédre

de coordination Sr209 décrit comme un antiprisme a base carré monocapé déformé.
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IV-4-3 Le groupement pyromellitate

Dans cette structure, le ligand est sous forme entidrement déprotonéeBTECY, ce qui est
confirmé par des mesures spectroscopiques Raman et IR. Il est généré par 1'application d'un centre
d'inversion au milieu du cycle benzénique, et se coordine au centre métallique en tant que ligand
dodécadente. Il ponte deux atomes de Sr(Il) symétriquement liés par un centre de symétrie selon le
mode p,(Figure IV-10), ce mode de coordination n’a, a notre connaissance, jamais été reporté
dans la littérature pour les polymeres de coordination métal-H4BTEC. Les longueurs de liaisons
C-O de BTEC" varient de 1.257(3) a 1.263(3)A, C—C de 1.391(3) & 1.511(3)A et les angles de
liaison O—C-0 de 121.8(2) a 125.5(2)° et O—C—C de 117.60(2) a 120 (2)° sont en bon accord avec
la littérature [11-13]. Les valeurs des angles diedres entre le plan moyen du cycle aromatique et les

plans des groupements carboxylate attachés sont respectivement 7,67 (19) et 64,26 (15)°.

Figure IV-10: Mode de coordination du ligand BTEC* dans la structure [Sry(BTEC)(H;0)],
[Code de symétrie : (ii) -x + 172,y + 1/2, -z; (x) -x+ 1, -y, -z, (xi)x + 1, y, Z.].

IV-4-4 Les liaisons hydrogene observées dans le complexe [Sr,(BTEC)(H,0)]l,

Dans la structure du composé poly[aqua(ui,-benzene-1,2,4,5-tetracarboxylato)-
strontium(Il)] de formule [Sry(C;oH,03)(H2O)],, la cohésion cristallin est assuré par des liaisons

hydrogéne de typeOIW—HIW...O entre la molécule d’eau de coordination et les atomes
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d’oxygene du groupement carboxylate du ligand BTEC*, On obtient un motif Ri%(6)avec un atome
donneur et deux atomes accepteurs(Figure IV-11), cette liaison formes aussi un cycle de type
R22(8)qui contient un total de 8 atomes, dont deux donneurs et deux accepteurs(Figure [V-12).

Tableau IV-3: Les liaisons d’hydrogene possible dans [Sry(C0H;0s)(H20)],. D : atome donneur ;
A : atome accepteur

D—H--A D—H HA DA D—H-A
O1IW_HIW..O1iX 0.82(4) 2.27(4) 3.010 (2) 151(4)
Code de symétrie: (ix) x; -y; z+1/2.

ix
Figure IV-12:Cycle de motif R,*(8) assuré par la liaisonO1W-HIW...O1
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IV-5Surface d’Hirshfeld du composé [Sr,(BTEC)(H,0)]

L'analyse de surface de Hirshfeld (HS) a été utilisée pour étudier la présence d'interactions
intermoléculaires dans la structure cristalline. L'analyse de surface de Hirshfeld[14]du composé du
titre a été générée par CrystalExplorer3.1[15] et comprenait des tracés de surface d,;,., et des tracés
d'empreintes digitales 2D [16].Les tracés de la surface d'Hirshfeld cartographiés sur d,,., en
utilisant une plage de résolution de surface standard de -1,275 2 0,713 A (Figure IV-13).Ce tracé a
été généré pour quantifier et visualiser les interactions intermoléculaires et pour expliquer le
tassement cristallin observé. La Figure IV-14a montre 1'empreinte digitale 2D (FPs) du composé du
titre et la contribution relative des différentes interactions (Figures IV-14b-e).Ceux-ci représentent a
la fois les tracés d'empreintes digitales 2D (FPg) globaux et ceux qui représentent O...H/H...O
(15,6%), H...H (9,1%), C...C (11,1%) et C...H/H...C (3,2%) contacts, respectivement. Les
interactions intermoléculaires les plus significatives sont les O... H / H... O interactions (15,6%)

(Figure IV-14 b).

Figure IV-13 : Surface de Hirshfeld selon la représentation de d,,m de la structure
[Sro(BTEC)(H;0)],..
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Figure 1V-14 : Les tracés d'empreintes digitales 2D du composé du titre, montrant (a) toutes les
interactions, et délimités en (b) O... H, (c)H... H, (d) C... Cet (e) C... H interactions [d, et d;
représentent les distances d'un point sur la surface de Hirshfeld aux atomes les plus proches a

l'extérieur (externe) et a l'intérieur (interne) de la surface, respectivement].
IV-6L’analyse topologique

L'analyse topologique de réseau de polymere de coordination synthétisé, et la figure de
représentation simplifiée de ceux-ci a été réalisée a l'aide de la suite logicielle TOPOS[17]. Tous les
atomes de la structure, créant ainsi une "adjacency matrix" ("matrice de contiguité"). Une deuxiecme
étape consiste a réduire la structure a l'assemblage des nceuds du réseau a l'aide du programme
ADS. Enfin, le "vertex symbol" ("symbole du sommet") du réseauest déterminé et comparé aux

bases de données TTD (Topos Topological Database) et TTO (Topological Types Observed).

Ainsi le polymere de coordination est composé d’un assemblage de colonnes organiques et
inorganique. La simplification de la structure cristalline donne un réseau tridimensionnel a deux
noeuds6,12-¢ avec une stoechiométrie (6-¢)2(12-c)(Figure 1V-15). Le point symbole (Schlifli) pour
ce réseau est:{415}2{448.618} et sa topologie est du type : alb(de la base de donnée

« ReticularChemistry Structure Resource » [18].
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Figure IV-15: Représentation topologique de la structure [Sro(BTEC)(H,0)],.

IV-7L’études de photoluminescence de la structure [Sro(BTEC)(H,0)],

Les propriétés de luminescence a I'état solide du composé [Sr, (BTEC)(H,O)Jont été
étudiées (Figure IV-16). Le spectre d’émission de [Sr, (BTEC)(H,O)]ne présente pas tout a fait la
méme forme que celui du ligand isolé et est mieux résolu. Le maximum d’émission de [Sr»
(BTEC)(H0)] a 440 nm (Aex = 360 nm) se retrouve décalé de 51 nm vers le rouge par rapport a
H4BTECqui est a 389 nm (Aex = 295 nm). L’émission semble basée sur le ligand. Le spectre de
[Sr, (BTEC)(H,0)]est mieux résolu que celui de (H4yBTEC) ce qui indique une meilleure rigidité

du ligand. Le décalage pourrait étre dii a des interactions entre les systemes 7 des ligands.
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= H,BTEC
= Complex
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Figure IV-16 : Spectres d'émission de fluorescence a l'état solide de [Sr; (BTEC)(H,0)] (Aexc =
360nm) et (HBTEC) (lexc = 295nm).

IV-8 Analyse thermique

La courbe thermogravimétrique (Figure IV-18) obtenu au cours de la décomposition de [Sr,
(BTEC) (H,0)], a été réalisée au laboratoire de thermodynamique et traitements de surface des
Matériaux de I’Université Constantine a 1’aide d’une thermobalance NETZSCH STA 449F3 sous
courant d’azote entre la température ambiante et ~1000 °C. La perte totale de masse (18,626 %)
correspond a une masse théorique (20,412 %) et ainsi, en accord avec la composition déterminée a
partir de la structure, c’est a dire [Sr, (BTEC) (H,0)],. La courbe TG peut étre décomposée selon
un processus a trois étapes significatives. La premiere étape se produit de 230 a 473 °C, avec une
perte de masse de 4,67% (calculé 4,059% en masse), cela est dii au départ total d’une molécule
d’eau de coordination. La deuxieme perte de masse de 27,469%, se produisant en deux étapes entre
408 et 690°C, correspond a la décomposition du ligand BTEC", et la formation de carbonate de
strontium SrCQOs. La décomposition du carbonate de strontium se déroule entre 697 et 876°C,
conduit a la formation d’oxyde de strontium (SrO). Le schéma réactionnel de la décomposition

thermique est la suivante :

T>235°C,
[Sr, {(00C),-CeHL,-(CO0),} (H20)] 20 [Sr,{(00C),-CelL,-(C00), 1
T>408°C,

- {0C—C6H2—-C0}

[Sr, {(00C),-CeH,-(CO0), } > 2 [SH(COy)]
T>697°C,
_ 2C02 88

2 [Sr(COs)] 2[StO].
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Figure 1V-18: Analyse thermogravimétrique du composé [Sr, (BTEC)(H,0)],.

IV-9Volumétrie d’adsorption d’azote de [Sro(BTEC)(H,0)],
Afin de caractériser la porosité de [Sr, (BTEC)(H,0)], nous avons procédé a une analyse de
volumétrie d’adsorption d’azote. Les conditions d’activation étant préalablement établies,

I’échantillon a été activé une nuit a 77 K, et sous vide primaire. La quantité d’azote adsorbé par le

matériau est cependant trop faible pour étre calculée (Figure IV-19).

- adsorption
= désorption

Vv (em®.g7'sTR)

Figure 1V-19: Volumétrie d’adsorption d’azote pour [Sr> (BTEC)(H>0)](STP : conditions

Standard de Température et de Pression).
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La porosité potentielle de ce matériau a été déterminée grace a sa structure cristalline. La

capacité de ce MOF a stocker 1’azote est assez faible, voire inexistante.

IV-10Etude comparative

Il intéressant de comparer cette structure avec le polymere de coordination [Sr(BTEC)
(H20)4].2H,0 décrit par Lo et al en 2011 [19]. Les deux composés cristallisent dans le méme
groupe d’espace C2/c du systeme monoclinique, et possedent de couches organiques-inorganiques a
piliers (ce qui est assez courant dans les composés a base de BTEC). Pour le mode de coordination
du ligand BTEC" est différente, dans le composé étudié le mode de coordination est i, tandis que
dans le composé décrit par Lo et al est de pg. Le composé étudié est plus dense que celui d écrit par
Lo et al (2.281 Mg.m™), la différence entre les deux structures peut étre liée aux méthodes de
synthése utilisées. Une étude comparative des composés [Sry(BTEC)(H,O)], et[Sr, (BTEC)

(H20)4].2H,0 a été mené et nous avons relevé les points suivants:
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Formule chimique

[Sr2(BTEC)(H,0)]

[Sro(BTEC)(H20)4]. 2H,O

Données a=8.1694 (3) A a=17.7887(11) A
Cristallographiques | _ 17 5478 (5) A b =8.0987(5) A
c=7.7689 (2) A c=11.1806(6) A
B=97.521 (1) ° B=97.853(3)°
V =1085.25 (6) A® V=1595.70(16)A°
C2/c (No.15) C2/c
Monoclinique Monoclinique
Z=4 Z=8
d=2.714 g/lem’ d=2.281 g/cm’
R =0.021 R=0.0329
wR =0.050 wR=0.0775
GOF= 1.05 GOF=1.064
Nombre de NC=8 NC=9
coordinence NC=9
La géométrie -Dodécaedre Prisme trigonal tricappé

-Antiprisme carré monocapé

Mode de
coordination

p-12

IV-11Conclusion

Dans cette chapitre nous avons décrit la synthese par voie hydrothermale d’un nouveau
composé de coordination a base de St", de formule [Sr, (BTEC)(H,0)],. avec le ligand qui est
I’acide pyromellitique (H4BTEC)La caractérisation par spectroscopie p-Raman, d’absorption
infrarouge et la caractérisation morphologique a permis de mettre en évidence la coordination de

I’ion métallique par le ligand BTEC".La caractérisation par diffraction des RX sur poudre a permis
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de montrer que la phase étudiée est pure. La caractérisation des monocristaux par diffraction des
RX nous a permis de confirmer la formation des composés de coordination.

La structure [Sro(BTEC)(H,0)], possede un arrangement tridimensionnel avec des couches
inorganiques bidimensionnelles piliers par le ligand BTEC*. Les unités de construction
inorganiques présentent des modes de coordination allant de huit a neuf avec une géométrie d’un
dodécaedre et d’un antiprisme carré monocapé déformé, respectivement.

La décomposition thermique du composé [Sr, (BTEC)(H,O)],a montré que ce dernier se
déshydrate en un seul étape, conduit a une phase anhydre. La décomposition thermique de la phase
anhydre conduit a la formation d’oxyde de strontium SrO a 1143 K, apres la décomposition du
ligand en deux étapes. La porosité potentielle est elle aussi tres faible, de I'ordre de 5%. Ces

caractéristiques ne permettent pas d’espérer de bonnes propriétés en catalyse hétérogene.
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Chapitre V : Composés hybrides a base de magnésium

V-1 Introduction

Alors que la caractérisation structurale de pyromellitate mixtes de métaux et amine connait un
intérét croissant ces dernicres années, peu d’attention a été porté sur le comportement thermique de
ces matériaux. Dans ce chapitre, seront donc décrites successivement la synthése des matériaux
hybrides obtenus, 1’on considere la combinaison d’atomes de magnésium en coordinence six, reliés
par I'intermédiaire de groupements pyromellitate, en présence d’un cation organique, tels que le

piperazine diprotonée.

V-2Le complexe [Mg (H,0)4]J(H,BTEC)(4)
V-2-1 Préparation de [Mg (H,0)s](H,BTEC)

Le magnésium pyromellitate hydrate a été synthétisée par réaction hydrothermal a partir d’un
mélange de dichlorure de magnésium hexahydraté MgCl,(H,O)e (0.5 mmol, 0.100 g), acide
pyromellitique (0.75 mmol, 0.191 g), hydroxyde de sodium NaOH (0.5 mmol, 0.02 g) et I’eau
distillée (12 ml). Le mélange a ét€ homogénéisé est introduit dans un autoclave et porté a 160°C
pendant trois jour. Cette préparation a conduit a 1’obtention des cristaux incolores qui ont été

extraits par filtration de la solution, lavés a I’eau, puis séchés a 1’air (Schéma V-1).

0o 0o
HO OH ) HAO
[\r"l}__'Cl:f)H:O ~ NaOH —3> I\lg (HzO)ﬁ(HzBTEC)]
HO OH T=443 K pendant 3jrs
0o 0

Schéma V-1 : Schéma réactionnel pour la synthése du composé [Mg (H20)s (H2BTEC)].

V-2-2 Caractérisation morphologique de [Mg (H,0)s (HBTEC)]

Les micrographies et la microanalyse a rayons X (SEM / EDX) ont été enregistrées a 1’aide
d’un microscope électronique a balayage JEOL-6610LV fonctionnant a 30 kV couplé a un systeme
de microanalyse Oxford X-Max (EDX). L’observation topographique de poudre microcristalline pa
rmicroscope électronique a balayage (MEB) (ou Scanning Electron Microscopy SEM) permet
d’avoir des informations sur I’homogénéité, la forme des agrégats de la substance analysée (Figure
V-1a). Les résultats des analyses EDX (Energy Dispersive Spectroscopy) illustrent clairement la
présence de magnésium, de carbone et d’oxygene. Le pourcentage atomique moyen de I’élément de
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magnésium dans la structure [Mg (H,0)s (H,BTEC)] est de (1.40 at. %), I’oxygene est de (50.54

at. %) et le carbone de (48.06 at. %) ces résultats sont illustrées dans la Figure V-1b.

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum Instats. C O Mg
1 Yes 48.99 4943 1.58
v 1 15 a% 1 [F] 2 Yes 47.24 51.49 1.27
il Scule 1867 che Surver GBFY (38 i) o'l o 2083 chy Corroe. B2 (43 chi) 3 Yes 45.32 52.96 L.72
4 Yes 50.68 48.27 1.05
Mean 4806 5054 1.40
Std. dewviation 2.30 2.09 0.30
Max. 50.68 52.96 1.72
03 ' ' 1% : 15 Min. 45.32 48.27 1.05
Ul Sowie 3008 cte Curpor 0688 (99 oy e Soww 829 ety Curper 0740 239 et

Figure V-1: a) : image SEM de la structure [Mg (H,0)s](H,BTEC);b) : Les compositions

élémentaires en pourcentages atomiques de la structure [Mg (H>0)s](H,BTEC).

V-2-3 Résolution de la structure

L’enregistrement de données a été réalisé sur un diffractometre Agilent Gemini CCD, utilisant
la radiation Ka de Mo (MoKa = 0.71073 A) dans un domaine angulaire allant de 2.3-31.4° en 0 sur
un monocristal de dimensions (0.250 x 0.157 x 0.074) mm”. L’acquisition de données, la mise a
I’échelle des intensités et la moyenne des réflexions équivalentes sont effectuées a I’aide de
programme CrysAlis CCD [1]. Une correction d’absorption du cristal a été réalisée a partir des
valeurs de transmission minimum et maximum égales a 0.972 et 1.000 a I’aide du programme

CrysAlis PRO [2].

La structure de [Mgx(H20)s] (H.BTEC)a été déterminée sur la base de 11371 réflexions,
parmi lesquelles 1475 réflexions ont été considérées comme observables selon le critere de

conservation I > 2o(I). Les réflexions ont été mesurées dans le domaine angulaire 2.3< 6 < 31.4°,
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donnant lieu aux limites des indices de Miller suivants : -31 <h <31;-13<k<13;-10<1<10. Les

données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le tableau V-1.

La structure cristalline de ce composé a été résolue dans le systeme monoclinique avec le
groupe d’espace C2/c (No.14), les parametres de maille sont consignés dans le tableau V-1. Les
atomes de magnésium ont été localisés par les méthodes directes a I’aide du programme
SHELXS97.Plusieurs séquences d’affinement et de synthéses de Fourrier différences révelent les
positions des atomes d’oxygene restants, et de carbone. A 1’exception des atomes d’hydrogene des
molécules d’eau qui ont été fixés a partir de la série de Fourrier différence, les positions de tous les
atomes d’hydrogene du cation organique ont été calculées en utilisant 1I’option HFIX du programme
SHELXL 97 [3] (C-H = 0.97 A). La géométrie des molécules d’eau a été contrainte en fixant la
valeur de la longueur de liaison O-H a 0.85(2) A et la distance H-H 2 1.39(2) A, afin que I’angle H-
O-H se rapproche de la valeur théorique 105.4°.

L’affinement des 143 parametres a conduit aux facteurs d’accord R1 = 0.056 et wR2 = 0.125.
Les résultats de la résolution et de 1’affinement structural sont regroupés dans le tableau IV-1. Les
résultats de la résolution et de I’affinement structural sont regroupés dans le tableau IV-1.Les
coordonnées atomiques, facteurs d’agitation thermiques, distances inter atomiques et angles de

liaisons sont données respectivement dans les tableaux 2, 3, 4, 5 (Annexe A-4).

Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des programmes de dessin : Ortep3 [4],

Diamond [S] et Mercury [6].
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Tableau V-1: Données Cristallographiques de [Mg(H,0)s] (HBTEC).

Données Cristallographiques

Formule empirique CioH16MgO 14 .
Longueur d’onde Mo Ka (A) 0.71073
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace C2/c (No.15) Coefficient d’absorption linéaire (mm‘l) 0.20
a(A) 21.9568 (9) Masse molaire (g mol™) 384.54
b(A) 9.7647 (4) Z 4
c(A) 7.3252 (4) Densité calculée (mg. m™) 1.688
L (©) 105.584 (4) Dimensions du cristal (mm3) 0.25x0.157x0.074
V(A% 1512.80 (12) couleur Incolore
Acquisition des données

-31<h<31
Réflexions mesurées 11371 Réflexions enregistrées -13<k<13
Réflexions indépendantes 2386 -10<I£10
Réflexions/> 20(1) ; Riny 1475 ;0.074
Domaine de 6 (°) 2.3-314

Affinement structural

Nombre de parametres 143 (A/O)max 0.001
R, [F*>26(F2)] 0.065 APmin (e A7) -0.36
0R; [F>26(F7)] 0.125 APmax (€ A7) 0.28
GoF 1.05

V-2-4 Description de la structure

L’unité asymétrique renferme 14 atomes autres que les atomes d’hydrogene. La structure

cristalline de ce composé appartient au groupe d’espace centro-symétrique C2/c. Elle consiste a des

entités anioniques : (H,BTEC)> génére par 1’application d’un centre d’inversion au milieu du cycle

benzoique et des entités cationiques : [Mg(H20)6]2+ dont l'atome de métal magnésium et deux

atomes d'oxygene (O2w, O4w) sont situés sur un axe binaire tandis que les autres molécules d’eaux
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sont situés dans des positions générales. Les entités cationique et anionique liées entre elles

uniquement par des liaisons hydrogene (Figure V-2).

o B
01

Figure V-2: Ortep de I’unité asymétrique de la structure [Mg(H,0)s] (H,BTEC). Les ellipsoides

d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 %.

Le composé [Mg(H,0)¢] (H,BTEC), isotype de ses analogues a base de manganese [7], de
cobalt[8] et de nickel[8], cristallise a la température ambiante, dans le systtme monoclinique,
groupe d’espace C2/c, avec Z = 4. Sa structure cristalline est constituée d’entité cationique,
[Mg(H2O)6]2+ et d’entités anionique (H2BTEC)2'. La cohésion de cette structure est assurée, en

partie, par des liaisons hydrogene entre ces différentes entités (Figure V-3).
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Figure V-3: Alternance des couches anioniques et cationiques par des liaisons

hydrogene sur le plan (ac).

- Partie cationique [Mg(H,0)¢] **

Dans I’arrangement structural du composé présentement étudié, I’atome de magnésium
occupe une position spéciale (0, y, 1/4) et est entouré par six molécules dont quatre sont
cristallographiquement indépendants (Figure V-4a). Le polyedre de coordination peut étre décrit
comme un octaedre distordu (Figure V-4b). Les valeurs des distances Mg-O sont comprises entre
2.032(2) et 2.1108(2) A avec une valeur moyenne de 2.074 A. cette distance moyenne entre
I’atome de magnésium et les atomes d’oxygene constituants sa sphere de coordination est en bon
accord avec les distances trouvées dans les autres composés a base de magnésium trouvé dans la
littérature [9-11].Les angles cis-OW-métal-OW varient dans les domaines 86.58(5)-93.42(5)°alors
que les angles trans-OW-métal-OW peuvent aller de 173.15(5) a 180°.Les polyedres du métal
bivalent sont isolés les uns des autres avec des distances minimales Mg-Mg = 5.3518(10) A. Les
cations inorganiques [Mg(H,0)s]** sont stockés dans les plans perpendiculaires 2 la direction [0 0

1] pour former des empilements cationiques inorganiques paralleles au plan a-b (Figure V-5).
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Figure V-4 :(a) ’environnement de I’atome Mg dans la structure [Mg(H;0)s] (H2BTEC) ; (b) le
polyédre de magnésium décrit comme un octaédre déformé [code de symétrie : (i) x, —y+1, z+1/2;

(ii) —x—1/2, —y+1/2, —z].

Figure V-5 : Projection de [’entité cationique sur le plan (ab).

- Partie anionique [H,BTEC] =
La structure étudiée est formée par une seule entité anionique organique qui est le
dianionpyromellitate [H,BTEC] > . La fonction hydroxy est en O4 et, de ce fait, la liaison C4-04
est la plus longue des liaisons C-O (1.288 (2) A). On retrouve la plus courte : C5-03=1.229 (2) A
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tandis que les deux autres : C1-O1 et C—O2 sont intermédiaires, égales a 1.234 (2) Aet1.271 2) A
respectivement. Les longueurs de liaisons C—C de H,BTEC? varient de 1.388(3) a 1.521(3) A, Cet
les angles de liaison O—C—-0 de 118.71(18) a 122.81(18)° et O—C—C de 119.05(18) a 120.33 (18)°
sont en bon accord avec la littérature [12]. Les valeurs des angles diedres entre le plan moyen du
cycle aromatique et les plans des groupements carboxylate attachés sont respectivement 26.3 (19) et
35.19 (15) °.Dans son ensemble 1’anion est plan, le plan moyen a été calculé sur les six atomes du

cycle benzénique. Les atomes C (1) et C (5) sont également dans le plan, avec des déviations

respectives de 0,0070 (8) et 0,0076 (9) A.

L’entité anionique se déploie sous forme de couches paralleles au plan (010) le long de I’axe
c (Figure V-6).
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Figure V-6: Projection des couches d’entités organiques sur le plan (a c).

V-2-5 Liaisons hydrogene
L’étude détaillée des interactions intra et intermoléculaires du composé: [Mg(H2O)s]
(H,BTEC) a mis en évidence la présence de liaisons hydrogene de type: O—H...O. La théorie de

Bernstein [13] nous a permis de bien comprendre la cohésion de la structure ionique. L’ensemble

des liaisons est reporté dans le tableau V-2.
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Tableau V-2: Les liaisons hydrogene dans le complexe [Mg(H,0)s] (H.BTEC)générés par

PLATON[14].

D—H...A d(D—H) (A) d(H...A) (A) d(D...A) (A) D—H...A (°)
04—H4---02 0.82 1.67 2421 (2) 152
O3W—H3A.--01' 0.88 (2) 1.86 (2) 2734 (2) 174 (3)
O3W—H3B---03" 0.89 (2) 1.83 (2) 2.700 (2) 165 (2)
O4W—H4A---03W™ 0.90 (3) 1.93 (3) 2.827 (2) 175 (3)
O1W—HIA.--03" 0.86 (2) 1.93 (2) 2.785 (2) 175 (3)
O1W—HI1B---02 0.86 (2) 1.91 (2) 2.760 (2) 173 (3)
02W—H2A---01 0.88 (3) 1.89 (3) 2.7680 (19) 179 (3)

Codes de symétries :(i) x, —y+1, z+1/2; (ii)) —x—-1/2, —y+1/2, —z; (iii) x, —y, z—1/2; (iv) —x—1/2,
y=1/2, —z—-1/2.

La structure [Mg(H,0)¢] (H,BTEC) présente six liaisons hydrogene de type O—H...O. La
combinaison de ces liaisons donne des chaines infinies, des cycles avec un degré variable (nombre
d’atomes dans la chaine). La liaison notée O4W—H4A...03W' forme des cycles R22(8) (Figure
V-7) de deux liaisons identique ssuite a I’existence d’un centre d’inversion qui contient un total de 8
atomes, dont deux donneurs et deux accepteurs renforcent la jonction entre les entités cationiques le

long des axes b.

N\ }i N }L

] { AN\ 7 i \\\
\ /;w 03w }‘{A \ y
\‘ R2E)E RA(8) W*

( 04\ ./

03w 03w

Figure V-7 : Liaisons hydrogéne de type O4W—H4A...O3 wit,
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Les liaisons hydrogene de type O1W—HIA...03" et O3W—H3B...03" formant des chaines
infinies C22(13)(Figure V-8) et (Figure V-9), la combinaison de ces liaisons faibles donne naissance
a des cycles R4(12) (quatre atomes donneurs et deux atomes accepteurs) assurant la jonction entre

les entités cationiques et les anions pyromellitate suivant La direction [010] (Figure V-10).

T 5/ j}wo
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Figure V-8 : Liaisons hydrogéne de type O1W—HIA...03".
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Figure V-9 : Liaisons hydrogéne de type O3W—H3B...03".
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Figure V-10 : Liaisons hydrogéne de type O1W—HIA...03" et 03W—H3B...03"selon le
plan (a c).

Les liaisons hydrogene de type O3W—H3A...O1' et O1W—HI1B...02 formant des chaines
infinies C,*(13) et des cycles R4*(16) qui se déploient le long de la rangée [001]mettant en jeu

quatre atomes donneurs et quatre accepteurs(Figure V-11) .

Oh\ / 01\'\ }/ \‘ /
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/ _ e, y & | omag *r T mae 1 mae ?
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Figure V-11 : Liaisons hydrogéne de type O3W—H3A...O1' et O1W—HIB...02selon le
plan (ab).

Les liaisons hydrogene de type O3W—H3A...O1'et OIW—HIA...O3 " assurent d’une part
la cohésion entre les polymeres appartenant a deux couches différentes formant des chaines infinies
C,2@) et des cycles R (22) qui se déploient le long de la rangée [010]( avec un degré de 24
atomes). Et d’autre part renforce la jonction entre les polymeres dans la méme couche (Figure V-

12).
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Figure V-12: Enchainement O3W—H3A...Ol'et OIW—HIA...03".

La structure étudiée établit liaisons hydrogene O1W—HIA.. .03"et O1W—HIB...02,
forme un cycle qui se déploie le long des axes b. On obtient un motif R4*(24), qui contient un total

de 24 atomes, dont quatre donneurs et quatre accepteurs (Figure V-13).

