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Introduction générale

La science des matériaux est ’une des sciences appliquées les plus importantes, car son
influence s’étend a presque toutes les branches des activités humaines. Par conséquent, de
nombreuses méthodes scientifiques (la chimie et la science des substances) ont été inspirées
par les principes de construction de notre monde. Du fait de ces aspects, cette science, a la
croisée de nombreuses industries et de nombreux secteurs, a permis la création d’un grand
nombre de nouveaux matériaux tres utiles. En effet, la chimie de coordination offre de
grandes possibilités pour la conception de nouveaux matériaux fonctionnels originaux. Du fait
de la diversité structurale et topologique de ces composés et de leurs applications potentielles
dans le domaine des matériaux fonctionnels, la synthése et la caractérisation de ces nouveaux
réseaux a partir de métaux de transition est un domaine d'intérét croissant dans cette
discipline. Les réseaux de coordination poreux ou non poreux sont des exemples ce type de
matériaux'?. Ils sont produits par une combinaison d’ions ou de clusters métalliques et de
ligands organiques. Le large choix de cette combinaison entre entités organiques et
inorganiques confeére au réseau une grande flexibilité architecturale et une grande polyvalence
chimique, ce qui confere des propriétés exceptionnelles, ainsi dans les domaines de la
catalyse®, de la séparation des gaz*, de la luminescence et du magnétisme®®. Les ligands
organiques sont genéralement des molécules rigides avec un ou plusieurs sites de
coordination”®. Les ions métalliques sont généralement des métaux de transition®. En
particulier, cette association entre les ligands organiques et les ions métalliques dépendra des
propriétés de ces composés. Ils dépendront également de la méthode de synthése utilisée. Par
conséquent, il est particulierement important de contrbler ces parametres pour former un
nouveau réseau aux propriétés controlées.

Les travaux que nous décrivons dans cette thése s’inscrivent dans cette démarche
puisqu’ils concernent I’élaboration de composés de coordination a propriétés magnétiques
et/ou thérapeutiques a base des métaux de transition et de ligands de type 5,5'-diméthyl-2,2'-
bipyridine, 2-méthylbenzimidazole, tris(2-pyridyl)amine et 2,6-bis[(pyridi-2-ylmethyl)
(chlorure)amino]methyl pyridine, ainsi, les anions azide et dicyanamide sont utilisés comme

coligands.
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Ce manuscrit s’article autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre de cette these de doctorat comporte un bref rappel sur les réseaux
de coordination et la notion de transition de spin. Nous décrirons les différents exemples
sélectionnés a transition de spin connus dans la littérature.

Dans le chapitre suivant (chapitre 1l), nous détaillerons les syntheses, les
caractérisations structurales et magnétiques de deux nouveaux composés de coordination
suivants: [Mn(11)(N3)2(dmbpy)] et [Co(I1)(N3)2(dmbpy)]. Ces deux dérivés, obtenus a partir
du ligand 5,5'-diméthyl-2,2"-bipyridine (dmbpy) et I’anion azoture, adoptent un mode pontant
simultané avec les deux types de coordination End-to-End (EE) et End-On (EO).

Le troisieme chapitre propose deux parties : la patrie -A- présente la synthése d'un

nouveau composé de coordination dinucléaire de cuivre (11). Le complexe cible est obtenu a
partir de I’anion azoture et le ligand tris(2-pyridyl)amine par la réactions solvothermale. Cette
partie déecrit leur méthode de synthése, leur caractérisation structurale et aussi I’analyse des
surfaces d’Hirshfeld.
Quant a la partie -B-, elle concerne 1’élaboration de nouveaux composés de coordination a
base de ligand 2-méthylbenzimidazole et de métaux de transition tels que les ions Co?*, Fe?*,
Cu?* et Ni**. Nous décrivons, ainsi, leur méthode d’obtention ainsi que les différentes
caractérisations incluant 1’étude de leurs propriétés structurales et spectroscopiques.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la synthése et la caractérisation spectroscopique
de nouveau ligand pentadentate de type 2,6-bis[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino]methyl
pyridine et son complexe de ruthénium a ligand nitrosyle. Les propriétés photo-réactives et le
rendement quantique (®NO) de la photolibération de NO* par un processus monophotonique
seront étudiés pour ce complexe isole.

Nous finirons cette thése par une conclusion générale sur I’ensemble des résultats

obtenus.

-
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Généralités sur les matériaux moléculaires a propriétés magnétiques
I. Rappel bibliographique sur les réseaux de coordination

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont un sujet de grand intérét et
occupent une part trés importante de notre vie quotidienne. Il est nécessaire de développer ces
nouveaux matériaux dans des domaines a forte valeur ajoutée tels que l'optique et
I'électronique pour répondre aux exigences de ces secteurs®. Si I'émergence des matériaux
modernes est a l'origine de la grande révolution technologique du 20éme siecle, I'émergence
des nanotechnologies au début du 21éme siecle a enflammé I'imagination, et les produits qui
en découlent semblent étre une source inépuisable d'applications : énergie, médecine,
informatique, agriculture et aérospatiale®. Leur développement combine de multiples attributs
et est devenu un Véritable défi qui suscite de plus en plus d'intérét. L'idée de base est donc de
combiner les propriétés de différents composants dans une seule entité. Par conséquent,
comprendre la relation entre le comportement des atomes a I'échelle microscopique et leur
comportement d'assemblage a I'échelle macroscopique est toujours l'un des principaux defis
de la science d'aujourd’hui.

v Définitions et généralités

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont répartis en deux classes en
fonction de la nature des interactions existantes entre la composante organique et la
composante inorganique.

» Les hybrides de classe | : Correspondent a des systemes au sein desquels les
composantes organiques et inorganiques sont en interaction par l'intermédiaire de liaisons
faibles (Van der Waals, liaisons hydrogeénes, interactions hydrophobes-hydrophiles ou
électrostatiques). Ils sont généralement obtenus par mélange au sein d'un méme solvant de
précurseurs de réseaux mineraux et de molécules organiques.

» Les hybrides de classe Il : Regroupent les matériaux dont [linterface
organique-inorganique est constituée de liaisons fortes de type covalent ou iono-covalent. Ces
derniers, sont fréeqguemment obtenus soit en utilisant des précurseurs déja porteurs d’une partie
organique et d’une partie minérale, Soit en créant un pontage entre les deux réseaux apres leur
formation. Dans ce contexte, les réseaux de coordination (également appelés Metal Organic
Frameworks MOFs) auxquels s’apparentent les composés présentés dans ce manuscrit

appartiennent a cette seconde classe de matériaux hybrides.
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Au début des années 1990, B. F. Hoskins, sous la direction de R.Robson ont utilisé
pour la premiére fois I’ingénierie cristalline pour concevoir des polyméres de coordination®.Ils
ont, dans un premier temps, étudi¢ 1’autoassemblage du cyanure de zinc Zn(CN). avec le sel
Cu(CHsCNg4)4BFs menant a la formation d’un réseau tridimensionnel de type diamant (Figure
la). La deuxiéme structure cristalline décrite dans cette publication est un réseau
tridimensionnel arborant une géométrie en diamant également (Figure 1b). Elle est obtenue a
partir de sel de cuivre(I) et d’un ligand organique, le tétra-(cyanophényl)-méthane. Dans les
deux cas, la géométrie des centres métalliques est de type tétraédrique.

(@)

Cu(CH,CN),BF, +  ZnCN,

(b)

Cu(CH,CN),BF,
—————-

Figure 1: Structures cristallines obtenues par R. Robson et al. a partir de Zn(CN); et de Cu(l) (a) et a

partir de tétra(cyanophényl)méthane et de Cu(l) (b)®.

Pendant les années qui ont suivi, en 1995, une architecture cristalline a été obtenue par
O. M. Yaghi et ses collaborateurs, en combinant I’acide 1,3,5-benzéne tricarboxylique avec
des sels métalliques de Co(l11)* (Figure A-2). Pour la premiére fois, la dénomination « Metal
Organic Famework » a été utilisée pour décrire une telle architecture. L’assemblage du dérivé
d’acide carboxylique et du sel de cobalt méne a la formation d’un réseau 2D. L’aspect
tridimensionnel est apporté par les pyridines en position apicale, qui complétent la sphére de

coordination du métal, en interférence entre elles par des interactions-  (Figure 2).
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F O OH
OH o}

Premier réseau moléculaire dénommé MOF

Figure 2: Réseau tridimensionnel obtenu par O. M. Yaghi et al”.

I1. Les éléments métalliques dans les réseaux de coordination

Un réseau de coordination est construit par interaction entre une composante
inorganique et une composante organique qui possede généralement plusieurs fonctions
d’accroche (ou de coordination). Dans ces réseaux de coordination, I’espece inorganique est
formée de briques constituées d’ions métalliques® appartenant a la premiére série des métaux
de transition et ayant une configuration électronique 3d® a3d° tels quels Nickel(11)®, Fer(I1)’,
Cobalt(I11)8, Manganése(11)°, et Cuivre(11)!°. Ces métaux représentent une trés grande majorité
des composés étudiés, ou de polyhedres de coordination tels que des dimeéres, des triméres,
des tétramérest’...ou des clusters’®®® et sont reliées les unes aux autres par des ligands
organiques.

D'autre part, l'utilisation de cations lanthanides trivalents, pour I’élaboration de réseaux
de coordination, a été développée tres rapidement dans ces dernieres années a cause de leur

intérét magnétique*® et leurs propriétés luminescentes uniques'®*’,
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Figure 3: Les entités métalliques le plus utilisés pour 1’élaboration de réseaux de coordination.
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Les réseaux de coordination sont attractifs par les scientifiques et les industriels en
raison de leurs diverses propriétés ajustables. Cependant, il est important de noter que le choix
des ions métalliques et leur degré d'oxydation sont importants pour le contréle des dimensions
du réseau, sans négliger que d'autres facteurs (température, solvant et composition/
concentration du substrat) affecteraient également la cristallinité et la morphologie du
produit’®, En effet, selon ces paramétres, I'ion adoptera une géométrie de coordination
specifique, qui s'adaptera plus ou moins a la formation de structures monodimensionnelle 1D,

bidimensionnelle 2D ou tridimensionnelle 3D (Figure 4).

SBU Node Linker MOF

PCN-222

Figure 4: lllustration graphique de la construction de certains polymeéres de coordination a partir des

géométries que le métal et le ligand peuvent adopter. D’aprés référence™.
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I11. Données générales sur les propriétés magnétiques
I11.1. Le magnétique

Le magnétisme est un phénomeéne macroscopique, qui est lié au fait que tout objet réagit
a I’application d’un champ magnétique externe H, induisant ainsi une aimantation M dans le

solide, générant ainsi une induction magnétique B exprimée par la relation suivante :
B=H +4nM

Ensuite, la réponse du matériau est représentée par la caractéristique quantitative des
propriétés magnétiques du matériau appelée susceptibilité y, qui est donnée par la relation

suivante :

M=y.M
111.2. Différents types de comportements magnetiques
111.2.1. Le diamagnétisme

Le diamagnétisme est un phénomene magnétique macroscopique, qui est produit par
I’interaction du moment orbital d’une substance chimique (sans un seul électron) et d’un
champ magnétique externe. En effet, lorsqu’un champ magnétique H est appliqué, les
électrons en mouvement vont génerer un courant induit (lie€ au moment magnétique orbital),
générant ainsi un champ magnétique opposé au champ magnétique externe. Le
diamagnétisme est caractérisé par une susceptibilité magnétique négative, trés faible et

indépendante de la température.
111.2.2. Le paramagnétisme

Ce phénomeéne est caractérisé par 1’existence de spins électroniques non appariés et de
moments de spin permanents dans le solide (Figure 5). Par conséquent, c’est le résultat de la
tendance du moment magnétique angulaire a s’orienter méme dans un champ magnétique.
Dans ce cas, I'intensité d’induction magnétique B est supérieure a la valeur du champ
magnétique appliqué H. Le paramagnétisme est caractérisé par une susceptibilité positive.
Dans les composés paramagnétiques, le diamagnétisme est également présent, et la

susceptibilité observée sera la somme algébrique de ces deux contributions.

yobs = y dia + y para

-
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Pas de champ magnétique Dans un champ magnétique

Figure 5: Interaction magnétique dans un composé paramagnétique.

Dans les deux premiers cas (diamagnétisme et paramagnétisme), 1’apparition d’une
aimantation macroscopique est provoquée par ’application d’un champ magnétique externe.
La coupure est due a I’absence de moment magnétique local dans le cas du diamagnétisme, et
a ’existence d’un moment magnétique complétement découplé et orienté aléatoirement dans
le cas du paramagneétisme.

Au contraire, I’aimant permanent produit par l’interaction du noyau magnétique
présente une aimantation spontanée sans aucun champ extérieur et en dessous d’une certaine
température a travers la structure cristalline. Ces différents phénoménes d’interaction
magnétique peuvent étre exprimes comme suit :

111.2.3. Ferromagnétisme

C’est le cas ou les spins sont orientés parallelement dans le méme sens (Figure 6). La
caractéristique expérimentale du ferromagnétisme est que I’aimantation spontanée se produit
dans le matériau étudié en dessous de la température critique T appelée température de Curie.

Pas de champ magnétique Dans un champ magnétique

— — —
— — —
—_— — —

— — —
e dp—

Figure 6: Interaction magnétique dans un composé ferromagnétique.
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111.2.4. Antiferromagnétisme

La caractéristique de ce phénoméne est que le magnétisme disparait en dessous d’une
certaine température, que I’on appelle température de Neel Tn. Ensuite, I’aimantation tend

vers zéro. Ceci est le résultat de ’arrangement antiparalléle spontané de spin (Figure 7).

Nit== NN
i i= VAN A VA
= Nty

Figure 7: Interaction magnétique dans un composé antiferromagnétique.

111.2.5. Ferrimagnétisme

Ce phénomeéne se situe entre le ferromagnétisme et I’antiferromagnétisme. Le composé
ferrimagnétique présente une magnétisation non nulle en dessous de la température de niveau
Tc, ce qui peut s’expliquer par la disposition antiparalléle des deux sous-réseaux de spin, mais
dans ce cas, les normes des deux moments magnétiques adjacents ne sont pas egales, et le
résultat aimantation non nulle (Figure 8).

Pas de champ magnétique Dans un champ magnétique

3

b == iz v Iz Iy
s VARVARI
i = hiviy Iy

Figure 8: Interaction magnétique dans un composé ferrimagnétique.
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IVV. Phénomene de transition de spin

L’ion libre Fe(Il) a une configuration électronique [Ar] 3d° Place dans un
environnement de symeétrie octaedrique (On), la dégénérescence de ses cinq orbitales d est
levée pour former deux niveaux : celui de plus basse énergie (tzg) nonliant/ faiblement liant
groupant trois orbitales et celui de plus haute énergie (eg) antililiant regroupant les deux autres
orbitales. L’écart entre ces deux niveaux est déterminé par la force du champ de ligand (Ao).
Les six électrons peuvent alors se répartir de deux facons différentes (Figure 9). Dans le cas
d’un champ fort, les six électrons s’apparient dans les orbitales tag €t la résultante du spin
électronique est alors nul S=0 (état diamagnétique). La répulsion électronique liée a la
présence de deux électrons dans la méme orbitales est alors inferieure a 1’énergie de
séparation des orbitales tog et eq. La régle de Hund n’est pas respectée, c’est le cas de I’état
bas-spin (BS, !Aig). Dans une configuration de champ faible, les électrons occupent les
orbitales d suivant la régle de Hund. Il y a donc quatre électrons célibataires, le spin
électronique résultant est donc S=2 (état paramagnétique), c’est I’état haut-spin (HS, °Ty).
Dans ce cas, les orbitales eg antiliantes sont occupées, entrainant ainsi un allongement de la
distance Fe-Ligand par rapport a 1’état BS. La transition de spin s’accompagne donc d’une
variation de volume.

FeN 2UA (IF N~ 22}5«

0

T,P.hv

WHE HA4

Bas Spin (BS) Haut Spin (H3)
Diamagnétique Paramagnétique

__/

S
>

r°gg rHg Coordonnée nucléaire

r(Fe-L)
Figure 9: Représentation des deux états de spin de ’ion Fe(II).

Energie potentielle

S
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L’observation d’une transition de spin n’est possible que si le champ de ligand est
intermédiaire entre un champ fort et un champ faible. Une telle zone intermédiaire est en
réalité trés étroite. Ceci explique le petit nombre de composés a transition de spin en
comparaison de I’ensemble des complexes de coordination existants qui sont soit
diamagnétiques soit paramagnétiques (avec ou sans interactions d’échange). Par ailleurs, ce
domaine énergétique étroit permet de comprendre qu’une faible modification de nature du
composé (modification chimique du ligand, de I’anion ou du solvant?*?2) peut dans certains

cas entrainer une modification importante du comportement magnétique.
IV.1. Les différents domaines de recherche de la transition de spin

Le phénomene de transition de spin (TS) peut s’observer lorsque la force du champ des
ligands est comparable a I’énergie d’appariement des électrons dans les orbitales d. Cependant
différentes perturbations extérieures sont connues, aujourd’hui, pour influencer I’état de spin
d’un ion métallique, telle qu’une modification de la température (T), de la pression (P), du
champ magnétique (H) et/ ou de la lumiére (hv). Notons que, par abus de langage, la
communauté scientifique parle de transition de spin induite par la température, la pression, le
champ magnétique ou la lumiére. Cela sous-entend en realité que la transition de spin est

induite par une variation d’intensité de ces parametres physiques.
IV.2. Transition de spin induite par la température

Le changement de température est historiquement le premier et le plus usité des moyens
d’induire une transition de spin (TS)?%. L’influence de la variable de température sur la
transition de spin souligne un phénomeéne fortement dépendant de la variation d’entropie du
systeme lors de cette conversion. Généralement, la courbe de transition de spin (TS) thermo-
induite est représentée soit par la fraction de centres HS (Y'ns) en fonction de la température,
soit par la variation thermique du produit de la susceptibilité magnétique par la température
(xmT). La figure 10 présente les cing grandes classes de comportements habituellement
rencontrés a 1’état solide. Les courbes représentent I’évolution de la fraction atomique de

cations métalliques dans 1’état haut spin, Y'ns, en fonction de la température T.

-
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Figure 10: Représentation schématique des différentes transitions de spin en fonction de la

température. a) graduelle, b) abrupte, c) avec hystérésis, d) en plusieurs étapes et €) incompléte.

Bien que le phénomene de transition de spin ait une origine purement moléculaire, le
comportement d’un matériau a transition de spin est fortement influencé par les interactions

intermoléculaires au sien du réseau cristallin.
V. Les ligands coordinants dans les réseaux de coordination

L’observation des réseaux de coordination fabriqués a partir des ligands organiques et
d’ions métalliques de transition a connu un développement rapide ces dernieres années. Les
architectures avec des structures desirables et des propriétés physiques dépendent fortement
des ligands organiques et des centres métalliques. En conséquence, la configuration des
ligands avec certains groupes fonctionnels est critique tels que les fonctions carboxylates, les
fonctions phosphates ou encore les fonctions sulfonate?4-2°,

D'autres connecteurs sont généralement utilisés pour construire des réseaux de
coordination. Ce sont des connecteurs a base des atomes ayant des doublets libres (comme
l'azote)?” et qui ont été suffisamment étudiés et largement explorés?® (Figure 11). Les ligands
avec ce type N-donneur sont utilisés pour la construction des matériaux hybrides. Dans ce cas,
c’est le doublet libre des azotes qui va permettre au ligand de se fixer au métal. Si lI'atome
d'azote est situé a chaque extrémité de la molécule, le ligand peut agir comme un pont entre

les métaux, formant ainsi une structure étendue?®-3L,
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Figure 11: Représentation de quelques ligands de type N-donneur qui ont été utilisés pour la

construction des réseaux de coordination dans la littérature.

L’exemple choisi concerne une famille de ligands N-donneurs exploitée a grand échelle
dans le domaine de la chimie de coordination, qui la rend particulierement attractive pour
I’¢laboration de composés de coordination fonctionnels et de topologies variées. Dans ce
travail, publié par F. Setifi et son groupe en 2018%, a été utilisé un mélange de Fe(I1l) et de
Co(lll) en combinaison avec le ligand tétradenté tripodal commun tris(2-pyridyl-
méthyl)amine, abrégé en tpa (Figure 12). Ce ligand neutre combiné avec des métaux
présentent un intérét depuis un certain temps®*** en raison de leurs interactions d’échange
magnétique. Parmi ces composés, les composes de coordination fer(Il) et fer(I111) qui jouent un
role prépondérant dans la présence d’un pont d’oxyde et qui peut étre linéaire®>%. L intérét
pour ces composés de fer(l1) et de fer(l11) provient en grande partie des échanges magnétiques
entre les ions métalliques et de nombreuses espéces possedant la structure du pont Fe(l11)-O-
Fe(111)738 (Figure 12).