ENVENY

: '&- ) .
OZg¥ 03 AW 03 g 03 TN s
HIB 14 1 1 H1A
o b ' N ! O1W
oW / &%4) ] /
S R4 N RACH S \ \
oW, Ry : 1“’
HI1* q1A /H1A B
03 % (Yox3'y (. o3 C 02
ak B \ J e
» J 7

Figure V-13: liaisons hydrogeéne de type O1W—HI1A...03"et O1W—H1B...02selon le
plan (ac).
Les liaisons hydrogene OIW—HIB...02 et O3W—H3B.. .03 forment des cycles notée
R66(36) avec un degré de 36 atomes se déploie le long de 1’axe ¢ (Figure V-14).

105



Chapitre V: Composés hybrides a base de magnésium
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Figure V-14: Enchainement O1 W—HIB...02et O3W—H3B...03".

V-2-6 Surface d’Hirshfeld du composé [Mg(H,0)q] (H,BTEC)

L'analyse de surface de Hirshfeld (HS) a été utilisée pour étudier la présence d'interactions
intermoléculaires dans la structure cristalline. L'analyse de surface de Hirshfeld [15] du composé du
titre a été générée par CrystalExplorer3.1 [16] et comprenait des tracés de surface d,,, et des tracés
d'empreintes digitales 2D [17]. Les tracés de la surface d'Hirshfeld cartographiés sur dyorm €n
utilisant une plage de résolution de surface standard de -1.277 a 1,343 A (Figure V-15).Ce tracé a
été généré pour quantifier et visualiser les interactions intermoléculaires et pour expliquer le
tassement cristallin observé. La figure V-11a montre I'empreinte digitale 2D (FPs) du composé du
titre et la contribution relative des différentes interactions (Figures V-16b—e).Ceux-ci représentent a
la fois les tracés d'empreintes digitales 2D (FPs) globaux et ceux qui représentent O... H/ H... O
(45,4%), H... H (22,1 %), C... C (7,7%) et C... H/ H... C (6,1%) contacts, respectivement. Les
interactions intermoléculaires les plus significatives sont les O... H / H... O interactions (45,4%)

(Figure V-16b).
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Figure I1V-15: Surface deHirshfeld selon la représentation de dnorm de la structure [Mg(H>0 )s]

(H,BTEC).
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Figure V-16 : Les tracés d'empreintes digitales 2D du composé du titre, montrant (a) toutes les

interactions, et délimités en (b) O... H, (c) H... H, (d) C... Cet (e) C... H interactions [d, et d;

représentent les distances d'un point sur la surface de Hirshfeld aux atomes les plus proches a

l'extérieur (externe) et a l'intérieur (interne) de la surface, respectivement].
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V-2-7 Etudes de photoluminescence de la structure [Mg(H,0)q] (HBTEC)

L’études de photoluminescence de la structure [Mg(H,0)¢ (H,BTEC)]ont été examinés a laid
un spectrofluorometre standard Edinburgh Instruments FLSP920, ayant une lampe Xe de 450 W
comme source d'excitation. L'échantillon a été placé entre deux plaques de quartz placées a 45 ° du

faisceau incident et du détecteur.

Le spectre luminescent de [Mg(H,0)¢] (H,BTEC)a 1'état solide a la température ambiante
présente une intense bande d'émission de luminescence était observée a 577 nm (Aex = 536 nm) et
une maxima d’excitation observé a 286 nm (Aex =349 nm ) comme indiqué sur la Figure V-18.
Le pyromellitique acide libre a 1'état solide présente des pics d’émission de fluorescence sont a 393
et 410 nm (Aex = 344 nm) et d’'une excitation a 319 et 344 nm (Aex =393 nm). La fluorescence
intense de composé [Mg(H,O)s] (H,BTEC) peut étre attribuée comme transfert de charges
métalliques (LMCT)[18].

a) b)
—— Emission

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

T ) ! = J i T T T T
260 280 300 320 550 600 650 700 750 800
Wavenumber (nm) Wavenumber (nm)

Figure V-18 : Spectre d’excitation a) et d’émission b)du composé a température ambiante de

composé [Mg(H>0)s] (H,BTEC).
V-2-9 Décomposition thermique de [Mg(H,0)s] (H,BTEC)

La décomposition thermique de [Mg(H,O)s] (H,BTEC) a été étudiée par thermogravimétrie
(TG), thermogravimétrie différentielle (TD), SDTA (Figure V-19), sous azote, entre la température
ambiante et ~1000°C.

La courbe TG montre que la décomposition thermique du [Mg(H,0)¢] (H,BTEC) s’effectuée

en cing étapes et révele une perte de masse totale d’environ 86.31% (calculée 89.51%) a partir de la
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température ambiante jusqu’a 1000°C, menant a la formation d’oxyde de magnésium MgO. La
premiere perte de masse entre 68 et 98 °C avec une perte de masse d’enivrent 4,70% (cal 4,68%),
associés a des pics endothermiques a 88 °C et 93 °C sur les courbes SDTA et DTG, respectivement,
correspond a la perte d’'une molécule d’eau de coordination. La deuxieme étape entre 98-167 °C
avec perte de masse env. 14,91% (cal. 14,07%) associés a des pics endothermiques a 152 °C et a
157 © C sur les courbes SDTA et DTG, respectivement, sont attribués a la perte de trois molécules
d’eau de coordination. La troisieme étape entre 167-244 °C avec une perte de masse d'environ
8,48%(cal 8.32%), associée a un faible pic endothermique sur SDTA a 234 °C, correspond a la
perte des deux molécules d'eau de coordination. La quatrieme étape entre 244 et 395 °C avec une
perte de masse de 40,17% associée a des pics exothermiques marqués a 254 °C et 269 °C
respectivement sur le SDTA et le DTG, peut étre attribuée au début de la décomposition du
H2BTECligand. La derniere courbe entre 395 et 584 °C avec une perte de masse de 18,05%
associée a des pics exothermique a 475 °C et a 480 °C sur les courbes SDTA et DTG,
respectivement, peut étre attribuée a la décomposition complete du ligand H,BTEC, conduisant a un

oxyde de magnésium (MgO) comme produit final.
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20 4
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Figure V-14 : Courbes TG-DTG-SDTA du composé [Mg(H,0)s H;BTEC)] sous N>avec une vitesse
de chauffage de 10°C .min™".

V-3Le complexe [[Mgx(BTEC),(H,0)4].(CsH12N2)211n(5)
V-3-1 Préparation [[Mg,(BTC),(H0)4].(C4sH12N>)]1n(5)

Le composé a été synthétisée par réaction hydrothermal a partir d’un mélange de chlorure de
magnésium hexahydraté MgCl,.6H,O(0.25mmol, 0.05 g), acide pyromellitique (0.25mmol, 0.06 g),
piperazine hexahydraté(Immol, 0.19 g) et I’eau distillée (12 ml). Le mélange a été homogénéisé est
introduit dans un autoclave et porté a 160°C pendant trois jour. Cette préparation a conduit a
I’obtention des cristaux incolores qui ont été extraits par filtration de la solution, lavés a 1’eau, puis

séchés a I’air (Schéma V-2).

o) o) H

H,0 |

:8 8: +[ ]_ﬁHzo +MgCL6H,0 2 » [Mg (BTEC); (H0)4] (C4H12Ny),
N T=443 K pendant 3jrs

o] (0] H

Schéma V-2 : Schéma réactionnel pour la synthése du composé [Mg, (BTEC); (H,0)4](C4H2N>)2
V-3-2 Résolution de la structure

L’enregistrement de données a été réalisé sur un diffractometre Agilent Gemini CCD, utilisant
la radiation Ka de Mo (MoKa = 0.71073 A) dans un domaine angulaire allant de 2.3-31.4° en 0 sur
un monocristal de dimensions (0.28 x 0.16 x 0.12) mm”. L’acquisition de données, la mise a
I’échelle des intensités et la moyenne des réflexions équivalentes sont effectuées a I’aide de
programme CrysAlis CCD [1]. Une correction d’absorption du cristal a été réalisée a partir des
valeurs de transmission minimum et maximum égales a 0.877 et 1.000 a I’aide du programme

CrysAlis PRO [2].

La structure de [Mg,(BTEC),(H,0)4] (C4H 4N;)a été déterminée sur la base de 28709
réflexions, parmi lesquelles 2289 réflexions ont été considérées comme observables selon le critere
de conservation I > 25(I). Les réflexions ont été mesurées dans le domaine angulaire 2.3< 0 < 31.4°,
donnant lieu aux limites des indices de Miller suivants : -13<h <12;-14 <k <14;-19<1<19. Les

données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le tableau V-3.
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La structure cristalline de ce composé a été résolue dans le systeme triclinique avec le groupe
d’espace P-1 (No.2), les parametres de maille sont consignés dans le tableau V-3. Les atomes de
magnésium ont été localisés par les méthodes directes a I’aide du programme SHELXS97.Le reste
des atomes de 1’unité asymétrique, a I’exclusion des atomes d’hydrogene de la partie organique, ont
été localisés a I’aide de calculs successifs de Fourier différence. Les positions de tous les atomes
d’hydrogene du cation organique ont été calculées en utilisant I’option HFIX du programme

SHELXL 97 [3] (C-H = 0.97 et N-H = 0.90 A).

L’ affinement des 327 parametres a conduit aux facteurs d’accord R1 = 0.046 et wR2 = 0.139.
Les résultats de la résolution et de 1’affinement structural sont regroupés dans le tableau IV-3. Les
résultats de la résolution et de 1’affinement structural sont regroupés dans le tableau IV-3. Les
coordonnées atomiques, facteurs d’agitation thermiques, distances inter atomiques et angles de

liaisons sont données respectivement dans les tableaux 2, 3, 4, 5 (Annexe A-5).

Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des programmes de dessin : Ortep3 [4],

Diamond [5] et Mercury [6].
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Tableau V-3: Données Cristallographiques de [{Mg, (BTEC); (H20)4}.{(C4H12N2)2}]4(5).

Données Cristallographiques

Formule empirique |C3cHegsMgoNgOoqg .
Longueur d’onde Mo Ka (A) 0,71073
Systeme cristallin  |Triclinique
Groupe d’espace P-1 (No.2) Co?fflclent d_labsorptlon 0.15
linéaire (mm )
a(A) 9.1498 (6) Masse molaire (g mol™) 1045.60
b (A) 10.1184 (5) z 1
c(A) 13.2458 (7)
Densité calculée (mg. m™) 1.506
a(®) 81.448 (4)
£ (©) 87.264 (5)
Dimensions du cristal (mm®) | 0.28 x 0.16x 0.12
(%) 71.918 (5)
V(A% 1152.79 (12) couleur Incolore
Acquisition des données
-13<h<12
Réflexions mesurées 28709 Réflexions enregistrées -14<k<14
Reflexions 7054 -19</<19
indépendantes
Réflexions/> 26(1) ; 2289 : 0.065
Rint
Domaine de 6 (°) 2.3-314
Affinement structural
Nombre de parametres | 327 (A/O)max 0.001
R, [F*>26(F2)] 0.046 APmin (e A7) -0.73
R, [F>>26(F2)] 0.139 APmax (€ A™) 1.012
GoF 1.056
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V-3-3Description de la structure

L’unité asymétrique de [Mg(BTEC),(H,O)4] (C4H4Nz),comporte deux atomes de
magnésium cristallographiquement indépendants qui sont situés en positions spéciales, deux ion
BTEC" pyromellitate génére par I’application d’un centre d’inversion au milieu du cycle
benzénique, quatre molécules d’eau de coordinations et deux molécules organique piperazine

diprotonée (Figure V-15).

Figure V-15: Ortep de ’unité asymétrique de la structure [Mg,(BTEC),(H20)4] (C4H4N>);. Les

ellipsoides d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 %.

La structure cristalline de ce composé est constituée d’entités inorganiques et organique liées
entre elles uniquement par des liaisons hydrogeéne. La partie inorganique de ce complexe est formée
[Mgx(BTEC),(H20)4],™ alors que la partie organique est constituée par une partie organique
(piperazine diprotonée).Sa structure unidimensionnelle (1D) est caractérisée essentiellement par
I’existence des chalnes anioniques infinies [Mgz(BTEC)z(HzO)4]n4“' paralleles a la direction [0 O 1].

Ces chaines sont liées entre elles via des liaisons hydrogene pour former une charpente inorganique
a 3D (Figure V-16).
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ZIOO0=
w

Figure V-16: Vue de la structure [Mg,(BTEC),(H>0)4] (C4H4N>); selon la direction [100]

montrant [’axe des chaines unidimensionnelles.

- Partie anionique

La partie anionique de la structure [Mg,(BTEC),(H,0)4] (C4H4N,), se compose de deux
atomes de magnésium cristallographiquement indépendants, Mgl et Mg2, deux ligands BTEC™ et
quatre molécules d’eau.

L’environnement des atomes de magnésium est constitu¢ de six atomes d’oxygenes
provenant de quatre atomes d’oxygene de quatre molécules d’eau et deux atomes d’oxygenes de
deux ligands BTEC*(Figure V-17). Le polyedre de coordination peut étre décrit comme un
octaedre distordu (Figure V-19).Les distances Mg-O,quaet Mg-Ogtec sont comprises entre 2.071(4)-
2.132(4) A et 2.035(3)-2.059(4)A respectivement, ot la distance moyenne Mg—O de 2.088 A).Ces
valeurs sont compatibles avec les résultats rapportées dans la littérature pour des polymeres de
coordination a base de magnésium et de ligands carboxylates[19-21].Les polyedres du métal

bivalent sont isolés les uns des autres avec des distances minimales Mg-Mg = 9.148 (6) A.
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Figure V-17 :a) [’environnement de ’atome Mgl ; b) ’environnement de I’atome Mg2 dans la
structure [Mg, (BTEC), (H,0)4] (C4H12N2), [code de symétrie : (i)—x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x, -,
-z].

Figure V-18 : a ; b) Les polyedres de coordinations de Mgl et Mg2décrit comme un octaedre

distordu. [Code de symétrie : (i)—-x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x, -y, —z].

- Leligand BTEC
Dans la structure de [Mg,(BTEC),(H,0)4] (C4H4N3),, il y a deux anions BTEC* dans
I’unité asymétrique. Ils ont généré par l'application d'un centre d'inversion au milieu du cycle
benzénique, et sont coordine au centre métallique en tant que ligand bis-monodentate.l 1 ponte les
ions Mg(Il) selon le mode p, (Figure V-19).Ce mode de coordination est connu est a déja été

reporté dans la littérature [19].Les longueurs de liaisons C—O de BTEC" varient de 1.202(8) a
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1.280(6)A, C—C de 1.380(7) a 1.509(7)A et les angles de liaison O—~C—O de 123.5(6) & 124.3(5)° et
O-C-C de 115.5(6) a 120.8 (6)°.

05

b)

Figure V-19: Mode de coordination du ligand BTEC* dans la structure [Mg, (BTEC), (H>0)4]
(C4HoNo)o/ Code de symétrie : (i)—x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x, =y, —2.].

- La partie cationique

Les deux cations organiques cristallographiquement indépendants, (C4H;2N»)**, occupent
des positions spéciales sur un centre d’inversion alors que tous les atomes de carbone, azote et
hydrogene occupent des positions générales. Ces cations moléculaires sont arrangés de la méme
facon que les octacdres du métal pour former des plans cationiques purement organiques paralleles
au plan a-b. Comme le montre la Figure V-20, les molécules organiques doublement protonées
présentent deux orientations possibles. Les plans cationiques organiques et inorganiques s’ alternent
suivant I’axe ¢ conduisant a des plans cationiques mixtes perpendiculaires a la direction [1 0 0]. Au
sein des cations (C4H12N2)2+, les distances N-C et C-C et les angles N-C-C et C-N-C sont

comparables a ceux observés dans d’autres pyromellitate de métal et piperazine [18, 22].
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Figure V-20: Projection des couches d’entités cationiques sur le plan (ab).

I-3-4 Liaisons hydrogéne

La cohésion du cristal est assurée par la présence de trois liaisons hydrogene intermoléculaires
de type: O—H...O, C—H...O et N—H...O. Ces liaisons assurent la jonction entre les la partie
anionique et la partie cationique via un réseau unidimensionnel. La théorie de Bernstein [13] nous a
permis de bien comprendre la cohésion de la structure ionique. L’ensemble des liaisons est reporté

dans le tableau V-4.
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Tableau V-4: Les liaisons hydrogene dans le complexe [Mg, (BTEC); (H>0)4] (C4H2N>),générés
par PLATON[14].

D—H...A d(D—H) (A) d(H...A) (A) d(D...A) (A) D—H...A (°)
O31W—H31B---N3  0.87 2.62 3.304 (7) 136
022W—H22A---08"  0.85 2.01 2.723 (6) 141
021W—H21B---02"  0.85 1.91 2.692 (6) 153
Cl12—HI12B---021W  0.97 2.21 3.133 (6) 159
C13—HI13A---03" 0.97 1.90 2.833 (7) 159
C13—HI13B---07 0.97 245 3.027 (7) 118
C13—HI13B---06 0.97 1.91 2.780 (7) 148
Cl4—H14B---022W"  0.97 2.59 3.404 (8) 141
C16—HI16A---031W  0.97 2.01 2.887 (7) 149
CI18—HI8A---03" 0.97 2.49 3.117 (6) 122
C18—HI8A.--02" 0.97 2.01 2.847 (7) 144
CI18—HI8A---04" 0.97 2.65 3.333(7) 128
C18—HI18B---07" 0.97 2.49 3.356 (8) 149
C18—H18B---08" 0.97 2.19 3.075 (8) 151
N4—H4A.-- 04" 0.97 2.50 3.204 (8) 130

Codes de symétries :(i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) —x, —y+2, —z+1; (iii) —x, -y, —z,; (iv) —x—1, —y+1,

-z;,(v) —x, —y+1, —z; (vi) x+1, y—1, z; (vii) x+1, y, z.

La jonction entre les parties anionique appartenant a la méme couche est assurée via des
chaines infinis C22(13)qui se déploient le long de I’axe a (Figure V-21) et des cycles S'y (D)le long
de I’axe b (Figure V-22).

Ay H22A 2A : \
3\ — _~ R 0os 08
l \/\ \7 \\ \\\ L _Q _ L _\j .
\ \;

Figure V-21 : Liaisons hydrogene de type O22W—H22A...08.
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Figure V-22 : Jonction entre les monomeéres selon [’axe b.
Les liaisons N1—0O4...04 et N4—H4A...O4 assurent la jonction entre les entités anionique
[Mg, (BTEC), (H20)4]4' et les entités cationiques [(C4H12N2)2]4+ formant des chaines finis
D11(3)(Figure V-23) le long de I’axe a, la combinaison de ces deux liaisons donne naissance a des

chaine finis notés D'5(5)et D*»(12)( Figure V-23) et ( Figure V-24) respectivement.
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Figure V-24 : Liaisons hydrogene de type NI—H1...04 et N4—H4A...04 selon (ab).
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iii

La structure étudiée établit une liaison notée O4W—H4A...O3W", forme des chaines finis
D11(3) (Figure V-25) assure la jonction entre les dimeres le log de 1’axe b, la combinaison de cette

liaison avec la liaison N1—H1...04 donnent des chaine finis noté D22(12) et D22(13)(Figure V-26).

Mgl

N
f\

L Lo
__/< \ j /L
e

L\
Mg2,\7\7

Mg2

Figure V-25 : jonction entre les dimeres, vue selon ’axe b.
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Mgl Mg2
e H1 | B (
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Figure V-26: Liaisons hydrogene de type NI—H|1...04 et O22W—H22A...08.

V-3-5 Surface d’Hirshfeld du composé [Mg, (C;(H,053), (H,0),] (C4H;,2N»),

L'analyse de surface de Hirshfeld (HS) a été utilisée pour étudier la présence d'interactions
intermoléculaires dans la structure cristalline..L'analyse de surface de Hirshfeld[15] du composé du
titre a été€ générée par CrystalExplorer3.1[16] et comprenait des tracés de surface d,,, et des tracés
d'empreintes digitales 2D [17].Les tracés de la surface d'Hirshfeld cartographiés sur d,,men utilisant
une plage de résolution de surface standard de -1.187 2 1,251 A (Figure V-27).Ce tracé a été généré
pour quantifier et visualiser les interactions intermoléculaires et pour expliquer le tassement
cristallin observé. La figure I'V-8a montre 1'empreinte digitale 2D (FPs) du composé du titre et la
contribution relative des différentes interactions (Figures V-28b-f).Ceux-ci représentent a la fois
les tracés d'empreintes digitales 2D (FPs) globaux et ceux qui représentent O...H / H...O (42,8%),
H... H (25,4 %), C...C (4,9%), C...H / H...C (15,1%) et O...O (5,6%) contacts, respectivement.
Les interactions intermoléculaires les plus significatives sont les O...H / H...O interactions (42,8%)

(Figure V-28b).
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Figure V-27 : Surface de Hirshfeld selon la représentation de d,orm de la structure [Mg>(BTEC);
(H>0)4] (C4H12N2):
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Figure V-28 : Les tracés d'empreintes digitales 2D du composé du titre, montrant (a) toutes les
interactions, et délimités en (b) O...H, (c) H...H, (d) C...C et (e) C...H interactions [d. et d;
représentent les distances d'un point sur la surface de Hirshfeld aux atomes les plus proches a

l'extérieur (externe) et a l'intérieur (interne) de la surface, respectivement].
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V-4Le complexe (CsH;N,) [Mg(H,0)6] (BTEC).3(H,0)
V-4-1 Préparation de (C4H,N,) [Mg(H,0)s] (BTEC). 3(H,0)

Le composé a été synthétisé par réaction hydrothermal a partir d’un mélange de dichlorure de
magnésium hexahydraté MgCl,.6(H,O) (0.25 mmol, 0.05 g), acide pyromellitique (0.25 mmol, 0.06
g), piperazine hexahydraté (0.5 mmol, 0.095 g) et I’eau distillée (12 ml). Le mélange a été
homogénéisé est introduit dans un autoclave et porté a 160°C pendant trois jour. Cette préparation a
conduit a I’obtention des cristaux incolores qui ont été extraits par filtration de la solution, lavés a

I’eau, puis séchés a I’air (Schéma V-2).

0] O H
HO OH N H,0
+ [ jﬁl—]zo +MgCL6H,0 - 3 [(Mg (H20)5).(BTEC).(C4H2N;).3(H0)]
HO OH N T=443 K pendant 3jrs
0] @] H

Schéma V-2 : Schéma réactionnel pour la synthése du composé (C4H>N>)
[Mg(H>0)s](BTEC)3(H:0)

V-4-2 Résolution de la structure

L’enregistrement de la collecte des intensités de diffraction du composé (CsH2N»)
[Mg(H,0)s] (BTEC) 3(H,O)a été effectué sur un monocristal de dimensions 0.12 x 0.08 x 0.06mm’
a I'aide d’un diffractometre Bruker Apex II équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD.
L’acquisition de données, la mise a 1’échelle des intensités et la moyenne des réflexions
équivalentes sont effectuées a I’aide de programme SAINT [24].Une correction d’absorption du
cristal a été réalisée a partir des valeurs de transmission minimum et maximum égales a0.6062 et

0.7477a I’aide du programme SADABS[25].

La structure de (C4H;2N2) [Mg(H,0)6] (BTEC). 3(H,0) a été déterminée sur la base de
14323 réflexions, parmi lesquelles 3484 réflexions ont été considérées comme observables selon
lecritere de conservation /> 20(f). Les réflexions ont été mesurées dans le domaine angulaire
1.99<0<30.58°, donnant lieu aux limites des indices de Miller suivants : -9< h <9; -13<k <13 ; -
15<I<15. Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le

tableau V-5.

La structure cristalline de ce composé a été résolue dans le systeme triclinique avec le groupe
d’espace P-1(No.2), les parametres de maille sont consignés dans le tableau V-5. Les atomes de

magnésium ont été localisés par les méthodes directes a 1’aide du programme SIR2002 [26].Le reste
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des atomes de 1’unité asymétrique, a I’exclusion des atomes d’hydrogene de la partie organique, ont
été localisés a I’aide de calculs successifs de Fourier différence. Les positions de tous les atomes
d’hydrogene du cation organique ont été calculées en utilisant I’option HFIX du programme

SHELXL 97 [3] (C-H = 0.97 et N-H = 0.90 A).

L’affinement des 233 parametres a conduit aux facteurs d’accord R; = 0.061 et wR, = 0.198.
Les résultats de la résolution et de I’affinement structural sont regroupés dans le tableau IV-5. Les
coordonnées atomiques, facteurs d’agitation thermiques, distances inter atomiques et angles de

liaisons sont données respectivement dans les tableaux 2, 3, 4, 5 (Annexe A-6).

Les illustrations graphiques ont été réalisées a 1’aide des programmes de dessin : Ortep3 [S],

Diamond [6] et Mercury [7].
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Tableau V-5: Données Cristallographiques de (CsH;2N,) [Mg(H,0)6] (BTEC).3(H,0)

Données Cristallographiques

Formule empirique

C7H190Mgo5sNOjg

Longueur d’onde Mo Ka (A)

0,71073

Systeme cristallin Triclinique
Groupe d’espace P-1 (No.2) (Crr(;rerll“_fli)cient d’absorption linéaire 0.24
a (A) 6.7659 (2) Masse molaire (g mol™) 289.39
b (A) 9.7536 (3) 74 2
c (A) 11.1336 (3)

Densité calculée (mg. m'3) 1.440
o(°) 66.462 (1)
s () 89.567 (1)

Dimensions du cristal (mm3) 0.12 x 0.08 x 0.06
(°) 82.636 (1)
V(A% 667.27 (3) couleur Jaune

Acquisition des données
-9<h<9
Réflexions mesurées 14323 Réflexions enregistrées -13<k<13
Réflexions indépendantes 4090 -15<i<15
Réflexions/> 26(]) ; Riny 3484 ;0.053
Domaine de 6 (°) 1.99-30.58
Affinement structural

Nombre de parametres 233 (A/OC)max 0.001
R; [F>20(F7)] 0.061 APrmin (€ A7) -0.79
R, [F*>20(F?)] 0.198 APmax (€ A™) 1.012
GoF 1.06
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V-4-3 Description de la structure

La structure cristalline constituée d’entités qui ne sont liées entre elles que par des liaisons
hydrogene. Trois molécules d’eau libres, un ligand BTEC* tétra-anion jouent le role d’anions, alors
que la partie cationique consiste en un groupe organique (C4H2N»)** et un cation bivalent entouré
par six molécules d’eau de facon octaédrique, [Mg(H,0)¢]**. La Figure V-18montre le systime

d’interconnexion des entités mentionnées ci-dessus.

S0 Cé6

"
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é) 0O23W
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O3W
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O1W o2W

Figure V-18: Ortep de l'unité asymétrique de la structure (C4HoNy) [Mg(H,0)6] (BTEC).3(H,0).

021W
O

Les ellipsoides d’agitation thermique sont donnés avec une probabilité de 50 %.

La structure de(CsH,N,) [Mg(H,0)6] (BTEC).3(H,0) cristallise dans le systeme triclinique
avec un motif Z égale a deux. Sa structure bidimensionnelest caractérisée essentiellement par une
alternance  des couches polymériques anioniques (BTEC)* et des couches cationiques
(C4H12N2)2+[Mg(H20)6]2+para11é1e a la direction [011] entre lesquels s’inserent les molécules d’eau
libres. La jonction entre ces différentes entités est assurée par des interactions intermoléculaires via

des liaisons hydrogene (Figure V-19).
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Figure V-19: Alternance des couches anioniques et cationiques par des liaisons hydrogéne sur le

plan (bc).

- Entités cationiques

Dans ce composé (6), le métal de magnésium occupe une position spéciale et est au centre
d’un octaedre légerement déformé formé par six molécules d’eau dont trois seulement sont
cristallographiquement indépendants. La Figure V-20, représentant 1’environnement des cations
Mg2+ dans le composé (6), indique que les atomes d’oxygene des groupements sulfates ne
participent pas a sa sphere de coordination. Les distances Mg-OW varient de 2.0547(12) a
2.0762(12) A, ot la valeur moyenne est de 1’ordre 2.066 A. Les angles cis-OW-métal-OW varient
dans les domaines 86.58(5)-93.42(5)° alors que les angles trans-OW-métal-OW peuvent aller de
179.99(14) a 180°. Les polyedres du métal bivalent sont isolés les uns des autres avec des distances
minimales Mg-Mg = 9.7536(3) A. Ces caractéristiques géométriques des octaedres du métal sont en
accord avec celles mentionnées dans la littérature pour des octaedres de magnésium [9-11] formés

par six molécules d’eau.
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©

z:l:o'og

Figure IV-20 :(a) [’environnement de I’atome Mg dans la structure (C4H2N») [Mg(H,0)¢]
(BTEC)3(H,0); (b) le polyedre de magnésium décrit comme un octaedre [code de symétrie : (i)
—x+2, —y+2, -7].

Les octaddres de magnésium, séparés par des distance minimales Mg-Mg = 9.7536 A, sont
arrangés 'un au-dessous de I'autre pour former des chaines cationiques paralleles a 1’axe
cristallographique a. Ces cations inorganiques alternent avec les groupements (C4H 1N, situés
sur des centres d’inversion, suivant I’axe ¢ générant ainsi des plans cationiques perpendiculaires a
I’axe b (Figure V-21). Les distances et les angles décrivant le cation (C4H12N2)2Jr sont comparables
a celles mentionnées dans la littérature sont comparables a ceux observés dans d’autres
pyromellitate de métal et piperazine [18, 22]. Les anions (BTEC)", isolés les uns des autres,
forment des plans ondulés perpendiculaires a I’axe cristallographique a. La neutralité électrique de
la molécule est assurée par 'alternance des couches cationiques mixtes, formées par [Mg(H,0)s]**
et (C4H12N2)2+, et les couches anioniques, formées par les anions (BTEC)4', selon ’axe a. Les
liaisons hydrogene impliquant les groupements anioniques et les cations contribuent a la stabilité et

a la cohésion du réseau cristallin.
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Figure V-21 : Projection de la structure de (C4sH|2N>) [Mg(H»0)s] (BTEC).3(H>0) (6)
selon la direction [100]

- Entités anioniques

La structure étudiée est formée par une seule entité anionique organique qui est le tétraanion
pyromellitate [H,BTEC]" . 1l est généré par l'application d'un centre d'inversion au milieu du cycle
benzénique. Les longueurs de liaisons C—O de BTEC* varient de 1.2433(18) a 1.2621(17)A, C-C
de 1.3923(16) a 1.5120(17)A et les angles de liaison O—C-O de 123.48(12) a 124.87(12)° et
O-C-Cde 116.14(11) a 118.99 (12)° sont en bon accord avec la littérature [27-29]. Les valeurs des
angles diedres entre le plan moyen du cycle aromatique et les plans des groupements carboxylate
attachés sont respectivement 53.040 (19) et 50.620 (14)°. La figure V-22 montre que les
groupements BTEC forment des couches anioniques perpendiculaires a la direction [0 1 0]. Les
plans anioniques et cationiques sont disposés 1’un au-dessous de 1’autre le long de ’axe b (ABAB...)

et sont connectés par des liaisons hydrogene C-H...O et OW-H...O.
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Figure V-22 : Projection de la structure de (C4H;2N>) [Mg(H;0)s] (BTEC).3(H>0) (6)
selon la direction [001] montrant ’arrangement des cations et anions.

V-4-4 Liaisons hydrogene

La cohésion de I’édifice cristallin est assurée par des liaisons hydrogene établies entre les
couches cationiques et les couches anioniques. Ces liaisons hydrogene sont de deux types : celles de
type OW-H...O, établies entre les molécules d’eau des cations inorganiques et les ligands BTEC et
les autres de type C-H...O entre les groupements organiques et les couches anioniques. Les
caractéristiques géométriques de ces liaisons sont consignées dans le tableau V-6. La théorie de

Bernstein [13], nous a permis de bien comprendre la cohésion de la structure ionique.
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Tableau V-4: Les liaisons hydrogene dans le complexe (C4H2N») [Mg(H»0)s] (BTEC).3(H;0)

générés par PLATON[14].

DH...A d(D—H) (A d(H...A) (15 d(D...A) (;&) D—H...A (°)
OIW—HIA---023W"  0.87 (2) 1.90 (2) 2.776 (2) 177 (3)
O2W—H2A---022W' 0.87 (2) 1.89 (2) 2.7511 (19) 172 (3)
O3W—H3B---01 (C) 0.88 (9) 2.0 (3) 2.7745 (18) 155 (43)
O3W—H3A---021W 0.86 (2) 1.95 (2) 2.810 (2) 178 (3)
O2W—H2B---04"(B)  0.86 (2) 1.93 (2) 2.7276 (17) 154 (2)
023W—H23B---02 0.85 (2) 1.90 (2) 2.7407 (19) 172 (3)
023W—H23A---022W" 0.82 (2) 1.97 (2) 2.7635 (19) 164 (3)
021W—H21B---03 0.88 (2) 1.84 (2) 2.6991 (19) 166 (3)
O21W—H21A---023W"  0.87 (2) 1.94 (2) 2.776 (2) 160 (3)
022W—H22B---03"! 0.84 (2) 1.86 (2) 2.6794 (17) 166 (3)
022W—H22A---021w'  0.88 (2) 1.90 (2) 2.740 (2) 161 (3)
OIW—HIB---O1Y"(F)  0.87 (2) 2.03 (2) 2.8698 (17) 162 (3)
C7—H7B:--04™ 0.98 (3) 2.47 (3) 3.380 (2) 155 (3)
C6—H6A---02* 0.86 (2) 1.82 (2) 2.6729 (16) 172 (3)
C6—H6B.--04'" 0.83 (2) 2.02 (2) 2.8041 (16) 158 (3)

Codes de symétries:(i) —x+2, —y+2, —z; (iii) —x+2, —y+1, —z; (iv) X, y+1, z; (v) X, y—1, z; (vi) —=x+1,

—y+1, —z; (vii) x, y+1, z—1; (viii) —x+1, —y+2, —z; (ix)—x+3, —y+1, —z; (x) x+1, y, z.

La structure (C4H2N>) [Mg(H,0)s] (BTEC).3(H,O)présente liaisons hydrogene de type O-
H...O et C-H...O. La combinaison de ces liaisons donne des chaines infinies et des cycles avec un
degré variable (nombre d’atomes dans la chaine).

Les liaisons B : O2W-H2B...04" et C: O3W-H3B...Ol assurent la jonction entre les
parties anionique et cationique via des chaines infinis C%(13), la combinaison de ces liaisons

donnent naissance a des cycles R% (11) qui se déploient le long de 1’axe a (Figure V-23).
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R (11)

R (11

Figure V-23 : Liaisons hydrogene de type B et C.

Les liaisons F : OIW-HIB...01"" assurent la jonction entre les entités anionique et les entités
cationiques formant des chaines finis C22(13) le long de I’axe a, la combinaison de ces liaisons
avec les liaisons B donnent naissance a cycles notés R44(22), R44(24) et R66(24) qui se déploient le

long de I’axe ¢ (Figure V-24), (Figure V-25) et (Figure V-36) respectivement.

Figure V-24 : Liaisons hydrogéne de type B et F.
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Figure V-25 : Liaisons hydrogéne de type B et F.

Figure V-26 : Liaisons hydrogene de type B et F.

Les liaisons hydrogene de type C : O3W-H3B...O1 et F: O1W-HI1B...O1"" assurent d’une
part la cohésion entre les polymeres dans la méme couches formant des chaines infinies C%(13) le
long de I’axe a. Et d’autre part renforce la jonction entre les entités appartenant a deux couches
différentes fermant des cycles notés R42(12), R44(26) et R65(32) qui se déploient le long de I’axe c.
(Figure V-27), (Figure V-28) et (Figure V-29) respectivement.

N N
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R% (12)
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Figure IV-27 : Liaisons hydrogene de type C et F.
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Figure V-29 : Liaisons hydrogene de type C et F.
V-4-5 Surface d’Hirshfeld du composé (C4H1xN») [Mg(H,0)s] (BTEC).3(H,0) (6)

L'analyse de surface de Hirshfeld (HS) a été utilisée pour étudier la présence d'interactions
intermoléculaires dans la structure cristalline. L'analyse de surface de Hirshfeld [15] du composé du
titre a été générée par CrystalExplorer3.1[16] et comprenait des tracés de surface d,,, et des tracés
d'empreintes digitales 2D [17].Les tracés de la surface d'Hirshfeld cartographiés sur d,,,»en utilisant
une plage de résolution de surface standard de -1.178 2 1,591A (Figure V-30).Ce tracé a été généré
pour quantifier et visualiser les interactions intermoléculaires et pour expliquer le tassement
cristallin observé. La Figure V-31a montre 1'empreinte digitale 2D (FPs) du composé du titre et la

contribution relative des différentes interactions (Figures V-31b-f).Ceux-ci représentent a la fois les
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tracés d'empreintes digitales 2D (FPs) globaux et ceux qui représentent O... H/ H... O (44,9%),
H... H (37,2 %), C... C (5,2%), C... H/ H... C (5,6%) et O... O (0,8%) contacts, respectivement.

Les interactions intermoléculaires les plus significatives sont les O... H / H... O interactions
(44,9%) (Figure V-31b).

Figure V-30:Surface de Hirshfeld selon la représentation de d,orm, de la (C4H2N2) [Mg(H20)s]
(BTEC).3(H>0)
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Figure V-31 : Les tracés d'empreintes digitales 2D du composé du titre, montrant (a) toutes les
interactions, et délimités en (b) O... H, (c)H... H, (d) C... C, (e) C... Het O...O interactions [d, et
d; représentent les distances d'un point sur la surface de Hirshfeld aux atomes les plus proches a

l'extérieur (externe) et a l'intérieur (interne) de la surface, respectivement].

V-4-6 CONCLUSION

N

Dans ce chapitre, nous avons réussi a synthétiser trois composés hybrides a base de
magnésium et le ligand BTEC en utilisant le pipérazine comme agent structurant. Ces composés
présentent une caractéristique commune : leur structure cristalline est constituée par des cations des
métaux bivalents hexaaqua-coordinés, piperazine doublement protonée, et des groupements BTECI

iées entre elles par un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogene.

Le quatrieme composé est de formule [Mg(H,0)s] (H,BTEC)cristallise dans le groupe
d’espace C2/c du systtme monoclinique. La structure étudiée est formée par une seule entité
anionique organique qui est le dianion pyromellitate{H,BTEC]> parallele 2 la direction (010) et une
partie cationique représente le cation [Mg(H,O)s] **, ot I’ion métallique adopte une coordinence 6
avec une géométrie d’un octaedre distordue.L’édifice cristallin est principalement basé sur des
faibles liaisons hydrogene du type O-H....O et C—H...O qui permet la jonction tridimensionnelle

des entités. Le composé de coordination [Mg(H,O)s (H,BTEC)] présente une forte bande
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d’émission fluorescente a 577 nm (Aex = 536 nm) . La décomposition thermique du composé

[Mg(H,0)s (H,BTEC)] conduit a la formation d’oxyde de strontium MgO a 1273 K.

Le cinquieme composé est un polymere de coordination de formule [Mg,(BTEC),(H,0)4]
(C4H4N>),, cristallise dans le groupe d’espace P-1 du systéme triclinique. Il se compose de deux
atomes de magnésium, cristallographiquement indépendants qui sont situés en positions spéciales,
ou la sphere de coordination du métal est formée, en plus de molécules d’eau, de ligand BTEC*
tétranions. La stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons
hydrogene intermoléculaires de type O-H...O, C-H...O et N-H...O.

Le sixieme composé de formule (C4H;,N;) [Mg(H,0)s] (BTEC).3(H,O) cristallise dans le
groupe d’espaceP-1du systeme triclinique avec un motif Z égale a deux. La neutralité électrique de
la molécule est assurée par I’alternance des couches cationiques mixtes, formées par [Mg"(H,0)q]**
et (C4H12N2)2+, et les couches anioniques, formées par les anions (BTEC)4'. La stabilité des édifices
cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons hydrogene intermoléculaires de type O-

H...Oet C-H...O.
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Conclusion et perspective

L’objectif de ce travail était d’obtenir les méthodes et outils nécessaires pour la synthese et
la caractérisation des nouveaux matériaux hybrides. Pour cela, plusieurs méthodes d’analyses ont
été utilisées a savoir la spectroscopie p-Raman, la spectroscopie infrarouge, la caractérisation
morphologique SEM, [I’analyse topologique, [’analyse de la surface Hirshfeld, 1la
photoluminescence, la diffraction des rayons X sur monocristal et 1’analyse thermique (ATG,
ATD). La préparation de ces composés a été réalisée par la synthese par la synthese par voie
hydrothermale, cette méthode est devenue une technique spécifique pour préparer de nouveau

matériaux hybrides avec des architectures cristallines originales qui répondent a des besoins aussi

bien technologiques qu’industriels.

Les six composés étudiés peuvent étre regroupés en deux grandes parties :

1. Composés de coordination a base de strontium et le ligand pyromellitate.
2. Composés de coordination a base de magnésium, le ligand pyromellitateet co-ligand pipérazine.

Le premier composé étudié est le [Sr(H,BTEC) (H,0) 5](1) a été résolue dans le groupe
d’espace P2;/m. Il est formé par un seul atome central Sr**, un dianion pyromellitate génére par
I’application d’un centre d’inversion au milieu du cycle benzénique et cinque molécules d’eau de
coordination. Dans la structure [Sr(H,BTEC) (H,0)s],I’atome de strontium adopte une coordinence
de 9 avec une géométrie d’un antiprismd’archimedemoncapé déformé, et le ligand H4BTEC est
tétramonodenate . La stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons
hydrogene intra et intermoléculaires de type O—H....O. La décomposition thermique du composé
[St(H,BTEC) (H,0)s]a montré que ce dernier se déshydrate en deux étapes, conduit a une phase
anhydre instable. La décomposition thermique de la phase anhydre donne une phase intermédiaire

« carbonate de strontium » avant la formation d’oxyde de strontium a 650°C.

Le deuxieme composé étudié est le [Sr(H,BTEC) (H,0)](2). Il se compose d’un seul atome
de stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons hydrogene intra et
intermoléculaires de type O-H...O et C-H...O. La décomposition thermique du composé
[Sr(H,BTEC) (H,0)] s’effectué en quatre étape et conduit a la formation d’oxyde de strontium SrO
a 830°C.

Le troisieme composé de formule [Sr(C;0H,03)(H20)],(3)cristallise dans le groupe d’espace
C2/c du systtme monoclinique. La structure [Sry(BTEC)(H;O)], possede un arrangement

tridimensionnel avec des couches inorganiques bidimensionnelles piliers par le ligand BTEC*. Les
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unités de construction inorganiques présentent des modes de coordination allant de huit a neuf avec
une géométrie d’'un dodécaedre et d’un antiprisme carré monocapé déformé, respectivement. La
décomposition thermique du composé [Sr, (BTEC) (H,0)],a montré que ce dernier se déshydrate
en un seul étape, conduit a une phase anhydre. La décomposition thermique de la phase anhydre
conduit a la formation d’oxyde de strontium SrO a 1143 K, apres la décomposition du ligand en
deux étapes. La porosité potentielle est elle aussi tres faible, de I’ordre de 5%. Ces caractéristiques
ne permettent pas d’espérer de bonnes propriétés en catalyse hétérogene.

Le quatrieme composé est de formule [Mg(H,0)¢] (H,BTEC)(4)cristallise dans le groupe
d’espace C2/c du systeme monoclinique. La structure étudiée est formée par une seule entité
anionique organique qui est le dianion pyromellitate [H,BTEC]*" parall2le 2 la direction (010) et une
partie cationique représente le cation [Mg(H>O)s] **, ot I’ion métallique adopte une coordinence 6
avec une géométrie d’un octaedre distordue. L’édifice cristallin est principalement basé sur des
faibles liaisons hydrogene du type O-H....O et C—H...O qui permet la jonction tridimensionnelle
des entités. Le composé de coordination [Mg(H,O)s (H,BTEC)] présente une forte bande
d’émission fluorescente a 577 nm (Aex = 536 nm) . La décomposition thermique du composé

[Mg(H,0)s (H,BTEC)] conduit a la formation d’oxyde de strontium MgO a 1273 K.

Le cinquieme composé est un polymere de coordination de formule [Mg,(BTEC),(H,0)4]
(C4H14N>)2(S), cristallise dans le groupe d’espace P-1 du systeme triclinique. Il se compose de deux
atomes de magnésium, cristallographiquement indépendants qui sont situés en positions
spéciales,ou la sphere de coordination du métal est formée, en plus de molécules d’eau, de ligand
BTEC*tétranions. La stabilité des édifices cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons
hydrogene intermoléculaires de type O-H...O, C-H...O et N-H...O.

Le sixieme composé de formule (C4H2N») [Mg(H,0)s] (BTEC).3(H,0)(6) cristallise dans le
groupe d’espaceP-1du systemetriclinique avec un motif Z égale a deux. La neutralité électrique de
la molécule est assurée par I’alternance des couches cationiques mixtes, formées par [Mg"(H,0)s]**
et (C4H12N2)2+, et les couches anioniques, formées par les anions (BTEC)4'. La stabilité des édifices
cristallins dans le complexe est assurée par des liaisons hydrogene intermoléculaires de type O-
H...Oet C-H...O.

Ce travail offre nombreuses perspectives d’études sur de structures nouvelles qui n’ont pas
été déterminée, des monocristaux, et des études a partir des échantillons sous forme de poudre

devront étre réalisées. Plusieurs points pourraient étre développés:
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Continuer a étudier les composés de ce mémoire. D’apres la littérature sur des complexes
similaires, ces composés pourraient présenter des propriétés d’adsorption que nous n’avons pas

explorées.

synthétiser de nouveaux complexes a base d’alcalino-terreux, en utilisant des ligands dérivés

polycarboxylique et explorer les différentes propriétés.
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Annexe A-1

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et paramétres de déplacement atomique isotropiques équivalents

ANNEXES

(A%?) de [SH(H,BTEC)(H,0)s]., Usy = (1/3) 5Z; Uy ai* aj*a.a;

X y z Uiso™/Ueq
Srl -0.08508 (4) |-0.2500 -0.90962 (4) [0.01565 (11)
01 -0.3806 (6) [-0.15629 (15) |-1.2311 (6) |0.0452 (6)
O1wW -0.4775 (9) |-0.2500 -0.8901 (11) (0.0617 (14)
H1A -0.5723 -0.2703 -0.9997 0.093*
02 -0.3003 (7) |-0.07157 (18) [-1.4042 (7) |0.0524 (8)
O2wW -0.0590 (7) |-0.34880 (18) [-0.5745 (7) |0.0536 (8)
H2A -0.1837 -0.3649 -0.5898 0.080*
H2B 0.0263 -0.3809 -0.5878 0.080*
03 -0.1465 (7) |0.12828 (19) (-1.0852 (7) |0.0572 (9)
O3wW 0.3552 (9) -0.2500 -0.5638 (8) 10.0529 (11)
H3A 0.4602 -0.2760 -0.5684 0.079*
04 -0.1728 (8) 10.0463 (2) -1.3196 (7) ]0.0582 (10)
H4 -0.2326 0.0081 -1.3584 0.087*
04w 0.0821 (9) -0.2500 -1.2289 (9) 10.0520 (11)
H4A 0.0603 -0.2150 -1.3164 0.078%*
C1 -0.3599 (6) |-0.09340 (18) [-1.2605 (6) |0.0341 (6)
C2 -0.4216 (5) [-0.04133 (17)|-1.1272 (6)  |0.0309 (5)
C3 -0.3617 (6) 0.02967 (16) [-1.0875 (6) |0.0310 (5)
C4 -0.2172 (6) |0.0712 (2) -1.1668 (7) 0.0373 (6)
Cs -0.4428 (6) [0.06840 (17) |-0.9628 (6) |0.0339 (6)
HS -0.446 (7) 0.117 (3) -0.941 (8) 0.027 (10)*

Tableau 2 : Facteur d’agitation anisotropique dans le composé [Sr(H,BTEC)(H,0)s]

" U2 U® U2 e U?
Srl 0.01716 (14) (0.01450 (14)|0.01828 (15) {0.000 0.01065 (10) |0.000

01 0.0546 (17) 0.0308 (12) ]0.0524 (16) [0.0023 (11) |0.0260 (14) [-0.0043 (11)
Oo1wW 0.046 (2) 0.075 (4) 0.074 (4) 0.000 0.036 (3) 0.000

02 0.073 (2) 0.0408 (15) |0.062 (2) -0.0007 (14) 10.0471 (19) |-0.0038 (13)
o2w 0.067 (2) 0.0406 (15) |0.071 (2) 0.0019 (14) |0.0474 (19) |0.0044 (14)
03 0.068 (2) 0.0428 (16) |0.079 (2) -0.0209 (15) |0.050 (2) -0.0121 (16)
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o3w 0.055 (3) 0.044 (2) 0.045 (2) 0.000 0.0086 (19)  |0.000

04 0.081 (2) 0.0471 (17) 0.077 (2) -0.0185 (17) |0.062 (2) -0.0114 (16)
04w 0.067 (3) 0.049 (2) 0.047 (2) 0.000 0.032 (2) 0.000

C1 0.0358 (14) 0.0309 (13) |0.0373 (15) [0.0033 (10) |0.0180 (12)  [-0.0004 (11)
C2 0.0324 (13) 0.0255 (11) ]0.0369 (14) [0.0007 (9) 0.0175 (11)  ]0.0000 (10)
C3 0.0344 (12) 0.0260 (11) |0.0364 (14) (-0.0013 (10) ]0.0193 (11)  [0.0009 (10)
C4 0.0364 (14) 0.0353 (15) |0.0461 (18) ([-0.0021 (11) ]0.0239 (13)  [0.0032 (13)
Cs 0.0391 (14) 0.0279 (12) ]0.0416 (16) [-0.0049 (10) ]0.0243 (13) [-0.0022 (11)

Tableau 3 : Distances(A) interatomique et angle des liaisons dans le composé

[Sr(H,BTEC)(HO)s]
Sr1—O1wW 2.687 (5) 03—C4 1.222 (5)
Sr1—O3W 2.806 (5) 03—Sr1* 2.817 (3)
Sr1—O3' 2.817 (3) O3W—H3A 0.8742
Sr1—O03" 2.817 (3) 04—C4 1.280 (5)
Sr1—01™ 2.819 (3) 04—H4 0.8200
Sr1—O01 2.819 (3) O4W—H4A 0.8604
Sr1—04wW 2.823 (5) C1—C2 1.517 (5)
Sr1—O2wW" 2.884 (4) C2—C5" 1.397 (5)
Sr1—02wW 2.884 (4) C2—C3 1.415 (5)
01—C1 1.244 (5) C3—C5 1.398 (5)
O1W—HIA 0.8201 C3—C4 1.523 (5)
02—C1 1.267 (5) c5—C2" 1.397 (5)
O2W—H2A 0.8517 C5—H5 0.96 (5)
O2W—H2B 0.8723
01W—Sr1—O3W |[130.15 (19) 03'—Sr1—O2W  [67.74 (10)
O1W—Sr1—03'  |123.75(8) 03" —Sr1—O02W  |135.81 (12)
03W—Sr1—03'  |68.39 (11) 017" —Sr1—02W  [86.96 (10)
O1W—Sr1—03"  |123.75(8) 01—Sr1—O2W  [142.20 (10)
03W—Sr1—03" |68.38 (11) 04W—Sr1—O2W |133.05 (9)
03'—Sr1—O03* 112.47 (17) 02Wi—Sr1—02W |82.46 (15)
O1W—Sr1—O1% |70.92 (13) C1—01—Sr1 130.8 (3)
03W—Sr1—O1%  |137.95 (8) Sr1—O1W—HIA [109.5
03'—Sr1—o01" 70.07 (12) Sr1—O2W—H2A |115.7
03" —Sr1—01" 136.26 (11) Sr1—O2W—H2B |101.5
01W—Sr1—O01  |70.92 (13) H2A—O02W—H2B |112.4
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03W—Sr1—O01  |137.95(8) C4—03—Sr1* 147.7 (3)
03'—Sr1—01 136.27 (11) Sr1—O3W—H3A |122.1

03"—Sr1—01 70.07 (12) C4—04—H4 109.5

01" —Sr1—01 79.53 (13) Sr1—O4W—H4A |120.8

O1W—Sr1—O04W |140.03 (18) 01—C1—02 122.6 (4)
03W—Sr1—04W [89.82 (17) 01—C1—C2 118.0 (3)
03'—Sr1—04W  |65.33 (9) 02—C1—C2 119.3 (3)
03"—Sr1—04W  |65.33 (9) C5"—C2—C3 117.6 (3)
01" —Sr1—O04W |78.67 (11) C5"—(C2—C1 114.2 (3)
01—Sr1—O04W  |78.67 (11) C3—C2—C1 128.2 (3)
O1W—Sr1—O02W"|71.31 (13) C5—C3—C2 118.3 (3)
03W—Sr1—O2W" |71.74 (12) C5—C3—C4 114.0 (3)
03 —Sr1—O2W*  |135.81 (12) C2—C3—C4 127.8 (3)
03"—Sr1—O2W" |67.74 (10) 03—C4—04 120.7 (4)
01" —Sr1—O02W* |142.20 (10) 03—C4—C3 119.7 (4)
01—Sr1—O02W"  |86.96 (10) 04—C4—C3 119.6 (3)
04W—Sr1—O02W" |133.05 (9) C2"—(C5—C3 124.2 (3)
O01W—Sr1—O2W |71.31 (13) C2"—C5—H5 104 (3)

03W—Sr1—O2W |71.74 (12) C3—C5—H5 131 (3)

Sr1—01—C1—02 |97.8 (5) C1—C2—C3—C4 [-0.9 (6)

Sr1—01—C1—C2 (-85.7 (4) Sr1"—03—C4—04|5.0 (9)

01—C1—C2—C5" |-18.4 (5) Sr1"—03—C4—C3|-174.4 (4)
02—C1—C2—C5" |158.2 (4) C5—C3—C4—03 |14.1(5)
01—C1—C2—C3 [162.5 (4) C2—C3—C4—03 |-166.5 (4)
02—C1—C2—C3 |-20.9 (6) C5—C3—C4—04 |-165.3 (4)
C5"—C2—C3—C5 |-0.5 (6) C2—C3—C4—04 |14.1(6)
C1—C2—C3—C5 |178.5(3) C2—C3—C5—C2" |0.5 (6)

C5"—C2—C3—C4 |-179.9 (3) C4—C3—C5—C2" |-180.0 (3)

Code de symétrie: [(i) -x, y-1/2, -z-2; (ii) -x, -y, -z-2; (iii) x, -y-1/2, z; (iv) -x-1, -y, -z-2.].
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Tableau 1 : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique isotropiques

ANNEXES

équivalents (A°2) de [Sr(H,BTEC)(H,0)]., Ugq = (1/3) i U;; ai* aj*a;.a;,

X y z Uiso™/Ueq
Sr 0.85719 (2) 0.90596 (2) 1.10167 (4) 0.02471 (9)
01 0.86950 (9) 0.89054 (16) 0.7574 (3) 0.0306 (5)
02 0.86044 (9) 0.88913 (16) 0.4518 (3) 0.0346 (5)
C2 0.86706 (10) 0.7142 (2) 0.6076 (4) 0.0212 (5)
06 0.82257 (8) 0.29548 (17) 0.6040 (4) 0.0391 (6)
(05 0.90649 (8) 0.30446 (16) 0.5932 (3) 0.0362 (5)
07 0.73444 (9) 0.5711 (2) 0.7874 (5) 0.0537 (8)
04 0.99690 (11) 0.6361 (2) 0.4846 (7) 0.0997 (15)
H4 1.0237 0.6704 0.4641 0.150%*
03 0.96834 (10) 0.80315 (19) 0.5340 (5) 0.0610 (8)
o1w 0.95309 (11) 0.9474 (3) 1.1092 (6) 0.0638 (9)
Cs 0.86099 (10) 0.4787 (2) 0.6146 (4) 0.0206 (5)
Cc9 0.86420 (11) 0.3525 (2) 0.6051 (4) 0.0253 (6)
Co 0.90710 (11) 0.5344 (2) 0.5759 (4) 0.0252 (6)
Hé6 0.9366 0.4923 0.5527 0.030%*
Cc7 0.91075 (11) 0.6508 (2) 0.5707 (4) 0.0240 (6)
C4 0.81683 (11) 0.5436 (2) 0.6561 (4) 0.0223 (5)
C10 0.76333 (11) 0.5051 (2) 0.7167 (4) 0.0289 (6)
08 0.74915 (11) 0.4031 (2) 0.7001 (5) 0.0702 (10)
HS8 0.7725 0.3668 0.6531 0.105%
C1 0.86648 (10) 0.8405 (2) 0.6042 (4) 0.0221 (6)
C8 0.96106 (12) 0.7053 (2) 0.5284 (5) 0.0311 (7)
C3 0.82120 (11) 0.6600 (2) 0.6496 (4) 0.0246 (6)
H3 0.7921 0.7030 0.6746 0.029%*
H1A 0.955 (3) 1.016 (2) 1.083 (12) 0.20 (4)*
H1B 0.9773 (19) 0.906 (4) 1.074 (10) 0.14 (3)*
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Tableau 2 : Facteur d’agitation anisotropique dans le composé [Sr(H,BTEC)(H,0)]