=
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Figure 12: Représentation des structures moléculaires des composés (A) et (B) montrant les
environnements de coordination des ions Fe(ll1) (en haut) et propriétés magnétiques de leurs

composeés (en bas).
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Le composé (A) est ionique et contient une dication dinucléaire de la composition
[{(tpa)Fe}2(SO4)0)?* (tpa = tris(2-pyridylmethyl)amine), il existe également deux ponts : un
pont & base de sulfate Fe-O-S-O-Fe et un pont de liaison Fe-O-Fe. En revanche, le composé
(B) est dinucléaires dianioniques, avec un pont occupé par 1’oxygéne dans le composition
[{(tpa)Fe(Co(CN)s)}.0]%". Le comportement magnétique a été obtenu lors du refroidissement
de 300 a 2 K, révele une forte interaction antiferromagnétique entre les ions Fe(lll) dans
chaque composé.

Un autre type de ligand «polycyano» développé a grande échelle dans le domaine de la
chimie de coordination®®. Ces ligands anioniques organiques adoptent différents modes de
coordination avec les métaux de transition qui offrent des structures moléculaires fascinantes
de différentes dimensionnalités et des propriétés magnétiques et optiques inhabituelles*®44,
Pour des raisons géométriques et électroniques, les anions polynitrile® (Figure 13) sont des
ligands intéressants pour la préparation d'une grande variété de matériaux magnétiques
présentant des architectures moléculaires étendues : (i) leur geométrie exclut la possibilité
d’un mode de coordination chélate et ils ne peuvent agir que comme ligands terminaux ou de
liaison a travers leurs groupes nitriles, (ii) I’association du systéme n électronique des groupes
NC avec le systeme © du fragment central devrait permettre une délocalisation électronique
facilitant la transmission des effets électroniques entre les centres métalliques*®*’ et (iii)
certains d’entre eux peuvent étre réduits ou oxydés pour générer des ligands radicaux avec
une structure presque similaire a la diamagnétique correspondante“C.

Un avantage supplémentaire de cette famille de ligands est le fait que la plupart d’entre
eux sont faciles a préparer et a modifier avec d’autres groupes potentiellement coordinateurs
tels que les groupes oxo, thio, alkoxo ou méme thiol, conduisant a des ligands polydentés

avec des affinités métalliques et des champs de ligand différents.

.
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Figure 13: Représentation certains ligands couramment utilisés pour préparer les réseaux de
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coordination d’aprés référence™.

S. Triki et al. ont montré que les ligands polynitriles sont des blocs de construction trés
efficaces pour accéder a des architectures magnétiques allant de complexes discrets a des
structures 1D, 2D et méme 3D*. Dans la plupart des composés, ils ont fait preuve d’une
grande flexibilité et polyvalence avec la capacité d’agir comme ligands multi-ponte N-
donneur entre deux ou plusieurs ions metalliques, conduisant a une riche variété de
géométries (et symétries)®0->2,

Ceci a été illustré par F. Setifi sous la direction de S. Triki et al®®. Avec une nouvelle
série de trois complexes Fe(ll) de transition de spin, basés sur la cyano carbanion et le ligand
de 8-amino-quinoline (aqgin), les composés [Fe(aqgin)2(tcnsme)z] (1), [Fe(agin)z(tcnset)2] (2),
et [Fe(agin)z(tcnspr)z] (3) ont été étudiés (Figure A-14). Les trois complexes présentent des
structures moléculaires semblables : [Fe(agin)2(tcnsR).] [R =Me (1), Et (2) et Pr (3)].
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Figure 14: Représentation des structures moléculaires des complexes 1 a 3 montrant les
environnements de coordination des ions Fe(ll) (en haut) et propriétés magnétiques des composeés 1-3

(en bas).

Les études magnétiques, effectuées sur les trois complexes, ont révélé la présence de
comportements transition de spin similaires qui difféerent fortement par leurs températures de
transition [234 K (1)< 266 K (2)< 360 K (3)]. L’augmentation des températures de transition
en passant de (1) a (3) peut s’expliquer par des effets électroniques. Ainsi, en passant de Me
(1) A Et (2) et Pr (3), I’effet donneur d’électrons augmente, ce qui entraine une augmentation

du champ ligand et, par conséquent, de la température de transition.
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D’autre part, ’examen des différents modes de coordination des cyanocarbanions dans
les trois complexes révéle clairement le r6le essentiel de ces modes de coordination sur la
distribution du cristal et, par conséquent, sur la température de transition. On peut donc
attribuer I’augmentation importante de la température de transition des complexes (1) a (3)
aux deux effets: le caractére donneur d’¢lectrons des groupes alkylés et les effets de

distribution des ligands : cycnocarbanion polyvalents.
V.1. Les applications des réseaux de coordination

Les reéseaux de coordination sont des matériaux solides, qui se composent d’ions
métalliques reliés par des ligands organiques pour former des réseaux infinis
unidimensionnels, bidimensionnels ou tridimensionnels®. Cette large sélection de paires ion
métallique/ligand organique confére au réseau de coordination une grande flexibilité
structurelle et de nombreuses caracteéristiques utilisables dans différentes applications (Figure
15).

Les réseaux de coordination sont en train de devenir I'un des domaines les plus
développement dans les sciences chimiques et des matériaux émergents, comme une
importante famille de matériaux hybrides non seulement en raison de leur intrigante topologie
de réseau mais aussi en raison de leurs proprietés exploitables pour des applications
potentielles telles la catalyse>®%®, la séparation des gaz®’, I’adsorption®®*® et 1’administration
de médicaments®.

L’utilisation d’ions lanthanide sont attrayants pour un certain nombre d’applications,

notamment la luminescence®%?, le magnétisme®, la détection®et la bioimagerie®®.
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Figure 15: Présentation schématique des propriétés d’application des réseaux de coordination

(structures 1D a 3D).

V1. Méthodes de synthese des réseaux de coordination

La synthese des réseaux de coordination est déterminée par de nombreux facteurs liés
au temps de réaction et a la température, au solvant utilisé, a la nature des ions métalliques et
des ligands organiques, a la présence de contre-ions et a la cinétique de la cristallisation, qui
devrait conduire a la nucléation et a la croissance des cristaux. Dans la plupart des cas, la
synthése des réseaux de coordination est effectuée en phase liquide par mélange de solutions
du ligand et du sel métallique. Le choix du solvant repose sur sa réactivité, sa solubilité et son
potentiel redox. Le solvant joue également un réle important dans la détermination de la
thermodynamique et de 1’énergie d’activation pour chaque réaction. Dans certains cas, des
méthodes de synthese a I’état solide ont été utilisées méme si des difficultés de croissance
d’un seul cristal ont été rencontrées. L’évaporation lente de la solution de réaction a été trés
souvent utilisée pour produire des cristaux de réseaux de coordination. Dans la plupart des
cas, les réseaux de coordination sont synthétises dans des conditions solvo(hydro)thermiques
a haute pression tempeérature. C’est la méthode « classique » de préparation des réseaux de
coordination. D'autres méthodes synthétiques alternatives ont été développées ces dernieres
années, telles que les méthodes mécano-synthése, électrochimiques, micro-ondes et
modification post-synthése. Ces méthodes sont peu colteuses, plus rapides et produisent des

produits plus propres®®®7 (Figure 16).

N
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Figure 16: Conditions de synthese couramment utilisées pour la préparation les réseaux de

coordination d’aprés référence®.
IV.1. Méthodes d’évaporation lente et de diffusion

Les deux méthodes sont exécutées a temperature ambiante et ne nécessitent pas aucune
source d’énergie externe. Pendant la méthode d’évaporation lente, les solutions des réactifs
sont mélangées et laissées pour I’évaporation lente, des cristaux sont formés quand une
concentration critique est atteinte pour favoriser la nucléation et la croissance des cristaux.
Des mélanges de solvants a point d’ébullition bas sont souvent utilis€s pour accélérer le
processus®® 0. Pendant la méthode de diffusion, nous formons deux couches avec différents
niveaux de densité, I’'une étant le solvant précipitant et ’autre englobant le produit dans un
solvant. Il est a noter qu’ils sont divisés par une couche de solvant. A ’interface, la croissance
des cristaux se produit aprés la diffusion graduelle du solvant précipitant dans la couche
séparée. Dans certains cas, les gels sont utilisés comme milieux de cristallisation et de
diffusion. La technique de diffusion est utilisée spécifiquement si les produits ne sont pas trés
solubles.

Il existe plusieurs exemples de composés de coordination obtenus par cette méthode
dans la littérature’". Par exemple la méthode d’évaporation lente qui a été rapporté par C. J.
Gomez Garcia et al™® concerne la synthése et ’étude des propriétés magnétiques de deux
composés [Ni2(L1)2(p1,1-N3)2(N3)2] et [Ni2(L2)2(p1,3-NCS)2(NCS)2] obtenus a partir de deux
ligands de type base de Schiff L1 et L2 tridentate N3-donneurs avec le nitrate de nickel(l1) en




Chapitre | : Etude Bibliographique

présence des co-ligands ; NaNs et NaSCN, entrainant la cristallisation des deux nouveaux

complexes dinucluéres de Ni(ll) (Figure 17).

R N=
/
N Y/
R= -H; L1
NN I R= -CHg; L2
MeOH| Ni(NO2)2.6H.0 + NaNs  Ni(NO2)2.6H.0 + NascNf VeOH
TA ¥ TA

[N iz(LZ)z(ulys-NCS)z(N CS)2]

[Ni2(L1)2(, -N3)2(Ns)e]

Figure 17: Synthese des complexes [Nia(L1)2(u1,1-N3)2(N3)2] et [Ni2(L2)2(u1,3-NCS)2(NCS),] avec
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leurs structures d’apres la référence’.

Un deuxiéme exemple rapporté en 2014 par F.Setifi et al”® concerne la synthése d’une
nouvelle chaine neutre polymérique de coordination Fe(ll) de formule [Fe(agin)2(u2-Pt(CN)4)]
(agin = quinolin-8-amine). Les monocristaux ont été obtenus par diffusion dans un gel. Cette
méthode consiste a faire migrer une solution aqueuse contenant deux réactifs: le sel
métallique Fe(SO4).7H20 et le ligand agin dans une phase gélifiée contenant le deuxieme
réactif tétracyano platinate de potassium K2[Pt(CN)4]. Des monocristaux de couleur orange
foncé ont été isolés du gel au bout de deux semaines (Figure 18). Le choix a été tourné vers
I’utilisation d’un gel tetramethoxysilane (TMQOS), celui-ci étant connu pour sa facilité de mise

en ceuvre ainsi que pour ses bons résultats en cristallogenese.
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Figure 18: la structure de la chaine neutre 1-D du complexe [Fe(aqin)(u2-Pt(CN)4] (en haut) et la
variation thermique du produit ymT de ce complexe en refroidissant ( en bleu) et en chauffant ( en

rouge) (en bas).

Ce composé présente une structure (1D), montre que I’ion Fe(Il) adopte une géométrie
octaédrique de type FeNsN_, avec quatre atomes d’azote en positions équatoriales appartenant
a deux ligands chélates aqin, et deux atomes d’azote en positions axiales provenant de deux
co-ligands [Pt(CN)4]* équivalents. Les mesures magnétiques (Figure 18) révélent une valeur
de ymT= 3.30 emu.K.mol? a haute température. Cette valeur a été en accord avec un état HS
(S=2) de I’octaédre de I’ion Fe(II) avec affiche d’une hystérésis thermique étroite de largeur
égale a 2 K. En effet, les températures de transition T12 en refroidissant et en chauffant ont été
de I'ordre de 132,5 K et 134,5 K, respectivement. En baissant la température, le produit ymT
reste constant jusqu’a 134 K. En dessous de cette température, la décroissance rapide indique
la présence d’une transition abrupte HS-BS comme attendue a partir du changement de

couleur abrupt observé sur les monocristaux.
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VI1.2. Méthode Solvo(Hydro)- thermale et iono-thermale

Les réactions Solvo(hydro)thermiques sont effectuées dans des récipients fermés sous
pression autogéne au-dessus du point d’ébullition du solvant’®. La plupart des MOF rapportés
jusqu’a présent ont été synthétisés a I’aide de conditions solvo(hydro)thermiques’”’8. Les
réactions sont habituellement effectuées dans des solvants polaires a 1’aide de récipients
fermés (autoclaves) a des températures comprises entre 50 et 260 C, et nécessitent de longues
périodes (heures et parfois jours). Les autoclaves doublés de téflon sont utilisés pour les
réactions a des températures supérieures a 400 C. La température des réactions peut étre
augmentée afin de faciliter la formation de la liaison, en particulier si des ions cinétiquement
inertes sont utilisés, et pour assurer une cristallisation appropriée. La température affecte
également la morphologie des cristaux, tandis que des temps de réaction prolongés peuvent
conduire & la décomposition du produit final’®®. La vitesse de refroidissement doit étre trés
lente et affecte la croissance des cristaux. Les solvants a point d’ébullition élevée sont le plus
souvent utilisés. Les plus courants sont : diméthylformamide (DMF), diéthyleformamide
(DEF), MeCN, MeOH, EtOH, H2O, ou leurs mélanges. Dans des conditions
solvo(hydro)thermiques, les réactifs initiaux peuvent subir des transformations chimiques
inattendues, qui ne sont pas réalisées dans des conditions synthétiques plus douces,
conduisant a de nouveaux ligands formés in situ.

L’application de cette méthode a été mise a profit en 20118 pour I’élaboration d’une
série de composés obtenus dans les mémes conditions solvothermales (i.e. chauffage a 140°C
pendant 3 jours en systeme fermé) en faisant réagir du ligand (1H-benzimidazol-2-yl)-
méthanol (noté Hbm) et d’ion Co?* dans le solvant propan-1-ol.

Dans cet article, les auteurs montrent qu’il est possible en modifiant la nature de I’anion
associé aux ions Co?" et en travaillant en présence des anions sels de cobalt [CIO47(1), CI1(2)
et HCO>(3)] d’obtenir differents réseaux avec différents comportements magnétiques (Figure
A-19). Les composés [Co7(bm)12][ClO4]2.13H20 (1), [Coa(bm)sCls (CsH/OH)4] (2) et
[Coa(bm)s(u-HCO2)2(n2-HCO2)2 (C3H70H)2] (3) ont été obtenus, respectivement. L’emploi
des sels d’acétate (3) et de chlorure (2) méne & deux composés différents dont la composante
inorganique a été constituée de clusters tétranuclaires de cobalt. En revanche, 1’utilisation de
perchlorate de cobalt (II) méne a un autre composé dont la partie inorganique est constituée
cette fois-ci de clusters heptanucléaires de cobalt. L’étude des propriétés magnétiques indique
qu’il y a eu des interactions ferromagnétiques entre les ions cobalt en (1) et (2) et des

interactions antiferromagnétiques d’échange pour (3).

g



Chapitre | : Etude Bibliographique

H
N

@i )\ +Co?* + CzH,0H
N OH

Hom o q40°C

‘C|o4' Cly

@co
o
o
@c
o
ot

[C07(bm)12][CIO4]2.13H20 (1) [CO4(bm)4C|4(CgH7OH)4] (2) [CO4(bm)4(|,l-HCOz)z(uz-HCOQ)z(C3H7OH)] (3)

- ‘ 1% 8 ‘ 216 0.5+ ‘ i

i 2
b %
R
- : N % W X s
s M): {40y H S N
=] S - £ . > ~
"= | b a X 4l E =
£ | PR TR PP R - 18 = 0g
< | 5 g i 2 =
N 1044 B ) 3
) q20 2 N ! H
b - H 14 - 1s =
S x \'—5.‘
04 0000301 0m 0 = -0 -GGG 04 N
: : : ro R R TR wr ; : A
0 100 200 300
0 00 g 20 300 TIK TIK

Figure 19: chemin de synthése, structure et propriétés magnétiques des composés
[[Co7(bm)12][ClO4]2.13H20 (1), [Coa(bm)4Cls (C3H;0H)4] (2) et [Coa(bm)a(u-HCO2)2(p2-HCO2)2

(CsH70H),] (3) obtenus par solvothermale a partir du ligand Hbm et d’ions Co?" . D’aprés référence®

L’examen de la littérature montre qu'il existe de nombreuses méthodes pour préparer
des réseaux de coordination, y compris, électrochimique®?82, mécano-synthése®+2¢, synthése
assistée par micro-ondes®’ % et méme la modification post-synthése®-°2 (Figure 16) peut étre
appliquée pour produire des réseaux de coordination en s’appuyant sur les structures et les

caractéristiques résultants. Une revue publiée en 2021 fait le point sur ces différentes voies de
synthése®.
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Composés de coordination de métaux de transition a base de la §,5’-

dimethylbipyridine et de I’azoture de sodium
I. Introduction

Les composés de coordination a base d’azoture de sodium ont été largement étudiés ces
deux dernieres décennies, non seulement pour leur utilisation potentielle comme agents de
détonation ou comme explosifs’ >, mais aussi en raison des propriétés intrinséques de I’anion
azoture Nsconsidéré comme « pseudo halogéne »%7 et son aptitude a générer des composés
de coordination avec des topologies permettant la présence d’interactions magnétiques fortes
entre centres métalliques®. Ainsi de nombreuses études concernant les composés de
coordination a base d’azoture de sodium qui s’avérent stables ont éte rapportées, et la base de
donnees structurale de Cambridge (version 2020) contient plus de 5000 articles ayant au

moins un ligand azoture coordonné®.

Les ligands azotures peuvent adopter plusieurs mode de coordination vis a vis des
métaux de transition et de ce fait ils peuvent agir soit comme ligands monodentés avec le
mode End-On (N1), soit ils forment des ponts entre deux ou plusieurs ions métalliques en
adoptant un mode bidentate. Ainsi 1’anion azoture peut adopté¢ un mode de coordination
terminal et se lie au métaux au moyen d’un seul atome d’azote (c-a-d. N1, N1, connu sous le
mode End-On ( en anglais), abrégé dans ce chapitre en OE), ou bien peut adopter un mode de
coordination pontant via ces deux atomes d’azote terminaux (c-a-d. N1, N3 connu par le
mode End-to-End (en anglais), abrégé en EE). Selon ce dernier mode de coordination, des
composes dinucléaires ont pu étre obtenus, comme rapportés dans le cas des systemes
M(azide),M*°, voir la figurel,en plus de composés polynucléaires, notamment des systémes
polymeriques qui se présentent en chaines linéaires ou en zig-zag de formule
-+(azide)2M(azide)2M(azide) ---. Des systémes pour lesquels les anions azotures adoptent un
mode de coordination mixte I’'un terminal (non-pontant), et I’autre un pontant sont aussi bien

connues dans la littérature®'*4 mais s’avérent rares.
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Figure 1: Représentation schématique des modes de coordination de I’anion azoture pontant

deux ions métalliques M.

Dans les travaux antérieurs rapportés par notre groupe, nous avons cherché a genérer
des structures dinucléaires et/ou de dimensionalité plus élevée (Réseaux 2D)'*'8, avec des

interactions ferro ou antiferromagnétiques.

Il est & noter que les interactions ferromagnétiques dans le cas de composes a base de
I’anion azoture avec un mode EO ne peuvent avoir lieu. Il parait dans ce cas que le choix
des co-ligands joue un réle majeur vis a vis de la formation de composés avec des topologies
structurales particuliéres et dans lesquelles on peut rencontrer des modes de coordination EO,
EE ou une combinaison des deux. Comme les ligands azide ont un petit volume pour générer
des sphéres de coordination relativement stables autour du métal, les co-ligands doivent étre
plutdét volumineux, comme le montrent les exemples issus de la littérature ci-dessus.

Dans ce chapitre nous présenterons la synthése et les caractérisations structurales et
magnétiques de deux nouveaux composés de coordination dans lesquelles I’anion azoture
adopte un mode de coordination pontant avec la présence simultanément au sein de la
structure des deux modes de coordination End-to-End (EE) et End-On (EO) de formule
générale [M(N3)2(dmbpy)], avec dmbpy= 5,5-diméthyl-2,2-bipyridine, et M = Mn(ll) ou
Co(ll).