! U2 U U2 s Us
Sr 0.03499 (16) |0.01098 (12) [0.02840 (15) |[-0.00126 (11) {0.01032 (10) |{-0.00041 (11)
01 0.0494 (13) |0.0144 (10) (0.0281 (11) -0.0004 (9)  0.0059 (9) |-0.0029 (8)
02 0.0604 (15) |0.0153 (10) [0.0281 (11) 0.0011 (9) -0.0011 (10) |0.0044 (8)
C2 0.0294 (14) 10.0117 (11) ]0.0223 (12) 0.0040 (10)  |-0.0011 (11) |0.0013 (10)
06 0.0343 (12) |0.0137 (9)  |0.0697 (16) -0.0028 (9) |0.0132 (11) |-0.0021 (10)
(05 0.0336 (12) |0.0132 (10) [0.0622 (15) 0.0025 (8) 0.0072 (10) |-0.0006 (10)
07 0.0299 (12) |0.0283 (13) [0.103 (2) 0.0010 (10) |0.0169 (13) |-0.0155 (13)
04 0.0405 (16) ]0.0182 (12) (0.242 (5) 0.0043 (12) ]0.059 (2) 0.003 (2)
03 0.0397 (14) |0.0182 (11) |0.126 (3) -0.0073 (10) |0.0249 (15) |-0.0080 (14)
Oo1w 0.0396 (16) |0.0358 (15) |[0.116 (3) 0.0018 (13) |0.0051 (16) |-0.0024 (18)
Cs 0.0283 (14) |0.0088 (10) [0.0247 (13) 0.0031 (10) |0.0016 (11) |-0.0011 (10)
C9 0.0359 (16) |0.0126 (12) [0.0276 (14) -0.0001 (11) |0.0051 (12) |0.0004 (11)
Coé 0.0272 (14) |0.0132 (13) [0.0353 (15) 0.0027 (10)  |0.0023 (12) |0.0011 (11)
C7 0.0291 (14) |0.0112(12) |[0.0319 (15) 0.0008 (10)  {0.0050 (11) |0.0014 (11)
C4 0.0278 (14) 10.0145 (12) (0.0245 (13) 0.0012 (10)  {0.0003 (11) |-0.0001 (10)
C10 0.0272 (15) |0.0196 (13) [0.0400 (17) 0.0006 (11) {0.0028 (12) |-0.0005 (12)
08 0.0455 (15) |0.0216 (12) |0.145 (3) -0.0085 (11) |0.0481 (17) |-0.0160 (15)
C1 0.0260 (14) 10.0109 (11) [0.0296 (14) 0.0010 (10)  |0.0060 (11) |0.0014 (11)
C8 0.0290 (15) |0.0160 (13) [0.0484 (19) 0.0019 (11)  |0.0065 (13) |0.0002 (13)
C3 0.0273 (14) ]0.0144 (12) (0.0320 (15) 0.0049 (11) |0.0014 (11) |0.0000 (11)
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Tableau 3 : Distances(A) interatomique et angle des liaisons dans le composé

[Sr(H,BTEC)(H,0)]
Sr—O01 2.491 (2) 05—C9 1.238 (3)
Sr—Q02' 2.510 (2) 05—Sr™ 2.824 (2)
Sr—O7" 2.519 (2) 07—C10 1.202 (4)
Sr—O1W 2.525 (3) 07—Sr" 2,518 (2)
Sr—O06" 2,572 (2) 04—C8 1.283 (4)
Sr—O02" 2.679 (2) 04—H4 0.8200
Sr—O01" 2.696 (2) 03—C8 1.188 (3)
Sr—Os5™ 2.824 (2) O1W—HIA 0.843 (19)
Sr—C1" 3.045 (3) O1W—HI1B 0.842 (19)
Sr—C9' 3.099 (3) C5—C6 1.395 (4)
Sr—Sr" 4.2236 (3) C5—C4 1.414 (4)
Sr—Sr’ 4.2237 (3) C5—C9 1.516 (4)
Sr—HIA 2.86 (7) C9—Srt 3.099 (3)
01—C1 1.250 (3) C6—C7 1.397 (4)
01—Sr’ 2.6959 (19) C6—H6 0.9300
02—C1 1.243 (3) C7—C8 1.487 (4)
02—Sr" 2,511 (2) C4—C3 1.399 (4)
02—Sr" 2.679 (2) C4—C10 1.524 (4)
C2—C3 1.386 (4) C10—O08 1.280 (4)
c2—C7 1.387 (4) O8—HS 0.8200
C2—C1 1.513 (4) C1—Sr' 3.045 (3)
06—C9 1.273 (3) C3—H3 0.9300
06—Sr"* 2.572 (2)
01—Sr—02' 167.19 (7) C9" —Sr—Sr" 122.57 (5)
01—Sr—O7" 116.74 (9) Sr"—Sr—Sr* 115.565 (11)
02'—Sr—07" 73.49 (9) 01—Sr—HI1A 82.2 (18)
01—Sr—O01W 84.22 (10) 02'—Sr—H1A 93.7 (17)
02'—Sr—O1W 88.46 (11) 07" —Sr—HI1A 143.2 (11)
07" —Sr—O1W 153.68 (11) O1W—Sr—HIA [16.5(8)
01—Sr—06" 89.15 (7) 06" —Sr—H1A 137.7 (8)
02'—Sr—O06" 85.76 (7) 02"—Sr—HI1A 61.9 (10)
07" —Sr—O06" 76.84 (7) 01"—Sr—HI1A 60.2 (12)
O1W—Sr—O06™  |121.64 (9) 05" _Sr—H1A 90.5 (8)
01—Sr—O02" 70.61 (6) C1"—Sr—HI1A 58.1(8)
02'—Sr—02" 118.12 (5) C9" —Sr—HIA 114.1 (8)
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07" —Sr—02" 93.44 (8) Sr"—Sr—HI1A 78.6 (16)
O1W—Sr—02"  |78.08 (9) Sr'—Sr—HI1A 73.0 (15)
06"—Sr—02" 150.90 (7) C1—O1—Sr 153.29 (18)
01—Sr—O01" 117.32 (5) C1—01—Sr' 93.77 (16)
02'—Sr—o01" 70.04 (6) Sr—O01—Sr" 108.96 (7)
07" —Sr—01" 83.01 (7) C1—02—Sr" 155.93 (18)
O01W—Sr—O01"  [72.72 (9) C1—02—Sr’ 94.75 (16)
06" —Sr—O01" 152.14 (7) Sr'—02—Sr’ 108.92 (7)
02"—Sr—O01" 48.19 (6) C3—C2—C7 119.0 (2)
01—Sr—O05™" 81.37 (7) C3—C2—C1 117.6 (2)
02'—Sr—O05" 86.55 (7) C7—C2—C1 123.5 (2)
07" —Sr—o05" 121.95 (7) C9—06—Sr"" 102.07 (17)
O1W—Sr—O5%  |74.54 (9) C9—O05—Sr"" 90.82 (16)
06" —Sr—O05" 47.18 (7) C10—O7—Sr" 142.5 (2)
02"—Sr—O05" 142.40 (7) C8—04—H4 109.5
01"—Sr—O05" 139.83 (7) Sr—O1W—HIA  |105 (5)
01—Sr—C1" 93.94 (7) Sr—O1W—HIB  [127 (5)
02'—Sr—C1" 94.15 (7) HI1A—O1W—HI1B |117 (4)
07" —Sr—C1" 87.93 (7) C6—C5—C4 118.1 (2)
O1W—Sr—C1"  |74.16 (9) C6—C5—C9 114.9 (2)
06"—Sr—C1" 164.16 (7) C4—C5—C9 127.0 (2)
02" —Sr—C1" 24.01 (7) 05—C9—06 119.8 (3)
01"—Sr—C1" 24.18 (7) 05—C9—C5 121.0 (3)
05" —Sr—C1" 148.66 (6) 06—C9—C5 119.2 (3)
01—Sr—C9" 85.74 (7) 05—C9—Sr™" 65.64 (15)
02'—Sr—C9" 84.88 (7) 06—C9—Sr"" 54.25 (14)
07" —Sr—C9" 99.27 (8) C5—C9—Sr" 173.16 (19)
O1W—Sr—C9"  |97.97 (9) C5—C6—C7 122.7 (3)
06" —Sr—C9" 23.68 (7) C5—C6—H6 118.7
02"—Sr—C9" 156.25 (7) C7—C6—H6 118.7
01"—Sr—C9# 153.17 (7) C2—C7—C6 119.0 (3)
05" —Sr—C9" 23.54 (7) C2—C7—C8 120.8 (2)
C1"—Sr—C9" 172.10 (7) C6—C7—C8 120.1 (3)
01—Sr—Sr" 151.20 (5) C3—C4—C5 118.4 (2)
02'—Sr—Sr" 36.87 (4) C3—C4—C10 112.6 (2)
07" —Sr—Sr" 70.52 (7) C5—C4—C10 129.0 (2)
O1W—Sr—Sr" 83.51 (9) 07—C10—08 119.2 (3)
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06" —Sr—Sr" 119.41 (6) 07—C10—C4 119.3 (3)
02" —Sr—Sr" 81.40 (4) 08—C10—C4 121.5 (3)
01"—Sr—Sr" 33.91 (4) C10—08—HS 109.5
05" —Sr—Sr" 119.88 (5) 02—C1—01 123.3 (2)
C1"—Sr—Sr" 57.61 (5) 02—C1—C2 118.9 (2)
C9"—Sr—Sr" 121.74 (5) 01—C1—C2 117.7 (2)
01—Sr—Sr” 37.13 (4) 02—C1—Sr’ 61.24 (14)
02'—Sr—Sr* 152.33 (5) 01—C1—Sr’ 62.05 (14)
07" —Sr—Sr" 102.56 (7) C2—C1—Sr’ 176.00 (18)
O1W—Sr—Sr” 84.48 (9) 03—C8—04 122.1 (3)
06" —Sr—Sr* 120.58 (6) 03—C8—C7 124.3 (3)
02"—Sr—Sr’ 34.21 (4) 04—C8—C7 113.6 (3)
01"—Sr—Sr’ 82.32 (4) C2—C3—C4 122.8 (3)
05" —Sr—Sr* 116.94 (5) C2—C3—H3 118.6
C1"—Sr—Sr* 58.18 (5) C4—C3—H3 118.6
Sr''—05—C9—06 |-4.0 (3) C3—C4—C10—O08 [167.8 (3)
Sr''—05—C9—C5 |178.1 (2) C5—C4—C10—O08 |-14.8 (5)
Sr''—06—C9—O05 |4.5 (3) Sr'—02—C1—O01 |168.9 (3)
Sr'"'—06—C9—C5 [-177.6 (2) Sr'—02—C1—O01 |[-0.8 (3)
C6—C5—C9—05 [10.8 (4) Sr'—02—C1—C2 |-14.9 (7)
C4—C5—C9—05 |-169.8 (3) Sr'—02—C1—C2 [175.4 (2)
C6—C5—C9—06 |-167.2 (3) Sr'—02—C1—Sr' [169.7 (5)
C4—C5—C9—06 [12.2 (4) Sr—01—C1—02 [149.6 (3)
C4—C5—C6—C7 |-2.2(4) Sr'—01—C1—02 (0.8 (3)
C9—C5—C6—C7 |177.3 (3) Sr—01—C1—C2 |-26.7 (6)
C3—C2—C7—C6 (0.4 (4) Sr'—01—C1—C2 |-175.5(2)
C1—C2—C7—C6 |-179.5 (3) Sr—01—C1—Sr" [148.8 (5)
C3—C2—C7—C8 |-178.9 (3) C3—(C2—C1—02 |-96.4 (3)
C1—C2—C7—C8 [1.3(4) C7—C2—C1—02 |83.4(4)
C5—C6—C7—C2 (0.8 (4) C3—(C2—C1—01 [80.0 (3)
C5—C6—C7—C8 |[-179.9 (3) C7—(C2—C1—O01 |[-100.1 (3)
C6—C5—C4—C3 (2.3 (4) C2—C7—C8—O03 [4.7(5)
C9—C5—C4—C3 |-177.1 (3) C6—C7—C8—O03 |-174.5 (4)
C6—C5—C4—C10 [-175.0 (3) C2—C7—C8—04 |-175.4 (3)
C9—C5—C4—C10 (5.6 (5) C6—C7—C8—04 |53 (5)
Sr'—07—C10—08|-10.1 (6) C7—C2—C3—C4 |02 (4)
Sr'—07—C10—C4|172.4 (3) C1—C2—C3—C4 |179.7 (3)
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C3—C4—C10—07 |-14.7 (4) C5—C4—C3—C2 |-12(4)
C5—C4—C10—07 |162.7 (3) C10—C4—C3—C2 |176.6 (3)

Code de symétrie : [ (i) x, y, z+1; (ii) -x+3/2, -y+3/2, -z+2; (iii) x, -y+1, z+1/2; (iv) x, -y+2, z+1/2; (v)

X, -y+2, z-1/2; (vi) x, y, z-1; (vii) x, -y+1, z-1/2].



Annexe A-3

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique isotropiques
équivalents (A°2) de [Sry(BTEC)(H,0)]., U¢q = (1/3) X5 Uj; ai™* aj*a;.a;,
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X y V/ Uiso™/Ueq

C1 0.7281 (2) 0.12313 (11) 0.4440 (3) 0.0124 (4)
C2 0.6038 (2) 0.06262 (11) 0.4767 (3) 0.0115 4)
C3 0.6542 (2) -0.01361 (11)  [0.4543 (3) 0.0132 (4)
H3 0.7588 -0.0226 0.4234 0.016%*

C4 0.4472 (2) 0.07662 (11) 0.5234 (3) 0.0114 4)
Cs 0.3842 (3) 0.15688 (12) 0.5566 (3) 0.0144 (4)
01 0.86663 (18) 0.12155 (9) 0.5374 (2) 0.0176 (3)
02 0.70005 (18) 0.16737 (9) 0.3140 (2) 0.0172 (3)
o1w 0.5000 0.48417 (14) 0.7500 0.0256 (5)
03 0.4857 (2) 0.21210 (8) 0.5560 (2) 0.0178 (3)
04 0.2363 (2) 0.16316 (9) 0.5831 (3) 0.0283 (4)
Srl 0.5000 0.27809 (2) 0.2500 0.01250 (8)
Sr2 0.5000 0.32874 (2) 0.7500 0.01768 (8)
H1wW 0.561 (5) 0.509 (2) 0.822 (5) 0.049 (11)*
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Tableau 2 : Facteur d’agitation anisotropique dans le composé [Sr,(BTEC)(H,0)]

Ut U2 U3 U2 us U3
C1 0.0133(9) [0.0096 (8) |0.0151 (9) 0.0000 (7) |0.0053 (7) -0.0027 (7)
C2 0.0117 (9) [0.0087 (9) ]0.0138 (9) -0.0027 (7) |0.0010 (7) 0.0009 (7)
C3 0.0105 (9) [0.0119(9) |0.0177 (10) |-0.0004 (7) |0.0035 (7) 0.0007 (7)
C4 0.0113(9) [0.0100(8) ]0.0130 (9) -0.0011 (7) 10.0026 (7) 0.0008 (7)
Cs 0.0178 (10) [0.0121 (9) |0.0145(10) [0.0009 (8) |0.0062 (8) 0.0012 (8)
01 0.0148 (7) [0.0176 (7) |0.0193 (8) -0.0055 (6) |-0.0015 (6) -0.0004 (6)
02 0.0147 (7) [0.0164 (7) ]0.0212 (8) 0.0004 (6) |0.0048 (6) 0.0069 (6)
O1w 0.0271 (13) [0.0181 (12) |0.0310(14) [0.000 0.0014 (11) |0.000

03 0.0238 (8) [0.0105 (7) ]0.0192 (8) -0.0035 (6) |0.0039 (6) -0.0009 (6)
04 0.0216 (9) [0.0179 (8) |0.0495 (12)  [0.0056 (7) |0.0200 (8) 0.0037 (8)
Srl 0.01405 (13) {0.01038 (13) |0.01300 (14) [0.000 0.00155(9) |0.000

Sr2 0.01990 (15) {0.01139 (13) |0.02459 (17) [0.000 0.01358 (12) |0.000




Tableau 3 : Distances(A) interatomique et angle des liaisons dans le composé
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[Sr2(BTEC)(H,0)]
C1—O01 1.262 (2) 04—Sr1# 2.6625 (16)
C1—02 1.263 (2) 04—Sr2™ 3.022 (2)
C1—C2 1.501 (3) Sr1—02" 2.5205 (15)
C1—Sr2' 2.962 (2) Sr1—O1’ 2.5377 (15)
C2—C3 1.395 (3) Sr1—O01" 2.5377 (15)
C2—C4 1.396 (3) Sr1—O3" 2.6521 (16)
C3—C4* 1.391 (3) Sr1—04" 2.6625 (16)
C3—H3 0.9300 Sr1—O04™ 2.6625 (16)
C4—C3* 1.391 (3) Sr1—C5" 3.395 (2)
C4—C5 1.511 (3) Sr1—Sr2* 3.9814 (1)
C5—04 1.257 (3) Sr1—Sr2 3.9815 (1)
C5—03 1.264 (2) Sr2—O03"™ 2.5071 (15)
C5—Srl 3.395 (2) Sr2—O02* 2.5643 (15)
C5—Sr2 3.401 (2) Sr2—Q02' 2.5643 (15)
01—Srl’ 2.5377 (15) Sr2—O01* 2.7468 (15)
01—Sr2' 2.7468 (15) Sr2—O1’ 2.7468 (15)
02—Srl 2.5205 (15) Sr2—C1' 2.962 (2)
02—Sr2' 2.5643 (15) Sr2—C1* 2.962 (2)
01W—Sr2 2.681 (2) Sr2—O04* 3.022 (2)
O1W—HIW 0.82 (4) Sr2—O04" 3.022 (2)
03—Sr2 2.5071 (15) Sr2—C5'# 3.401 (2)
03—Srl 2.6521 (16)
01—C1—02 121.85 (19) 01'—Sr1—Sr2"" 115.50 (4)
01—C1—C2 117.61 (18) 01'—Sr1—Sr2" 43.13 (3)
02—C1—C2 119.99 (18) 03"—Sr1—Sr2" 38.18 (3)
01—C1—Sr2' 67.83 (11) 03—Sr1—Sr2" 167.00 (3)
02—C1—Sr2' 59.53 (10) 04" —Sr1—Sr2"" 49.37 (4)
C2—C1—Sr2' 148.22 (13) 04" —Sr1—Sr2"™ 118.96 (4)
C3—C2—C4 119.40 (18) C5"—Sr1—Sr2" 54.21 (4)
C3—C2—C1 114.64 (17) C5—Sr1—Sr2"" 148.76 (4)
C4—C2—C1 125.95 (18) 02"—Sr1—Sr2 106.02 (4)
C4"—C3—C2 122.04 (18) 02—Sr1—Sr2 93.24 (4)
C4"—C3—H3 119.0 01'—Sr1—Sr2 43.13 (3)
C2—C3—H3 119.0 01'—Sr1—Sr2 115.50 (4)
C3'—C4—C2 118.56 (18) 03"—Sr1—Sr2 167.00 (3)
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C3"—C4—C5 118.24 (17) 03—Sr1—Sr2 38.18 (3)
C2—C4—C5 123.17 (17) 04" —Sr1—Sr2 118.96 (4)
04—C5—03 125.6 (2) 04" —Sr1—Sr2 49.37 (4)
04—C5—C4 117.59 (18) C5"—Sr1—Sr2 148.77 (4)
03—C5—C4 116.85 (18) C5—Sr1—Sr2 54.21 (4)
04—C5—Srl 115.10 (14) Sr2""—Sr1—Sr2 154.653 (11)
03—C5—Srl 44.77 (10) 03—Sr2—03" 73.28 (7)
C4—C5—Srl 108.19 (12) 03—Sr2—02" 99.63 (5)
04—C5—Sr2 94.03 (13) 03" —Sr2—02™ 82.81 (5)
03—C5—Sr2 36.84 (10) 03—Sr2—02' 82.81 (5)
C4—C5—Sr2 142.45 (13) 03"i__§r2—02' 99.63 (5)
Sr1—C5—Sr2 71.72 (4) 02*—Sr2—02' 177.00 (7)
C1—O01—Sr1’ 129.46 (13) 03—Sr2—01W 143.36 (4)
C1—O01—Sr2' 86.98 (12) 03"__Sr2—01W  [143.36 (4)
Sr1'—01—Sr2' 97.69 (5) 02*—Sr2—O01W  [88.50 (3)
C1—02—Srl1 131.35 (13) 02'—Sr2—O01W 88.50 (3)
C1—02—Sr2' 95.36 (12) 03—Sr2—O01* 138.33 (5)
Sr1—02—Sr2' 123.59 (6) 03" —_Sr2—o01™ 75.76 (5)
Sr2—O1W—HI1W |122 (3) 02*—Sr2—O01* 48.96 (5)
C5—03—Sr2 125.56 (14) 02'—Sr2—01* 129.81 (5)
C5—03—Srl 115.62 (13) O1W—Sr2—O01*  |71.81 (3)
Sr2—03—Srl 100.98 (5) 03—Sr2—o1’ 75.76 (5)
C5—04—Sr1™ 152.44 (16) 03" _Sr2—o01' 138.33 (5)
C5—04—Sr2" 112.55 (15) 02*—Sr2—Oo1’ 129.81 (5)
Sr1"—04—Sr2"  |88.68 (5) 02'—Sr2—ot1’ 48.96 (5)
02"—Sr1—02 81.47 (7) 01W—Sr2—Ot1’ 71.81 (3)
02"—Sr1—O1’ 149.02 (5) 01*—Sr2—o1’ 143.62 (7)
02—Sr1—ot1’ 100.16 (5) 03—Sr2—C1’ 84.14 (5)
02"—Sr1—O01" 100.16 (5) 03" —_Sr2—Ct1' 123.50 (5)
02—Sr1—O01" 149.02 (5) 02*—Sr2—C1' 152.97 (5)
01'—Sr1—O01’ 93.98 (7) 02'—Sr2—Ct?’ 25.11 (5)
02"—Sr1—03"  |66.50 (5) 01W—Sr2—C1’ 73.72 (4)
02—Sr1—03" 75.42 (5) 01*—Sr2—C1' 136.88 (5)
01'—Sr1—O03" 144.16 (5) 01'—Sr2—cCt?' 25.19 (5)
01'—Sr1—03" 76.99 (5) 03—Sr2—C1™ 123.50 (5)
02"—Sr1—03 75.42 (5) 03" —Sr2—C1™ 84.14 (5)
02—Sr1—03 66.50 (5) 02*—Sr2—C1* 25.11 (5)
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01'—Sr1—O03 76.99 (5) 02'—Sr2—C1* 152.97 (5)
01'—Sr1—03 144.16 (5) O1W—Sr2—C1*  |73.72 (4)
03"—Sr1—03 129.17 (7) 01*—Sr2—C1* 25.19 (5)
02"—Sr1—04"  |133.23(5) 01'—Sr2—C1* 136.88 (5)
02—Sr1—04" 83.79 (5) C1'—Sr2—C1* 147.45 (8)
01'—Sr1—04" 77.32(5) 03—Sr2—04* 121.73 (5)
01'—Sr1—04" 72.56 (5) 03" __Sr2—04* 63.14 (5)
03"—Sr1—04"  |66.86 (5) 02" —Sr2—04* 110.62 (5)
03—Sr1—04" 136.02 (6) 02'—Sr2—04* 69.24 (5)
02"—Sr1—O04™  [83.79 (5) 01W—Sr2—04* 87.35 (3)
02—Sr1—04" 133.23 (5) 01*—Sr2—O04* 64.30 (4)
01'—Sr1—O04" 72.56 (5) 01'—Sr2—04* 113.88 (4)
01'—Sr1—04" 77.32 (5) C1'—Sr2—O04"* 89.16 (5)
03"—Sr1—04™  |136.02 (6) C1*—Sr2—04" 89.36 (5)
03—Sr1—04" 66.86 (5) 03—Sr2—o04" 63.14 (5)
04" —Sr1—04™  |135.26 (7) 03"i__§r2—04" 121.73 (5)
02"—Sr1—C5"  |68.16 (5) 02*—Sr2—04™" 69.24 (5)
02—Sr1—C5" 55.87 (5) 02'—Sr2—O04™" 110.62 (5)
01'—Sr1—C5" 137.83 (5) O1W—Sr2—04" 87.35(3)
01'—Sr1—C5" 95.67 (5) 01*—Sr2—04™" 113.88 (4)
03"—Sr1—C5" 19.61 (5) 01'—Sr2—04™" 64.30 (4)
03—Sr1—C5" 114.43 (5) C1'—Sr2—o04' 89.36 (5)
04" —Sr1—C5"  |66.82 (5) C1*—Sr2—04" 89.16 (5)
04" —Sr1—C5"  |149.57 (6) 04" —Sr2—04" 174.70 (6)
02"—Sr1—C5 55.87 (5) 03—Sr2—C5"™ 63.55 (5)
02—Sr1—C5 68.16 (5) 03" —_Sr2—C5"  [17.59 (5)
01'—Sr1—C5 95.67 (5) 02*—Sr2—C5" 98.90 (5)
01'—Sr1—C5 137.83 (5) 02'—Sr2—C5™ 83.74 (5)
03"—Sr1—C5 114.43 (5) O1W—Sr2—C5"  [150.64 (4)
03—Sr1—C5 19.61 (5) 01*—Sr2—C5™ 91.71 (5)
04"—Sr1—C5 149.57 (6) 01'—Sr2—C5™ 120.95 (5)
04" —Sr1—C5 66.82 (5) C1'—Sr2—C5" 106.58 (5)
C5"—Sr1—C5 103.99 (7) C1*—Sr2—C5" 101.72 (5)
02" —Sr1—Sr2"'  93.24 (4) 04*—Sr2—C5"i 63.41 (5)
02—Sr1—Sr2" 106.02 (4) 04" —Sr2—C5" 121.88 (5)
01—C1—C2—C3 |-60.3 (3) Sr2'—C1—01—Sr1' [97.49 (13)
02—C1—C2—C3 [111.3(2) 02—C1—01—Sr2' [-26.12 (19)
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Sr2'—C1—C2—C3 |31.7 (3) C2—C1—O01—Sr2' |145.37 (16)
01—C1—C2—C4 |120.7 (2) 01—C1—02—Sr1  |-117.12 (19)
02—C1—C2—C4 |-67.7 (3) C2—C1—02—Srl  |71.6 (2)
Sr2'—C1—C2—C4 |-147.3 (2) Sr2'—C1—02—Sr1 |-145.36 (17)
C4—C2—C3—C4" 0.1 (3) 01—C1—02—Sr2' [28.2(2)
C1—C2—C3—C4" |-178.94 (19) C2—C1—02—Sr2' |-143.06 (16)
C3—C2—C4—C3" |-0.1 (3) 04—C5—03—Sr2 [359(3)
C1—C2—C4—C3" [178.83 (19) C4—C5—03—Sr2  |-143.72 (14)
C3—(C2—C4—C5 [177.82(19) Sr1—C5—03—Sr2 |127.06 (18)
C1—C2—C4—C5 |-3.2(3) 04—C5—03—Sr1  [-91.1(2)
C3"—C4—C5—04 |-8.0 (3) C4—C5—03—Sr1  [89.22 (19)
C2—C4—C5—04 [174.0 (2) Sr2—C5—03—Srl1 |-127.06 (18)
C3"—(C4—C5—03 [171.63 (19) 03—C5—04—Sr1™ [-41.4 (5)
C2—C4—C5—03 |-6.3(3) C4—C5—04—Sr1' [138.3 (3)
C3"—C4—C5—Srl |-140.53 (16) Sr1—C5—04—Sr1™ [-92.4 (3)
C2—C4—C5—Srl [41.5(2) Sr2—C5—04—Sr1" |-20.7 (3)
C3"—C4—C5—Sr2 |136.04 (19) 03—C5—04—Sr2™ [96.5 (2)
C2—C4—C5—Sr2 [-41.9 (3) C4—C5—04—Sr2" (-83.84 (19)
02—C1—O01—Sr1' |71.4 (2) Sr1—C5—04—Sr2i |45.48 (15)
C2—C1—O01—Sr1' |-117.14 (17) Sr2—C5—04—Sr2™ [117.16 (8)

Codes symétries : [ (i) -x+3/2, -y+1/2, -z+1; (ii) -x+1, -y, -z+1; (iii) -x+1/2, -y+1/2, -z+1; (iv) -x+1, y, -
z+1/2; (v) x-1/2, -y+1/2, z-1/2; (vi) x+1/2, -y+1/2, z-1/2; (vii) x, y, z-1; (viii) -x+1, y, -z+3/2; (ix) x-1/2, -
y+1/2, z41/2; (X) x+1/2, -y+1/2, z+1/2].




Annexe A-4

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique isotropiques

ANNEXES

équivalents (A°2) de [Mg (H,0)s] (HBTEC), U¢q = (1/3) L;Z; Uj; a* aj*a;.a;,

x y z Uiscs*/U,

01 -0.09869 (7) 0.57748 (15) 0.0680 (2) 0.0304 (4)
03 -0.35278 (7) 0.50080 (15) -0.2993 (2) 0.0275 4)
04 -0.27771 (7) 0.37447 (14) -0.1217 (2) 0.0295 (4)
H4 -0.2453 0.3848 -0.0359 0.044*

02 -0.16743 (7) 0.40987 (15) 0.0421 (3) 0.0378 (5)
C3 -0.18833 (9) 0.7684 (2) 0.0922 (3) 0.0183 (4)
C2 -0.20658 (9) 0.64079 (19) 0.0120 (3) 0.0171 (4)
C1 -0.15353 (10) 0.5361 (2) 0.0408 (3) 0.0221 (5)
C4 -0.27079 (9) 0.62187 (19) -0.0836 (3) 0.0172 (4)
Cs -0.30230 (9) 0.4922 (2) -0.1763 (3) 0.0194 (4)
Mgl 0.0000 0.19981 (10) 0.2500 0.0189 (2)
01w -0.08066 (7) 0.20801 (16) 0.0298 (2) 0.0283 (4)
O3wW -0.05657 (7) 0.18689 (15) 0.4412 (2) 0.0234 (4)
04w 0.0000 -0.0142 (2) 0.2500 0.0278 (5)
o2wW 0.0000 0.4079 (2) 0.2500 0.0321 (6)
H3 -0.1442 (11) 0.778 (2) 0.150 (3) 0.019 (6)*
H3A -0.0700 (12) 0.2657 (19) 0.474 (4) 0.053 (9)*
H3B -0.0909 (9) 0.137 (2) 0.391 (3) 0.043 (8)*
H4A -0.0201 (13) -0.067 (3) 0.152 (4) 0.055 (9)*
HI1A -0.0997 (11) 0.141 (2) -0.037 (4) 0.049 (9)*
H1B -0.1061 (11) 0.275 (2) 0.028 (4) 0.057 (9)*
H2A -0.0318 (13) 0.461 (3) 0.191 (4) 0.059 (9)*




Tableau 2 :

Facteur d’agitation anisotropique dans le composé [Mg (H,0)s (H,BTEC)]

ANNEXES

! U2 U® U2 e U?
01 0.0166 (8) [0.0210(8) [0.0518 (11){0.0030 (6) [0.0060 (7) |0.0062 (7)
03 0.0221 (8) [0.0214 (8) [0.0330(9) |[-0.0035 (6) [-0.0030 (7) [-0.0019 (7)
04 0.0239 (8) [0.0152 (7) {0.0429 (10) [0.0006 (6) [-0.0023 (7) [-0.0008 (7)
02 0.0220 (9) [0.0146 (8) [0.0711 (13){0.0027 (6) [0.0028 (8) [0.0009 (8)
C3 0.0133 (10) {0.0190 (10) {0.0224 (11) {0.0004 (8) [0.0046 (8) [0.0026 (8)
C2 0.0161 (10) {0.0152 (9) {0.0192 (10) {0.0020 (8) [0.0032(8) [0.0026 (8)
C1 0.0204 (11) {0.0176 (10) {0.0273 (12) {0.0025 (8) [0.0046 (9) |0.0012 (9)
C4 0.0178 (10) {0.0146 (9) [0.0197 (10) {0.0006 (8) [0.0061 (8) [0.0013 (8)
Cs 0.0176 (10) {0.0171 (10) {0.0241 (11) [-0.0020 (8) {0.0066 (9) [-0.0015 (8)
Mgl 0.0170 (5) {0.0167 (5) [0.0211(5) {0.000 0.0019 (4) {0.000

O1w 0.0222 (8) [0.0223 (8) [0.0332(9) [0.0035 (7) [-0.0052 (7) |[-0.0047 (7)
Oo3wW 0.0217 (8) [0.0195 (8) [0.0287 (9) |[-0.0023 (6) [0.0065 (7) [-0.0038 (7)
04w 0.0336 (13) {0.0161 (11) {0.0296 (13) [0.000 0.0012 (11) {0.000

o2w 0.0226 (12) {0.0164 (11) {0.0485 (16) [0.000 -0.0055 (11) |0.000

Tableau 3 : Distances(A) interatomique et angle des liaisons dans le composé [Mg (H,O)s

(H,BTEC)].
01—C1 1.234 (2) Mgl—O2W 2.032 (2)
03—C5 1.229 (2) Mgl—O1W 2.0518 (15)
04—C5 1.288 (2) Mgl—O1W" 2.0518 (15)
04—H4 0.8200 Mgl—O4W 2.089 (2)
02—C1 1.271 (2) Mgl—O3W" 2.1108 (15)
c3—c4' 1.388 (3) Mgl—O3W 2.1108 (15)
C3—C2 1.390 (3) O1W—HIA 0.859 (16)
C3—H3 0.95 (2) O1W—HI1B 0.856 (16)
C2—C4 1.408 (3) O3W—H3A 0.881 (16)
C2—C1 1.521 (3) O3W—H3B 0.888 (15)
C4—C3' 1.388 (3) O4W—H4A 0.90 (3)
C4—C5 1.513 (3) 02W—H2A 0.88 (3)
C5—04—H4 109.5 01W—Mgl—O04W 92.24 (5)
C4—C3—C2 124.28 (18)  |O1W'—Mgl—O4W  |92.24 (5)
C4'—C3—H3 120.7 (12) 02W—Mgl—O3W"  [93.42 (5)
C2—C3—H3 115.0 (12) O1W—Mgl—O3W"  [91.04 (6)
C3—C2—C4 117.68 (17) |O1W'—Mgl—O3W"  [89.23 (6)
C3—C2—C1 114.86 (17) |O4W—Mgl—O3W"  [86.58 (5)
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C4—C2—Cl1 127.46 (18)  |02W—Mgl—O3W 93.42 (5)
01—C1—02 122.81(18) |0O1W—Mgl—O3W 89.23 (6)
01—C1—C2 118.71 (18) |O1W'—Mgl—O3W  [91.04 (6)
02—C1—C2 118.44 (18) |04W—Mgl—O3W 86.58 (5)
C3—C4—C2 118.04 (18) |O3W'—Mgl—O3W 173.15 (10)
C3—C4—C5 114.40 (17) |Mgl—O1W—HIA 127.1 (17)
C2—C4—C5 127.53(18) |Mgl—O1W—H1B 117.5 (19)
03—C5—04 120.57 (19) |H1IA—O1W—HIB 111 (2)
03—C5—C4 119.05 (18) |Mgl—O3W—H3A 115.4 (18)
04—C5—C4 120.33 (18) |Mgl—O3W—H3B 109.9 (16)
02W—Mgl—O1W 87.76 (5) H3A—O03W—H3B 106.4 (19)
02W—Mgl—O1W" 87.76 (5) Mgl—O4W—H4A 124.9 (18)
01W—Mgl—O1W* 175.53 (10)  |Mgl—O2W—H2A 125.8 (19)
02W—Mgl—O04W 180.0

C4'—C3—C2—C4 -0.1 (3) C1—C2—C4—C3' 179.5 (2)
C4—(C3—C2—C1 -179.6 (2) C3—(C2—C4—C5 -177.88 (19)
C3—C2—C1—01 -25.0 (3) C1—C2—C4—C5 1.5(3)
C4—C2—C1—O01 155.6 (2) C3—C4—C5—03 23.4(3)
C3—C2—C1—02 152.7 (2) C2—(C4—C5—03 -158.6 (2)
C4—C2—C1—02 -26.7 (3) C3'—C4—C5—04 -154.0 (2)
C3—C2—C4—C3 0.1 (3) C2—(C4—C5—04 24.0 (3)

Codes de symétries: [(i) -x-1/2, -y+3/2, -z; (ii) -x, y, -z+1/2.].




Annexe A-5

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et parametres de déplacement atomique isotropiques

ANNEXES

équivalents (A02) de [Mgz(BTEC)z(H20)4].(C4H12N2)2, Uéq = (1/3) ZiZj Uij ai* aj*ai.aj,

X y z Uiso™/Ueq

Mg2 0.5000 0.5000 0.5000 0.0273 (7)
(5] 0.2978 (5) 0.6612 (4) 0.5060 (3) 0.0414 (12)
07 -0.1976 (7) 0.7832 (6) 0.4016 (4) 0.0719 (18)
06 0.1653 (6) 0.6948 (4) 0.3632 (4) 0.0565 (15)
08 -0.1467 (6) 0.9218 (5) 0.2714 (3) 0.0605 (15)
Cc7 0.0868 (6) 0.8687 (5) 0.4737 (4) 0.0212 (11)
031w 0.3889 (7) 0.3479 (5) 0.4832 (4) 0.0654 (16)
H31B 0.3815 0.3151 0.4270 0.0980*
H31A 0.3230 0.4298 0.4741 0.0980*
Cé 0.1897 (7) 0.7299 (5) 0.4471 (4) 0.0266 (12)
C8 -0.0609 (6) 0.9356 (5) 0.4331 (4) 0.0224 (11)
032w 0.5124 (7) 0.4507 (5) 0.6597 (4) 0.0658 (16)
H32B 0.5964 0.4709 0.6411 0.0990*
H32A 0.5062 0.3675 0.6463 0.0990*
Cc9 0.1448 (7) 0.9355 (5) 0.5401 (4) 0.0262 (12)
H9 0.2429 0.8918 0.5670 0.0310*
C10 -0.1385 (7) 0.8705 (6) 0.3657 (5) 0.0332 (14)
Mgl 0.0000 0.0000 0.0000 0.0245 (6)
022w 0.1095 (5) 0.1369 (4) -0.0760 (3) 0.0457 (12)
H22A 0.0850 0.1545 -0.1390 0.0680*
H22B 0.2062 0.0958 -0.0758 0.0680*
03 -0.6858 (5) 0.3713 (4) -0.1945 (3) 0.0387 (11)
01 -0.1904 (5) 0.1681 (4) 0.0087 (3) 0.0360 (11)
02 -0.3413 (5) 0.1820 (4) -0.1232 (4) 0.0455 (13)
021w 0.0712 (5) 0.0150 (4) 0.1477 (3) 0.0390 (11)
H21A 0.0798 0.0963 0.1483 0.0590*
H21B 0.1619 -0.0407 0.1589 0.0590*
04 -0.6761 (6) 0.2441 (5) -0.0409 (3) 0.0509 (13)
C2 -0.4108 (6) 0.3675 (4) -0.0223 (4) 0.0205 (11)
C4 -0.5648 (6) 0.4233 (5) -0.0546 (4) 0.0204 (11)
Cs -0.6460 (6) 0.3396 (5) -0.1018 (4) 0.0238 (11)
C3 -0.3504 (6) 0.4457 (5) 0.0320 (4) 0.0239 (12)
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H3 -0.2489 0.4085 0.0540 0.0290*
C1 -0.3081 (6) 0.2299 (5) -0.0482 (4) 0.0234 (11)
C12 0.0827 (6) 0.2996 (5) 0.2078 (4) 0.0277 (12)
H12A 0.1840 0.2653 0.2386 0.0330*
H12B 0.0692 0.2267 0.1726 0.0330*
C13 -0.0126 (6) 0.5694 (5) 0.2698 (4) 0.0258 (12)
H13A -0.1150 0.6126 0.2415 0.0310%
H13B 0.0113 0.6362 0.3065 0.0310%
N1 0.0722 (8) 0.4235 (6) 0.1352 (4) 0.0545 (16)
H1 0.1261 0.4072 0.0808 0.0650%
C14 0.0986 (8) 0.5368 (6) 0.1863 (5) 0.0403 (16)
H14A 0.2024 0.5060 0.2131 0.0480*
H14B 0.0871 0.6204 0.1369 0.0480*
C11 -0.0337 (9) 0.3295 (6) 0.2873 (5) 0.0474 (18)
H11A -0.0256 0.2447 0.3348 0.0570*
H11B -0.1354 0.3621 0.2572 0.0570*
N2 -0.0097 (10) 0.4399 (7) 0.3426 (5) 0.073 (2)
H2A 0.0884 0.4034 0.3776 0.0880*
H2B -0.0899 0.4637 0.3934 0.0880*
C16 0.4029 (6) 0.2012 (5) 0.3103 (4) 0.0262 (12)
H16A 0.4184 0.2686 0.3503 0.0310*
H16B 0.2986 0.2365 0.2842 0.0310%
C18 0.5200 (6) -0.0626 (5) 0.2303 (4) 0.0271 (12)
H18A 0.5033 -0.1292 0.1900 0.0330*
H18B 0.6244 -0.0998 0.2562 0.0330*
N3 0.4257 (8) 0.0659 (6) 0.3744 (4) 0.0551 (16)
H3A 0.3501 0.0773 0.4290 0.0660*
H3B 0.5268 0.0364 0.4054 0.0660*
N4 0.5017 (9) 0.0738 (6) 0.1639 (5) 0.0620 (19)
H4A 0.4024 0.1049 0.1304 0.0740*
H4B 0.5805 0.0612 0.1114 0.0740%
C17 0.4124 (8) -0.0482 (6) 0.3164 (5) 0.0449 (17)
H17A 0.4349 -0.1366 0.3617 0.0540*
H17B 0.3081 -0.0247 0.2915 0.0540%
C15 0.5137 (9) 0.1834 (6) 0.2243 (35) 0.0512 (19)
H15A 0.6173 0.1575 0.2509 0.0610*
H15B 0.4948 0.2722 0.1798 0.0610%
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H1A

-0.039 (8)

0.432 (6)

0.090 (5)

0.06 (2)*

Tableau 2 : Facteur d’agitation anisotropique dans le composé [[Mg,(BTEC),(H,0)4].(C4H;2N>)2]1n

Ut U2 U® U2 us U?
Mg2 0.0264 (16) [0.0228 (12) [0.0293 (14) [-0.0007 (11) |-0.0023 (11) |-0.0068 (10)
05 0.042 (3) (0.032(2) (0.038(2) [0.0115(19) [-0.014(2) -0.0124 (17)
07 0.094 (5) (0.081 (4) (0.078 (4) |[-0.068 (3) 0.031 (3) -0.046 (3)
06 0.051 (3) [0.046 (3) [0.068 (3) [0.009 (2) -0.025 (3) -0.036 (2)
08 0.082(4) (0.062(3) (0.037(3) [-0.014(3) -0.025 (3) -0.015 (2)
Cc7 0.020 (3) (0.021 (2) (0.021 (2) |-0.002 (2) -0.001 (2) -0.0045 (18)
031w 0.075(4) (0.059 (3) [0.069 (4) |[-0.022(3) -0.008 (3) -0.023 (3)
Co 0.029 (3) (0.021(2) (0.030 (3) [-0.007 (2) -0.001 (2) -0.006 (2)
C8 0.022 (3) (0.020 (2) (0.024 (3) |[-0.004 (2) -0.009 (2) -0.0043 (19)
032w 0.078 (4) (0.064 (3) (0.047 (3) |[-0.014(3) -0.005 (3) 0.002 (2)
Cc9 0.029 (3) (0.024(2) (0.022(3) |[-0.003 (2) -0.008 (2) 0.000 (2)
C10 0.023 (3) [0.033(3) (0.040 (4) (0.003 (2) -0.006 (3) -0.020 (3)
Mgl 0.0216 (15) {0.0203 (12) [0.0299 (14) [-0.0021 (10) |-0.0063 (11) |-0.0053 (10)
022w 0.050 (3) [0.050 (3) (0.043 (3) [-0.024(2) 0.001 (2) -0.009 (2)
03 0.043 (3) (0.043(2) (0.031(2) [-0.012(2) -0.010 (2) -0.0087 (18)
01 0.033(2) (0.031(2) |(0.037(2) |0.0045(17) |-0.0105(19) |-0.0114(17)
02 0.035(3) [0.036(2) [0.063(3) [0.0057(19) [-0.019 (2) -0.028 (2)
021w 0.037 (3) [0.031(2) (0.047 (3) |[-0.0016 (18) (-0.016(2) -0.0126 (18)
04 0.070 (4) [0.056 (3) (0.041 (3) |[-0.042(3) -0.014 (2) 0.000 (2)
C2 0.021 (3) (0.016(2) (0.024 (3) [-0.0032 (19) (-0.002 (2) -0.0051 (18)
C4 0.017 (3) (0.021 (2) (0.025(3) |[-0.008 (2) -0.007 (2) -0.0035 (19)
Cs 0.015(3) (0.024(2) (0.030 (3) [-0.002(2) 0.001 (2) -0.006 (2)
C3 0.020 (3) (0.024(2) (0.026 (3) |[-0.005 (2) -0.008 (2) 0.000 (2)
C1 0.019 (3) (0.020 (2) (0.032(3) |[-0.005 (2) -0.004 (2) -0.007 (2)
C12 0.028 (3) (0.020 (2) (0.033(3) [-0.004 (2) -0.002 (2) -0.006 (2)
C13 0.029 (3) (0.018(2) (0.029 (3) |[-0.003 (2) -0.006 (2) -0.006 (2)
N1 0.063 (4) (0.061 (4) (0.037(3) |[-0.014(3) -0.007 (3) -0.008 (3)
C14 0.048 (4) (0.037(3) (0.040 (4) |[-0.022(3) 0.002 (3) -0.001 (3)
C11 0.049 (4) (0.036(3) [0.054 (4) |[-0.015(3) 0.002 (3) 0.007 (3)
N2 0.092 (6) (0.073(4) (0.048 (4) |-0.018 (4) -0.003 (4) -0.006 (3)
C16 0.029 (3) (0.016(2) [0.036 (3) |[-0.005 (2) 0.000 (2) -0.013 (2)
C18 0.023 (3) (0.024(3) (0.034(3) [-0.002(2) -0.005 (2) -0.011 (2)
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N3 0.061 (4) (0.060 (4) (0.038 (3) |[-0.009 (3) -0.006 (3) -0.008 (3)
N4 0.077 (5) (0.059 (4) (0.041 (3) |[-0.011(3) -0.001 (3) -0.001 (3)
C17 0.049 (5) (0.043(4) (0.046 (4) |[-0.025 (3) -0.003 (3) 0.006 (3)
C15 0.058 (5) (0.037(3) [0.046 (4) |[-0.004 (3) 0.010 (4) 0.005 (3)

Tableau 3 : Distances(A) interatomique et angle des liaisons dans le composé
[Mg2(BTEC)2(H20)4].(C4H12N2)2]11n

Mg2—O5 2.059 (4)  |C4—C3" 1.380 (7)
Mg2—O5! 2.059 (4)  |C4—C5 1.500 (7)
Mg2—O32W' 2.101 (5)  |C3—C4Y 1.380 (7)
Mg2—O032W 2.101(5)  |C3—H3 0.9300
Mg2—O031W 2.132(5)  |C12—N1 1.443 (8)
Mg2—O031W' 2.132(5) |Cc12—C11 1.457 (9)
Mg2—H31A 2.0205 C12—HI12A 0.9700
Mg2—H32B 2.0474 C12—H12B 0.9700
Mg2—H32A 2.1784 C13—C14 1.470 (8)
05—C6 1.247(6)  |C13—N2 1.501 (8)
07—C10 1.202(8)  |C13—HI13A 0.9700
06—C6 1.265(7)  |C13—H13B 0.9700
08—C10 1276 (7)  |N1—C14 1.499 (8)
C7—C9 1399 (7)  |N1—H1 0.8600
C7—CS8 1.403(7)  |N1—H1A 1.18 (7)
C7—C6 1.509 (7)  |C14—H14A 0.9700
031W—H31B 0.8730 C14—H14B 0.9700
031W—H31A 0.8554 C11—N2 1.497 (9)
C8—C9* 1.380 (7) Cl11—H11A 0.9700
C8—C10 1.504 (7)  |C11—H11B 0.9700
032W—H32B 0.8703 N2—H2A 0.9700
032W—H32A 0.9046 N2—H2B 0.9700
C9—Cs" 1.380 (7) C16—N3 1.460 (8)
C9—H9 0.9300 C16—C15 1.481 (8)
Mgl—O1 2.035(3) |C16—H16A 0.9700
Mgl—O1™ 2.035 (3) C16—H16B 0.9700
Mgl—O022W 2071 (4)  |C18—C17 1.464 (8)
Mgl—O022WH 2.071 (4) C18—N4 1.489 (7)
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Mgl—O021W 2.132(4)  |C18—H18A 0.9700
Mgl—O021WH 2.132 (4) C18—H18B 0.9700
022W—H22A 0.8527 N3—C17 1.516 (8)
022W—H22B 0.8525 N3—H3A 0.9700
03—C5 1.263 (6)  |N3—H3B 0.9700
01—C1 1.280 (6)  |N4—C15 1.494 (9)
02—C1 1256 (6)  |N4—H4A 0.9700
021W—H21A 0.8515 N4—H4B 0.9700
021W—H21B 0.8515 C17—H17A 0.9700
04—C5 1.254(7)  |C17—H17B 0.9700
C2—C3 1389 (7)  |C15—HI5A 0.9700
C2—C4 1.407 (7)  |C15—H15B 0.9700
C2—C1 1.497 (6)

05—Mg2—O05' 180.00 C3'—C4—C5 118.3 (4)
05—Mg2—O032W! 87.48 (18) |C2—C4—C5 122.6 (4)
05 —Mg2—O032W' 92.52(18) |04—C5—03 124.7 (5)
05—Mg2—O032W 9252 (18)  |04—C5—C4 114.5 (5)
05 —Mg2—O032W 87.48 (18) |03—C5—C4 120.7 (5)
032W'—Mg2—032W 180.00 C4"—C3—C2 122.5 (5)
05—Mg2—O031W 94.4 (2) C4"—C3—H3 118.70
05'—Mg2—O031W 85.6 (2) C2—C3—H3 118.70
032W'—Mg2—O031W (863 (2) 02—C1—01 124.1 (5)
032W—Mg2—O031W 93.7 (2) 02—C1—C2 119.0 (5)
05—Mg2—O031W! 85.6 (2) 01—C1—C2 116.9 (4)
05 —Mg2—O031W' 94.4 (2) N1—C12—C11 1112 (5)
032W'—Mg2—O31W' (937 (2) N1—C12—H12A 109.40
032W—Mg2—O031W' (863 (2) C11—C12—HI12A  |109.40
031W—Mg2—O031W! 180.00 N1—C12—H12B 109.40
05—Mg2—H31A 71.30 C11—C12—HI12B  |109.40
05 —Mg2—H31A 108.70 H12A—C12—H12B  |108.00
032W'—Mg2—H31A 80.60 C14—C13—N2 111.6 (5)
032W—Mg2—H31A 99.40 C14—C13—H13A  |109.30
031W—Mg2—H31A 23.60 N2—C13—HI13A 109.30
031W'—Mg2—H31A 156.40 C14—C13—H13B  |109.30
05—Mg2—H32B 104.60 N2—C13—H13B 109.30
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05'—Mg2—H32B 75.40 H13A—C13—H13B |108.00
032W'—Mg2—H32B 155.80 C12—N1—C14 110.9 (5)
032W—Mg2—H32B 24.20 C12—N1—H1 114.00
031W—Mg2—H32B 113.00 C14—N1—H1 114.10
031W'—Mg2—H32B 67.00 C12—N1—H1A 100 (3)
H31A—Mg2—H32B 122.90 C14—N1—H1A 126 (3)
05—Mg2—H32A 103.60 H1—N1—H1A 89.80
05 —Mg2—H32A 76.40 C13—C14—N1 109.7 (5)
032W'—Mg2—H32A 155.70 C13—C14—H14A  |109.70
032W—Mg2—H32A 24.30 N1—C14—H14A 109.70
031W—Mg2—H32A 71.50 C13—C14—H14B  [109.70
031W'—Mg2—H32A 108.50 N1—C14—H14B 109.70
H31A—Mg2—H32A 82.60 H14A—C14—H14B |108.20
H32B—Mg2—H32A 41.80 C12—C11—N2 109.0 (6)
C6—05—Mg2 1372 (4)  |C12—C11—HI11A  [109.90
C9—C7—C8 118.7(4)  |N2—C11—H11A 109.90
C9—C7—C6 117.7(5)  |C12—C11—H11B  [109.90
C8—C7—C6 123.6(5)  |N2—C11—H11B 109.90
Mg2—031W—H31B 126.20 H11A—C11—H11B  |108.30
Mg2—031W—H31A 70.90 C11—N2—C13 111.0 (5)
H31B—O31W—H31A 102.70 C11—N2—H2A 109.40
05—C6—06 1243 (5)  |C13—N2—H2A 109.40
05—C6—C7 1182(5)  |C11—N2—H2B 109.40
06—C6—C7 117.4(5)  |C13—N2—H2B 109.40
C9"—C8—C7 119.4 (4) H2A—N2—H2B 108.00
C9"—C8—C10 117.2 (5) N3—C16—C15 109.3 (5)
C7—C8—C10 123.4 (4)  |N3—C16—H16A 109.80
Mg2—032W—H32B 74.50 C15—C16—H16A  [109.80
Mg2—O032W—H32A 82.70 N3—C16—H16B 109.80
H32B—O032W—H32A 116.90 C15—C16—H16B  [109.80
C8'—C9—C7 122.0 (5) H16A—C16—H16B [108.30
C8"—C9—H9 119.00 C17—C18—N4 112.1 (5)
C7—C9—H9 119.00 C17—C18—HI8A  [109.20
07—C10—O08 1235(6)  |N4—C18—H18A 109.20
07—C10—C8 1208 (6)  |C17—C18—HI8B  [109.20
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08—C10—C8 1155(6) |N4—C18—H18B 109.20
01—Mgl1—O1* 180.00 H18A—C18—H18B [107.90
01—Mgl1—O022W 88.21 (17) |C16—N3—C17 113.3 (5)
01" —Mg1—022W 91.79 (17) |C16—N3—H3A 108.90
01—Mgl1—O022wWH 91.79 (17) |C17—N3—H3A 108.90
01" —Mg1—022w 88.21(17) |C16—N3—H3B 108.90
022W—Mgl1—O022W*  180.00 C17—N3—H3B 108.90
01—Mgl—O021W 90.65 (15) |H3A—N3—H3B 107.70
01" —Mgl—021W 89.35(15) |C18—N4—C15 111.2 (5)
022W—Mgl—O021W 9438 (17) |C18—N4—H4A 109.40
022Wi_Mgl—O021W  [85.62 (17) |C15—N4—H4A 109.40
01—Mgl—O021W™ 89.35(15) |C18—N4—H4B 109.40
01" —Mgl1—O021W 90.65 (15) |C15—N4—H4B 109.40
022W—Mgl—O21W' (8562 (17) |H4A—N4—H4B 108.00
022Wi_Mg1—O021W" (9439 (17)  |C18—C17—N3 110.0 (5)
021W—Mgl—O021W*  [180.00 C18—C17—H17A 109.70
Mgl—O022W—H22A 109.60 N3—C17—H17A 109.70
Mgl—O022W—H22B 109.10 C18—C17—H17B  |109.70
H22A—022W—H22B 104.40 N3—C17—H17B 109.70
C1—01—Mgl 1344 (3)  |H17A—C17—H17B |108.20
Mgl—O21W—H21A 109.60 C16—C15—N4 112.1 (6)
Mgl—O021W—H21B 109.00 C16—C15—HI5A  [109.20
H21A—021W—H21B 104.40 N4—C15—H15A 109.20
C3—C2—C4 118.7(4)  |C16—C15—HI15B  [109.20
C3—C2—C1 1189(5)  |N4—C15—H15B 109.20
C4—C2—C1 1223 (4)  |H15A—C15—HI15B [107.90
C3"—C4—C2 118.7 (4)

Mg2—05—C6—O06 142 (10)  |C3"—C4—C5—03 |74.7 (7)
Mg2—05—C6—C7 -161.8 (4)  |C2—C4—C5—03  |-112.6 (6)
C9—C7—C6—O05 21.5(8) C4—C2—C3—C4™  [-0.6 (9)
C8—C7—C6—O05 -160.6 (5)  |C1—C2—C3—C4"  [176.7 (5)
C9—C7—C6—06 -154.8 (6)  |Mgl—01—C1—02 [10.3 (9)
C8—C7—C6—O06 23.1 (8) Mgl—O01—C1—C2 |-169.7 (4)
C9—C7—C8—CY" -0.3 (9) C3—C2—C1—02  |-156.0 (5)
C6—C7—C8—C(C9" -178.1(5) |C4—C2—C1—O02  [21.2(8)
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C9—C7—C8—C10 -176.5(5)  |C3—C2—C1—O01  [24.0 (7)
C6—C7—C8—C10 5.6 (8) C4—C2—C1—01 |-158.8 (5)
C8—C7—C9—C(C8" 0.3 (9) C11—C12—N1—C14 [61.3 (7)
C6—C7—C9—C8" 178.3 (5) N2—C13—C14—N1 |[53.6 (7)
C9"—(C8—C10—07 -97.7 (7) C12—N1—C14—C13 |-57.1 (7)
C7—C8—C10—O7 78.6 (8) N1—C12—C11—N2 |-60.3 (7)
C9"—(C8—C10—08 77.2 (7) C12—C11—N2—C13 [56.3 (8)
C7—C8—C10—O08 -106.5 (6)  |C14—C13—N2—C11 |-54.5 (8)
C3—C2—C4—C3" 0.6 (8) C15—C16—N3—C17 |-56.3 (8)
C1—C2—(C4—C3" -176.6 (5)  |C17—C18—N4—C15 [54.2 (8)
C3—C2—C4—C5 -172.1(5)  |N4—C18—C17—N3 |(-53.3 (7)
C1—C2—C4—C5 10.7 (8) C16—N3—C17—C18 |55.7 (7)
C3"—(C4—C5—04 -101.8 (6)  |N3—C16—C15—N4 |[55.8 (7)
C2—C4—C5—04 70.9 (7) C18—N4—C15—C16 |-55.2 (8)

Codes de symétries: [(i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) -x, -y+2, -z+1; (iii) -x, -y, -z; (iv) -x-1, -y+1, -z.].