Les structures générées se présentent sous formes de chaines polymériques qui se
développent en zig-zag et présentent une alternance des entités bis-p(azide-N1).M et bis-
M(azide-N1,N3)2M. Dans ces cas la geométrie de coordination octaédrique est complétée par

le ligand chélate N,N’-dmbpy.
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I1. Synthese et caractérisation
I1.1. Synthése des complexes [M(N3)2(dmbpy)] (M = Mn'' (1) et Co" (2))

Les composés [M(N3s)2(dmbpy)] (M = Mn''(1) et Co'"(2)) ont été obtenus par voie
hydrothermale. La synthese a été réalisée en introduisant dans une chemise en téflon, un
melange de solvants, a savoir 1’eau et éthanol (3 :1, 20ml), un équivalent du ligand dmpy, un
équivalent de nitrate de manganese (l1) tetrahydrate ou nitrate de cobalt (I1) hexahydrate et
deux équivalents d’azoture de sodium. L’ensemble est ensuite maintenu sous agitation
pendant quelques minutes afin d’homogénéiser la solution puis la chemise en téflon est placée
dans un corps en acier qui est chauffé a 130 °C pendant 48 heures. Aprés refroidissement a
température ambiante, des cristaux de couleur jaune avec un rendement de 32% pour le
complexe a base de Mn(ll) (1) et des cristaux de couleur rose avec un rendement de 40 %, du
complexe a base de Co(ll) (2) ont été obtenus. Avant d’étre caractérisés, ces cristaux ont eté
lavés avec de 1’éthanol puis séchés a ’air libre. La synthese détaillée de ces composés sera

décrite dans la partie expérimentale.

= = H,O/ EtOH

1éq 27—\ +1éq M(NO;),.yH,0 +2éq NaN; 2~ — ~ _ M(N.),(dmd
\ N N / T=130°C [M(N3)2( py)l
dmd M= Mn(ll); y= 4
m = . v=
Py M= Co(ll); y= 6 Cristaux roses / M= Co(ll)

Figure 2: Schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation les deux composeés 1 et 2

11.2. Caractérisations par IR et la diffraction de rayons X sur poudre

Les deux composes présentent des spectres infrarouges tres similaires (Figure 3 et 4), ou

les bandes de vibration du ligand dmbpy sont facilement reconnaissables.




Chapitre 11 : Synthése, structures et propriétés des complexes [M(N3)2(dmbpy)] (M = Mn'!
(1) et Co" (2))

100,0
95

20

25

20

75

il

3]

60
%T 35

40
a3
30
25
20
15
10
L
0,0 s . : . . . . . 3 3 s 3 :
4000,0 3800 3200 2800 2400 2000 1200 1800 1400 1300 1000 200 600 400,0
Wavenumbers (cm)
Figure 3: Spectre infrarouge du composé catena-[Mn(N3)2(dmbpy)].
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Figure 4: Spectre infrarouge du composé catena-[Co(N3).(dmbpy)].

La bande de vibration forte sous forme de doublet a 2087 cm™ est typique a celle
observée pour I’anion azoture coordonné!®?l, Les caractérisations sur poudre pour les
composés Mn(ll) et Co(ll) ont été effectuées, comme en témoignent les données de
diffraction des poudres, qui sont compatibles avec les modeles simulés a partir de données

monocristallines (Figure 1 et 2 de I’ Annexe I1I).
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11.3. Caractérisation Structurale
Les structures monocristallines pour les deux composés synthétises (1 et 2)
[M(N3)2(dmbpy)], avec M = Mn'" et Co'"" et dmbpy = 5,5'-diméthyl-2,2"-bipyridine (C12H12N5)

ont été effectuées a 200 K. Les données relatives a l’affinement des structures sont

rassemblées dans le tableau 1.

Tableau 1: données cristallographiques du composé (1) et (2).

Composé 1 2
Formule C12H12MnNg C12H12CoNg
Masse molaire (g.mol?) 323.24 327.23
Dimensions du cristal (mm?®) 0.5x%0.3x0.2 0.30x0.30x0.18
Groupe d'espace P-1 P2i/c

a (A) 7.8058(18) 7.397(2)

b (A) 9.538(3) 18.373(4)

c (A) 10.601(3) 10.661(3)

a (°) 113.630(8) -

B (°) 102.610(8) 110.571(9)
v (°) 93.223(8) -

V (A% 696.4(3) 1356.5(6)
2,7 2,1 4,1
Diffractometre Bruker X2S Bruker X2S
Radiation Mo-Ka Mo-Ka

T (K) 200 200

Coef. d’absorption (mm™) 0.954 1.272
Facteur de Transmission. 0.56-0.83 0.51-0.80
Réfl. collectées 6450 8922
Sin6/A (A1) 0.62 0.61

Rint (%) 4.26 8.68
Completeness (%) 97.4 99.2
Data/paramétres 2658 / 192 2575 /194
Restraints 0 0

R1, WR2 [I> 26(1)] 5.87, 16.64 6.53, 16.48
R1, WR2 [Ensemble des données] | 7.07, 17.60 8.26, 17.88
GOF on F? 1.035 1.003
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Le composé Mn(Il) (1) cristallise dans le groupe d’espace P-1, tandis que le composé
Co(ll) (2) cristallise dans le groupe d’espace P2i/c. Méme si les groupes d’espaces sont
différents, les deux composés possédent la méme topologie structurale (voir la figure 3 pour le
composé Mn(l11)). Le centre metallique dans ce cas est coordonné au ligand bidentate dmbpy
et deux anions azoture. Etant donné que les deux pseudohalogénures N3, pontent des centres
métalliques  cristallographiquement  symétriques, une  structure polymérique
unidimensionnelle est générée. Au sein d’une méme chaine les anions azotures adoptent des
modes de coordination différents. Deux anions N3/N4/N5 forment un double pont centra-
symétrique, avec le mode de coordination u-1,1 (EO), alors que les deux autres anions,
N6/N7/N8, forment également un double pont centro-symétrique, mais cette fois avec le

mode de coordination p-1,3 (EE).

Figure 5: Représentation de la structure polymérique du composé [Mn(N3).(dmbpy)].

Les atomes Mn et N appartenant a ['unité asymétrique sont marqués, ainsi que les centres
métalliques générés par symétrie le long de la chaine.

Codes de symétrie: (i) 1-x, 1-y, 1-z; ii) -1+X, y, z; iii) 2 X, 1y, 1 z; iv) 1+X, Y, Z.
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Les deux modes de coordination s’alternent le long des chaines polymériques qui Se

présentent en zig-zag parallélement a I’axe a. Les longueurs et angles de liaison les plus

pertinents sont rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 2: Longueurs et angles de liaisons pour les deux composés.

Composés [Mn(N3)2(dmbpy)] | [Co(N3)2(dmbpy)]
M-N1 2.272(3) 2.115(5)
M-N2 2.256(4) 2.133(5)
M-N3 2.215(4) 2.144(5)
M-N3 2.222(3) @ 2.198(6) ©
M-N6 2.208(3) 2.140(6)
M-N8 2.263(3) ® 2.204(6) @
N1-M-N2 72.26(11) 76.7(2)
N3-M-N6 99.50(15) 95.2(2)
N1-M-N3 95.59(12) ©@ 94.1(2)
N1-M-N6 162.97(15) 170.6(2)
N2-M-N6 91.83(14) 94.3(2)
N3-M-N3 79.08(12) @ 78.6(2) ©
N6—-M-N8 90.56(12) ® 88.8(2) @
N2—-M-N3 168.67(12) 167.5(2)

Symétrie : (a) 1-x, 1-y, 1-z; (b) 2-x, 1-y, 1-z; (C) -X, -y, 1-z; (d) 1-x, -y, 1-z

Au sein de la chaine, les distances MM sont de I’ordre de 5.430(1)A et 3.422(1) A
pour M = Mn selon le mode de coordination pontant adopté par I’anion azoture.

Ces distances sont Iégerement plus courtes dans le cas du composé a base du Co(ll). Les
chaines polynucléaires en zig-zag s’empilent dans le cristal comme représenté sur la figure 4.
Dans le composé a base de Mn, ces chaines sont paralléles, et les ligands dmbpy de deux
chaines voisines sont empilés de telle maniere qu’ils interagissent avec des recouvrements n-n
staking de I’ordre de 3.440 A. Pour M = Co, l'arrangement des chaines dans le cristal est
légérement différent en raison de la symétrie monoclinique de son groupe d’espace.
Cependant, la position relative de deux chaines voisines est essentiellement préservée, et les
interactions ©-7 entre les ligands dmbpy sont méme renforcées, avec des valeurs entre plans
moyens des ligands de ’ordre de 3,283 A (Co).
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Figure 6: Représentation de la structure cristalline du composé [Mn(N3)2(dmbpy)] montrant des

interactions interchaines via des ligands dmbpy.

Le ligand azoture est bien connu pour sa flexibilité de coordination comme expliqué
précédemment et lorsqu'il s'agit de son mode de coordination, les modes EO et EE sont
fréquents. Cependant, le mode EO est environ dix fois plus courant que le mode EE, d'apres
une étude des structures rapportée par la base de données structurale de Cambridge®.
L’alternance des modes EO et EE au sein d'une structure polymeére 1D s’avére rare, mais pas
sans précédent. En effet, des composés, a base d’azoture et de co-ligands, de topologies
structurales similaires ont été rapportes par la littérature a savoir les bases de Schiff a base de
Mn(11)?22 et les dérivés de pyridine de Mn(I1)?4%, Co(ll), Ni(1)** ou les dérivés
d’amine/pyridine de Zn(11)?, et entre autres de Ni(1)1*?%%". e composé structuralement
apparenté le plus proche est certainement celui de formule [Mn(Ns)2(2,2-bipyridine)], qui
cristallise dans le groupe d’espace P-1, avec des parametres de maille assez proches de ceux
de [Mn(N3)2(dmbpy)]*3?8 et isostructural avec les analogues a base de Fe(ll) et Co(11)%°.

Les composes présentant un double pont azido-EE/EO sont d’intérét dans le domaine de
la magnétochimie, car le type d’interaction entre les centres magnétiques s’avere inattendu.
Par conséquent, il nous a paru judicieux d'effectuer une étude magnétique détaillée a tres

basses températures. Les résultats sont décrits dans ce qui suit.
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I1.4. Propriétés magnétiques

Les composés pour lesquels 1’anion azoture adopte deux modes de coordination
différents au sein de ’arrangement structural qu’il présente, laisse envisager des propriétés
magnétiques intéressantes, car I’échange métal-métal peut se produire via deux voies
différentes. Il est clair que le mode EE est bien connu pour générer des distances entre les
centres métalliques relativement grands qui seront toujours impliqués dans des couplages
antiferromagnétiques (AF)8. La force de I’interaction (AF) augmente si le métallocycle a huit
chainons M(N3).M" est essentiellement plan. En revanche, le mode EO peut favoriser les
interactions ferromagnétiques (F), a condition que l'angle M—N—M soit inférieur & 108° & En
ce qui concerne notre cas, le composé a base de Mn qui cristallise dans le systéme triclinique
devrait afficher donc une interaction AF similaire ou méme d’une force plus élevée que le
composeé a base de Co qui quant a lui cristallise dans le systeme monoclinique. Il s’avére que
dans le premier complexe le pont azoture qui est du type EE est presque plan, tandis que le
pont azoture dans le deuxiéme complexe possede une conformation papillon. L’angle diédre
d entre le plan moyen (N3); et le plan formé par le métal M et les atomes Nazotwre li€s est de
I’ordre de 6 = 9,69(3)° pour M = Mn(Il), et 6 = 25,2(4)° pour M = Co(Il). Vis a vis de
I’interaction ferromagnétique, les deux composés remplissent l'exigence d'avoir
potentiellement I’interaction d’échange J> 0. Les angles observes selon le mode de
coordination EO sont de I’ordre 100,92(12) et 101,4(2)° pour M = Mn(ll), Co(ll),
respectivement.

D’autre part, les ions métalliques hexacoordonnées dont il est question dans ce travail
sont situés dans un champ de ligands octaédriques déforme, et leurs configurations
électroniques permettent soit un état de spin faible, soit un état de spin élevé, en fonction du
champ cristallin A, divisant les orbitales 3d. Dans le cas présent, la série spectrochimique
indique que N3 est un ligand relativement faible, tandis que dmbpy est un ligand relativement
fort. Il y a donc une compétition entre les m-donneur et n-rétro-donneur au sein de la sphere de
coordination, ce qui rend I'état de spin fondamental difficile a anticiper. Cependant, les
structures cristallines sont utiles a cet égard, car Ao est également lié a la force de I'effet Jahn-
Teller (JT) dans un champ cristallin avec une symeétrie octaédrique. En supposant une
distorsion tétragonale JT, une mesure de symétrie tenant compte du caractéere octaédrique du
champ peut étre calculée comme S(On)=5.39A2-0.33|A|, ou A est la différence entre les

longueurs de liaison de coordination, a savoir la plus grande et la plus courte.

.
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Il est & noter que les structures avec S(On) <4.42 sont plus proches de I’octa¢dre que de
la géométrie du prisme trigonal®°.

Pour le composé a base de Mn", Smn(On) est approximativement de I’ordre de 1073, ce
qui présente un trés petit écart par rapport a la symétrie On idéale. Ceci indique que la
distorsion JT n’est pas présente, de manic¢re cohérente avec une configuration a spin élevé.
Pour le composé a base de Co'", la distorsion JT est beaucoup plus perceptible, avec Sco(On)
de l’ordre de 13.(10®), conformément aux faibles distorsions JT,comme prévu pour les ions
d7 & haut spin; (en particulier, une configuration bas spin pour Co?*, avec un nombre impair
d'électrons dans les orbitales eg donnerait lieu a un fort effet JT associé a une mesure de

symétrie du champ S(On )>> (107?).

Il est évident que les structures cristallines des composés synthétisés permettent de
prédire I'état de spin fondamental pour chacun, S =5/2 et S = 3/2 pour M = Mn(I1) et Co(ll),
respectivement. D’autre part, les interactions antiferromagnétiques et ferromagnétiques
devraient s’alterner le long des chaines 1D. Les caractéristiques structurales obtenues a partir
de la diffraction des rayons X ne sont pas suffisantes pour évaluer avec certitude I'équilibre
entre les interactions F et AF dans ces matériaux. Ainsi une étude expérimentale complete de

la susceptibilité magnétique s’est avérée nécessaire.

11.4.1. Composé a base de manganese (1) Les variations en fonction de la température de ym

et ymT sont représentées sur la figure 5.

.
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Figure 7: Variation thermique de la susceptibilité magnétique ym (triangles) et du produit ymT

(cercles) du composé 1.

A 300 K, la valeur du produit yu T du composé 1 a base de Mn'"" est de ’ordre de 3.80
cm?® mol™? K, ce qui est inférieur & la valeur du spin seul qui est de I’ordre de 4.38 cm® mol™* K
attendue pour un ion Mn(ll) octaédrique a haut spin magnétiquement isolé avec g = 2.00.
Lors du refroidissement, le produit ymT diminue progressivement et montrent une pointe
autour de 3.5 K avec une valeur ymT de I’ordre de 0.317 cm® mol™? K & 3.5 K, puis diminue
pour atteindre une valeur de 0.194 cm® mol™* K a 2.0 K. La diminution monotone de la ymT a
haute température révele I'existence d'un couplage antiferromagnétique. Lors du
refroidissement, la susceptibilité magnétique ym augmente progressivement de 0.013 cm® mol-
14300 K pour atteindre un plateau avec une valeur de 0.035 cm® mol* a environ 14.6 K, puis
augmente rapidement pour atteindre un maximum d’une valeur de 0.098 cm® molt a 2.5 K et
enfin présente une légére diminution pour atteindre une valeur de 0.096 cm® mol? a 2.0 K.
L’augmentation de yv a basse température est probablement due a la présence d’une petite
quantité d'impuretés paramagnétiques, par exemple aux bords cristallins et aux vides le long
du plan, comme cela est connu pour des cas similaires®:2, ou peut-étre due a certaines
caractéristiques de non compensation de spin.

La variation thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique 1/ ym pour des
températures supérieures a 110 K peut étre ajustée par la loi de Curie-Weiss avec C = 4,64
cm?® molt K et 6 = -64,7 K (Figure 6).
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Figure 8: Variation thermique de I’inverse de la susceptibilité magnétique ym™ (cercles) pour un

échantillon sous forme de poudre du composé 1. La ligne continue représente le meilleur ajustement

de ym™ au-dessus de 110 K avec une loi de Curie-Weiss.

La constante de Weiss ayant une valeur négative suggeére la présence d'un couplage

antiferromagnétique entre les ions Mn(l1) adjacents.

Pour tenter d'obtenir des couplages magnétiques intrachaine entre les ions Mn(ll) a
travers les doubles ponts EO-N3 et EE-N3, la susceptibilité magnétique du composé 1 a été
ajustée en utilisant I'expression proposée par Cortés'®?8 pour des chaines alternées de spins

classiques en utilisant I'namiltonien
H = —J1X52iS2i+1 —J2XS2i+1S2i+2.
M = [Ngzﬂ25(5+1)/3kT][(1+U1+U2+U1U2)/(1-U1U2)] (1)

Ou uj = coth[JiS(S+1)/KT]-KT/[JiS(S+1)](i = 1 et 2) avec S = 5/2, J1 et J> sont les constantes
d'échange ferromgnétiques (F) et antiferromagnétique (AF) via les doubles voies de super-
échange a savoir EO-N3 et EE-Ns3, respectivement.

Les données pour les températures supérieures a 20 K ont été ajustées et le meilleur
ajustement aux données expérimentales a conduit a J; = 2.87 cm? et J, = - 11.3 cm™avec un
facteur de Landé g = 2.0. Les interactions d’échange J1 et J» sont compatibles avec les
résultats rapportés pour les composés apparentést®?22333-38 et indiquent que le couplage

magnétique de deux ions Mn(l1) est ferromagnétique en présence du pont double de type EO-
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Ns, et pour lequel nous avons un angle Mn-Nazice-Mn de 100.92(12)°. Cependant il est
antiferromagnétique en présence du pont double de type EE-Ns, avec un petit angle & =
9.69(3)°. En outre, la variation thermique du produit de ywm.T du composé 1 sous 100 Oe est

illustrée sur la figure 7.
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Figure 9: Variation thermique du produit ymT de I'échantillon sous forme de poudre du composé 1

sous champ appliqué de 100 Oe.

Cette courbe montre un comportement similaire a celui enregistré sous un champ
inférieur a 1000 Oe a I’exception du comportement a basse température ou on constate que le
produit ymT croit légérement en abaissant la température en dessous de 6.0 K et atteint un
maximum de I’ordre de 0.381 cm® mol* K & 4.5 K, puis diminue fortement pour atteindre une
valeur de I’ordre de 0.076 cm® mol?* K & 2.0 K.

Ceci suggere que le mécanisme possible implique la présence de faibles interactions
ferromagnétiques entre porteurs de spin dans le composé 1 en-dessous de 6.0 K et la
décroissance qui suit résulte des interactions antiferromagnétiques interchaines et/ou a des
effets de saturation. En effet, ces faibles interactions ferromagnétiques peuvent étre attribuéees
aux spins inclinés (spin canting), c’est-a-dire que les spins couplés antiferromagnétiquement
au sein des chaines -Mn-(EE-N3)-Mn-(EO-Nz3)- ne sont pas parfaitement antiparalleles, mais

sont inclinés les uns par rapport aux autres, ce qui entraine une non compensation de
spin513'22'23’33‘37.
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Pour mieux comprendre le comportement magnétique du composé 1 & basse
température, des mesures d'aimantation ZFC/FC sous un champ de 10 Oe ont été réalisées.
Comme le montre la figure 8, les aimantations ZFC/FC montrent un maximum a 3.4 K, ce

qui suggere I’établissement d’un ordre antiferromagnétique.
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Figure 10: Courbes d’aimantation ZFC/FC du composé 1 sous un champ de 10 Oe.