Annexe A-6

Tableau 1 : Coordonnées atomiques et parameétres de déplacement atomique isotropiques équivalents

ANNEXES

(A%) de (C4H12N2) [Mg (H20)s] (BTEC). 3(H0), Ugy = (1/3) Zi5; Uy a* aj*asa;

X y z Uiso™/Ueq

Mgl 1.0000 1.0000 0.0000 0.0244 (2)
04 1.00554 (16) |0.16893 (12) [0.31050 (10) |0.0268 (2)
01 0.55894 (17) |0.79201 (15) |-0.11207 (12) [0.0348 (3)
02 0.60609 (16) 0.68575 (13) [-0.25500 (11) |0.0300 (3)
o2w 1.0524 (2) 0.97268 (16) |0.19030 (12) |0.0384 (3)
023W 0.6861 (2) 0.41090 (17) |-0.27070 (15) [0.0433 (3)
022w 0.9666 (2) 1.29666 (16) |-0.40056 (12) |0.0374 (3)
Oo3w 0.7697 (2) 0.87086 (16) 10.05803 (13) [0.0379 (3)
o1w 0.8000 (2) 1.18986 (15) |-0.02294 (14) |0.0394 (3)
03 0.8771 (2) 0.36862 (14) 0.34560 (10) [0.0357 (3)
021W 0.6961 (2) 0.64851 (16) |0.30231 (15) [0.0423 (3)
Coé 1.35448 (18) 10.91216 (16) |-0.42676 (13) [0.0229 (3)
C2 0.83552 (17) |0.60038 (14) [-0.07346 (12) |0.0187 (3)
C4 0.98329 (18) |0.40971 (14) |0.13251 (11) [0.0185 (2)
C3 0.82054 (17) |0.51012 (15) |0.05879 (12) |0.0197 (3)
H3 0.7003 0.5170 0.0984 0.024*
C1 0.65243 (18) |0.70141 (15) [-0.15206 (12) |0.0211 (3)
Cs 0.95649 (18) |0.30846 (15) [0.27339 (12) {0.0206 (3)
[0y 1.5887 (2) 1.0900 (2) -0.44514 (16) |0.0323 (3)
N11 1.3759 (2) 1.05778 (19) |-0.42062 (16) |0.0408 (4)
H11A 1.3408 1.0545 -0.3350 0.049*
H11B 1.2861 1.1378 -0.4861 0.049*
H1A 0.764 (5) 1.262 (3) -0.100 (2) 0.077 (10)*
H2A 1.057 (4) 0.8884 (19) 0.259 (2) 0.055 (8)*
H3B 0.73 (10) 0.85(3) -0.011 (7) 0.060 (6)*
H3A 0.747 (5) 0.801 (3) 0.132 (2) 0.064 (8)*
H2B 1.027 (3) 1.0539 (19) 0.203 (2) 0.036 (6)*
H23B 0.669 (4) 0.499 (2) -0.272 (3) 0.062 (9)*
H23A 0.759 (4) 0.391 (3) -0.322 (3) 0.068 (9)*
H21B 0.759 (3) 0.564 (2) 0.303 (3) 0.053 (7)*
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H21A 0.568 (2) 0.647 (3) 0.298 (3) 0.067 (9)*
H22B 0.940 (4) 1.303 (3) -0.4765 (19)  10.054 (7)*
H22A 1.080 (3) 1.324 (4) -0.388 (3) 0.062 (8)*
H1B 0.698 (3) 1.174 (3) 0.027 (2) 0.058 (8)*
H7A 1.595 (4) 1.186 (3) -0.450 (3) 0.052 (7)*
H7B 1.680 (5) 1.006 (4) -0.383 (3) 0.065 (8)*
Ho6A 1.425 (4) 0.835 (3) -0.369 (2) 0.057 (8)*
HeéB 1.235 (3) 0.905 (4) -0.412 (3) 0.067 (9)*

Tableau 2 : Facteur d’agitation anisotropique dans le composé(C4H;,N;) [Mg (H,0)s]

(BTEC). 3(H;0)

vt U2 U® U2 " U?
Mgl 0.0272 (3) [0.0247 (4) (0.0216 (3) (-0.0027 (3) [0.0012 (2) [-0.0097 (3)
04 0.0300 (5) [0.0218 (5) [0.0226 (5) (-0.0034 (4) [0.0046 (4) (-0.0027 (4)
01 0.0273 (5) [0.0398 (7) [0.0358 (6) [0.0106 (4) [-0.0036 (4) [-0.0182 (5)
02 0.0298 (5) [0.0310(6) [0.0256 (5) [0.0040 (4) [-0.0103 (4) [-0.0096 (4)
o2wW 0.0600 (8) [0.0320 (7) [0.0241 (5) [-0.0069 (6) [-0.0018 (5) [-0.0120 (5)
023w 0.0425 (7) [0.0374 (7) [0.0510(8) [-0.0029 (5) [0.0074 (6) [-0.0195 (6)
022w 0.0435 (7) [0.0420 (7) [0.0248 (5) [-0.0055 (5) [0.0025 (5) [-0.0115 (5)
Oo3wW 0.0408 (6) [0.0412 (7) [0.0329 (6) [-0.0169 (5) [0.0035 (5) [-0.0129 (5)
Oo1wW 0.0390 (6) [0.0323 (7) [0.0404 (7) [0.0053 (5) [0.0076 (5) [-0.0112 (5)
03 0.0501 (7) [0.0345 (6) [0.0183 (5) [0.0036 (5) [0.0069 (4) (-0.0091 (4)
021w 0.0435 (7) [0.0367 (7) [0.0478 (8) [-0.0050 (5) [0.0011 (6) |[-0.0184 (6)
Co 0.0127 (5) [0.0230 (6) [0.0229 (6) |[-0.0033 (4) [0.0008 (4) (0.0016 (5)
C2 0.0171 (5) [0.0198 (6) [0.0162 (5) (-0.0006 (4) [-0.0003 (4) [-0.0048 (4)
C4 0.0187 (5) [0.0198 (6) [0.0145 (5) (-0.0021 (4) [0.0012 (4) [-0.0045 (4)
C3 0.0162 (5) [0.0227 (6) [0.0165 (5) [-0.0012 (4) [0.0023 (4) [-0.0045 (4)
C1 0.0165 (5) [0.0221 (6) [0.0197 (6) (-0.0016 (4) [-0.0006 (4) {-0.0035 (5)
Cs 0.0192 (5) [0.0238 (6) [0.0154 (5) [-0.0025 (4) [0.0004 (4) [-0.0045 (4)
c7 0.0329 (7) [0.0318 (8) [0.0300 (7) [-0.0065 (6) [-0.0041 (6) [-0.0093 (6)
N11 0.0374 (7) [0.0401 (9) [0.0385(8) [0.0015 (6) [0.0072 (6) |(-0.0112 (7)
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(H20)6] (BTEC). 3(H0)

Tableau 3 : Distances(z&) interatomique et angle des liaisons dans le composé (CsH;2N,) [Mg

Mgl—O2W 2.0547 (12) 021W—H21B 0.881 (16)
Mgl—O2W 2.0547 (12) 021W—H21A 0.869 (17)
Mgl—O3W 2.0663 (12) C6—N11 1.474 (2)
Mgl—O3W 2.0663 (12) C6—C7" 1.482(2)
Mgl—O1W 2.0762 (12) C6—HG6A 0.858 (17)
Mgl—O1W 2.0762 (12) C6—H6B 0.830 (17)
04—C5 1.2531 (17) C2—C3 1.3923 (16)
01—C1 1.2433 (18) C2—C4" 1.3977 (16)
02—C1 1.2621 (17) c2—C1 1.5120 (17)
O02W—H2A 0.871 (16) C4—C3 1.3930 (16)
O2W—H2B 0.858 (15) Cc4—C2" 1.3977 (16)
023W—H23B 0.846 (16) C4—C5 1.5076 (17)
023W—H23A 0.818 (16) C3—H3 0.9300
022W—H22B 0.842 (16) C7—C6" 1.482 (2)
022W—H22A 0.877 (16) C7—N11 1.513 (2)
O3W—H3B 0.88 (9) C7—H7A 0.92 (3)
O3W—H3A 0.860 (18) C7—H7B 0.98 (3)
O1W—HIA 0.873 (17) N11—H11A 0.9700
O1W—HI1B 0.874 (16) N11—H11B 0.9700
03—C5 1.2526 (17)

O02W'—Mgl—O2W  [179.999 (14) N11—C6—HG6B 102 (2)
02W'—Mgl—O3W  |89.87 (5) C7"—C6—HG6B 114 (2)
02W—Mgl—O3W  [90.13 (5) H6A—C6—H6B 109 (3)
02W'—Mgl—O3W'  |90.13 (5) C3—C2—(C4" 119.40 (11)
02W—Mgl—O3W'  [89.87 (5) C3—(C2—C1 119.28 (10)
03W—Mgl—O3W'  [180.0 c4'"—C2—C1 121.25 (11)
02W'—Mgl—O1W  |92.52 (6) C3—C4—C2" 119.74 (11)
02W—Mgl—O1W  [87.48 (6) C3—(C4—C5 118.84 (10)
O3W—Mgl—O1W  |89.17 (6) C2"—C4—C5 121.35 (11)
03W'—Mgl—O1W  [90.83 (6) C2—C3—C4 120.86 (11)
02W'—Mgl—O1W'  (87.48 (6) C2—C3—H3 119.6
02W—Mgl—O1W'  |92.52 (6) C4—C3—H3 119.6
03W—Mgl—O1W'  [90.83 (6) 01—C1—02 124.87 (12)
03W'—Mgl—O1W'  [89.17 (6) 01—C1—C2 118.99 (12)
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O1W—Mgl—O1W'  [180.0 02—C1—C2 116.14 (11)
Mgl—O2W—H2A 125.9 (18) 03—C5—04 123.48 (12)
Mgl—O2W—H2B 114.5 (15) 03—C5—C4 117.65 (12)
H2A—02W—H2B 116 (2) 04—C5—C4 118.78 (11)
H23B—O023W—H23A |121 (2) C6"'—C7—N11 109.67 (13)
H22B—022W—H22A |117 (2) C6"—C7—H7A 107.3 (17)
Mgl—O3W—H3B 106 (10) N11—C7—H7A 108.4 (17)
Mgl—O3W—H3A 132 (2) C6'—C7—H7B 102.5 (18)
H3B—O3W—H3A 114 (5) N11—C7—H7B 109.6 (19)
Mgl—O1W—HIA 123 (2) H7A—C7—H7B 119 (3)
Mgl—O1W—H1B 116.0 (19) C6—N11—C7 109.90 (13)
HI1A—O1W—H1B 110 (2) C6—N11—H11A 109.7
H21B—021W—H21A (109 (2) C7—N11—H11A 109.7
N11—C6—C7" 111.86 (12) C6—N11—H11B 109.7
N11—C6—HG6A 115 (2) C7—N11—H11B 109.7
C7'—C6—H6A 106 (2) H11A—N11—H11B 108.2
C4"—C2—C3—C4 |03 (2) C4"—C2—C1—O02 51.47 (18)
C1—C2—C3—C4 176.52 (12) C3—C4—C5—03 -50.25 (18)
2 —_C4—C3—C2 |03 (2) 2" - C4—(C5—03 132.76 (15)
C5—C4—C3—C2 -176.74 (12) C3—C4—C5—04 126.44 (14)
C3—(C2—C1—O01 54.47 (19) 2" —C4—C5—04 -50.55 (18)
C4"—C2—C1—01  |-128.77 (15) C7"—C6—N11—C7 -57.94 (18)
C3—C2—C1—02 -125.28 (14) C6"—C7—N11—C6  |56.65 (18)

Codes de symétries: [(i) -x+2, -y+2, -z; (ii) -x+3, -y+2, -z-1; (iii) -x+2, -y+1, -.z].
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. ) Coordination of the anions of benzenecarboxylic acids with metal cations leads
analysis; thermal analysis; benzenetetracarb-

oxylic acid; TOPOS. to coordination polymers with various structural features. Very few examples of
strontium-based structures have been reported. A new three-dimensional
CCDC reference: 1537009 coordination polymer, namely poly[aqua(t,-benzene-1,2,4,5-tetracarboxylato)-
distrontium(II)], [Sry(C,0H,O0g)(H,0)],, has been synthesized under hydro-
Supporting information: this article has thermal conditions and characterized by thermal analysis, vibrational spectro-

supporting information at journals.iucr.org/c

scopy (Raman and IR), single-crystal X-ray diffraction and powder X-ray
diffraction. The coordination geometries around the two independent Sr'"" ions
can be described as a distorted dodecahedron and a distorted monocapped
square antiprism. The compound features a three-dimensional structure con-
taining inorganic motifs, with two-dimensional layers connected through organic
linkers, and possesses a topologic structure of a binodal (6,12) connected alb net
with the Schlifli symbol {4'°),{4*.6'®}. The final product of thermal decomposi-
tion is strontium oxide (SrO).

1. Introduction

The coordination of multidentate complexing agents, like the
anions of benzenecarboxylic acids, with metal cations leads to
coordination polymers with various structural features (Férey,
2008; Zhao et al., 2010; Karanovi¢ et al., 1999; Zhang et al.,
2011; Singh et al., 2010; Paul et al., 2004). The carboxylate
groups of benzenecarboxylate anions are able to coordinate
metal ions in flexible modes. Pyromellitic acid (or benzene-
1,2,4,5-tetracarboxylic acid, HyBTEC) has received much
attention because of its versatile coordination (Fabelo et al.,
2007) and thus its ability to form many coordination polymers
with different architectures (Yu et al., 2007). The eight O
atoms of HyBTEC provide access to myriad and unpredictable
possible carboxylate binding and bridging modes. In the
previously reported coordination polymer phases containing
the pyromellitic acid ligand, it has been observed to link
between two and ten metal centres (Wen et al., 2007; Ruiz-
Perez et al., 2004). Additionally, changes in the pH levels
during self-assembly can afford not only incorporation of
tetraanionic BTEC'™ ligands (Wen et al., 2007; Ruiz-Perez et
al., 2004; Lu et al., 2005; Yang et al., 2005; Ganesan et al., 2004;
Kumagai et al., 2002; Liu et al., 2010; Luo & Batten, 2010;
Zhang et al., 2010), but also trianionic HBTEC®~ (Majunder et
al., 2006; Yang et al., 2010), dianionic H,BTEC?*~ (Felix et al.,
© 2017 International Union of Crystallography 2001) and monoanionic H;BTEC™ ligands (Zhang et al., 2009).
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Very few examples of strontium-based structures have been
reported in the literature for these ligands (Dan et al., 2006;
Christgau et al., 2006; Lo et al., 2011; Balegroune et al., 2011;
Liu et al., 2005; Zima et al., 2007; Williams et al., 2008). Dan et
al. (2006) reported hybrid frameworks of strontium with
derivatives of 2,3-, 2,4-, 3,5- and 2,6-dihydroxybenzoates as
linkers. These structures display one-, two- and three-dimen-
sionality. Christgau et al. (2006) reported the crystal structures
of strontium (R)-glutamate hexahydrate and strontium
di(hydrogen S-glutamate) pentahydrate, which were deter-
mined by Rietveld refinement of powder X-ray diffraction
(PXRD) data. Lo et al. (2011) reported the crystal structure of
strontium pyromellitate dihydrate [Sr,(BTEC)(H,0),]-2H,0.
Balegroune et al. (2011) reported the crystal structure of a two-
dimensional diaqua(pyromellitato)strontium(II) complex, viz.
[Sro,(H,BTEC),(H,0),],.. Other examples of strontium coor-
dination polymers have been reported using organic linkers
such as D,L-homocysteic acid (Liu et al., 2005), (4-carboxy-
phenyl)phosphonic acid (structure also determined by PXRD
refinement; Zima et al.,2007) and a range of dicarboxylic acids
(Williams et al., 2008).

Herein, we report the hydrothermal synthesis, vibrational
spectroscopy, crystal structure and thermal behaviour of a new
coordination polymer of Sr'", namely poly[aqua(j4;,-benzene-
1,2,4,5-tetracarboxylato)strontium(II)], [Sr,(BTEC)(H,0)],,
(I) (see Scheme 1).

Scheme 1

2. Experimental
2.1. Materials

All reagents were purchased from commercial sources and
used as received. Powder X-ray diffraction data were collected
on a PANalytical X’Pert PRO X-ray powder diffractometer at
room temperature using Cu Ko radiation. The 26 scan range
was 5-50°, with a step size of 0.007°. IR spectra were recorded
with a JASCO FTIR-6300 spectrometer in the region 4000-
600 cm™'. Raman spectra were recorded on a Bruker Optics
Senterra R200-L. Raman microspectrometer (A = 532 nm,
2 mW). The thermogravimetric (TG) curves were recorded on

Table 1
Experimental details.

Crystal data

Chemical formula [Sr>(C1oH,05)(H,0)]

M, 443.37

Crystal system, space group Monoclinic, C2/c

Temperature (K) 295

a, b, c(A) 8.1694 (3), 17.2478 (5), 7.7689 (2)
B () 97.521 (1)

V (A%) 1085.25 (6)

zZ 4

Radiation type Mo Kua

w (mm™?) 9.88

Crystal size (mm) 0.15 x 0.14 x 0.14
Data collection
Diffractometer
Absorption correction

Bruker APEXII

Multi-scan (SADABS; Sheldrick,
2002)

0.570, 0.746

5421, 1576, 1350

Tins Trnax
No. of measured, independent and
observed [I > 20([)] reflections

Rine 0.025

(Sin 0/2)max (A™Y) 0.703
Refinement

R[F? > 20(F?)], wR(F?), S 0.021, 0.050, 1.05
No. of reflections 1576

No. of parameters 101

H-atom treatment H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

APinaxs APumin (¢ A7) 0.51, —0.41

Computer programs: APEX2 (Bruker, 2011), SIR2002 (Burla et al., 2005), SHELXL
(Sheldrick, 2008) within WinGX (Farrugia, 2012), ORTEP-3 for Windows (Farrugia,
2012), DIAMOND (Brandenburg & Berndt, 2001) and CRYSCAL (T. Roisnel, local
program).

a NETZCH STA 449 F3 instrument (temperature range =
297-1273 K and heating rate = 5 K min~') under a nitrogen
atmosphere. The crystal was coated with Paratone oil and
mounted on a loop for data collection.

2.2. Synthesis and crystallization

Compound (I) was synthesized using a hydrothermal
method. Typically, mixtures of pyromellitic acid (benzene-
1,2,4,5-tetracarboxylic acid; 0.5 mmol, 0.12 g), strontium
nitrate (0.5 mmol, 0.105 g) and NaOH (1 mmol, 0.04 g) were
suspended in H,O (ca 10 ml). The mixture was then placed in
a Teflon-lined autoclave, sealed and heated to 393 K for 5 d.
The reactor was cooled to room temperature over a period of
1 h. Colourless crystals suitable for X-ray diffraction were
filtered off, washed with water and dried in air.

2.3. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement
details are summarized in Table 1. The H atoms were located
in difference Fourier maps but were introduced in calculated
positions and treated as riding on their parent atom (for C
atoms), with C—H = 0.93 A and Uy,,(H) = 1.2U4(C). The H
atoms of the water ligand were located in difference Fourier
maps and refined isotropically.
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3. Results and discussion
3.1. Structural description of [Sr,(BTEC)(H,0)1,, (I)

Single-crystal X-ray diffraction analysis reveals that (I)
crystallizes in the monoclinic space group C2/c. The asym-
metric unit (Fig. 1) contains two crystallographically distinct
Sr** cations, occupying special positions on twofold axes, half a
centrosymmetric BTEC*™ anion and a coordinated aqua
ligand, which also sits on a twofold axis. The coordination
environments around the Sr' ions and the atom-numbering
scheme for (I) are illustrated in Fig. 2. The local geometry
around atom Sr1 is an eight-coordinated dodecahedron made
up of six O atoms from six different BTEC*™ ligands, with
Sr—O bonds ranging from 2.5204 (15) to 2.6627 (18) A
(Table 2). The Sr2 ions are nine-coordinated and the coordi-
nation geometry is a distorted monocapped square antiprism;
the coordination environment around each Sr2 ion is
completed by eight O atoms [the Sr—O bond lengths are in
the range 2.5073 (15)-3.022 (2) A] from six carboxylate
groups of six different BTEC*™ ligands, and one O atom
[2.681 (2) A] from a water molecule. The average values of the
Sr1—O and Sr2—O bond lengths are 2.5932 (15) and
2.7042 (18) A, respectively, which are similar to those
observed in other strontium—carboxylate complexes (Chen et
al., 2008).

The BTEC"™ ligand in (I) is generated by the application of
an inversion centre at the mid-point of the benzene ring. All
the carboxylate groups of the HBTEC molecule are depro-
tonated in (I), which is confirmed by Raman and IR spec-
troscopic measurements. The coordination mode of the
quadruply deprotonated BTEC*™ ligand is puen*n>n>n?/
e’ -n*-n*-n* (Fig. 3), utilizing all four carboxylate groups.
According to the Cambridge Structural Database (Groom et
al., 2016), this coordination mode of H,BTEC has not been
observed for metal-H,BTEC coordination polymers. The
average value of the free carbonyl-carboxylate bond length is
1.260 (4) A, a value which is close to that for the coordinated
one [ca 1257 (1) A]. The values of the dihedral angles
between the mean plane of the aromatic ring and the planes of
the attached carboxylate groups are 7.67 (19) and 64.26 (15)°.
The internal angles in the benzene ring for the substituted C
atoms [average value = 120 (18)°] are slightly smaller than
those for the nonsubstituted ones [123.7 (2)°], in good agree-
ment with previous reports (Fabelo et al., 2005, 2006; Caiia-

o1 @02

@
c1 N\
Q / / i
) ~ O1w
g = % "\ -
c3 c2\ 3 sr2'!

Cc4 c5
7
b o4
Figure 1

The asymmetric unit of (I), showing the atom-numbering scheme.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level.
[Symmetry code: (i) —x + 3, —y + 1, —z.]

Figure 2

(a) The coordination environment around the two crystallographically
independent Sr'" centres in (I). (b)/(c) Highlights of the coordination
polyhedra for the two crystallographically independent Sr™ ions. The
symmetry codes are as in Table 2.

dillas-Delgado et al., 2006). This is most likely due to the ring
strain of the metal-containing seven- [C5-C4-C2-C1-O2-
Sr1-03; symmetry code: (i) —x + 1, —y + 1 —z] and four-
membered rings (C1-O1-Sr2-02) (Fig. 3), respectively.
Compound (I) exhibits a three-dimensional framework with
a pillared-layered structure. The two independent Sr'" ions are
linked by three carboxylate O atoms (O1, O3" and O4') to
form chains extending along the [001] direction, with an
Srl---Sr2 separation of 3.9815 (2) A. Adjacent one-dimen-
sional chains are further crosslinked by a bridging p-oxide
atom, leading to a two-dimensional inorganic layer in the ac
plane (Fig. 4). The inorganic layers are pillared by the organic

Acta Cryst. (2017). C73, 369-375
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Sr2X

Sr1 Xi‘
Figure 3

The coordination modes of the fully deprotonated BTEC*™ ligands in ().
[Symmetry codes: (ii) —x + 3,y +3, —z; (x) —x + 1, =y, —z; (xi) x + 1, y, z.]

BTEC*" ligands (Fig. 5). In this way, a three-dimensional
coordination network of compound (I) is generated with one-
dimensional channels along the ¢ axis (Fig. 6). Each channel
has a cross section of approximately 6.8 x 6.1 A. Adjacent
benzene rings of the BTEC*™ ligands in the pillared-layered
structure of compound (I) are almost parallel to each other. A
topological analysis revealed that compound (I) exhibits a
binodal (6,12) connected alb net with a Schlifli symbol of
{4'%),{4*%.6"%), as determined by TOPOS (Blatov et al., 2000)
(Fig. 7). In addition, hydrogen bonds occur in compound (I).
Symmetrical intermolecular O—H- - -:O hydrogen-bond inter-
actions between an aqua ligand and O atoms of the
carboxylate groups (Table 3) results in the formation of a six-
membered ---H—O—H---O—Sr—O- .- ring, which can be

Figure 4
The two-dimensional inorganic layer structure of compound (I) in the ac
plane (only Sr and p-O atoms have been included for clarity).

Table 2 .

Selected geometric parameters (A, °).

Sr1—01 2.5378 (15) Sr2— 03t 2.5073 (15)
Sr1—04! 2.6627 (18) Sr2— 04! 3.022 (2)
Sr1—02* 2.5204 (15) 01-Cl1 1.263 (3)
Sr1—03" 2.6520 (15) 02—C1 1.263 (3)
Sr2—01 2.7467 (15) 03—C5 1.263 (3)
Sr2—01W 2.681 (2) 04—C5 1.257 (3)
Sr2—02 2.5642 (15)

01—Sr1—04 72.56 (5) 01—Sr2—01 143.62 (5)
01—Sr1—01" 93.99 (5) 01—Sr2—02 129.81 (5)
01—Sr1—04" 77.32 (6) 01—Sr2—03" 75.76 (5)
01—Sr1—02" 100.16 (5) 01—Sr2—03"i 13832 (5)
01—Sr1—03" 76.99 (5) O1W—Sr2—02 88.50 (4)
01-Sr1—02" 149.01 (5) o1 —Sr2—01W 71.81 (3)
01—Sr1—03" 144.16 (5) O1W—Sr2— Q2 88.50 (4)
01"—Sr1—04! 77.32 (6) O1W—Sr2—03" 14336 (3)
04 —Sr1—04" 135.26 (5) O1W—Sr2—03" 143.36 (3)
021 —8Sr1—04' 133.24 (6) 01" —-Sr2—02 129.81 (5)
03" —Sr1—04" 66.86 (6) 02—Sr2—02% 177.00 (5)
02" _sr1—04' 83.78 (5) 02—Sr2—03" 82.82 (5)
03" _8r1—04' 136.03 (6) 02—Sr2— 03" 99.62 (5)
01"—Sr1—04" 72.56 (5) 01 _sr2— 02 48.96 (5)
01"—Sr1—02t 149.01 (5) 01 _sr2— 03" 13832 (5)
01"—S8r1—03' 144.16 (5) 01 _sr2— 3" 75.76 (5)
01"—Sr1—02"t 100.16 (5) 01-Sr2—04" 64.30 (4)
01'—Sr1—03" 76.99 (5) 01 _sr2— 04! 113.88 (4)
02 —Sr1—04" 83.78 (5) 02 _sr2—03" 99.62 (5)
03" —Sr1—04" 136.03 (6) 02" _Sr2— 03" 82.82 (5)
02" _8r1—04" 133.24 (6) 02—Sr2— 04 110.62 (5)
03" _8r1—04" 66.86 (6) 02 _sr2—04' 69.24 (5)
02 —8r1—03" 66.52 (5) 03 —8r2— 03" 73.28 (5)
028 —sr1—02" 81.48 (5) 03" —Sr2—03"i 73.28 (5)
02"—Sr1—03" 7541 (5) 03"—Sr2— 04" 63.14 (5)
02" _sr1—03" 75.41 (5) 03" _8§r2—04' 121.73 (5)
03 —8r1—03"i 129.17 (4) O1W—Sr2—04' 87.35 (3)
02" —Sr1—03"t 66.52 (5) 02—Cl1—-C2 120.0 (2)
01—Sr2— 01w 71.81 (3) 01—-C1—-C2 117.60 (18)
01—Sr2—02 48.96 (5) 01—-C1—02 121.8 (2)

Symmetry codes: (i) x—1,y,z; (i) —x+3 —y+3 —z (i) —xy, —z+% (@(v)
—x+1y,—z+% (v) —x,y,—z—% (vi) —x+ 1y, —z—% (vii) x—L, —y+Lz-%

(viii) x =4, —y + 3z +1

Table 3 .

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H --A D—H H--A D---A D—H --A
O1W—HIW-: - -O1™ 0.82 (4) 227 (4) 3.010 (2) 151 (4)

Symmetry codes: (ix) x, —y, z + %

described by the graph-set notation R3(6) (Etter et al., 1990;
Bernstein et al., 1995). Finally, it seems useful to compare this
polymeric structure with that of [Sr,(BTEC)(H,O),]-2H,O
(Lo et al., 2011). Both compounds crystallize in the same space
group and both are pillared organic-inorganic layered
compounds (this is quite common in BTEC-based
compounds); however, the coordination of the BTEC* ligand
is different. The title compound is denser than that of Lo et al.
(2011), 2.281 Mg m~>, the change in crystal packing may be
related to the synthetic methods used.

3.2. Raman spectroscopy

The Raman spectrum of (I) is shown in Fig. 8. The band
assignments are largely based on published work for H{BTEC
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Figure 5
A view of the three-dimensional framework of compound (I) along the a
axis.

(Mathew et al, 2010; Diniz et al, 2004). The characteristic
bands of carboxylate groups appear at 1571/1554 cm™" for the
asymmetric stretching and at 1371/1267 cm™" for the sym-
metric stretching. The difference between these modes can be
used to identify the coordination type in complexes (Deacon
& Phillips, 1980). The difference of 112-200 cm ™' between the
values of 3y, (COO™) and Vuqym(COO™) indicates that the
carboxylate group is coordinated to the metal centre in a
mono- and bidentate fashion. The absence of prominent
Raman bands at 1690 cm ™' due to carbonyl (C=0) stretching
and at 990 cm ™" due to —OH deformation vibrations, routinely
found in Hybtca, indicates that all four carboxylic acid groups
are deprotonated, which is in good agreement with the
structural data. The band located at 440 and 205 cm™' has
been assigned to Sr—O ligand bending vibration. The Sr—Sr

A0z \Q_‘:- \O2;
{ ) 0

,00@0_

\m ’ . ‘.\)A ¥

Sk
Bl 53
.’/\0 ’0/ Y

S (7 "\0:

() . (2 A ]

e A% 4.\-

"E'il;geurtehfee—dimensional network and one-dimensional channels of

compound (I), viewed along the [001] direction. The channels are
occupied by coordinated water molecules.

Figure 7
Schematic representation of the (6,12)-connected three-dimensional
topology of (I).

stretching modes are found at 165 cm™'. In-plane bending
[6(COO)] occurs at 770 cm™' and out-of-plane bending
[¥(COO0)] was observed at 809 cm ™.

3.3. IR spectroscopy

The most characteristic bands in the IR spectrum of
complex (I) correspond to the stretching vibrations of the
COO™ group. For the complex, there are two symmetrical
peaks at 1572/1517 and 1373/1310 cm ™', which are assigned to
the Vym(COO™) and Vugym(COO™) stretching vibrations,
respectively. This confirms that the BTEC*™ ligand is coordi-
nated to the Sr'" ion. The compound presents a difference of
144-262 cm™' between the values of Veym(COO™) and
Vasym(COO™), which is in line with a mono- or bidentate
bridging coordination mode of the carboxylate group to the
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1

Raman spectrum of (I) in the region 2000-100 cm™ .
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Figure 9
IR spectrum of (I) in the region 4000-600 cm ™.

St ion (Deacon & Phillips, 1980). Additionally, the bands
corresponding to the deformation vibrations of the functional
groups appear at 892 and 812 cm ™' (Fig. 9). The results of the
Raman and IR spectroscopic analyses agree with those of the
X-ray analysis.

3.4. Thermal behaviour

The thermal stability of compound (I) was examined by
thermogravimetric (TG) analyses under a nitrogen atmos-
phere from room temperature to 1273 K (Fig. 10). The
complex is thermally stable up to 508 K. The TG curve of (I)
shows three stages of weight lose. The first stage occurs from
503 to 673 K, with a weight loss of 4.67 wt% (calculated
4.059 wt%), which is attributed to the release of coordinated
water molecules. Coordinated water molecules should be
eliminated at higher temperatures than water molecules of
hydration. Coordinated water molecules are usually elimi-

100

90
= 804
S
)
o 2
= 70

60

50

T U 1 * T Y T Y I
473 673 873 1073 1273
Temperature (K)

Figure 10

The thermogravimetric analysis (TGA) curve of (I).

nated in the temperature range 373-589 K (Zhong & Zhong,
2014; Zhang et al., 2015). This agrees with the corresponding
results of the single-crystal structure. The second weight loss
of 27.469 wt%, occurring in two steps between 681 and 963 K,
indicates the decomposition of the benzenetetracarboxylate
ligand, yielding the compound SrCOj;. Decomposition of the
remaining carbonate group proceeds between 970 and 1149 K,
resulting in strontium oxide (SrO). The experimental result
(18.626%) is in agreement with the result of the theoretical
calculation (20.412%). The results of the thermal analysis
further support that the composition of the complex is
[Sr»(BTEC)(H,0)], (see Scheme 2).

T>508K
-H,0

[Sr2{(00C),-CeH,~(CO0),} (H.0)]
[Sr2{(00C),-CsH,~(COO0),}]

T>681K
- {0C—C4H,—CO0}

[Sr,{(O0C),-C¢H,-(CO0), } 2 [S1(COs)]
T>970 K
2 [SK(CO5)] il 2[S10]
Scheme 2

3.5. X-ray powder diffraction

To verify the phase purity of the product, the PXRD pattern
was recorded and was consistent with the corresponding
simulated pattern calculated from the single-crystal X-ray
diffraction (Fig. 11), indicating a pure phase for the bulk
sample. It should be noted that the observation of a very small
number of non-overlapping peaks of very low intensity is
probably a result of the preferential orientation effect of the
polycrystalline powder sample.

4. Conclusion

In summary, a new strontium coordination polymer has been
synthesized under hydrothermal conditions and characterized
by IR spectroscopy, Raman analysis, single-crystal X-ray
diffraction, powder X-ray diffraction and thermal analysis.
The compound contains two distinct Sr'' centres, one eight-
coordinate and the other nine-coordinate. It possesses a three-
dimensional framework structure with two-dimensional inor-
ganic layers pillared by BTEC*™ ligands. Vibrational studies
confirmed the presence of carboxylate functional groups in the
title compound. In addition, strontium oxide (SrO) was
obtained by thermolysis of the powder sample at 1143 K.
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Computing details

Data collection: APEX2 (Bruker, 2011); cell refinement: APEX2 (Bruker, 2011); data reduction: APEX2 (Bruker, 2011);
program(s) used to solve structure: SIR2002 (Burla et al., 2005); program(s) used to refine structure: SHELXL (Sheldrick,
2008) within WinGX (Farrugia, 2012); molecular graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 2012) and DIAMOND
(Brandenburg & Berndt, 2001); software used to prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 2012) and
CRYSCAL (T. Roisnel, local program).

Poly[aqua(u2-benzene-1,2,4,5-tetracarboxylato)distrontium(ll)]

Crystal data

[srz(clonog)(Hzo)]
M, =443.37
Monoclinic, C2/c
Hall symbol: -C 2yc
a=8.1694 (3) A
b=17.2478 (5) A
c=17.7689 (2) A
p=97.521(1)°
V'=1085.25 (6) A3
Z=4

Data collection

Bruker APEXII
diffractometer

Graphite monochromator

CCD rotation images, thin slices scans

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Sheldrick, 2002)

Tinin = 0.570, Tnax = 0.746

5421 measured reflections

Refinement

Refinement on F?
Least-squares matrix: full
R[F?>20(F?)] = 0.021
wR(F?) =0.050

F(000) = 848

Dy=2.714 Mg m™®

Mo Ka radiation, 1 = 0.71073 A

Cell parameters from 2975 reflections
60=3.6-29.9°

4 =9.88 mm!

T=295K

Cube, colorless

0.15 % 0.14 x 0.14 mm

1576 independent reflections
1350 reflections with 7> 20([)
Rin=0.025

Omax = 30.0°, Opin = 3.6°
h=—-11-11

k=-23-24

[=-10—7

S=1.05

1576 reflections
101 parameters
0 restraints
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Primary atom site location: structure-invariant
direct methods and constrained refinement
Secondary atom site location: difference Fourier w = 1/[6*(F,?) + (0.0232P)* + 0.9793P]
map where P = (F,> + 2F2)/3
Hydrogen site location: inferred from (A/0)max < 0.001
neighbouring sites Apmx=0.51 ¢ A7
Apmin=—0.41 ¢ A3

H atoms treated by a mixture of independent

Special details

Geometry. Bond distances, angles etc. have been calculated using the rounded fractional coordinates. All su's are
estimated from the variances of the (full) variance-covariance matrix. The cell esds are taken into account in the
estimation of distances, angles and torsion angles

Refinement. Refinement of F? against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F? > 2sigma(F?) is
used only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F? are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (42)

x ¥ z Uio™/Ueq

Srl 0.00000 0.22191 (1) —0.25000 0.0125 (1)
Sr2 0.00000 0.17126 (2) 0.25000 0.0177 (1)
01 0.13337 (18) 0.12155 (9) —0.0374 (2) 0.0176 (4)
Oo1w 0.00000 0.01583 (14) 0.25000 0.0256 (8)
02 0.29995 (18) 0.16737 (9) 0.1860 (2) 0.0172 (4)
03 0.5143 (2) 0.21210 (8) —0.0560 (2) 0.0177 (4)
04 0.7637 (2) 0.16316 (9) —0.0831 (3) 0.0283 (6)
Cl 0.2720 (3) 0.12313 (11) 0.0560 (3) 0.0124 (5)
C2 0.3962 (2) 0.06262 (11) 0.0233 (3) 0.0115 (5)
C3 0.3458 (3) —0.01361 (11) 0.0457 (3) 0.0132 (5)
C4 0.5528 (2) 0.07662 (11) —0.0234 (3) 0.0113 (5)
Cs5 0.6158 (3) 0.15688 (12) —0.0566 (3) 0.0144 (6)
H1W 0.061 (5) —0.009 (2) 0.322 (5) 0.049 (11)*
H3 0.24125 —0.02255 0.07657 0.0159*
Atomic displacement parameters (42)

Ull (]22 (]33 UIZ U13 (]23
Srl 0.0141 (1) 0.0104 (1) 0.0130 (1) 0.0000 0.0016 (1) 0.0000
Sr2 0.0199 (2) 0.0114 (1) 0.0246 (2) 0.0000 0.0136 (1) 0.0000
0O1 0.0148 (7) 0.0176 (7) 0.0193 (8) 0.0055 (6) —0.0015 (6) 0.0004 (6)
Oo1wW 0.0271 (13) 0.0181 (12) 0.0310 (14) 0.0000 0.0014 (11) 0.0000
02 0.0147 (7) 0.0164 (7) 0.0212 (8) —0.0004 (6) 0.0048 (6) —0.0069 (6)
03 0.0238 (8) 0.0105 (7) 0.0192 (8) 0.0035 (6) 0.0039 (6) 0.0009 (6)
04 0.0216 (9) 0.0179 (8) 0.0495 (12) —0.0056 (7) 0.0200 (8) —0.0037 (8)
Cl1 0.0133 (9) 0.0096 (8) 0.0152 (9) 0.0000 (7) 0.0053 (7) 0.0027 (8)
C2 0.0117 (9) 0.0087 (9) 0.0138 (9) 0.0027 (7) 0.0010 (7) —0.0009 (7)
C3 0.0105 (9) 0.0119 (9) 0.0177 (10) 0.0004 (7) 0.0036 (7) —0.0007 (8)
C4 0.0113 (9) 0.0100 (8) 0.0130 (9) 0.0011 (7) 0.0026 (7) —0.0009 (7)
C5 0.0178 (10) 0.0121 (9) 0.0145 (10) —0.0009 (8) 0.0062 (8) —0.0012 (8)
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Geometric parameters (4, °)

Sr1—O01
Sr1—O4!
Sr1—O1f
Sr1—O4ii
Sr1—O2¥"
Sr1—O3%"
Sr1—O2v
Sr1—O3v
Sr2—O01
Sr2—O01W
Sr2—02
Sr2—O1v
Sr2—O2v
Sr2—O03V
Sr2—Q3vi

O1—Sr1—04
O1—Sr1—O1i
O1—Sr1—04i
O1—Sr1—O02%
O1—Sr1—O03%"
01—Sr1—02Y
01—Sr1—03Y
O1i—Sr1—O04
04—Sr1—04ii
02v—Sr1—04'
03"—Sr1—04'
02"—Sr1—04
03"—Sr1—04
O1i—Sr1—O4
O1"—Sr1—O02"
O1i—Sr1—O3"
O1"—Sr1—02¥
O1"—Sr1—O03¥
02v—Sr1—O04i
0O3"—Sr1—O04i
02"—Sr1—04i
03"—Sr1—04i
02¥"—Sr1—03"
02v"—Sr1—02¥
02¥"—Sr1—03v
02"—Sr1—O03%"
0O3"—Sr1—03v
02"—Sr1—03Y
01—Sr2—O01W
01—Sr2—02

2.5378 (15)
2.6627 (18)
2.5378 (15)
2.6627 (18)
2.5204 (15)
2.6520 (15)
2.5204 (15)
2.6520 (15)
2.7467 (15)
2.681 (2)

2.5642 (15)
2.7467 (15)
2.5642 (15)
2.5073 (15)
2.5073 (15)

72.56 (5)
93.99 (5)
77.32 (6)
100.16 (5)
76.99 (5)
149.01 (5)
144.16 (5)
77.32 (6)
135.26 (5)
133.24 (6)
66.86 (6)
83.78 (5)
136.03 (6)
72.56 (5)
149.01 (5)
144.16 (5)
100.16 (5)
76.99 (5)
83.78 (5)
136.03 (6)
133.24 (6)
66.86 (6)
66.52 (5)
81.48 (5)
75.41 (5)
75.41 (5)
129.17 (4)
66.52 (5)
71.81 (3)
48.96 (5)

Sr2—04!
Sr2—O04vi
01—Cl1
02—Cl1
03—C5
04—C5
OIW—HIW"
O1W—HI1W
Cl—C2
c2—C3
C2—C4
C3—C4n
C4—C5
C3—H3

O1¥—Sr2—02v
O1V—Sr2—03"
O1v—Sr2—O3vi
O1—Sr2—04
O1V—Sr2—04'
02v—Sr2—03"
02V—Sr2—O3vi
02—Sr2—04
02V—Sr2—04'
O3"—Sr2—O3vi
O3"¥—Sr2—O3vi
03"—Sr2—04'
03"i—Sr2—O04
OIW—Sr2—O04i
Sr1—01—Sr2
Sr1—01—Cl1
Sr2—01—Cl1
Sr2—02—Cl1
Sr1*—02—Sr2
Sr1™~—02—Cl
Sr1*~—03—C5
Sr2—03—C5
Sr1™—03—Sr2"
Sr1*—04—C5
HIW—OIW—HI1W"
Sr2—O1W—HI1WY
Sr2—O1W—HI1W
02—C1—C2
01—C1—C2
01—C1—02

3.022 (2)
3.022 (2)
1.263 (3)
1.263 (3)
1.263 (3)
1.257 (3)
0.82 (4)
0.82 (4)
1.500 (3)
1.395 (3)
1.396 (2)
1.391 (3)
1.511 (3)
0.9300

48.96 (5)
138.32 (5)
75.76 (5)
64.30 (4)
113.88 (4)
99.62 (5)
82.82 (5)
110.62 (5)
69.24 (5)
73.28 (5)
73.28 (5)
63.14 (5)
121.73 (5)
87.35 (3)
97.70 (5)
129.46 (13)
86.99 (13)
95.37 (14)
123.60 (6)
131.33 (14)
115.65 (14)
125.57 (14)
100.98 (5)
152.44 (16)
117 (4)

122 (3)

122 (3)
120.0 (2)
117.60 (18)
121.8 (2)
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O1—Sr2—O01v
O1—Sr2—02"
O1—Sr2—O03"
O1—Sr2—03i
O1W—Sr2—02
O1"—Sr2—O01W
O1W—Sr2—02"
O1W—Sr2—03"
O1W—Sr2—O03vi
O1v—Sr2—02
02—Sr2—02
02—Sr2—O03"
02—Sr2—O03i

04—Sr1—O01—Sr2
O1i—Sr1—01—Sr2
0O4ii—Sr]—01—Sr2
02"—Sr1—01—Sr2
0O3"—Sr1—01—Sr2
02"—Sr1—01—Sr2
03"*—Sr1—O01—Sr2
04 —Sr1—01—Cl1
O1i—Sr1—01—Cl
04ii—Sr1—01—Cl1
02—Sr1—01—Cl1
03"—Sr1—01—Cl1
02'—Sr1—01—Cl1
03*—Sr1—01—Cl1
03—Sr1"—02—Sr2
03—Sr1*—02—Cl1
02—Sr1*—03—C5
O1W—Sr2—O01—Sr1
02—Sr2—01—Srl
O1"—Sr2—01—Srl
O1W—Sr2—01—Cl1
02—Sr2—01—C1
01"—Sr2—01—Cl1
02—Sr2—01—Cl1
03"—Sr2—01—Cl1
03"i—-Sr2—01—Cl1
01—Sr2—02—Cl1
O1W—Sr2—02—Cl1
O1"—Sr2—02—Cl1
03"—Sr2—02—Cl1
03"i—Sr2—02—Cl1

143.62 (5)
129.81 (5)
75.76 (5)
138.32 (5)
88.50 (4)
71.81 (3)
88.50 (4)
143.36 (3)
143.36 (3)
129.81 (5)
177.00 (5)
82.82 (5)
99.62 (5)

—48.46 (5)
~123.84 (5)
165.04 (6)
83.85 (5)
21.04 (5)
~6.49 (12)
162.96 (6)
~140.91 (19)
143.72 (18)
72.60 (18)
-8.60 (19)
~71.41 (18)
~98.93 (19)
70.5 (2)
~137.24 (8)
~0.03 (18)
~90.66 (15)
140.26 (5)
~115.30 (7)
140.26 (6)
-90.31 (11)
14.14 (11)
~90.31 (13)
~162.27 (11)
106.99 (12)
63.99 (14)
~14.18 (11)
52.79 (12)
117.43 (12)
~91.54 (12)
~163.15 (12)

Cl—C2—C3
Cl—C2—C4
C3—C2—C4
C2—(C3—C4
C3*—C4—C5
C2—C4—C5
C2—C4—C3¥
03—C5—04
03—C5—C4
04—C5—C4
C2—C3—H3
C4*—C3—H3

03"—Sr2—01—Srl
03"i—Sr2—01—Srl
Sr1—O01—C1—02
Sr2—01—C1—02
Sr1—O01—C1—C2
Sr2—01—C1—C2
Sr2—02—C1—O01
Sr1*—02—C1—O01
Sr2—02—C1—C2
Sr1*~—02—C1—C2
Sr1*—03—C5—C4
Sr1*—03—C5—04
Sr2V—03—C5—04
Sr2—03—C5—C4
Sr1*—04—C5—C4
Sr1*—04—C5—03
01—C1—C2—C3
02—C1—C2—C3
02—C1—C2—C4
01—C1—C2—C4
C1—C2—C4—C3¥
C3—C2—C4—C5
C1—C2—C3—C4k
C4—C2—C3—C4i
Cl—C2—C4—C5
C3—C2—C4—C3ix
C2—C3—C4x—C5™
C2—C3—C4—C2ix
C3*—C4—C5—04
C2—C4—C5—03
C2—C4—C5—04

114.66 (17)
125.94 (18)
119.40 (18)
122.0 (2)
118.22 (18)
123.18 (17)
118.57 (18)
125.5 (2)
116.9 (2)
117.60 (18)
119.00
119.00

—22.44 (5)
—65.44 (8)
71.4 (3)
-26.1 (2)
~117.14 (17)
145.36 (18)
282 (2)
~117.1 2)
~143.05 (17)
71.6 (2)
89.2 (2)
—91.1 (3)
36.0 (3)
~143.71 (16)
138.3 (3)
~41.4 (5)
-60.3 (3)
111.3 (2)
-67.7(3)
120.7 (2)
178.8 (2)
177.8 (2)
~178.9 (2)
0.2 (3)
-32(4)
-0.2(3)
177.9 (2)
0.2 (3)
-8.0 (3)
-6.3(3)
174.0 (2)
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01—Sr2—02—Srl" 135.00 (10)
02— Sr2—01—Srl 68.30 (7)

C3*—C4—C5—03

171.7 (2)

Symmetry codes: (i) x—1, y, z; (i) —x, y, —z—1/2; (iii) —x+1, y, —z—1/2; (iv) —x+1/2, —=y+1/2, —z; (V) x—1/2, =y+1/2, z—1/2; (vi) —x, y, —z+1/2; (vii) x—1/2,
—y+1/2, z+1/2; (viii) —x+1, y, —z+1/2; (ix) —x+1, =y, —z; (X) x+1, y, z.

Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—H-A D—H H-A DA D—H-4
O1W—HI1W--01% 0.82 (4) 2.27 (4) 3.010 (2) 151 (4)
C3—H3--04% 0.9300 2.4300 2.758 (3) 101.00

Symmetry codes: (ix) —x+1, =y, —z; (xi) x, =y, z+1/2.

Acta Cryst. (2017). C73, 369-375
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A coordination polymer formulated as [Sr(H,BTEC)(H,0)], (H,BTEC =
benzene-1,2,4,5-tetracarboxylic acid, C,(HgOg), was synthesized hydrothermally

Keywords: crystal structure; coordination
polymer; hydrothermal synthesis; thermal

analysis. and characterized by single-crystal and powder X-ray diffraction, scanning
electron microscopy and thermal analysis. Its crystal structure is made up of a
CCDC reference: 1890785 zigzag inorganic chain formed by edge-sharing of [SrOg] polyhedra running

along [001]. Adjacent chains are connected to each other via the carboxylate
groups of the ligand, resulting in a double-layered network extending parallel to
(100). O—H---O hydrogen bonds of medium-to-weak strength between the
layers consolidate the three-dimensional structure. One of the carboxylic OH
functions was found to be disordered over two sets of sites with half-occupancy.

Supporting information: this article has

supporting information at journals.iucr.org/e

1. Chemical context

In recent years, the self-assembly of coordination polymers
(CP) and crystal engineering of metal-organic coordination
frameworks have attracted great interest because of their
varied molecular topologies and the potential applications of
these polymers as functional materials (Pan et al., 2004; Jiang
et al., 2011; Du et al, 2014). Derivatives of aromatic tetra-
carboxylic acids such as 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid
(H4BTEC, commonly known as pyromellitic acid) and their
deprotonated forms (H,BTEC“”)") belong to an important
family of polycarboxylate O-donor ligands, which have been
used extensively to prepare CPs (Liu et al., 2009). The varia-
tions in the possible binding modes of its four potentially
coordinating carboxylic/carboxylate groups, along with the
different coordination preferences of the metal ions, gives rise
to a great variety of crystal structures.

L~ Sr

o Sr

\I\_,\,.b
o] OH

OPEN (J ACCESS L a
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Figure 1

The asymmetric unit of (I), showing the atom-numbering scheme.
Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. (Hydroxy
atom O4 is disordered with a 0.5:0.5 ratio.)

In this communication, we report on the synthesis of
[St(H,BTEC)(H,0)], (I), along with its characterization by
single-crystal and powder X-ray diffraction, scanning electron
microscopy coupled with energy-dispersive X-ray fluores-
cence, and thermal analysis.

2. Structural commentary

The asymmetric unit of compound (I) comprises one Sr''
atom, one doubly deprotonated (H,BTEC)®" anion and one
coordinating water molecule O1W (Fig. 1). The Sr'' atom is
bonded to eight oxygen atoms, seven of them coming from five
carboxylate or carboxylic groups of five different (H,BTEC)*"

Table 1 .

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H.--A D—H H---A D---A D—H---A
O1W—H1W- - -O3i 0.83 2.25 3.0666 (3) 170
O1W—H2W---03" 0.83 2.04 2.864 (4) 171
O4A—H4A.-.05" 0.82 1.92 2.68 (2) 152
O4B—H4B- - -0O5™ 0.82 1.89 2.696 (16) 166
O8—HS---06 0.82 1.59 2.400 (3) 169
C6—HG6- --044™ 0.93 2.32 3.240 (18) 169
C6—H6- --O4B™ 0.93 2.39 3.298 (14) 166
Symmetry codes: @) X, —y+2,z2+% (ii) —x+2,y,—z+% (iii)

—x+2,-y+1,—z+1

ligands, and one oxygen atom from the water molecule. The
resulting coordination polyhedron around the alkaline earth
cation may be described as a distorted bicapped prism
(Fig. 2a). The Sr—O bond lengths span the range 2.4915 (19)-
2.8239 (19) A for carboxylate/carboxylic acid groups, and the
Sr—O(watery bond length is 2.520 (3) A. These distances are
comparable to those reported in other strontium-carboxylate
complexes (He et al, 2014). The (H,BTEC)>" anion has a
bridging character and connects five Sr'' atoms (Fig. 2b)
whereby three different coordination modes are realized. The
carboxylate group (O1—C1—02) adopts both a bis-mono-
dentate bridging mode to two Sr'' atoms and a bidentate
chelating mode to a third Sr" atom; the carboxylic group (O7/
C10/08/H8) is monodentately bound through O7 to a fourth
Sr'" atom and shows an intramolecular O8—HS---06
hydrogen bond (Table 1); the carboxylate group (O5/C9/06)
exhibits a bidentate chelating mode to a fifth Sr'" atom. The
carboxylic group (O3/C8/O4/H4) has a disordered hydroxyl

Figure 2

(a) Perspectlve view of the coordination enVlronment of Sr™ and (b) coordination modes of the (H,BTEC)>™ anion in (I). [Symmetry codes: (i) x, —y + 2,

z—4G)x, —y+1l,z—5@Gv) —x+3 —y+3,

—z+ 2 (WM x,y,z+ L Vi) x, —y+1,z+% (Vi) x, —y +2,z+1]

Acta Cryst. (2020). E76, 354-359

Mokhtari et al. + [SHC;oH4Og)(H,0)] 355



research communications

Iooo

Figure 3
(a) View of the inorganic chain and (b) the two-dimensional layer
structure in the crystal structure of (I).