La variation thermique de la susceptibilité ac du composé 1 a également été mesurée
sous Hge = 0 Oe et Hac = 3,5 Oe a différentes fréquences (Figure 9), ce qui montre la valeur
indépendante de la fréquence des signaux ym’ avec le pic maximum a 3.4 K. L'absence de
signaux ym", confirme la présence d'un ordre antiferromagnétique avec une température de

Néel Tn = 3.4 K et implique l'existence d'une transition de phase magnétique.
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Figure 11: Représentation des susceptibilités magnétiques ac sous un champ dc appliqué de I’ordre de

z€ro et dans un champ ac de I’ordre de 3.5 G aux fréquences indiquées pour un échantillon en poudre

La variation de I’aimantation en fonction du champ isotherme du composé 1 a été
enregistrée a 1.8 K (Figure 10). Il est a noter que la courbe montre une forme sigmoide avec
une croissance abrupte a un champ supérieur a ~0.3 kOe pour atteindre une valeur de 0.36 N3

a 70 kOe. Cette aimantation sigmoide indique clairement une transition magnétique induite

(1) et Co" (2))

Temperature (K)

du composé 1.
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Figure 12: Courbe de I’aimantation isotherme en fonction du champ du composé 1 a 1.8 K.
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Pour cette transition métamagnétique, les moments magnétiques résultant au sein des
chaines Mn-Ns et dont les spins inclinés sont alignés de maniere antiparalléle sous champ
faible en présence de faibles interactions antiferromagnétiques interchaines sont surmontés
par un champ externe plus fort et entrainent ainsi la transition d’un état d'antiferromagnétique
(AF) a un état paramagnétique (P). Le champ critique de transition magnétique Hc, a 1.8 K, a
éte estimé a environ 0.48 kOe, tel que déterminé par dM/dH (dans la figure 10). La valeur de
I’aimantation M de ’ordre 0.36 N a 70 kOe est bien inféricure a la valeur de saturation
attendue de 1’ordre de 5.0 N pour un systéme isotrope a haut spin Mn(Il), ce qui confirme
ainsi la nature antiferromagnétique de 1.

De plus, a 1.8 K, une petite boucle d'hystérésis magnétique en forme de papillon a été
observée, indiquant un comportement magnétique doux (voir figure 11). L'angle de spin
canting a été estimé a environ o = 0.30°, d’aprés 1’équation sin(a)=Mr/Ms (Mr = 0.026 Nf;
obtenu en extrapolant la partie linéaire a champ ¢levé de la courbe de I’aimantation a un

champ de 1.8 K & zéro, et Ms = 5.0 NB)*>°.

/
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Figure 13: Représentation de la boucle d'hystérésis dans 1 a 1,8 K.

Geéneéralement, le phénomeéne de spin canting peut résulter de deux contributions : (i) la
présence d’interactions d’échange antisymétrique Dzyaloshinsky-Moriya®® et (ii) de
’existence d’une anisotropie magnétique mono-ionique*’>2. La présence d'un centre
d'inversion entre les centres de spin adjacents peut entrainer la disparition de I'échange
antisymétrique. Par conséquent, I'absence d'échange antisymétrique dans le composé 1 serait
attendue, en raison de l'existence d'un centre d'inversion cristallographique entre les ions
Mn(I1) (voir codes de symétrie en figure 3). Cependant, le centre métallique Mnl dans 1

adopte une géométrie octaédrique déformée en raison du petit angle aigu de l’ordre de

-
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72,26(11)° qu’il forme avec le ligand chélate dmbpy. De telles géométries octaédriques
déformées ont été rapportées dans la littérature comme provenant de la faible anisotropie des
ions du site Mn(l1) a spin élevé>>’, Par conséquent, on suppose que l'antiferromagnétisme a
spin incliné dans 1 peut étre attribué a une faible anisotropie magnétique mono-ionique généré
par un environnement de coordination déformé a basse température. Un comportement
similaire de spins inclinés a été observé dans quelques exemples de composes a base de
Mn(II) dont les structurent se présentent en chaines au sein desquelles I’anion azoture en
double pont adopte des modes de type EO et EE3*%8,

La transition de phase magnétique induite par le champ pour le composeé 1 a été étudiée
en détail en effectuant les mesures sous différents champs FC des susceptibilités magnétiques
w(T) en étudiant la dépendance de 1’aimantation M(H) en fonction du champ a différentes
températures. Comme le montre la figure 12, le maximum de ym(T) se déplace vers les
températures les plus basses avec I'augmentation du champ appliqué, jusqu’a ce que le produit
ym(T) atteint un plateau en appliquant un champ supérieur a 600 Oe, confirmant ainsi que
I’interaction antiferromagnétique interchaine faible est surmontée par un champ externe plus

fort.
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Figure 14: Courbes de la variation de la magnétisation FC mesurées sous différents champs externes

pour le composé 1.

Comme le montre la figure 13, a 2,0 K, la courbe de la variation de I’aimantation M(H)
en fonction du champ indique clairement une transition magnétique induite par le champ

entre 1’état antiferromagnétique AF et I’état paramagnétique P.
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Figure 15: Courbe de la variation de 1’aimantation en fonction du champ pour le composé 1.

Cette aimantation devient moins prononcée avec I’augmentation de la température, et
les différentiels de ces courbes montrent des pics qui se déplacent vers des champs plus bas en
augmentant la température (voir figure 14). Ceci indique la présence de transition de phase et

confirme ainsi la présence d’un comportement métamagnétique.
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Figure 16: Courbe de la variation de dM/dH en fonction du champ H du composé 1.

En combinant M(H), FCM et les données yv’, le diagramme de phase magnétique (T,
H) est représenté sur la figure 15. La valeur de Hc décroit lorsqu’on augmente la température
et disparait finalement a environ 3.4 K. On peut constater que la ligne continue de Hc (T) sur
la figure, en se basant sur une analyse des courbes M-H, signifie une transition magnétique
typique d’un état antiferromagnétique AF a un état paramagnétique P synonyme d’un

comportement métamagnétique du matériau.
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Figure 17: Diagramme de phase magnétique (T, H) pour 1, tracé sur la base de ’emplacement du
maximum de données yM vs T (carré bleu clair), ’emplacement du maximum des données dM/dH vs

H (cercle rouge clair) et les données ac (triangle vert clair); la ligne continue est un guide.

11.4.2. Composé a base de Cobalt (2) Les variations thermiques de la susceptibilité
magneétique ym et du produit de la susceptibilité magnétique par la température ymT du

compose 2 sont représentées sur les figures 16 et 17, respectivement.
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Figure 18: Représentation de la courbe de susceptibilité magnétique ym (cercles) en fonction de la

température pour un échantillon en poudre du composé 2.
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Figure 19: Représentation de la courbe du produit de la susceptibilité magnétique par la température
ym T en fonction de la température T du composé 2 sous un champ appliqué de 1 kOe de 2 a 300 K.
Les encarts donnent le produit ymT en fonction de T a basse température mesurée sous les champs

externes indiqués.

Lorsque la température diminue a partir de 300 K, la valeur de la susceptibilité
magnétique yv augmente progressivement et atteint un maximum de 0.021 cm® mol? a
environ 70 K, puis diminue légérement pour atteindre une valeur de 0.015 cm® mol™ a 20 K.
Lors d'un refroidissement a basse température, la valeur ym augmente rapidement pour
atteindre un maximum de 0.017 cm® mol? & 12.8 K, ensuite diminue légérement et augmente
de nouveau pour atteindre la valeur de 0.017 cm® mol™ a 2.0 K. La variation thermique de
I’inverse de la susceptibilité 1/ ym @ des tempeératures supérieures a 100 K a été ajustée par la
loi de Curie-Weiss avec une constante de Curie C = 4.85 cm® mol? K et une constante de

Weiss 8 = —130.5K (voir figure 18).
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Figure 20: Courbe de la variation thermique de yw™ (cercles) pour un échantillon en poudre du
composé 2. La ligne continue représente le meilleur ajustement de ym™ au-dessus de 100K avec une loi

de Curie-Weiss.

La grande valeur négative de la constante de Weiss suggere la présence d'un fort
couplage spin-orbital et/ou de la présence d’'interactions antiferromagnétiques entre les ions
Co(II) adjacents. Comme le montre la figure 17, a 300 K, la valeur du produit ymT pour un
ion Co(ll) dans le composé 2 est de 3.38 cm® mol™ K, ce qui est supérieur & la valeur de 1.87
cm® mol? K correspondant a un ion Co(ll) magnétiquement isolé de spin (S = 3/2), avec g =
2.00.

Lors du refroidissement, la valeur du produit ymT diminue pour atteindre une valeur
minimale de I’ordre de 0.299 cm® mol? K a 18.2 K, ce qui indique la présence d’interactions
antiferromagnétique. Apreés une trés faible croissance pour atteindre une valeur maximale de
0.277 cm® mol! K a 14.6 K, la valeur du produit yuT diminue & nouveau lors d’un
refroidissement jusqu’a 2.0 K.

La croissance du produit ymT en dessous de 18.2 K dépend du champ, comme le
montre le spectre dans la figure 17; ceci suggére qu’un mécanisme des corrélations
ferromagnétiques faibles dues au spin canting antiferromagnétiques soit effectif dans le
composé 2. La diminution finale de la valeur ymT peut étre attribuée aux interactions
antiferromagnétiques entrechaines et/ou aux effets de saturation. Comme pour les
observations du composé 1, l'absence d'interactions magnétiques antisymétriques dans le
composé 2 serait attendue en raison de la présence de centres d'inversion dans la structure

cristalline P2i/c. Ainsi, le phénomene de spin canting dans le composé 2 provient de

.
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I’anisotropie mono-ion de I’ion Co(Il), qui est en accord avec les composés du Co(ll)
présentant le phénomene de spin canting rapportés par la littérature et présentant le méme

mode de pontage de I’azide® 1,

Afin de justifier les propriétés magnétiques a basse température du composé 2, des

¢tudes d’aimantation ZFC/FC ont été réalisées a 50 Oe. Comme le montre la figure 19.
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Figure 21: Courbe des aimantations FC et ZFC du composé 2 a un champ de 50 Oe.

Lors du refroidissement, les aimantations ZFC et FC augmentent brusquement a des
températures inférieures a 18 K et une divergence entre ZFC/FC inférieure a 16.2 K est
observée, ce qui suggere 1’apparition d’un ordre magnétique induisant un état ordonné avec
un moment magnétique résultant non compensé a une température inférieur a la température
critiqgue de Tc = 16.2 K. Lors du refroidissement, les aimantations ZFC et FC augmentent a
nouveau en dessous de 5.0 K, ce qui peut étre di aux réorientations de spin de la paroi du
domaine.

L’existence d’un ordre magnétique a également été confirmée par les mesures de

susceptibilité magnétique ac du composé 2 effectuées a Hoc = 0 Oe et Hac = 3.5 Oe a
différentes fréquences (Figure 20).

Sl
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Figure 22: Représentation de la courbe des susceptibilités magnétiques ac dans un champ dc appliqué
a zéro et dans un champ ac de 3.5 Oe aux fréguences indiquées pour un échantillon en poudre du

compose 2.

Comme on peut le voir sur la figure 20, les signaux ym’ et ym” sont indépendants de la
fréquence, ou les signaux ym' montrent deux pics a environ 14.8 K et 5.2 K avec deux
signaux ym" correspondants non nuls formés a des températures inférieures a 16.2 et 6.2 K. La
présence de pics ym' et ym” a environ 15 K est le résultat de la formation d’un état ordonné
avec un moment non compensé et les pics de v’ et ym"" @ environ 5 K peuvent étre causés par
le spin-reboisement®2®3, Ces données confirment I’apparition de [I’interaction
ferromagnétisme faible d0 au spin canting, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus a
partir des données des aimantations ZFC/FC. En raison de la présence de faibles signaux ym'’
non nuls, un comportement magnétique coercitif serait attendu en dessous de T.

Pour approfondir I’étude de I’ordre magnétique du composé 2, I’aimantation isotherme

dépendante du champ a été recueillie a 2.0 K. Comme le montre la figure 21.
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Figure 23: Courbe d’aimantation en fonction du champ du composé 2 (Co) a 2.0 K. L’encart donne un

agrandissement de la boucle d’hystérésis.

L’augmentation initiale de I’aimantation montre une courbe positive a 0.175 N a 70
kOe, ce qui est bien inférieur a la valeur théorique de saturation pour un systéme isotrope a
haut spin Co(Il), en I’absence de saturation de I’aimantation : c’est une indication de la
présence d’interactions antiferromagnétiques globales entre les ions Co(II) dans le compos¢ 2.
De plus, lorsque le champ est inférieur a 10 kOe, une boucle d’hystérésis est clairement
observée a 2.0 K, ce qui confére la propriété d’un aimant doux au composé 2 (voir figure 21).
La boucle d’hystérésis montre une aimantation rémanente de (My) = 0.007 N et un champ
coercitif de = 350 Oe. Sur la base de la valeur de M; a 2.0 K, I’angle d’inclinaison des spins
dans le composé 2 est estimé a 0.20°, ou Ms est de 2.15 NP pour un Co(II) dans une

géométrie octaédrique a 2 K avec un spin effective S =1/2 et une valeur de g =4.3

&
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I11.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthese, les caractérisations structurales et
magnétiques de deux nouveaux composés de formule générale [M(Nz)2(dmbpy)] pour M =
Mn'" (1) et Co" (2). Les structures de ces deux matériaux se présentent en chaine linéaires
similaires et presque identiques, dans lesquelles les anions azotures assurent des doubles
ponts alternés de type EE et EO. Les caractérisations magnétiques a tres basses températures
(2K), ont permis de mettre en évidence I’existence d’interactions ferromagnétiques et
antiferromagnétiques intrachaine. Ces interactions entre centres magnétiques sont assurées par
les ponts doublede type EE et EO que forment les anions azotures entre centres métalliques.

Les composés 1 (Mn) et 2 (Co) présentent donc un ordre antiferromagnétique de spins
inclinés a trés basse température, qui est attribu¢ a la présence d’une anisotropie mono-
ionique. En outre, en dessous de la temperature de Néel Tn, des transitions magnetiques
induites par le champ ont également été observees, et celles-ci sont indicatives d’un
comportement métamagnétique dans le cas de (Mn) 1. Une telle coexistence d’interactions
antiferromagnétique et du metamagnetisme résultant des spins inclinés dans les composes 1D
Mn(I1) avec les anions azoture alternes de type EE et double EO est sans précédent. Bien que
I'antiferromagnétisme de spins inclinés puisse sembler incompatible avec la structure
cristalline de 2, en raison de la présence d'un centre d'inversion entre les centres Mn(ll)
pontés, l'observation de spin canting en 2 doit étre attribuée a une transition de phase
structurale, ou une distorsion dans le cristal a basse température, supprimant ainsi le centre
d'inversion. Ce type de distorsions a déja été rapporté par la littérature3*°8, Les faibles
interactions interchaines présentent dans les deux composés sont attribuées aux interactions
n-1t stacking entre les pyridines du ligand dmbpy qui assure la cohésion de I’ensemble des

matériaux.

.
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Partie A
Complexe dinucléaire de cuivre(ll) a base de la tris(2-pyridyl)amine et de
I’azoture de sodium
I. Introduction

Ces dernicres années, |’utilisation des anions polynitriles et des pseudo-halogénures
comme ligands pour I’élaboration des composés de coordination polymériques aux propriétés
intéressantes est un sujet en plein essor dans le domaine de la chimie des matériaux et la
chimie de coordination!™®. Ces anions sont considérés comme étant des précurseurs
structuraux polyvalents, pouvant générer de diverses topologies structurales de matériaux
présentant zéro, un, deux ou trois dimensions, en incorporant la plupart des métaux de
transition 3d®*2,

En tant que ligand pontant, I'ion azoture considéré comme un pseudo-halogénure s'est
avére un précurseur polyvalent qui peut adopter différents mode de coordination dans les
composeés dont il intervient en chimie de coordination et donne lieu a des propriétés
magnétiques intéressantes. Il peut entre autres relier les ions métalliques avec les modes de
coordination p-1,1 (End-On, EO), p-1,3 (End-to-End, EE) et p-1,1,1, et ainsi faciliter
efficacement le couplage ferromagnétique ou antiferromagnétique!*6. De nombreux
systémes possédant un pont azoture présentant différentes topologie et dimensionnalité ont
été synthetises en association avec divers ligands auxiliaires, et ainsi une grande diversité de
comportements magnétiques a été observéel’.

Compte tenu du réle important que peut offrir I’anion azoture vis a vis des composés de
coordination, nous avons pensé a l'utiliser en combinaison avec d'autres co-ligands neutres
chélates ou pontants afin de générer des structures ayant différentes topologies et de hautes
dimensionnalités.

Dans ce chapitre nous présenterons la synthése et la caractérisation structurale et
I’analyse des surfaces d’Hirshfeld d’un nouveau composé de coordination dinucléaire de
cuivre(ll) dans lequel I’anion azoture adopte un mode pontant, de formule générale

[Cu2(Ns)4(tpa)] avec tpa= tris(2-pyridyl)amine.

-
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I1. Synthese et caractérisation
11.1. Synthese de Catena-[Cu2(N3)a(tpa)]

Le composé [Cuz(N3)a(tpa)] a été obtenus par voie solvothermale. Le ligand tris(2-
pyridyl)amine a été synthétisé selon la méthode rapportée par la littérature'®. La synthése a été
réalisée en introduisant dans une chemise en téflon, un mélange de solvants, a savoir dans ce
cas I’eau et le méthanol dans une proportion de (3 :1, 20 ml) avec un équivalent du ligand
(tpa), deux équivalents de nitrate de cuivre(ll) hexahydrate et quatre équivalents d’azoture de
sodium. L’ensemble est ensuite maintenu sous agitation pendant quelques minutes afin
d’homogénéiser la solution résultante puis la chemise en téflon est placée dans un corps en
acier qui est chauffé a 180 °C pendant 48 heures. Aprés refroidissement a température
ambiante, des cristaux de couleur verte avec un rendement de 41% ont été obtenus. Avant

d’étre caractérisés, ces cristaux ont été lavés avec le méthanol puis séchés a Iair libre.

| A
N__—
H,0/ MeOH

T=180°C

1éq ©/N | NN *+26qCu(NO3),.6H,0+4éq NaN; 2~ """, Catena-[Cuy(N3),(tpa)]
N
~

= Cristaux verts

Tris(2-pyridyl)amine
tpa

Figure 1: Schéma réactionnel suivi pour 1’élaboration du composé catena-[Cuz(Ns)a(tpa)].
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11.2. Description structurale

La collecte des données structurales du présent composé [Cuz(Ns)a(tpa)], avec tpa =

tris(2-pyridyl)amine (CisH12N4) a été réalisée a 150 K. Les données relatives a I’affinement

sont résumées dans le tableau 1.

Tableau 1: Données de la collecte et paramétres d’affinement de la structure du composé catena-

[Cuz(Ns)a(tpa)].
Formule Ci15H12Cu2N16
Masse molaire (g.mol™) 543.51
Systeme, Groupe d'espace Monoclinic, P21/n
Température (K) 150
a, b, c(A) 13.3706 (6), 7.3183 (3), 21.0409 (10)
B (°) 107.754 (2)
V (A%) 1960.80 (15)
Z 4
Radiation Mo Ka
n (mm) 2.21

Taille du cristal(mm)

0.15 x 0.11 x 0.07

Collecte de données

Diffractometre

Rigaku Oxford Diffraction Xcalibur, Eos, Gemini

Correction d'absorption

Multi-scan (CrysAlis PRO; Rigaku OD, 2015)

Tminy Tmax

0.685, 0.866

Nombre de mesures, indépendantes et
réflexions observées [1> 2o(1)]

119758, 10541, 9051

Rint

0.054

(sin®/N)max(A ™)

0.863

Raffinement

R[F%> 26(F2)], WR(F?), S

0.028, 0.066, 1.04

Nombre de réflexions 10541

Nombre de paramétres 298

Traitement par atome H Parametres de I'atome H contraints
Apmax, Apmin (€ A ) 0.78,—0.67

Le composé étudié est de formule [(N(2-py)3)Cuz2(N3)4]. Son unité asymétrique est

constituée de deux centres métalliques Cu(ll) cristallographiquement indépendants, (Figure

2), quatre anions azoture pontants via les atomes d’azote N41, N51, N63 et N73 et un ligand

trispyridyl tous situés en positions générales. Il est a noté que dans notre composé les

polyédres de coordination des deux atomes de cuivre sont différents.
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Le ligand trispyridyl se coordonne & Cul de maniere bidentate, de sorte que I’atome
central N1 et I’atome pyridyl N31 ne jouent aucun rdle dans la coordination, par contre,
I’atome Cu2 est coordonné uniquement par des anions azoture. Au sein de cette unité
asymeétrique binucléaire, les distances Cu-N sont tres proches (Tableau 2), et forment
approximativement un arrangement plan carré.

De plus, chaque centre Cu est coordonné par un atome d’azote de I’anion azoture a
partir d’un agrégat lié a un centre d’inversion (Tableau 2) ce qui génére approximativement
une geometrie pyramidale a base carrée autour des atomes métalliques. Les paramétres
Addison®® 1 sont 0,1525 pour Cul et 0,1382 pour Cu2 : pour une géométrie pyramidale a base
carrée idéale, la valeur de t est nulle, tandis que pour une géométrie bipyramidale a base

trigonale idéale est de I’ordre de un.

C;I);‘_.A C25

i\ 11 ] N61 Voo W
Cc13 NG3
—y % @ON52
\ C16 1
C14 Q@ C 15 i

Figure 2: L'unité asymétrique du composé catena-[Cu.(Ns)4(tpa)]. Les ellipsoides de déplacement

sont dessinés avec une probabilité de 70 %.
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Tableau 2: Distances Cu—N et courtes Cu---Cu (A) en catena-[Cuz(N3)4(tpa)].

Cul-N Distances (A) Cu2-N Distances (A)
Cul-N11 1.9691(9) Cu2-N41 2.0261(9)
Cul-N21 1.9800(9) Cu2-N51 2.0040(9)
Cul-N41 2.0232(9) Cu2-N61 1.9621(10)
Cul-N51 1.9984(9) Cu2-N71 1.9615(9)
Cul-N71' 2.3270(9) Cu2-N61" 2.5380(11)
Cu---Cu Distances (A) Cu---Cu Distances (A)
Cul---Cu2 3.1258(4) Cu2---Cu2" 3.3701(3)
Cul---Cu2' 3.4932(4) Cul---Cu2" 5.265(2)
Cul---Cul' 5.276(2) Cu2---Cu2' 4.0133(3)

Codes de symétrie: i (1-x,1-y,1-2),ii(1-x, -y, 1-2).

Les liaisons Cu-N apicales relient les agrégats binucléaires générés par centre
d’inversion pour former un polymere de coordination unidimensionnel parallele a la direction
[010] sur laquelle les cycles a quatre chainons contenant uniquement des atomes des types
Cu2 et N61 sont centrés a (0,5, n, 0,5) et ces anneaux alternent avec les anneaux (—CuN2CuN-
)2 centrés a (0.5, n + 0.5, 0.5), ou n représente un nombre entier dans chaque cas (figure 3).
Les distances Cu---Cu dans les deux types d’anneaux a quatre chainons (Figure 2) sont de
3,1258(4) A et 3,3701(3) A, tandis que les distances dans les anneaux plus grands sont toutes

plus longues (Tableau 2).
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Figure 3: Partie de la structure cristalline qui montre la formation d'un polymére de

coordination unidimensionnel paralléle a [010]. Pour plus de clarté, les atomes H ont été

omis.
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Il existe plusieurs contacts courts de type C—H---N au sein de la structure cristalline
(tableau 3). L’interaction C—H--- (N)2 & trois centres implique l'atome C13 avec de petit,
angles C-H---N, de sorte que sa signification structurale est trés faible?®. Si toutefois, la
Iinteraction intermoléculaire impliquant I’atome N73 devait étre considérée comme
significatif, son effet serait de lier les chaines de polymeres de coordination en une feuille
parallele a (001). Enfin, on note un court contact azide---m situé au sein de la chaine du
polymeére de coordination (Tableau 4).

Tableau 3: Contacts C—H---N courts (A, °) en catena-[Cuz(Ns)a(tpa)].

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
C13-H13..N31 [0.95 2.26 2.8656(16) 120
C13-H13..N73" | 0.95 2.56 3.2478(17) 129
C33-H33..N63" | 0.95 2.49 3.3127(18) 145

Codes de symétrie: ii (1 -x,-y, 1-2),ii (-1 +X,Y, 2)

Tableau 4: Contact court azide...p (A, °) en catena-[Cuz(N3)a(tpa)].

N73---Cgl" N72---Cgl" N72-N73---Cg1"

3.5121(13) 4.5654(11) 153.40(10)

Codes de symétrie: ii (1- X, -y, 1 -2)
Cogl représente le centre de gravité de I'anneau (N11/C12/C13/C14/C15/C16)

I1.3. Analyse de surface d’Hirshfeld

Les surfaces de Hirshfeld et les tracés d'empreintes digitales ont été calculés a l'aide de
Crystal Explorer 21 2. Les interactions intermoléculaires ont été explorées a l'aide du logiciel
PLATON 22, La surface de Hirshfeld et le tracé d'empreintes digitales pour le composé
[Cuz(N3)a(tpa)] sont illustrés sur la figure 4. Le tableau 5 donne le pourcentage de la surface
totale correspondant aux contacts indiqués. La figure 5 montre les tracés d'empreintes
digitales pour les contacts les plus significatifs. Comme le montre le tableau 3, plusieurs
interactions C-H---N faibles sont observées. Les pourcentages indiqués au tableau 5 et les
empreintes digitales elles-mémes comprennent a la fois les interactions intramoléculaires
(c'est-a-dire a I’intérieur d’une unité monomérique donnée et entre les unités monomériques)

et intermoléculaires (c'est-a-dire les interactions entre les chaines).




Chapitre 111 : Synthése et caractérisation structurale de composés catena-[Cuz(Nz)a(tpa)] et
[M(2-Mebzim),(dca)2]n (M = Co'" (1), Fe' (2), Cu" (3) et Ni''(4))

L'interaction de liaison hydrogéne N---H intermoléculaire la plus proche implique
C(13)-H(13)---N(73)iii [iii = -1+x, y, z;H(13)...N(73)i = 2,56 A ;C(13)---N(73)i = 3,2478(17)

AJ. Une faible interaction 7t--- impliquant le cycle & six chainons contenant N(11) et le cycle

lié & la symétrie est observée [Cg---Cgii = 3,5717(7) A, ii = -x, 1-y, 1-z]. Les anneaux sont

paralléles et glissés de 1,057 A. Une interaction anion azoture

n impliquant N(73) et le

méme cycle & six chainons est également observée avec N(73)---Cgii = 3,5121(13) A et
N(72)-N(73)---Cg(ii) = 153,40(10)° (voir tableau 4).

24
2.2
2.0
1.8
1.6
14
1.2
1.0

i Eha

d;

10 1.2 1.4 16 1.8 2.0 2‘.2 2.4

Figure 4: Surface de Hirshfeld (a gauche) et tracé d'empreintes digitales (a droite) de catena-
[Cuz(N3)a(tpa)]. Les unités sont A.

Tableau 5: Pourcentage de la surface des tracés d'empreintes digitales par type de contact.

A lintérieur de | A I’extérieur de
I'atome I'atome

Cu N C H
C 0.0 2.5 3.0 8.7
Cu 0.0 2.0 0.0 0.0
H 0.0 19.2 7.3 21.0
N 2.0 9.8 2.1 22.4

77
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Figure 5: Empreintes digitales de catena-[Cuz(Ns)(tpa)] montrant les interactions intermoléculaires

les plus significatives. Les unités sont A.

I11. Conclusions

En résumé, nous avons préparé et caractérisé un nouveau complexe de cuivre(ll)
dinucléaire contenant un ligand tris(2-pyridyl)amine bidenté et quatre ligands azide pontants.
Les deux centres de cuivre(ll) indépendants présentent des schémas de coordination
différents, bien que les deux adoptent une coordination pyramidale approximativement carrée.
La diffraction des rayons X sur monocristal a montré que le complexe forme un polymére de
coordination unidimensionnel sous la forme d'une chaine de cycles a 4 et 8 chainons, tandis
que l'analyse de surface de Hirshfeld a identifié une interaction anion azoture- - -n(pyridiyle)au
sein de la chaine polymérique, ainsi que catena-[Cu2(N3)a(tpa)] des interactions C—H---N, a la

fois au sein de la chaine et entre les chaines adjacentes, les liant ainsi en feuillets.
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Partie B
Composés de coordination de métaux de transition a base de dérivé du
benzimidazole et de dicyanamide de sodium

l. Introduction

Les composés de coordination a base de dérivés du benzimidazole et les métaux de
transition ont attiré 1’attention de la communauté scientifique ces derniéres années en raison
de leurs propriétés intéressantes qui pourraient leur conférer des applications potentielles dans
I’électronique moléculaire. La substitution de ce ligand a permit de mettre en évidence une
multitude de dérivés, qui coordonné avec des ions métalliques, peuvent conduire a des
polyméres de coordination qui revétent une grande importance dans le domaine de la chimie
supramoléculaire et la chimie des matériaux en raison de leurs divers motifs structuraux et de
leurs applications potentielles en tant que matériaux fonctionnels dans le stockage de gaz, la
séparation par adsorption, I'échange d'ions, [loptique non linéaire, catalyse et
photoluminescence?®3¢. Ces systémes se sont également révélés de bons candidats pour
I'étude des phénomenes fondamentaux du magnétisme, y compris le spin canting, le
métamagnétisme, le ferromagnétisme et l'antiferromagnétisme®~#*. De plus, certains des
polymeres de coordination se comportent comme des aimants a chaine unique (SCM) ou des
aimants a ion unique (SIM) et affichent une relaxation lente de la magnétisation. Selon le
concept de Robson, les réseaux des composeés de coordination peuvent étre facilement génerés
en utilisant des fractions métalliques couramment disponibles en association avec des
espaceurs linéaires, et leurs structures en réseaux sont principalement régies par la capacité
des précurseurs de départ a s'auto-assembler. En pratique, de nombreux facteurs, notamment
les ligands auxiliaires, les valeurs de pH, les températures, les polarités des solvants, les
rapports sel métallique/ligand et les contre-ions, doivent étre pris en compte dans le processus
d'auto-assemblage des polymeéres de coordination souhaitées. La synthese rationnelle de ces
matériaux reste encore un défi de taille*?4°.

L'un des plus excellents espaceurs inorganiques pour construire des polymeres de
coordination magnétique est l'anion dicyanamide (dca’), affichant plusieurs modes de
coordination. Dans la grande majorité des complexes polynucléaires, cet anion se coordonne a
un centre metallique par l'intermédiaire de deux atomes d'azote nitrile (p-1,5-dca) ou d'un
amide central et de deux atomes d'azote nitrile (p-1,3,5-dca). Les autres modes de
coordination comme p-1,3-dca, p-1,1,5-dca p-1,1,3,5-dca, p-1,1,5,5-dca et p-1,1,3,5 ,5-dca

semblent étre beaucoup plus rares>°->2,

.
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Avec llutilisation de I’anion dca’, il a été possible d'obtenir de nombreux polymeres de
coordination qui présentent divers couplages magnétiques, & savoir le ferromagnétisme dans
la série a-M(dca)2 de complexes (M = Co ou Ni), I'antiferromagnétisme spin-canted (M = Cr,
Mn, Fe) et paramagnétisme (M = Cu)>°¢. Récemment, des phénoménes de relaxation lente
de la magnétisation ont été confirmés pour les réseaux 2D de formules [Co(atz).(dca)d],
[Co(bim),(dca)4] et Co(bmim)z(dca)a] (atz = 2-aminotriazine, bim = 1-benzylimidazole, bmim
= 1-benzyl-2-méthylimidazole), ou les atomes sont liés par des ponts u-1,5-dca. Permettant
ainsi de générer des réseaux de coordination de topologies variés, tout en conférant aux
matériaux obtenus des propriétés souhaitées.

H

N N\\ _N
/>_ C\& /C ’ +
N Na

Figure 6: Schéma représentatif du ligand méthylbenzimidazole et ’anion dicyanamide.

Plusieurs conditions de synthése ont eté testé en nombre important de combinaisons
possibles en faisant varier la nature des ions métalliques et du contre ions, de coligand ainsi
que la nature de solvant utilisés afin d’optimiser les conditions permettant I’obtention des
composes presentés dans cette partie.

Dans le présent chapitre, qui fait partie de nos efforts pour explorer les relations
magnéto-structurales dans les complexes de dicyanamide cobalt(Il), quatre polymeres de
coordination a base du méthyl benzimidazole et de métaux de transition (Co, Ni, Fe et Cu)
ont été synthétisés avec succes. 11 s’agit de [M(2-Mebzim)z(dca)2]» (M = Co'", Fe', Cu", Ni'"
et 2-Mebzim = 2-méthylbenzimidazole). Comme ces quatre composés se sont averés iso-
structuraux nous n’allons décrire que la structure du composé¢ a base du cobalt et nous
rapporterons juste les changements structurales observées dans les trois autres polymeres a
base de Fe(ll), Cu(ll) et Ni(ll).

Les polymeres de coordination 1 a 4 ont été étudiés par diffraction des rayons X et par les

techniques spectroscopiques.

.
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I1. Synthese et caractérisation
I1.1. Synthése des composés [M(Mebenzimidazole)z(dca)z]» (M = Co?*, Fe?*, Cu?* et Ni*?)

Les composé [M(Mebenzimidazole)z(dca)2]» ( M = Co?*, Fe?*, Cu?* et Ni**) ont été
obtenus par la méthode de diffusion lente. Le ligand 2-méthylbenzimidazole a été synthétisé
selon la méthode rapportée dans la littérature®”. La synthése a été réalisée en faisant réagir
deux équivalent du ligand [Me-bzim] avec un équivalent du M(S0.).6H.O (M = Co et Ni),
Fe(S04).7H20 ou Cu(S04).5H,0 dans I’acétonitrile. Le mélange a été maintenu sous agitation
pendant quelques minutes. La solution résultante a été par la suite insérée dans un tube a
essai et une solution aqueuse contenant deux équivalents de dicyanamide de sodium (Nadca) a
été additionnee délicatement. Au bout de plusieurs semaines, les cristaux jaunes formeés en
présence de I’ion Fe(II) avec un rendement de 55%, verts en présence du Cu(ll) avec un
rendement de 75%, bleu en présence du Ni(ll) avec un rendement de 47% et roses formés en
présence de 1’ion Co(II) avec un rendement de 62% ont été collectés, puis séchés a I’air libre.
Les conditions de synthese sont indiquées sur la figure 7 et le detail de celles-ci sont

consultables dans la partie expérimentale.

H
ACN/ H,0

N
2¢éq ©E )— +1éq M(SO,).yH,0 + 2éq Nadca 2",  [M(2-Mebzim),(dca),],
N

amb

M= Co(ll), Ni(ll); y= 6 Cristaux roses /| M=
2-Mebzim M= Cu(ll); y=5 Cristaux verts / M=
M= Fe(ll); y=7 Cristaux bleus / M=

Figure 7: Schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé [M(2-
Mebzim),(dca).], avec (M = Co", Fe", Cu" et Ni"" et 2-Mebzim = 2-méthylbenzimidazole).

En effet, nous avons choisi de travailler dans cette partie avec le dicyanamide noté [dca
] en raison de son mode de coordination polyvalent (Figure 8) ce qui permet d’accéder a des

complexes avec une variété de structures et d’architectures différentes.

Col(ll)

Cu(ll)
Ni(ll)




Chapitre 111 : Synthése et caractérisation structurale de composés catena-[Cuz(Nz)a(tpa)] et
[M(2-Mebzim),(dca)2]» (M = Co'" (1), Fe'' (2), Cu'" (3) et Ni'(4))

M\
N'—=N N'—=N----M ‘N —=N N'—=N
/ / /
i‘" ,{‘ M‘
M M 1
M B-1 WooB22 B3
M M M
N —=N----M N—=N N—=N. | N'—=N----M
: // // // M // ‘
N ' m
| M T M “t ; '
M M M wo
B-1 B3-2 B B
M M M m
M L
| ‘\‘ ',‘ M . N . M
N—=N----M N —=N----M N —=N N"—=N.
4 4 / vy "
N N _.-N _.--N
. N M . M )
! (& "o "o W s

Figure 8: Mode de coordination possible de I’anion dicyanamide®*.

11.2. Caractérisations du compose 1, 2, 3et 4
11.2.1. Diffraction de rayons X

Les mesures cristallographiques ont été effectuées a 170 K. Les paramétres de maille et
les résultats d’affinement les plus pertinents sont présentés dans le tableau 1. Il est a noté que
les structures a base de fer et cobalt sont iso-structuraux et cristallise dans le groupe d’espace
P21/c alors que celle a base de cuivre cristallise dans le groupe d’espace P-1 mais présente une
topologie structurale similaire aux deux autres. Pour cette raison nous n’allons décrire que le

composeé a base de cobalt.

]
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Tableau 6: Données cristallographiques des complexes 1, 2, 3 et 4.

Composé 1 2 3 4
Formule C20H16CON1o | CooHieFeN1o |C20H16CuN1o | C20H16NiN1o
Masse Moléculaire | 455.36 452.28 459.97 455.14
Température/K 170 170 170 170
Systeme cristallin [ monoclinique | monoclinique | Triclinique monoclinique
Groupe d’espace |P2i/c P2i/c P-1 P2i/c
alA 9.0951(3) 9.1691(4) 12.2316(6)  [9.0881(2)
b/A 8.2275(3) 8.2275(4) 13.1085(7)  |[8.2891(2)
c/A 13.1844(4)  [13.2721(6)  |18.7874(10) |13.1987(3)
al° 90 90 96.162(2) 90
B/ 102.6110(10) [102.521(2) [103.516(2)  [103.1140(10)
v/° 90 90 99.484(2) 90
Volume/A3 962.79(6) 977.42(8) 2855.3(3) 968.36(4)

Z 2 2 6 2
Pealcg/cm? 1.571 1.537 1.605 1.565
p/mmt 0.924 0.803 1.180 1.034
F(000) 466.0 464.0 1410.0 468
Reflexions

collectées 50946 23023 276637 39630
F2 1.034 0.998 0.993 0.99
[iiiz”:' (Ii;']dexes 0.0342 0.0398 0.0541 0.034
R Final indexes | 506 0.0740 0.0999 0.0999

[all data]
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Dans le complexe [Co(2-Mebzim).(dca)2]a (1), les ions cobalt(I1) occupent une position
spéeciale d du groupe d'espace P21/n avec une multiplicité de deux. L'unité asymétrique est
constituée d’un ion dicyanamide et d'une molécule de ligand monodentate (Mebzim) liés au
centre Co(ll) (Figure 9). L'analyse par rayons X de (1) a révélé que les anions dicyanamides
relient les atomes de Co(ll) en feuillets sous forme de grille en losange (Figure 10), qui sont
en suite liées dans une structure supramoléculaire tridimensionnelle 3D par des liaisons
hydrogéne.

La distance Co.....Co intra-couche la plus courte a travers I’espaceur dcaest de I’ordre
de 8,273(9) A, alors que les distances métal-métal & travers les diagonales sont de ’ordre de
14,331(1) et 8,273(9) A, et la distance Co........ Co inter-couche est de ’ordre de 9,118(3).
Chaque atome de cobalt(11) adopte un environnement de coordination octaédrique légérement
allongé défini par deux atomes d'azote appartenant a deux molécules de Mebzim en positions
axiales [Co(1)-N(1) = 2,1513(18) A] et quatre atomes nitrile en position équatoriale
provenant de 1’anion dicyanamide [Co(1)-N(97) = 2,1445(19) A ; Co(1)-N(99) = 2,1405(19)
A]. Comme dans les complexes rapportés dans la littérature, le dicyanamide forme des angles
aigu C-N-C de l’ordre de 119,7(2)° et linéaires N-C—N avec des angles de l’ordre de
173,2(2)° et 173,4(2)°, et le Co—N-C s'écarte significativement de la linéarité avec des angles
[C(98)-N(97)-Co(1)= 151,16(18)°; C(99)-N(99)-Co(1l) = 160,73(19)°]. Les atomes de
cobalt(Il) sont liés via quatre ligands pontant u-1,5-dca dans un réseau qui correspond au type
topologique sql. Cette topologie a également été confirmée pour les dicyanamide Co(ll)
apparentés [Co(L)2(dca)2]n portant du benzimidazole et ses dérivés 2-substitués ainsi que des
imidazoles N-substitués. Selon le ligand a base d'imidazole, ces réseaux different par les
séparations Co.....Co a travers le dca et les distances métal-métal a travers les diagonales,

formant des feuillets carrés ou losanges.
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Figure 9: Unité asymétrique du composé 1.

Figure 10: Structure cristalline en réseau du composé 1.
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Figure 11: Structures cristallines des composés a base de Fe, Ni et Cu.
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11.2.2. Par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouges des composés (1), (2), (3) et (4) sont représentés sur la figure 12.