Figure 4
The uninodal five-connected net for (I).

group and does not bind to a cation. The [SrOg] polyhedra
share edges through (O1—02), thus forming an infinite zigzag
chain running parallel to [001] (Fig. 3a). These chains are
further connected through the carboxylate groups (O1/C1/02
and O5/C9/06) into double layers parallel to (100) that are
stacked along [100] (Fig. 3b). A topological analysis (Blatov et
al., 2014) revealed that the overall structure of the coordina-
tion polymer (I) can be defined as a uninodal five-connected
net with the Schlifli symbol {4°.6%}, and the vertex symbols of
St and (H,BTEC)> node is [4.4.4.4.4.4.4.4.6(3).6(3)] (Fig. 4).

Figure 5
The hydrogen-bonded-ring patterns found in (I).

Figure 6
View of the double-layered network along the a axis.

3. Supramolecular features

In the crystal structure of (I), neighbouring layers are linked to
each other along the stacking direction by intermolecular O —
H. - -O hydrogen bonds of medium-to-weak strength involving
the coordinating water molecule with the carbonyl O atom
(03) of the non-coordinating carboxylic acid group as
acceptor, as well as the disordered O4—H4 function of this
carboxylic acid group and carboxylate O atom O4 as an
acceptor group (Table 1). The hydrogen-bonding scheme is
completed by two weak intermolecular C—H- - -O interactions
involving aromatic H atoms (Table 1). Based on the connec-
tivity of these hydrogen bonds, four different motifs (Etter et
al., 1990) can be distinguished, viz. R3(8), R3(10), R3(13) and
R3(15) (Fig. 5), leading to a three-dimensional supramolecular
structure (Figs. 6, 7).

4. Crystal morophology and characterization

SEM images show the appearance of the microcrystalline
powder, while EDX measurements provided qualitative
confirmation about the presence of all non-hydrogen atoms
(Fig. 8). The FT-IR spectrum of complex (I) (Fig. S1 in the
supporting information) shows broad absorption bands near
3440 cm™', which are assigned to O—H stretching vibrations
of the -COOH groups and water molecules, respectively. The

R¥(15)
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Figure 7
Projection of the three-dimensional structure along [001] axis with
hydrogen-bonding interactions shown as dashed lines.

bands located at 3164 cm™" can be attributed to aromatic C—
H stretching vibration. In addition, the symmetric [v,(OCO) =

6

0

1 Yes 5631 4079 291
2 Yes 5863 3172 365
3 Yes 5540 4093 368
Mean 5678 3981 341
Std. deviation 167 181 044

Full Scale 687 cts Cursor: 3619 (12 cts)

Figure 8
(a) SEM images and (b) a typical EDX spectrum with a table of the
quantitative analysis results for Sr, O and C (in at%).
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Figure 9 ©)

Powder XRD patterns of (I) compared with the calculated one.

1414 and 1346 cm™'] and asymmetric [v,(OCO) = 1626 and
1533 cm™ '] stretching vibrations in (I) can be attributed to the
split of the absorption bands of the carboxylate groups. The
A(va—-vs) values of 187-212 cm™! indicate that some of the
carboxylate groups are monodentate and bridging to the Sr"
atoms. A strong absorption at 1731 cm™' confirms the
presence of the carboxylic acid function. All these results are
in agreement with the crystallographic data.

Plots of the experimental and simulated powder X-ray
diffraction (PXRD) patterns of the title compound are shown
in Fig. 9, revealing a good match and thus phase purity and
repeatable synthesis. TG/DTG, SDTA curves and the mass
spectrometry analysis are depicted in Fig. 10a. TG/DTG
curves of (I) reveal a total mass loss of ca 60.5% (calc. 58.1%)
from room temperature up to 1273 K, with SrO as the final
product. The mass loss of (I), under a dry N, atmosphere,
proceeds in four steps. The first one, between 298 and 550 K
with a mass loss of ca 5.2% (cal. 5.0%), is associated with an
endothermic reaction (491 K in the SDTA curve) and
corresponds to the loss of the coordinating water molecule.
The second step, between 557 and 719 K with a mass loss of ca
22.1% (calc. 25.7%) and an endothermic reaction (peak at
609 K), is attributed to the beginning of the decomposition of
the (H,BTEC)”" ligand. The third step, between 706 and 908 K
with a mass loss of about 15.3% is exothermic (peak at 832 K),
and may be attributed to the complete decomposition of the
organic anion. The fourth step, between 908 and 1147 K with a
mass loss of 17.9% is also exothermic (peak at 1121 K), and
may be due to another evaporation of trapped organic
moieties. The associated mass spectroscopy m/z 18 (H,0), 44
(CO,), and 76 (CsHy) curves (Fig. 10b) are in agreement with
the TG/DTG data. The m/z 18 curve has four maxima, the first
and second maxima at 565 and 639 K correspond to the loss of
the coordinating water molecules. The third maximum at
682 K coincides with the m/z 44 and 76 curves, which is
attributed to the first decomposition step of the organic anion,
and the last maximum at 806 K coincides with the second
maximum of m/z 44 and 76.

Acta Cryst. (2020). E76, 354-359
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Figure 10
(a) TG-DTG-SDTA curves and (b) m/z 18 (H,0), m/z 44 (CO,) and m/z
76 (CsH,) MS signals for (I).

5. Database survey

A search of the Cambridge Structural Database (CSD, version
5.40, update November 2018; Groom et al., 2016) resulted in
196 hits for the (H,BTEC)> dianion. To the best of our
knowledge, there are only two alkaline earth coordination
polymers made up from the (H,BTEC)®>  dianion, viz.
Ba(H,BTEC)(H,0O)s],, (Dale et al, 2003) and [Sr,(H,BTE-
C),(H,0),], (Balegroune et al., 2011). In the Ba compound,
the alkaline earth cation displays a monocapped square-anti-
prismatic coordination environment, and the coordination
mode of the (H,BTEC)> ligand is monodentate to four
cations at a time. The Sr compound is based on [SrOg] and
[SrOg] polyhedra sharing edges, with the two independent
(H,BTEC)*" ligands coordinating to five- and six-metal
cations, respectively. Compound (I) with its layered structure
has a different set-up and is not comparable with these two
previously reported structures.

6. Synthesis and crystallization

6.1. Synthesis

Chemicals were purchased from commercial sources and
used without any further purification. Compound (I) was
synthesized under hydrothermal conditions. 0.26 g (1 mmol)
of SrCl,,6H,0, 0.25 g (1 mmol) of pyromellitic acid (H;BTEC)

Table 2
Experimental details.

Crystal data

Chemical formula [Sr(C1H4O05)(H,0)]
357.77

M,

Crystal system, space group Monoclinic, C2/c

Temperature (K) 295

a, b, c(A) 25.8191 (7), 11.9726 (3), 7.1467 (2)
B () 90.662 (2)

V (A% 2209.05 (10)

zZ 8

Radiation type Mo Ko

w (mm™") 4.93

Crystal size (mm) 0.23 x 0.14 x 0.10

Data collection

Diffractometer Oxford Diffraction Xcalibur, Ruby,
Gemini

Multi-scan (CrysAlis PRO; Oxford
Diffraction, 2015)

0.833, 1.000

16106, 3417, 2700

Absorption correction

Tmin7 Trnax

No. of measured, independent and
observed [I > 20()] reflections

R, 0.045

nt
(sin /M) max (A7) 0.734
Refinement
R[F? > 20(F%)], wR(F?), S 0.043, 0.086, 1.08
No. of reflections 3417
No. of parameters 199
No. of restraints 2

H-atom treatment H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

APumaxs Apimin (6 A7) 0.70, —0.41

Computer programs: CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, 2015), CrysAlis RED (Oxford
Diffraction, 2015), SHELXS97 (Sheldrick, 2008), SHELXL97 (Sheldrick, 2008),
ORTEP-3 for Windows and WinGX (Farrugia, 2012) and DIAMOND (Brandenburg
& Berndt, 2001).

and 0.04 g (1 mmol) of NaOH were dissolved in water (13 ml).
The reaction mixture was stirred at room temperature to
homogeneity and then placed in a Teflon-lined stainless vessel
(40 ml) and heated to 433 K for 3 d under autogenous pres-
sure, and afterwards cooled to room temperature. The
resulting product of plate-like single crystals and micro-
crystalline powder was filtered off, washed thoroughly with
distilled water, and finally air-dried at room temperature.

6.2. Experimental details

Powder X-ray diffraction patterns were recorded on a
Philips X’pert diffractometer with Cu Ko radiation. The
samples were gently ground in an agate mortar in order to
minimize the preferred orientation. All data were collected at
room temperature over the 26 angular range of 4-60° with a
step of 0.01° and a counting time of 1.5 s per step. IR spectra
were recorded with a JASCO FTIR-6300 spectrometer in the
region 4000-600 cm . SEM micrographs and X-ray micro-
analysis (SEM/EDX) were recorded by using a JEOL-6610LV
scanning electron microscope operating at 30 kV coupled with
an Oxford X-Max microanalysis system (EDX). A Mettler—
Toledo TGA/SDTAS851e was used for the thermal analysis in a
nitrogen dynamic atmosphere (50 ml min~"') at a heating rate
of 10 K min . In this case, ca 10 mg of a powder sample were
thermally treated, and blank runs were performed with the
empty crucible.

358  Mokhtari et al.  [SHC1oH4Og)(H,0)]
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7. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. C-bound hydrogen atoms were
placed in idealized positions and refined with C—H = 0.93 A
and Uy, = 1.2U4(C). The hydrogen atoms of the water mol-
ecule and of the carboxylic groups were located in a differ-
ence-Fourier map and were refined with O—H = 0.93 and
0.92 A, respectively, and with Uj(H) = 1.5U4(O). One of the
carboxylic OH functions (O4—H4) was found to be disor-
dered over two sets of sites of equal occupancy.
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Computing details

Data collection: CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, 2015); cell refinement: CrysAlis RED (Oxford Diffraction, 2015);
data reduction: CrysAlis RED (Oxford Diffraction, 2015); program(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick,
2008); program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008); molecular graphics: ORTEP-3 for Windows
(Farrugia, 2012) and DIAMOND (Brandenburg & Berndt, 2001); software used to prepare material for publication:

WinGX (Farrugia, 2012).

Poly[aqua(us-2,5-dicarboxybenzene-1,4-dicarboxylato)strontium]

Crystal data

[SI‘(C]()H408)(H20)]
M,=357.77
Monoclinic, C2/c
Hall symbol: -C 2yc
a=258191(7) A
b=11.9726 3) A
c=7.1467 2) A
£=90.662 (2)°
V'=2209.05 (10) A3
Z=18

Data collection

Oxford Diffraction Xcalibur, Ruby, Gemini
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed X-ray tube,
Enhance (Mo) X-ray Source

Graphite monochromator

Detector resolution: 10.2673 pixels mm'!

CCD rotation images, thick slices scans

Absorption correction: multi-scan
(CrysAlis Pro; Oxford Diffraction, 2015)

Refinement

Refinement on F?
Least-squares matrix: full
R[F?>20(F*)] =0.043
wR(F?) =0.086

§=1.08

F(000) = 1408

D,=2.151Mgm™

Mo Ko radiation, 2 =0.71073 A

Cell parameters from 5087 reflections
6=2.9-30.9°

4=493 mm!

T=295K

Prism, colorless

0.23 x 0.14 x 0.10 mm

Tnin = 0.833, Tinax = 1.000
16106 measured reflections
3417 independent reflections
2700 reflections with 7> 2a(/)
R =0.045

Omax = 31.5°, Omin = 2.9°
h=-36—37

k=-17—16

[=-9—-10

3417 reflections

199 parameters

2 restraints

0 constraints

Hydrogen site location: mixed
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(A = 0.007
Apmax=0.70 ¢ A7
Appin=—0.41e¢ A7

H atoms treated by a mixture of independent
and constrained refinement

w = 1/[6*(F,2) + (0.0329P)* + 3.281P]
where P = (F 2+ 2F2)/3

Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two 1.s. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving L.s. planes.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (42)

X y z Uiso®/Ueq Occ. (<1)

Cl 0.86646 (10) 0.8405 (2) 0.6041 (4) 0.0220 (5)
C2 0.86705 (10) 0.7142 (2) 0.6075 (3) 0.0212 (5)
C3 0.82120 (11) 0.6600 (2) 0.6499 (4) 0.0245 (6)
H3 0.7921 0.703 0.6754 0.029*
Cc4 0.81681 (10) 0.5436 (2) 0.6561 (4) 0.0222 (5)
C5 0.86102 (10) 0.4787 (2) 0.6146 (3) 0.0206 (5)
C6 0.90708 (11) 0.5344 (2) 0.5760 (4) 0.0252 (6)
H6 0.9366 0.4923 0.5527 0.03*
(o) 0.91076 (11) 0.6508 (2) 0.5708 (4) 0.0240 (6)
C8 0.96109 (11) 0.7054 (2) 0.5286 (4) 0.0310 (6)
C9 0.86422 (11) 0.3525 (2) 0.6049 (4) 0.0253 (6)
C10 0.76333 (11) 0.5051 (2) 0.7169 (4) 0.0290 (6)
(0)} 0.86950 (8) 0.89053 (15) 0.7574 (3) 0.0306 (5)
02 0.86043 (9) 0.88916 (15) 0.4518 (3) 0.0346 (5)
Oo1wW 0.95292 (11) 0.9470 (2) 1.1096 (5) 0.0641 (8)
H2W 0.9779 (14) 0.908 (4) 1.077 (7) 0.096*
HI1W 0.959 (2) 1.012 (2) 1.076 (7) 0.096*
03 0.96836 (9) 0.80320 (18) 0.5342 (5) 0.0607 (8)
0O4A 1.0004 (6) 0.6356 (8) 0.533 (7) 0.049 (6) 0.50 (7)
H4A 1.0275 0.6705 0.5217 0.073* 0.50 (7)
04B 0.9931 (6) 0.6371 (9) 0.438 (6) 0.044 (4) 0.50 (7)
H4B 1.022 0.6653 0.4338 0.066* 0.50 (7)
05 0.90652 (8) 0.30446 (16) 0.5932 (3) 0.0361 (5)
06 0.82258 (8) 0.29547 (16) 0.6041 (3) 0.0393 (5)
o7 0.73445 (9) 0.57112 (19) 0.7873 (4) 0.0531 (7)
08 0.74913 (10) 0.40310 (19) 0.7001 (5) 0.0699 (10)
HS8 0.7727 0.3666 0.6541 0.105*
Sr 0.85719 (2) 0.90596 (2) 1.10167 (3) 0.02469 (9)
Atomic displacement parameters (42)

Ull l]22 U33 UIZ U13 (jl}
Cl 0.0257 (14) 0.0109 (11) 0.0295 (13) 0.0010 (9) 0.0059 (11) 0.0014 (10)
C2 0.0295 (14) 0.0118 (11) 0.0222 (12) 0.0040 (10) —0.0010 (11) 0.0013 (10)
C3 0.0274 (14) 0.0143 (12) 0.0318 (14) 0.0049 (10) 0.0014 (11) 0.0000 (11)
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c4 0.0276 (14) 0.0143 (12) 0.0247 (13) 0.0012 (10) 0.0004 (11) 0.0000 (10)
Cs 0.0283 (13) 0.0089 (10) 0.0247 (12) 0.0030 (10) 0.0017 (10) ~0.0009 (10)
c6 0.0272 (14) 0.0132 (12) 0.0352 (15) 0.0028 (10) 0.0025 (11) 0.0009 (11)
c7 0.0288 (14) 0.0114 (12) 0.0321 (14) 0.0007 (10) 0.0050 (11) 0.0014 (10)
C8 0.0293 (15) 0.0159 (13) 0.0479 (18) 0.0019 (11) 0.0065 (13) 0.0005 (12)
C9 0.0360 (16) 0.0126 (12) 0.0276 (13) 0.0001 (11) 0.0051 (12) 0.0004 (11)
C10 0.0270 (14) 0.0197 (13) 0.0405 (16) 0.0008 (11) 0.0028 (12) ~0.0007 (12)
o1 0.0493 (13) 0.0143 (9) 0.0283 (10) ~0.0005 (8) 0.0061 (9) ~0.0026 (8)
02 0.0604 (15) 0.0153 (9) 0.0281 (10) 0.0013 (9) ~0.0010 (10)  0.0045 (8)
OIW  0.0398 (15) 0.0346 (14) 0.118 (3) 0.0015 (12) 0.0062 (16) ~0.0016 (17)
03 0.0397 (13) 0.0185 (11) 0.124 (3) ~0.0074 (10) 0.0248 (14) ~0.0081 (13)
04A  0.028 (3) 0.016 (2) 0.103 (18) 0.005 (2) 0.017 (6) 0.011 (5)
04B  0.030 (4) 0.024 (3) 0.079 (12) 0.004 (2) 0.017 (5) 0.004 (4)

05 0.0336 (11) 0.0132 (9) 0.0617 (14) 0.0025 (8) 0.0069 (10) ~0.0006 (9)
06 0.0342 (11) 0.0135 (9) 0.0704 (15) ~0.0028 (8) 0.0131 (10) ~0.0022 (10)
07 0.0299 (12) 0.0283 (12) 0.102 (2) 0.0011 (10) 0.0166 (13) ~0.0157 (13)
08 0.0455 (15) 0.0218 (12) 0.143 (3) ~0.0086 (10) 0.0482 (17) —0.0161 (14)
Sr 0.03497 (15)  0.01095(12)  0.02837(14)  —0.00125(10)  0.01032(10)  —0.00039 (10)

Geometric parameters (A, ©)

Cl1—02 1.243 (3) C10—07 1.201 (3)
C1—oOl 1.251 (3) C10—O08 1.280 (3)
Ccl—C2 1.512 (3) O1—Sr 2.4915 (19)
Cl1—Sr 3.045 (3) 01—Sr 2.6959 (19)
C2—C3 1.386 (4) 02—Sr 2.510 (2)
c2—C7 1.388 (4) 02—Sr 2.6785 (19)
C3—C4 1.400 (4) O1W—Sr 2.520 (3)
C3—H3 0.93 O1W—H2W 0.830 (19)
C4—C5 1.415 (3) OIW—HIW 0.826 (19)
C4—C10 1.524 (4) O4A—H4A 0.82
C5—C6 1.394 (4) 04B—H4B 0.82
C5—C9 1.516 (4) 05—Sr 2.8238 (19)
Cc6—C7 1.397 (3) 06—Sr 2.572(2)
C6—H6 0.93 O7—Sr 2.519 (2)
C7—C8 1.488 (4) 08—H8 0.82
C8—03 1.187 (3) Sr—02" 2.510 (2)
C8—O04A 1314 (12) St—O07" 2.519 (2)
C8—04B 1.337(12) Sr—06" 2.572(2)
C9—O05 1.238 (3) Sr—O2vi 2.6785 (19)
C9—06 1.273 3) Sr—O1vi 2.6959 (19)
C9—Sri 3.099 (3) Sr—05v 2.8239 (19)
02—C1—01 1233 (2) Cl1—02—Sr 155.89 (18)
02—C1—C2 119.0 (2) Cl—02—Sr 94.78 (16)
01—Cl1—C2 117.7 (2) Sri—02—Sr 108.93 (7)
02—C1—Sr 61.23 (14) St—O1W—H2W 131 (4)
01—C1—Sr 62.05 (13) Sr—O1W—HIW 112 (4)
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Cc2—C1—Sr
Cc3—C2—C7
C3—C2—C1
C7—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—C10
C5—C4—C10
C6—C5—C4
C6—C5—C9
C4—C5—C9
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—C6
C2—C7—C8
C6—CT7—C8
03—C8—04A
03—C8—04B
03—C8—C7
0O4A—C8—C7
04B—C8—C7
05—C9—06
05—C9—C5
06—C9—C5
05—C9—Srf
06—C9—Srf
C5—C9—Srf
0O7—C10—08
0O7—C10—C4
08—C10—C4
C1—O1—Sr
C1—O1—Sr
Sr—O01—Sr!

02—C1—C2—C3
01—C1—C2—C3
02—C1—C2—C7
01—C1—C2—C7
C7—C2—C3—C4
C1—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C10
C3—C4—C5—C6
C10—C4—C5—C6
C3—C4—C5—C9

176.01 (17)
118.9 (2)
117.6 (2)
123.5 (2)
122.9 (2)
118.6
118.6
118.3 (2)
112.6 (2)
129.0 (2)
118.1 (2)
114.9 (2)
127.0 (2)
122.7 (2)
118.6
118.6
119.0 (2)
120.8 (2)
120.2 (2)
120.3 (7)
121.4 (6)
124.4 (3)
113.1 (5)
112.1 (5)
119.8 (2)
121.0 (2)
119.2 (2)
65.65 (14)
54.25 (13)
173.12 (18)
119.3 (3)
119.3 (3)
121.4 (2)
153.31 (17)
93.76 (15)
108.96 (7)

-96.5 (3)
79.9 (3)
83.5(3)
~100.0 (3)
—0.5 (4)
179.5 (2)
~0.9 (4)
176.7 (2)
2.1(4)
~175.0 (3)
~1772 ()

H2W—O1W—H1W
C8—0O4A—H4A
C8—0O4B—H4B
C9—O5—Srf
C9—O06—Sr
C10—O7—Sr"
C10—O8—HS8
01—Sr—02"
O1—Sr—O7v
02—Sr—O7"
O1—Sr—O1W
02'—Sr—O1W
O7"—Sr—O1W
01—Sr—06"
02'—Sr—06"
O7"—Sr—06v
O1W—Sr—O06%
O1—Sr—02vi
02'—Sr—02i
O7v—Sr—02i
O1W—Sr—02vi
06Y—Sr—02i
O1—Sr—O1vi
02'—Sr—O1i
O7v—Sr—O1"i
O1W—Sr—O1i
06" —Sr—O1i
Ozvii_sr_o 1 vii
O1—Sr—O05"
02"—Sr—05"
O7v—Sr—O5%
O1W—Sr—O05"
06"—Sr—O5%
02vi—Sr—O5"
O1Mi—Sr—O05v

C6—C7—C8—04B
C6—C5—C9—05
C4—C5—C9—05
C6—C5—C9—06
C4—C5—C9—06
C3—C4—C10—07
C5—C4—C10—07
C3—C4—C10—08
C5—C4—C10—08
02—C1—0O1—Sr
C2—C1—O1—Sr

107 (5)
109.5
109.5
90.82 (16)
102.06 (16)
142.5 (2)
109.5
167.19 (7)
116.75 (9)
73.47 (9)
84.28 (10)
88.39 (10)
153.66 (10)
89.16 (7)
85.74 (7)
76.84 (7)
121.57 (8)
70.61 (6)
118.11 (5)
93.44 (8)
78.18 (9)
150.91 (7)
117.32 (5)
70.04 (6)
83.01 (7)
72.76 (8)
152.13 (7)
48.19 (6)
81.37 (6)
86.56 (7)
121.96 (7)
74.46 (8)
47.19 (6)
142.39 (6)
139.83 (6)

22(2)
10.9 (4)
~169.8 (3)
~167.3 (2)
12.0 (4)
~14.4 (4)
162.8 (3)
167.8 (3)
~15.0 (5)
149.6 (3)
~26.7 (5)
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C10—C4—C5—C9 5.8(5) St—C1—O1—Sr 148.8 (4)
C4—C5—C6—C7 -2.1(4) 02—C1—O01—Sr 0.8 (3)
C9—C5—C6—C7 177.3 (3) C2—C1—01—Sr ~175.5 (2)
C3—C2—C7—C6 0.6 (4) 01—C1—02—Srii 168.9 (3)
Cl—C2—C7—C6 ~179.5 (3) C2—C1—02—Sr ~14.9 (6)
C3—C2—C7—C8 ~178.7 (3) Sr—C1—02—Srii 169.7 (5)
Cl—C2—C7—C8 1.3 (4) 01—C1—02—Sr 0.8 (3)
C5—C6—C7—C2 0.7 (4) C2—C1—02—Sr 175.5 (2)
C5—C6—C7—C8 ~180.0 (3) 06—C9—05—Sr' -3.8(3)
C2—C7—C8—03 4.7 (5) C5—C9—05—Sri 178.0 (2)
C6—C7—C8—03 ~174.6 (3) 05—C9—06—Sr' 43 (3)
C2—C7—C8—04A 168 (2) C5—C9—06—Sri ~177.48 (19)
C6—C7—C8—04A ~12(2) 08—C10—O07—Sr" —9.8 (6)
C2—C7—C8—04B ~159.0 (19) C4—C10—07—Sr" 172.4 (3)

Symmetry codes: (i) x, —y+2, z—1/2; (ii) x, —y+1, z—1/2; (iii) x, y, z—1; (iv) —x+3/2, —=y+3/2, —z+2; (V) x, y, z+1; (vi) x, =y+1, z+1/2; (vii) x, —y+2, z+1/2.

Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—H-A D—H H-A DA D—H4
O1 W—H1W--03i 0.83 2.25 3.0666 (3) 170
O1 W—H2W--03vi 0.83 2.04 2.864 (4) 171
044—H44-+-05% 0.82 1.92 2.68 (2) 152
04B—H4B-+05% 0.82 1.89 2.696 (16) 166
08—H806 0.82 1.59 2.400 (3) 169
C6—H6044 0.93 2.32 3.240 (18) 169
C6—H604B* 0.93 239 3.298 (14) 166

Symmetry codes: (vii) x, —y+2, z+1/2; (viil) —x+2, y, —z+3/2; (ix) —x+2, —p+1, —z+1.
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Abstract

This thesis focuses on the synthesis and the structural characterization by
single-crystal and powder X-ray diffraction, by different spectroscopic methods,

as well as by thermal analyzes and photoluminescence proprieties.

These investigations on this type of compound led to the preparation of

three coordination polymers based on strontium and the ligand pyromellitate:

v' [Sr(H,BTEC)(H,0)s] (1)
v [Sr(H,BTEC)(H,0)] (2)
v [Sra(BTEC)(H,0)]l, (3)

Three hybrid compounds based on magnesium and the pyromellitate ligand
and the piperazine co-ligand:
v [Mg (H,0)s] (H,BTEC) (4)
v [Mgy(BTEC)2(H,0)4].(C4Hi2N2)s  (5)
v (C4H;3N,) [Mg (H,0)s] (BTEC). 3(H,0) (6)

Key words:

-Hybrid compound

- Hydrothermal synthesis
- tetracarboxylic acide

- X-rays diffraction

- Crystal structure

- Thermal decomposition.



Résumé

Ce travail de theése porte sur la synthese et la caractérisation structurale par diffraction
des rayons x sur poudre et monocristal et par les différentes méthodes spectroscopiques, ainsi
que par analyses thermiques et la photoluminescence des complexes de coordination a base
d’alcalino-terreux.

Ces investigations sur ce type de composés a conduit a la préparation de trois polymeres

de coordination a base de strontium et le ligand pyromellitate :

v [St(H.BTEC)(H,0)s](1)
v [St(H.BTEC)(H,0)] (2)
v [Sr(BTEC)(H20)1 (3)

Trois composés hybrides a base de magnesium et le ligand pyromellitate et le co-ligand

pipérazine :

v' [Mg (H20)s (H,BTEC)].
v [[Mgx(BTEC),(H20)4].(C4H2N)2 ] 1,
v (C4H2N,) [Mg(H,0)6] (BTEC). 3(H,0)

Mots clés :

Ligand tetracarboxylique,

Co-ligand pipérazine,

- Matériaux hybrides,

Diffraction des rayons X,

Décomposition thermique,

Photoluminescence,

Mesures d’adsorption de gaz.