Sur les spectres infrarouge des composés [Co(2-Mebzim)z(dca)z2]n, [Fe(2-Mebzim).(dca)2]n,
[Cu(2-Mebzim).(dca).]n et [Ni(2-Mebzim),(dca)2]n on retrouve la signature du ligand 2-
méthylbenzimidazole caractérisé par la présence du groupe amine secondaire v(NH) dans la
région qui se situe entre 3600 cm™ et 3200 cm™. D'autres bandes ont observées vers 2500 cm’
1 et 2300 cm? et peuvent étre attribuées respectivement aux vibrations v(C-H) aromatique et
aliphatique. La coordination des benzimidazoles a travers I'azote de I'azométhine est associée
des bandes au groupe imidazolique v(C=N) dans les spectres des complexes (1)-(4) (1535,
1535, 1543 et 1535 cm™) respectivement.

On retrouve également, dans la région qui se situe entre 2100-2300 cm™, des bandes situées a
2172 cm?, 2168 cm™, 2171 cm? et 2179 cm™ respectivement des composés (1)- (4). Ces
bandes sont attribuées aux vibrations d’¢longation du groupement C=N (thiocyanate) du
ligand dicyanamide®5-58°,

En outre, les spectres des complexes Co(ll), Fe(ll), Cu(ll) et Ni(ll), ont montré des bandes
faibles dans la région 400-500 cm™ qui pourrait étre causé par (M—N(CN)2). Ces bandes
similaires ont remarquées dans les spectres infrarouges des complexes [Co(5,6-(Me).-

bzim)2(dca)z], et [Co(5-Mebzim)(dca)2]n qui sont étudiés par Switlickaa et al®.
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Figure 12: Spectres IR des composés a base de Co, Fe, Cu et Ni.
I11.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rapport¢ la synthese et [’étude structurale et
spectroscopique de trois nouveaux polyméres de coordination de formule
[M(Mebenzimidazole)2(dca)2]n (M= Co?*,Fe**, Cu**et Ni%*).

Méme si ces composés cristallisent dans des groupes d’espace différents ils présentent
la méme topologie structurale avec un co-ligand terminal et un sous-réseau d’anions
dicyanamide autour du centre métalliques et générent ainsi des réseaux bidimensionnelles en

feuillets qui par des interactions de type hydrogene donnent lieu a des polymeres de
coordination supramoléculaires tridimensionnelles.
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Chapitre 1V: Syntheése et caractérisation de nouveau complexe de ruthénium a ligand nitrosyle et étude
de la photolibération de NO*

Composé de coordination de ruthénium nitrosyle a base de 2,6-bis{[(pyridi-2
ylmethyl) (chlorure)amino] methyl} pyridine. Une voie vers la photolibération du

monoxyde d'azote.

l. Introduction

Les complexes de ruthénium a ligand nitrosyle {Ru(NO)}" offrent une variété tres large
de propriétés physico-chimiques. Ils sont étudiés pour leurs propriétés photo-réactives, régies
par deux processus distincts :

Le premier processus met en évidence leurs propriétés photochromiques, qui sont
définies par la formation d’états métastable associés aux changements de conformation de la
liaison Ru-NO. Des travaux antérieurs ont démontré les propriétés remarquables du complexe
trans(CI,NO)-[Ru(pyridine)sCI(NO)](PFe). qui se caractérise par une transformation
moléculaire presque totalement réversible a 1’état solide'?.

Le deuxiéme procédé met en évidence leur application dans le domaine thérapeutique.
Sous irradiation, ces complexes a ligand nitrosyle libérent de 1’oxyde nitrique NO® dans la
solution®. De nombreux chercheurs s’intéressent a cette molécule et ont prouvé son role dans
différents processus biologiques et traitements pathologiques, tels que I’hypertension?,
I’érythéme solaire®, I’anorexie®, la tuberculose’, la schizophrénie®, les processus de
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de la photolibération de NO*

Il. Stratégie de synthese du composé 2,6-bis{[(pyridi-2ylmethyl)(chlorure)amino]
méthyl}pyridine

D’aprés les travaux de Newkom et al'® et Darbere. T et al'*, la préparation du ligand
pentadentate de type 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine peut étre
envisagée selon I’approche rétro-synthétique la plus accessible (Figure 1).

CLNH, HNCI i N Ten

X Eﬁ\/
+
N/ . = NHTs
Br Br

Figure 1: Schéma de synthese du composé 2,6-bis{[(pyridi-2 ylmethyl) (chlorure)amino] methyl}
pyridine.
La mise en ceuvre de cette stratégie nécessitant dans un premier temps la synthése

préalable de différents précurseurs suivants.
I11.Synthése du compose 2-[(tosylamino)methyl]pyridine

Les sulfonamides, ou bien sulfamides sont trés importants dans leurs applications
médicinales et biologiques. En 1930, les sulfamides ont été utilisés pour la premiere fois
comme antibiotiques, mais aujourd’hui sont aussi exploités pour traiter les maladies
infectieuses telles que le paludisme, la tuberculose®, des activités anti-tumorales et
anticancéreuses®®.

Une revue de la littérature suggere que la méthode la plus efficace pour synthétiser ces
composeés est la sulfonylation des amines en utilisant soit des halogénures de sulfonyle soit

des acides sulfoniques comme électrophilest’:*8.
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Nous avons adopté une synthése facile et sans impact sur I’environnement®®, le 2-
(aminométhyl) pyridine est traité par le chlorure de 4-toluénesulfonyle (chlorure de tosyle) en
présence d’hydroxyde de sodium dans un milieu biphasique eau /éther diéthylique.
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Ether/ H,O ’
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Y
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N
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N

NH, NHTs

4-methylbenzene-1-sulfonyl

pyridin-2-ylmethanamine chloride

O\\S /g%:
N\

Ts:

Figure 2: Schéma de synthése du composé 2-[(tosylamino)methyl]pyridine.

I11.1. Caractérisation du précurseur 2-[(tosylamino)methyl]pyridine
111.1.1.Par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN!H)

Le spectre RMN H obtenu du composé2-[(tosylamino)methyl]pyridine est effectué
dans le CDCls sur un spectrométre 400 MHz. (Figure 3).

mkaHO25S, 1.fid
leyachilg122019
%ﬁk&%mﬁd@ﬁ@ﬂim@@@@%’mﬂmwﬁﬁmzmzmm:::aarftztzﬁﬂﬁﬁﬂﬂﬂ:zgggmm eRED

hhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhh

Ho000

N a
sp 6P ° H, / \ " 8000
BV N
\\ // || Hy Hy H. F7oo0
ZF or 6P w2 ©
I QTlP or5 [
“ ” H ‘l ‘ ‘ or Hd M Fs000
|IIIHL ||” |||||I|“M
Al ] ” |Ul| JUV '\
4000
78 7.7 76 75 7.4 73 72 71
1 (pprmy
k3000
2000
e
000
AT J 3 ™
N _ L THil D L N
T T :I':I:‘ T

T

- 3851

b
B 76 74 72 7D 68 66 64 62 6D 58 56 54 52 SD 48 46 44 42 4D SE 36 34 32 SD 28 26 24 22
1 {ppm}

T
2.6 24 82 Bﬂ 7.

Figure 3: Spectre RMN 1H de composé 2-[(tosylamino)methyl]pyridine.
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Le spectre RMN H du composé 2-[(tosylamino)methyl]pyridine montre des pics
déblindés a 8.45 ppm, 7.75 ppm et dans lintervalle 7.13-7.15 ppm qui correspondent
respectivement aux hydrogénes Ha (d, 1, *Jun= 4.32 Hz), Hc (ddd, 1, 3Jun= 1.68 Hz, “Jun=
2.10 Hz et 5= 1.62 Hz) et Hy or Hq (m, 2) de la partie pyridine.

On observe aussi un triplet a 6.06 ppm due au groupement amine secondaire Hs (t, 1) et
un doublet a 4.25 ppm attribué aux hydrogénes des groupements méthyléne He (d, 2, 3Jun=
5.46 Hz)%.

La symétrie du partie phényle du composé 2-[(tosylamino)methyl]pyridine fait
apparaitre un doublet a 7.75 ppm et un multiplet a 7.15-7.28 ppm, correspondent a la
signature des hydrogenes du phényle (Hzp ou Hep et Hzp 0u Hsp, respectivement). Le dernier
pic correspond a I’hydrogéne M du groupement méthyle (un singulet a 2.37 ppm). Les
rapports d’intégration sont conformes aux attendus (Hzp ou Hep intégre pour 2 avec 3Jun= 7.53
Hz, Hspou Hsp pour 2 et M pour 3).

111.1.2. Par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du compose 2-[(tosylamino)methyl]pyridine, présenté ci-dessous
dans la figure 4, montre une large bande a environ 3050 cm™ attribué a la liaison N-H, des
bandes d’intensité faibles de vibrations d’élongations repérées a 3100 cm™, 3000 cm™ et 2800
cm? caractéristiques de la liaison C-H du cycle aromatique, pyridinique et du groupement
aliphatique, respectivement.

Ainsi, des bandes fines et intenses a 1327 cm™ et 1162 cm™ correspondent aux bandes
de vibration antisymétriques et symétriques, respectivement de fonction SO2. De plus, les
interactions des liaisons C=C et C=N du cycle phényle et pyridine sont respectivement
visibles a 1441 cm™ et 1598 cm™™.
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Figure 4: Spectre Infrarouge du compose 2-[(tosylamino)methyl]pyridine.

IV. Préparation du composé 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine

La synthése des ligands polyamines contenant des groupes pyridyle en particulier les
molécules de type tosylate, ces composés ont été utilises comme des molécules de
coordination avec les métaux de transition ou bien les lanthanides, ces derniers possédent de
précieuses propriétés photophysiques et magnétiques?®, ainsi qu’une grande importance dans
la synthése organique comme catalyseurs®.

En effet, la synthése 2,6-Bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine a été
déja effectuée par Newkom et al'® en faisant réagir la N-tosyl-(aminométhyl)pyridine et 2,6-
dichloromethylpyridine hydrochloride en présence de 1’éthanolate de sodium (NaOEt) comme
base, conduisant a des produits secondaires substitués par éthoxy, qui devaient étre séparés
par chromatographie sur colonne. Cette voie de synthése semble donner des résultats non
satisfaisants.

Nous avons donc adopté une autre séquence réactionnelle basé sur le couplage de 2-
[(tosylamino)methyl]pyridine avec la 2,6-bis(bromométhyl)pyridine dans un systéme bi-

phasique (dichlorométhane/ H20) et en présence du nBusNBr comme catalyseur de transfert
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de phase, pour obtenir le 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine, le produit
désiré est isolé par chromatographie®*.

8
+ N
KOH/nBu,NBr
NHT -
N/ N/ S 60°C, 14h NTs TsN
66%
Br Br . o
2-[(Tosylamino)methyl]pyridine X N N X
2,6-bis(bromomethyl)pyridine |
G Z

Figure 5: Schéma de synthése de 2,6-bis{[(pyrid-2-yImethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine
IV.1. Caractérisation du précurseur: 2,6-Bis{[(pyrid-2-methyl)(tosyl)amino]methyl}
pyridine
IV.1.1.Par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN*H)

Le spectre RMN 'H du composé 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}
pyridine est effectué dans le CDClIs sur un spectrométre 400 MHz (Figure 6).
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Figure 6: Spectre RMN *H du composé 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine.
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La molécule fait apparaitre que dix 10 pics bien résolus et pouvant étre attribués comme
suit : les pics fortement déblindés observés a 8.36 ppm, 7.55 ppm, 7.41 ppm, 7.34 ppm et &
Iintervalle 7.07-7.13 ppm correspondant aux protons Ha (d, 2, 3Jun =5.68 Hz); Hc (ddd, 2,
3Jun = 8.36 Hz et “Jun=4.4 Hz); Hi (t, 1, 2Jun =8.04); Hh (d, 2, 3Jun =7.40 Hz) et Hgou Hp (m,
4). On observe des singulets a 4.52 ppm et 4.39 ppm dus aux groupements méthyléne (He et
Hg)?t. De méme, les protons du groupement phényle du tosyle Hzp ou Hep (d, 4, 3Jun =8.2 Hz)
et Hzpou Hsp (d, 4, 3Jun=7.44 Hz) identifiés a 7.67 ppm et 7.29 ppm respectivement. Enfin un
singulet d’intégration de 6 protons a 2.41 ppm correspondant au méthyle (M) du groupement
tosyle.

IVV.1.2. Par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge obtenu du compose 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]
methyl}pyridine est illustre par la figure 7.
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Figure 7: Spectre Infrarouge du composé2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine.
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L’analyse du spectre IR de cette molécule fait apparaitre :

v' Des bandes d’intensité faible comprises entre 2960 et 3000 cm™ caractéristiques
des vibrations d’élongation des liaisons C-H du pyridine et du cycle phényle.
v' Des pics repérés entre 1437 et 1494 cm correspondant aux interactions C=C.

<

Une intéraction C=N observée vers 1595 cm™.
v" Deux bandes intenses a 1337 et 1155 cm™ attribuées aux vibrations d’élongation
asymeétrique et symétrique, respectivement, du groupement SOx.
V. Préparation du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}
pyridine

La conception de synthése moléculaire macrocyclique structurellement organisé comme
récepteurs des ions présente un grand intérét actuel dans le domaine de la chimie
supramoléculaire???3, lls existent de nombreux exemples qui ont été développés dans ce
domaine, tels que les calixarénes®®, les azamacrocycles®® et les cyclophens?. Ainsi que,
I’utilisation de la pyridine comme ligand de coordination dans ces structures a été largement
notée dans littérature?”2,

Pour accéder a cet intermédiaire clé, il nous a semblé intéressant d’adopter le protocole
réactionnel décrit par G. Newkome et al*®,

A ce stade, le compose 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine est
traité par I’acide sulfurique concentré a 120°C pendant 3h afin d’éliminer le groupement

tosylate et aboutir au produit final avec un bon rendement*4.

\ \
H,SO
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Figure 8: Schéma de synthese de 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino] methyl}pyridine.
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V.1. Caractérisation du ligand : 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino]
methyl}pyridine
V.1.1. Par spectroscopie de résonance Magnétique Nucléaire (RMN*H)
Le spectre RMN *H du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino] methyl}
pyridine est effectué un spectrométre 400 MHz (Figure 9).
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Figure 9: Spectre RMN 1H du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-
ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine.

Le spectre RMN !H du composé, enregistré dans le solvant CDCN. On observe les
signaux des protons du cycle pyridinique Ha (doublet, 3Jun= 4.7 Hz), Hp (doublet doublet,
8Jun=7.8 Hz et 3Jun=5.1 Hz), H. (doublet triplet, 3Jun=7.7 Hz et *Jun=1.8 Hz), Hq(doublet,
3)=7.7 Hz), Hn (doublet, *Jun=8.1 Hz) et Hi (triplet, 3Jun=7.7 Hz) apparaissent respectivement
a 8.51 ppm, 7.21 ppm, 7.71 ppm, 7.26 ppm 7.40 ppm et 7.68 ppm respectivement. En
revanche, les protons du groupement méthyléne (He et Hg) sont repérés sous forme de
singulets moins déblindés vers 3.90 ppm et 3.88 ppm?°. Ainsi, le spectre affiche un singulet
(signal large) situé a 2.40 ppm attribué aux protons des groupements amine (Hf) avec un
nombre d’intégration de 6, ce qui suggere que le ligand est protoné par deux molécules acide

chlorhydrique en présence d’une molécule de H-O.
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V.1.2. Par spectroscopie infrarouge

L'étude par spectroscopie infrarouge du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)
(chlorure)amino]methyl}pyridine indique la présence des bandes d'absorption caractéristiques

suivantes :

v" Une large bande apparait & 3360 cm™ que 1’on associe a la présence d’eau (type
d’hydratation) dans le composé.

v' Deux pics de vibrations d’élongations entre 3010-3060 cm™ et 2847-2930 cm'*
qui sont caractéristiques des liaisons C-H de la pyridine et C-H d’alkyle,
respectivement.

v" Des bandes fines et intenses a 1592 cm™ et 1474 cm™* correspondant aux bandes
de vibration des liaisons C=C, C=CH et C-H, respectivement,

v Un pic d’intensité faible & moyenne repéré a environ 1648 cm™ du a la liaison
C=N.

v" Une bande fine et intense a 1435 cm™ caractéristique de la présence de liaison
NH*
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Figure 10: Spectre Infrarouge du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-
ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine.

V.1.3.Caractérisation par diffraction des rayons X

De nombreux essais de cristallisation ont permis d’obtenir des cristaux de qualité
suffisante du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine afin de
dévoiler la structure cristalline de ce composé. Ces cristaux ont été isolés sous forme des
aiguilles fines aprés diffusion lente du toluene dans une solution concentrée de
dichlorométhane. La structure résolue de ces cristaux avec le dénombrement des atomes est
illustrée par la figure 11.
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c10

Figure 11: Structure cristallographique du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-
ylmethyl)(chlorure)amino]methyl} pyridine. Les atomes d’hydrogene ont été volontairement omis pour
plus de clarte.

Le composés 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine a été étudié
par diffraction des rayons X et les mesures cristallographiques ont été effectuées a 110 K. Les
parametres de maille et les résultats d’affinement les plus pertinents sont présentés dans le
tableau 1. Les données structurales détaillées (paramétres de maille, résultats d’affinement
détaillés, unités asymétriques et numérotation des atomes) ainsi que les longueurs et les

angles des liaisons sont récapitulés dans I’ Annexe V.

V.1.4. Description cristalline du 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)amino]
methyl}pyridine
L’unité asymétrique de ce composé cristallise dans le groupe d’espace P-1 du systeme
triclinique. 11 est composé d’une entité cationique de formule [C19H23Ns02]*?, deux molécules
d’cau de cristallisation et deux entités anioniques CI" qui assurent 1’électroneutralité de la

molécule , tous situés en positions générales comme représentés sur la figure 12.
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Figure 12: Représentation ortep de I’unité asymétrique du composeé 2,6-bis{[(pyridi-2-

ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine.

Tableau 1: Données cristallographiques du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-

ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine

Composé 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)
(chlorure)amino]methyl}pyridine
Formule Ci9H23Ns**.2CI.2H,0
M (g.mol™) 428.36
Systeme Triclinique
Groupe d'espace P1
a (A) 7.1579(6)
b (A) 8.8119(7)
c(A) 17.4150(13)
a(®) 80.357(3)
B(°) 80.805(3)
v(°) 68.919(3)
V (A% 1004.52(14)
z 2
Couleur Jaune
R1(F) 0.0503
R2(F?) 0.1070
GOF 1,051
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Cette structure peut étre décrite de la maniére suivante : le composé 2,6-bis{[(pyridi-2-
ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine se développe le long de I’axe b pour former des
chaines dont les jonctions entre les différentes molécules au sein de la méme chaine sont
assurées via des liaisons de type hydrogénes et des interactions n-7 stacking résultants d’un
recouvrement paralléle des cycles pyridiniques des molécules adjacentes (voir figure13). Ces
derniéres se propagent le long de la direction [001], elles sont connectées entre elles
également par des interactions de type n-m stacking. L’ensemble de ces interactions assure la

cohésion tridimensionnelle de la structure dont une vue est donnée par la figure 14.

Figure 14: Vue de la structure tridimensionnelle du composé2,6-bis{[(pyridi-2-

ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine.
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L’examen des interactions intra et intermoléculaires révele donc comme nous venons de
I’indiquer I’existence de ponts hydrogene intra et intermoléculaires impliquant les molécules
d’eau coordinées avec les atomes d’azote du cycle pyridinique d’une part et avec les anions
CI d’autre part. Figurel4.

Il est clair que dans le dérivé a, les liaisons hydrogénes sont de forces modérées puisque
les distances D...A sont de 1’ordre de 2,80 A et les angles D-H...A sont supérieurs a 130°.

V1. Préparation du complexe : [RULN5NO](PFe)3

Dans le but de synthétiser le complexe de ruthénium [Ru(LN5)NO](PFe)s a ligand
nitrosyle capable de libérer NO® sous irradiation photophysique, nous nous sommes
particulierement intéressés au complexe a base de ligand pentadentate. Les travaux précédents
de groupe Masharak et al ont déja décrit une série de complexes de ruthénium a ligand
nitrosyle issus de dérivés de carboxamides a savoir: le ligand PaPys (N,N-bis(2-
pyridylméthyl)amine-N-éthyl-2-pyridine-2-carboxamide) et PaPy.Q (N,N-bis(2-
pyridylméthyl)amine-N-éthyl-2-quinaldine-2-carboxamide)°-32,

., S
(@) NO (b) NO
o | ] 4 C
N, | N N, | N
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L \n % L \_n W
0 0

Figure 15: Structures des complexes a ligands dérivés carboxamides : (a) PaPysH et (b) PaPy,QH.

Dans le complexe (b), un fragment quinoline a été greffée sur le ligand PaPy3 afin
d’apporter une délocalisation ¢électronique plus importante. Ainsi la comparaison des
rendements quantiques de NO" permet de corroborer I’influence de la conjugaison au sein des
complexes. Sous irradiation a 420 nm, le rendement quantique passe de 0,05 pour le
[RuPaPysNO]%* & 0,17 pour le [RuPaPy,QNO]?*%2,

Aprés avoir synthétisé et caractérisé notre ligand : 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)
(chlorure)amino]methyl}pyridine, nous avons voulu le convertir en complexe désiré a ligand
nitrosyle a partir du sel de ruthénium commercial : RuCls.H.O.

A la vue des études bibliographiques sur les complexes de ruthénium a ligand nitrosyle,
nous avons sélectionné une approche trés prometteuse®* 34, Cette voie consiste a coordonner le

précurseur de départ RuCls.xH>O par le composé 2,6-bis{[(pyridi-2-ylmethyl)(chlorure)
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amino]methyl}pyridine en  présence d’agent réducteur triéthylamine  (NEts).
Dans un premiere temps, le triéthylamine joue le role de réducteur de Ru(lll) vers Ru(ll)), et
dans un deuxieme temps, il assure la déprotonation du composé LN5H2Cl, vers LN5 afin
d’aboutir au complexe [Ru'LN5CI]CI (A). L’étape suivante consiste en I’introduction de
monoxyde d’azote dans milieu contenant le complexe pour obtenir le composé
[RULN5SNO](PFe)3 (B), cette voie est résumée sur la figure 17 .

Cl (PFg)3
N N/
_RuClxH,0 N‘O g, az

Trlethylamme
CHCIl3/ MeOH 80 C 3h
95°C, 3h / \ NH4PFg \
X / AN N/

2 6-bis {[(pyridi-2- ylmethyl) [RuLN5CI|CI [RuLNSNO](PF6)3
(chlorure)amino]methyl} pyridine

LN5H,Cl,

(A)

Figure 16: Séquences réactionnelles de préparation de [RULNSNO](PFe)s.
V1.1.Description de la synthese par bullage de NO*

Le complexe [RULN5SNO](PFe)s est obtenu par bullage de NO® dans une solution
[RULNSCI]CI dans le DMF. Le NO® est obtenu in situ par la réaction d’oxydoréduction entre
I’acide nitrique HNOs est le cuivre solide Cu(s) selon la réaction suivante:

3Cu(s) + 8H*(aq) + 2NOs(aq) — 3Cu?®*(aq) +4H.0 +2NO'(qg)
Pour éviter I’oxydation de NO® en NO2 par 'oxygene, le montage est d’abord placé sous
atmosphere inerte par bullage d’argon pendant 45 minutes.

Une solution diluée d’HNO3 (7mol/L, 100 mL) est ajoutée goutte a goutte a I’aide d’une
ampoule de coulée sur du cuivre solide (15g) contenu dans un bicol. Ce dernier est placé dans
un bain de glace afin d’éviter la transformation du NO® en NO (g) car la réaction est
exothermique. La NO* formé passe dans une solution de NaOH (8 mol/L, obtenue par
dissolution de 24g de NaOH dans 75 mL d’eau) afin d’absorber les éventuels gaz NOx

provenant de I’oxydation de NO".Une étude faite par Acwor®®, montre que la quantité de NO'

générée par cette méthode dépend de la température et de la concentration de I’acide nitrique.

Le montage est représenté sur la figure 18.
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Figure 17: Montage du bullage de NO*, conduit dans une solution [RULN5CI]CI.

Le gaz formé est introduit dans une solution de [RULN5CI]CI (0.322 mmol) dans le
DMF (15ml) a 80°C a I’abri de la lumiére et sous atmosphere inerte. Le bullage est arrété
apres observation d’un changement de couleur du milieu réactionnel. Le montage est ensuite
purgé a l’argon pendant 45 minutes. L’évaporation a sec du milieu réactionnel a permis
I’obtention d’un précipité. Pour échanger le contre-ion avec (PF¢), le résidu est solubilisé
dans un minimum de DMF et le produit précipite aprés ajout d’une solution concentrée de
NH4PFs. Apres filtration et lavage a I’eau froide, un solide marron est récupéré et séché sous

vide.
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V1.2. Caractérisation du complexe [RULN5NO](PFs)3
V1.2.1.Par spectroscopie Infrarouge

Comme attendu la superposition des spectres des complexes [RULNSCI]CI et
[RULNSNO](PFe)s, présentés ci-apres dans la figure 19, fait apparaitre quelques points
communs : des vibrations d’élongation des liaisons alkyles C-H observées dans la région
2850-2960 cm?, des pics entre 1310 et 1460 cm™ correspondant aux interactions C=C, C=CH
et C-H, et une interaction C=N repérée vers 1648 cm™ pour le complexe [RULN5SNO](PFs)s.
Le complexe a ligand nitrosyle affiche des bandes de vibration d’¢longation et de déformation
de la de la liaison P-F (dues au contre-anion PFg’) dans la région de 810-840 cm™ et 550-560
cm? respectivement®. De plus le complexe a ligand nitrosyle présente une bande

d’absorption relative a la bande de vibration d’élongation de la liaison NO a 1888 cm™33:3,
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Figure 18: Spectres Infrarouge des complexes [RULNSCI]CI et [RULN5NO](PFs)3
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V1.2.2.Etude comparative des spectres d’absorption UV-visible du ligand LN5H.CI, et
son complexe [RULN5NO](PF¢)3

Les deux spectres électroniques expérimentaux du ligand et son complexe sont
enregistrés dans l'acétonitrile (Figure 20). Le spectre UV-visible du ligand montre une bande
d'absorption forte située a Amax=262 nm avec un coefficient d'extinction molaire (g) a 23126
mol? L cm?, attribuée aux transitions (m-m*). En revanche, le spectre du complexe du
ruthénium a ligand nitrosyle apparait beaucoup plus compliqué, le principe caractéristique
était résume comme suit : une bande autour de 273 nm révélatrice d’une transition & — 7* qui

est typiquement repérée dans cette région pour les complexes a ligand polypyridines®’.

4.5 A

3.5 A

Absorbance

0.5 -

0 . = ’ " e ———
220 280 340 400 460 520 580
AMnm)

Figure 19: Les Spectres UV-visible expérimentaux dans I'acétonitrile pour le ligand (bleu) et le
complexe Ru — NO (rouge).

V1. Photolibération de NO® par absorption d’un photon

L’évolution du complexe de [RULN5NO](PFe)s a eté etudiée par spectroscopie UV-
Visible dans I’acétonitrile (stable a température ambiante), sous irradiation avec une lampe au
mercure (Hg) et en présence d’un filtre qui permet de sélectionner le rayonnement incident a A
= 365 nm. En effet, la solution du complexe est irradiée et des spectres UV-Visible sont
enregistrés sur une période de 15 min, afin de suivre la progression de la photolibération de
NO* (Figure 21).
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Figure 20: Evolution du spectre UV-Visible de [RULN5NO](PFe)3 dans I’acétonitrile sous irradiation
a 356 nm ; et photos de la solution avant et apres irradiation a 356 nm.

Durant I’irradiation d’une solution de complexe [RULN5SNO](PFs)3 dans 1’acétonitrile,
I’évolution du spectre UV-Visible montre la diminution d’une bande avec 1’apparition
d’autres nouvelles bandes. De plus, I’observation d’un seul point isobestique apparaisse a 320
nm, ce point isobestique est bien défini, ce qui indique une conversion du produit
[RULNS5NO](PFs)s en espéce photolyse apparentée. Aucun retour a I’espéce de
[RULN5NO](PFs)3 n’est observé lorsque I’irradiation est arrété. Au cours de cette irradiation
un pic intense a 273 reste la méme avant et apres irradiation.

Tandis que, dans ’espéce photolyse, de nouvelles bandes apparaissent vers A =~ 400 et
450 nm, respectivement. L’absence de bande faiblement intense repérée dans la région de
600-650 nm caractéristique du ruthénium (111) indique que le photoproduit ne correspond plus
au complexe de ruthénium (1112433 Pourtant d’aprés la littérature®, I’irradiation d’un
complexe [Ru(NO)] entraine d’une part le départ de NO et d’autre part son remplacement par
une molécule de solvant (acétonitrile) et la photolibération de NO* peut étre représentée par la

réaction suivante :
h
[(L)RU"—NO*]** + CH3sCN e [(L)RU"—CHsCNJ** + NO
Il est possible qu’apres le départ de NO°, le photoproduit qui était a 1’état Ru (III) se

réduit trés rapidement en un complexe de ruthénium (I1). Cette observation a déja été

rapportée dans la littérature*:-43,
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VII.1. Détermination du rendement quantique de photolibération de NO*: @no

La photolibération de NO* sous irradiation & 365 nm a donné un seul photoproduit : on
peut donc considérer qu’elle s’effectue selon un modele A—B, ou A est le complexe
[RULN5SNO](PFe)3 et B est le photoproduit [RULN5(CH3sCN)](PFs)2 généré par irradiation.

L’efficacité de libération de NO* sous irradiation par les complexes de ruthénium est
évaluée par la mesure du rendement quantique de NO*, noté @no. Celui-ci est calculé a partir
du rendement quantique du réactif A, qui correspond au nombre de moles de A ayant réagi
par rapport au nombre de moles de photons absorbés par A, par unité de temps et de volume.

nombre de moles de A ayant réagi

" nombre de moles de photons absorbés par A

Celui-ci nécessite les données d’absorbance en fonction du temps sous irradiation, pour
une longueur d’onde : la longueur d’onde d’irradiation et une longueur d’onde d’observation.
Aprés avoir déterminé I’intensité de photons incidente, 1’absorbance au cours du temps peut
étre calculée pour cette longueur d’onde a I’aide du logiciel Sa3.3.

Une étude cinétique de [Iirradiation de la solution de [RuLNS5SNO](PFe)s par

spectroscopie UV-Visible permet de déterminer la quantité de A qui a réagi. La resolution de
I’équation différentielle (1) présentée ci-dessous, permet d’obtenir le produit @Da apres avoir

déterminé lo, I’intensité lumineuse incidente, par actinométrie.

dlA )
- %:@A lo FAbsa* 1)

F, facteur photocinétique de la réaction A— B, est donné par la formule :
F=(1-10"bM)/Absh , avec : Abshoi= Abs*a + Abs*s = 'al [A] + e's | [B]

Le programme de «simulation et ajustement» Sa3.3, développé par D.Lavabre et
V.Pimienta*“®, permet de résoudre cette équation différentielle et de calculer ®a.

En reprenant 1’équation différentielle (1), la concentration initiale de A, soit pour nous
[RULN5NO](PFs)3, est connue et fixée. Les données expérimentales pour le calcul de @no
sont résumées dans le tableau 2, avec I’intensité du flux incident Io, la concentration du réactif
[A]o en début de réaction, celle du photoproduit en fin de réaction [B]s et les coefficients

d’extinction molaire du réactif A et du produit B aux longueurs d’onde d’irradiation et

irra irra b: b

d’observation : €M, £Mg, €4, £%%5.
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Tableau 2: Données expérimentales pour le calcul de ®no de [RULNSNO](PFg)s dans CH3CN a 365

nm.

Composé [RULN5NO](BFes)3

Air=365 nm
lo(mol Ls™) 7.627%10°
[Alo (mol.L D) 4.102*10°
[BIf(mol.LY) 4.04*10°
g"a(mol?. L.cm™) 4.706
e5a(mol™. L.cm™) 188827
g"g(mol™. L.cm™) 7013
£%g(mol™. L.cm™) 17903

A partir de I’évolution de I’absorbance en fonction du temps, deux longueurs d’onde
sont considérées : la longueur d’onde d’irradiation (A=365 nm) est une longueur d’onde
d’observation choisie ou I’évolution est grande. Par commodité, nous choisissons Aobs=272
nm, ou I’absorbance diminue fortement au cours du temps a cette valeur, comparé a Air=365
nm ou I’absorbance augmente avec le temps.

L’irradiation est arrétée lorsque ’on consideére que I’absorbance n’évolue sensiblement
plus au cours du temps (c’est-a-dire lorsque les deux spectres consécutifs enregistrés se
superposent). Sur le programme Sa3.3, cela se traduit par I'obtention d’un plateau
d’absorbance.

Sur la figure 22, la courbe expérimentale est tracée en pointillé et la courbe issue de la
résolution de I’équation différentielle, reliant 1I’évolution de la concentration en A au
rendement quantique, est tracée en trait plein, & deux longueurs d’onde d’irradiation pour le
complexe [RULN5NO](PFg)s.
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Figure 21: Courbes absorbance =f(t) expérimentales (points) et aprés ajustement (continu) pour
I’irradiation de [RULNSNO](PFs)3 & 365.(Air=365 nm, Aops=272 nm). 10=7,627*10° mol.L*.s™.

Le rendement quantique de libération de NO® (® no) observé pour [RULNSNO] (PFe)s
est égal a 0,043 sous irradiation lumineuse a A = 365 nm. Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que les autres complexes de ruthénium nitrosyle étudiés par Works et al., Dans
lesquels des valeurs de 0,067 et 0,03 ont été rapportées pour Ru(R-Salen)(X)(NO) avec (R =
H,X = ONO) et (R = tBus, X = Cl) respectivement®®.

VII1I. Caractérisation du photoproduit
VI11.1. Par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet mettre en évidence la libération de NO". Ainsi, une
solution de [RULN5NO](PFs)3 dans I’acétonitrile deutéré est irradiée jusqu’a ce que I’on note
la disparition du bande relatif & NO caractéristique du complexe. La solution est évaporée et
séchée sous vide et le produit marron résultant est analysé par spectroscopie infrarouge
(Figure 23).
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Figure 22: Spectre infrarouge du complexe [RULNSNO](PFe)s avant (noir) et apres (rouge)

irradiation.

La bande de vibration de la liaison N-O repérée auparavant (courbe noire) a 1888 cm™ a
totalement disparu apres irradiation (courbe rouge), le complexe obtenu ne possede donc plus

le ligand nitrosyle*®.

VI11.2. Par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

La caractérisation par RPE permet de mettre en évidence des composés radicalaires tels
que NO'. Toutefois, ce radical a une courte durée de vie et est tres réactif. 1l est cependant
possible de détecter des radicaux libres comme NO® de maniére indirecte, en utilisant un
piégeur de spin (technique du « spin trapping ») qui, en se liant au radical NO®, va générer une
nouvelle espece paramagnétique, cette espece suffisamment stable avec une durée de vie

élevée pour sa détection en RPE.
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Dans un premier temps, la capacité de photolibération de NO® du complexe
[RULN5NO](PFe)s est appréciée qualitativement. La technique de la résonance
paramagnétique électronique est a nouveau utilisée puisqu’il s’agit d’'une meilleure méthode
pour apporter la preuve directe de la libération de NO**’. Le complexe [RULN5NO](PFe)s est

dissous dans ’acétonitrile a une concentration de 1 mmol/L.

Une solution aqueuse fraichement préparée du piégeur [Fe''(MGD),] est mélangée au
solution du complexe. La solution finale est placée dans un capillaire en quartz dans la cavité

RPE. Le piégeur est préparé au dernier moment en raison de sa sensibilité a I’air®®,

La figure 24 (a) montre le signal obtenu pour le complexe dans I’acétonitrile en bleu.

Un signal faible dans ce cas, ce qui prouve qu’il n’y a pas de photolibération spontanée.

Ensuite, le capillaire contenant la solution de complexe est irradié grace a une lampe a
vapeur de mercure munie d’un filtre (A>400 nm). Le signal obtenu apres 30 minutes

d’irradiation est tracé en rouge sur la figure 24 (b).

Enfin, I’ensemble de I’évolution de I’intensité des signaux de NO® libéré par le

complexe [RULN5NO](PFs)s avant et aprés irradiation sont présentes sur la figure 24 (c).
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Figure 23: Spectres RPE obtenu pour le complexe [RULN5NO](PF¢)s dans 1’acétonitrile (a) sans

irradiation, (b) sous irradiation et (c) I’évolution du signal au cours de I’irradiation.
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Sans irradiation, un faible signal est observé. La préparation des réactifs pour
Iexpérience a été réalisée dans l’obscurité pour éviter au maximum 1’interaction des
composés avec celle-ci, mais il est difficile de se prémunir totalement des effets de la lumiére
en préparant I’expérience, ce qui peut expliquer le faible signal observé avant irradiation.
Sous irradiation, le triplet observé confirme bien la formation de I’adduit [Fe(MGD)2(NO")]
par piégeage de NO' avec [Fe(MGD)2]. A ce triplet sont associés un facteur de Landé g=
2,040 et une constante hyperfine de couplage an= 1,21*10° cm™. Ces résultats se trouvent
dans la gamme de ce qui est publié dans la littérature®’ 48,

IX. Conclusion

Au cours de ce chapitre et dans un premier temps nous avons présenté la synthese d’un
ligand pentadentate. L’idée reposait sur la potentialité de ce ligand a bien encager et fixer
1I’élément de ruthénium dans le complexe résultant.

L’emploi des séquences réactionnelles bien sélectionnées nous a permis d’atteindre le
composé cible LNsH2Cl> : (2,6-bis {[(pyridi-2-ylméthyl) (chlorure)amino] méthyl} pyridine)
comme nouveau ligand. Des essais d’évaporation lente dans différents solvants nous ont
permis d’obtenir des monocristaux du ligand et de réaliser leur étude structurale. Ensuite,
nous avons converti ce composé en complexe de ruthénium a ligand nitrosyle
[RULN5(NO)](PFe)3. Par ailleurs, nous nous sommes intéressés a I’étude photophysique du

complexe de ruthénium obtenu. La spectroscopie infrarouge a montré la présence d une bande
Vno a une fréquence 1888 cm™ confirmant 1’état [Ru'-NO] du complexe. Une libération

efficace de NO" a été observée avec un rendement quantique de NO* (®no) jusqu'a 0,043 par
irradiation avec de la lumiére UV a A = 365 nm. Un point important concernant la
phtolibiration de NO" a été détecté par spectroscopie RPE, nous avons observé un signal
triplet caractéristique du complexe [Fe'(MGD).(NO")]. En fin, il reste important de réaliser
des tests in vitro de cytotoxicité et de photocytotoxicité du complexe de ruthénium obtenu

vis-a-vis des cellules cancéreuses®.
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Conclusions

Conclusion générale

Les recherches menées dans ce travail portent sur I'élaboration et la caractérisation de
nouveaux composés de coordination a propriétés magneétiques et/ou thérapeutiques en
utilisant des stratégies synthétiques de chimie de coordination. L’un des objectifs principaux
de ce travail était d'élaborer des réseaux ou des complexes de coordination fonctionnels
hybrides organiques/inorganiques par association d’ions métalliques tels que les ions Fe?”,
Co?*, Mn?*, Cu?", Ni** et Ru?" avec les ligands organiques polydentates et les anions azoture
et/ ou dicyanamide comme coligands pontant.

Comme nous l'avons vu, la chimie de coordination permet d'obtenir un ensemble de
composés de coordination fonctionnels avec des structures variées et des propriétés
intéressantes. Cette diversité structurale est le résultat de la sélection des ions métalliques, des
entités organiques et des différentes voies de synthese employeées. En effet, pour obtenir nos
composes cibles, differentes méthodes de complexation ont été employeées, telles que la
méthode solvothermique, hydrothérmale et la diffusion lente.

Dans ce contexte, il convient de rappeler que de nombreuses structures hybrides a base
de métaux de transition ont éte élucidées et leurs propriétés magnetiqueset /ou thérapeutiques
ont été dévoilées, notamment pour les complexesa base de sels de Co(ll), Fe(ll), Cu(ll),
Ni(I1), Mn(11) et Ru(ll).

Le premier composé obtenu est de formule générale [M(Ns)2(dmbpy)] dans laquelle
dmbpy= 5,5-diméthyl-2,2'-bipyridine, et M = Mn(ll) (1) ou Co(ll) (2). Les structures
générées de ces deux nouveaux matériaux se présentent en chaine polymériques linéaires
similaires qui se développent en zig-zag, dans lesquelles les anions azotures assurent des
doubles ponts alternés de type EE et EO. Les caractérisations magnétiques a tres basses
températures (2K), ont permis de mettre en évidence I’existence d’interactions
ferromagnétiques et antiferromagnétiques intra-chaine.

Le deuxieme composé étudié est le catena-[Cuz(Ns)s(tpa)] avec tpa = tris(2-
pyridyl)amine. La structure a montré que le complexe forme un polymére de coordination
unidimensionnel sous la forme d'une chaine de cycles a 4 et 8 chainons, tandis que l'analyse
de surface de Hirshfeld a corroboré des interactions anion azoturess*n(pyridiyle) au sein de la

chaine polymérique, ainsi que des interactions C—Hee*N dans la catena-[Cuz(N3)4(tpa)].
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Le troisiemecomplexe caractérisé par diffraction des rayons X est le [M(2-
Mebzim)(dca)z]» avec 2-Mebzim = 2-méthylbenzimidazole et M = Co?*, Fe?*, Cu?*, Ni?".
Ces composés cristallisent dans des groupes d’espace différents, ils présentent la méme
topologie structurale et générent des réseaux bidimensionnelles en feuillets qui par des
interactions de type hydrogene donnent lieu & des polyméres de coordination
supramoléculaires tridimensionnelles.

Le quatrieme complexe a base de ruthénium [RUNOLNS5](PFe)s, a visée thérapeutique,
est obtenu a partir du nouveau ligand (LNsH2Cl). Sa capacité de photolibération de I’oxyde
nitriqgue NO" a été mise en évidence par résonance paramagnétique électronique (RPE) dans
I’acétonitrile. Le méme photoproduit [RULN5(CH3CN)](PFs)2 a été obtenu aprés photolyse du
complexe [RULN5NO](PFe)3 dans le méme solvant. Le rendement quantique @ de NO'de ce

complexe dans I’acétonitrile a été mesuré a une longueur d’onde d’irradiation (A = 365 nm).

Les perspectives qui découlent de ce travail visent essentiellement a élargir le nombre
de production du précurseur d’azide avec d’autres molécules synthétisées d’une part et portent
d’autre part sur la recherche d’autres conditions de synthése de ces matériaux pour permettre
I’accés davantage a de monocristaux de qualité.

Dans cette optique nous envisageons tout d’abord de refaire les essais de complexation
a travers des méthodes de synthése organométalliques en particulier (évaporation lente et
diffusion lente,...) avec les sels de fer Fe(Il), afin d’obtenir des cristaux dont la qualité
permettra, via une étude structurale, de mieux comprendre les résultats des mesures

magnétiques de ces systémes.

\/ \/
A\
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Dans le cadre de I’étude de la photoréactivité des complexes de ruthénium nitrosyle a
ligand polypyridyle qui ont donné des résultats spectaculaires, et aprés avoir étudié 1’effet de
groupements donneurs sur une bipyridine! ou une terpyridine? dans I’équipe d’Isabelle
Malfant au LCC, il serait intéressant d’envisager la fonctionnalisation de notre ligand
pentadente (LN5). On pourrait alors imaginer la synthése de complexes de type [Ru(R-
LN5)(NO)](PFs)s ol le ligand R-LN5 serait substitué par des groupements fluorénes?,
méthoxyphényles* ou TTF®.

Fluoréne

N
‘5@0Me NH HN

CN MeOPh N NE |
K/jzs S-S~ ~ X
S S: o :SIS/ R= Fluoréne, MeOPh et TTF
Y
' TTF

Une ¢étude a récemment débuté sur 1'utilisation de ce type de ligands multidentes dans

. 0.0 R\

I’équipe d’Isabelle Malfant au LCC. La fonctionnalisation des différents ligands pentadentes
peut étre envisagée afin d’augmenter le rendement quantique de libération de NO°, et aussi
pour favoriser les propriétés d’absorption a deux photons de ces systémes®. Le dernier volet
du complément de ce travail s’articulera aussi sur des tests in vitro de cytotoxicité et de
photocytotoxicité du complexe de ruthénium obtenus vis-a-vis des cellules cancéreuses ou des

bactéries.
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Annexes
Annexe | : Techniques de caractérisation
Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires des composés obtenus (C,H et N) ont été effectuées a I’aide d’un

analyseur Perkin-Elmer 2400 série |1 CHN
Spectroscopie Infrarouge

Les analyses infrarouges ont été réalisées par IR ATR (Attenuated Total Reflectance), sur

cristal de diamant, sur le Spectrométre Perkin Elmer FT-IR/FIR Frontier.
Spectroscopie UV-Visible

Les spectres UV-Visibles des produits sont enregistrés a température ambiante dans

’acétonitrile, avec un spectromeétre Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis.
Diffraction de rayons X sur poudre

Les mesures de diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) ont été effectuées sur un
diffractometre Siemens D-5000 fonctionnant en mode pas a pas avec une taille de pas de
0,02° en O et un temps fixe de 10 s 2 40 kV, 30 mA pour Cu-Ka (A = 1,5406 A).

Diffraction de rayons X sur monocristal

Les études par diffraction des rayons X sur monocristaux ont été réalisées au LCC en France

sur un diffractometre Bruker Kappa Apex II équipé d’une microsource de 30 W refroidie a

I’air, de radiation MoKa (A = 0.71073 A).
Résonance Magnétique Nucléaire 1H

Le spectre RMN (1H) a été réalisé dans les solvants deutérés suivants: CDClz (7,26 ppm),
CDsCN (1,94 ppm). Les déplacements chimiques (d) sont exprimés en partie par million
(ppm), et les constantes de couplages "Jan sont données en Hertz (Hz). Les spectres ont été

enregistrés sur des spectrométres Bruker Avance 400 (400 MHz) au LCC en France.
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Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

Les expériences RPE ont été menées au LCC avec un spectrométre BruckerEleksys E500 en
bande X, et une cavité haute sensibilit¢ 4122SHQE. L’irradiation est réalisée avec une lampe
a mercure de type Oriel 250W (Palaiseau, France) et un filtre I > 400 nm Oriel WG 400 UV

(Palaiseau, France) et est délivrée par fibre optique.
Mesures magnétiques

Les mesures de susceptibilité magnétique en courant continu et alternatif en fonction de la
température ont été effectuées sur des échantillons en poudre, retenus dans de I'eicosane pour
éviter le couple, sur un Quantum Design MPMS-7 SQUID et un magnétomeétre PPMS équipés
daimants de 7,0 T et 9,0 T, respectivement, fonctionnant dans la plage de 2,0 -300 K.

Irradiation monophotonique

L’irradiation des composés et le suivi par spectroscopie d’absorption UV-Visible ont été
réalisées au LCC en France. Une cuve en quartz de 1 cm de large, transparente sur 4 faces, de
type Hellma Analytics 119F-10-40 a été utilisée. Un bain thermostaté permet de maintenir la
température a 25°C durant I’irradiation. L’irradiation est effectuée au moyen de LEDs (WLS-
22-A Mightex) de longueurs d’onde monochromatiques (365, 420 nm); ou d’une lampe a
xénon XBO (Osram) 150W avec un filtre approprié (365 nm, 405 nm, 436 nm) (Andover
Corporation, bande passante de 10 nm). La lumiére est émise via une fibre optique disposée
sur le coté de la cuve. Le spectrophotomeétre utilisé est de type Hewlett Packard 8452A Diode

Array, et le traitement des données est fait avec le logiciel Olis Spectral Works.
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Annexe Il : Partie Expérimentale

Chapitre 11 : Synthese, caractérisation structurelles et propriétés magnétiques des
complexes [M(Ns)2(dmbpy)] (M =Mn'" (1) et Co'' (2))

Synthése du composé catena-poly-[Mn(Ns)(dmbpy)] (1)

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le dmbpy (37 mg, 0,2 mmol), NaN3 (26
mg, 0,4 mmol) et Mn(NO3)..4H>0 (50 mg, 0,2 mmol) dans H>O/EtOH (3:1 v/v, 20 ml). Le
mélange,introduit dans la chemise en téflon, est ensuite agité pendant quelques minutes puis
celle-ci est insérée dans le corps en acier afin d’étre chauffée dans le four a 130°C pendant 2
jours. Apres refroidissement a température ambiante et ouverture de la bombe, des cristaux de
couleur jaune sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec de I’éther puis séchés
a I’air. Rendement = 32 %.

IR:v (cm™): 2089 v(N3).

Analyse Elémentaire: calculé pour: Ci2HioMnNg: C, 44.59; H, 3.74; N, 34.67%.
Expérimental: C, 44.45; H, 3.92; N, 34.42%.

Syntheése du composé catena-poly-[Co(Ns)2(dmbpy)] (2)

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le dmbpy (37 mg, 0,2 mmol), NaN3 (26
mg, 0,4 mmol) et Co(NO3)..6H20 (58 mg, 0,2 mmol) dans H,O/EtOH (3:1 v/v, 20 ml). Le
mélange, introduit dans la chemise, est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci
est insérée dans le corps en acier afin d’étre chauffée dans le four a 130°C pendant 2 jours.
Aprés refroidissement a température ambiante et ouverture de la bombe, des cristaux de
couleur rose sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec de 1’éther puis séchés a
I’air. Rendement = 40 %.

IR:v (cm™): 2085 v(N3).

Analyse Elémentaire: calculé pour: Ci2H12CoNg: C, 44.05; H, 3.70; N, 34.24%.
Expérimental: C, 43.85; H, 3.82; N, 34.63 %.

136



Annexes

Chapitre 111 : Synthese et caractérisation structurale de composés catena-[Cu2(Ns)4(tpa)]
et [M(2-Mebzim)z(dca)z]n (M = Co'' (1), Fe'' (2), Cu"(3), Ni'! (4))

Synthése de tris(2-pyridyl)amine

Ce précurseur organique a été synthétisé suivant le protocole proposé par Wenyu et al'. Dans
un ballon de 100 mL, on introduit a tempeérature ambiante et sous agitation magnétique, 4,00
g (0,023 mol) de 2,2'-dipyridylamine, 5,54 g (0,035 mol) de 2-bromopyridine, 2,08 g (0,037
mol) d'hydroxyde de potassium et 120 mg de sulfate de cuivre (catalyseur). Le mélange est
chauffe a 180°C (reflux) pendant 6 heures. La reaction est suivie par CCM. Apres
refroidissement a température ambiante, un melange de dichlorométhane/eau est ajouté pour
dissoudre les solides. Apres séparation, la phase organique est lavée a I’eau distillée jusqu’a
pH = 7. La phase organique est séchée par Na>SO4. Ensuite le produit est isolé a ’aide d’une
colonne chromatographique avec de 1I’éthanol comme ¢luant. Des cristaux incolores de tris(2-
pyridyl)amine ont été obtenus avec un rendement de 48%.

RMN H (CDCls, 400 MHz): & (ppm) 8.43 (d, 1H, Ha,3] = 5.1 Hz), 7.68 (dd, 1H,Hp,3Jun =
7.5 Hz), 7.11 (d, 1H,Hc,2Jun = 6.9 Hz), 7.08 (dd, 1H,Hg,3Jun = 5.1Hz).

Synthese du composé catena-[Cuz(Ns)4(tpa)]

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit tris(2-pyridyl)amine (tpa) (25 mg, 0,1
mmol), NaNs (26 mg, 0,4 mmol) et Cu(NO3)..6H20 (58 mg, 0,2 mmol) dans du H.O/MeOH
(3:1 viv, 20 mL). Le mélange,contenu dans cette chemise en téflon, est ensuite agité pendant
quelques minutes puis celle-ci est insérée dans le corps en acier afin d’étre chauffer a 180 °C
pendant 48 heures dans le four. Apreés refroidissement a température ambiante et ouverture de
la bombe, un filtrat vert est obtenu. Aprés évaporation lente a température ambiante de ce
filtrat, des cristaux verts sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec de méthanol
puis séchés a I’air. Rendement = 41 %.

IR:v (cm™): 2082 v(N3).

Analyse Elémentaire: calcule pour: CisH12Cu2Nie: C, 33.15; H, 2.23; N, 41.23%.
Expérimental: C, 33.03; H, 1.98; N, 41.48 %.
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Synthese des composés [M(2-MeBzlm)z(dca)2]» (M = Co'" (1), Fe'' (2), Cu" (3) et Ni''(4))

Catena-[Co(2-MeBzlm)z(dca)2]n (1)

Deux équivalents du ligand 2-méthylbenzimidazole (2-MeBzIm) (26 mg, 0,2 mmol) et un
équivalent du sulfate de cobalt (1) hexahydrate CoSO4.6H.0 (27 mg, 0,1mmol), est introduits
dans 2 mL d'acétonitrile. La solution est maintenue sous agitation pendant quelques minutes.
La solution est insérée dans un tube a essai en verre. Parallelement, une solution aqueuse de 2
mL contenant deux équivalents de dicynamide de sodium (Nadca) (18 mg, 0,2 mmol) est
préparée. Cette solution est additionnée soigneusement dans le tube sur le dessus de la
solution précédente. Ensuite le tube est bien fermé avec un bouchon en plastique ou avec du
parafilm. Aprés plusieurs semaines a température ambiante, des cristaux roses formés en
présence de I’ion Co(II). Ces cristaux sont récuperés par filtration sur papier filtre et ensuite
lavés avec 1’éthanol puis séchés a I’air. Rendement = 62 %.

IR:v (cm™): 2172 vs(C=N).

Analyse Elémentaire: calculé pour: CxHisCoNi : C, 52.76; H, 3.54; N, 30.76 %
Expérimental: C, 52.11 ; H, 3.62 ; N, 30.93 %

Catena-[Fe(2-MeBzIlm)z(dca)z2]n (2) Ce complexe est synthétisé, en utilisant une procédure
similaire a celle décrite pour le complexe (1), sauf que CoS04.6H,O est remplacé par
FeS04.7H20 (28 mg, 0,1 mmol). Des cristaux cristallins jaunes de 2 ont été obtenus apres 2
semaines (rendement : 55 %).

IR:v (cm™?) : 2168 vs(C=N).

Analyse Elémentaire: calculé pour: CzoHisFeNio : C, 53.11; H, 3.57; N, 30.97 %.
Expérimental : C, 53.06 ; H, 3.63 ; N, 30.98 %.

Catena-[Cu(2-MeBzlm)z(dca)2]n (3) Le complexe 3 est synthétisé selon une procédure
similaire a celle décrite pour (1), mais en utilisant CuSO4.5H20 (25 mg, 0,1 mmol) au lieu de
C0S04.6H20. Des cristaux verts ont été obtenus apres une semaine (rendement : 75 %).

IR:v (cm™) : 2172 vs(C=N).

Analyse Elementaire: calculé pour: CxoHisCuNio : C, 52.22; H, 3.51; N, 30.45 %.
Expérimental : C, 52.13 ; H, 3.53 ; N, 30.53 %.

Catena-[Ni(2-MeBzIm)(dca)2]n (4) Le complexe est préparé, en utilisant une procédure
similaire a celle décrite ci-dessus pour (1), sauf NiSO4.6H.0 (27 mg, 0,1 mmol) est utilisés a
la place de CoS0O4.6H.0. Des monocristaux bleu clair de (4) ont été obtenus apres 10 jours
(rendement : 47 %).

IR:v (cm™?) : 2167 vs(C=N).
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Analyse Elémentaire: calculé pour: CxHieNiNi : C, 52.78; H, 3.54; N, 30.77 %.
Expérimental : C, 52.94 ; H, 3.66; N, 30.48 %.
Chapitre 1V: Synthese et caractérisation de nouveaux complexe de ruthénium a ligand
nitrosyle et étude de la photolébiration de NO*

Syntheése de 2-[(Tosylamino) méthyl] pyridine

Le composé est synthétisé selon les travaux de Darbre. T et al?.

Dans un ballon de 50 ml, le chlorure de tosyle (3,525g, 18 mmol) dissous dans I'éther
diéthylique (05 ml) est ajouté a un mélange de 2- (aminométhyl) pyridine (2 g, 18 mmol) et
de NaOH (1.08 g, 28 mmol) dans I'eau (10 ml). Le mélange réactionnel biphasique est agité a
température ambiante pendant 18 h. L'éther est évaporeé et le pH de la phase aqueuse est ajusté
a 7 avec une solution de HCI 1M. Le précipité blanc est récupéré par filtration puis lavé a
I’eau froide, le produit est recristallisé dans 20 ml d'éthanol pour donner un solide blanc sous
forme des cristaux. (2.81g, 60%).

RMN H (CDCls, 400 MHz):8 (ppm) 2.37 (s, 3H, M); 4.25 (d, 2H, He, 3Jun= 5.46 Hz); 6.06
(t, 1H, H¢); 7.13-7.15 (m, 2H, Hq or Hp); 7.15-7.28 (m, 2H, Hsp or Hsp); 7.62 (ddd, 1H, Hc,
3Jun= 1.68 Hz, *Jun= 2.10 Hz et SJun= 1.62 Hz); 7.75 (d, 2H, Hap or Hep, 3Jun= 7.53 Hz); 8.45
(d, 1H, Ha, 3Jun= 4.32 Hz).

IR:v (cm™): 2752 (Vaikyte), 1598, 1441 (Varom), 1327vas(SO2), 1162vs (SO2)
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Synthése de 2,6-Bis{[(pyrid-2-ylméthyl)(tosyl)amino]méthyl}pyridine

2P

Le composé est synthétisé d’aprés les travaux de T. Darbre et al?.

Dans un ballon de 250 ml, (0.471 g, 1.46 mmol) nBusNBr, et (5.86 g, 104 mmol) KOH
dissous dans I'eau (20 ml) sont ajoutés a 2-[(tosylamino)méthyl]pyridine (0.59 g, 2.24 mmol)
dans le dichlorométhane (60 ml). Le mélange réactionnel est chauffé au reflux, puis (0.3 g,
1.1 mmol) de la 2,6-bis(bromométhyl)pyridine dans du dichlorométhane est ajouté en une
fois. La solution jaune est portée au reflux pendant 14 h. Aprés refroidissement a température
ambiante. Les deux phases sont séparées et le dichlorométhane est évaporé pour donner une
huile brune. Le brut obtenu est alors purifi¢ par chromatographie sur colonne d’alumine avec
un mélange d’¢éluant (Ether de pétrole / Acétate d'é¢thyle) 3: 1) pour donner une huile
visqueuse (0,240 g, 66%).

RMN 'H (CDCls, 400 MHz): § (ppm) 2.41(s, 6H, 2xM); 4.39 (s, 4H, 2xHe); 5.52 (s, 4H,
2xHg); 7.07-7.13 (m, 4H, 2x Hg+ 2x Hp); 7.29 (d, 4H, 2x Hzp+ 2X Hsp, 3Jun=7.44 Hz); 7.34
(d, 2H, 2xHh, 3Jun =7.40 Hz); 7.41 (t, 1H, Hi, *Jun =8.04); 7.55 (ddd, 2H, 2xHc, 3Jun = 8.36
Hz et “Jun=4.4 Hz); 7.67 (d, 4H, 2x Hap + 2% Hep, 3Jun =8.2 Hz); 8.36 (d, 2H, 2xHa, 3Jun
=5.68 Hz).

IR:v (cm™): 2872, 2926 (Vaikyte), 1437, 1494, 1595, 1574 (Varom), 1337vas(SO2), 1155 vs (SO2)
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Synthése de 2,6-bis{[(pyridi-2ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine

>
Hy N Hg
H Cl
! NH, H,N e
H cl H
Hqy X N N =z Hy
H, _ZH Ha X H
Hy Hp

La synthése de ce composé a été réalisée en reprenant les travaux G. R. Newkome® et en
adaptant un mode opératoire de T. Darbre?,

Dans un ballon de 50 ml, (0.24 g, 0.038 mmol) de 2,6-bis{[(pyrid-2-yImethyl)(tosyl)
amino]methyl}pyridine est dissous dans 98% de H2SO4 (0.3 ml). Le mélange est chauffé a
120°C pendant 3 h. Le liquide est devenu noir. Aprés refroidissement a température ambiante,
la solution est versée dans une solution de saumure (NaCl) / NaOH (5 ml) et le pH de la
solution est ajusté a 12 avec une solution de NaOH. La solution aqueuse est extraite avec du
dichlorométhane (4*100 ml). La phase organique est séchée avec du MgSOs, filtrée et le
dichlorométhane est évaporé pour donner une huile jaune (0.110 g, 59.50%).

RMN !H (CD3sCN, 400 MHz): & (ppm) 2.40 (bs, 1H, 4 x Hf +2 x H,0); 3.88 (s, 4H, 2x He +
2x Hg); 3.90 (s, 4H, 2x He + 2x Hg); 7.21 (dd, 2H, 2xHp, 3Jun=7.8 Hz et 3Jun=5.1 Hz); 7.26
(d, 2H, 2xHg, J=7.7 Hz); 7.40 (d, 2H, 2xHh, 3Jun=8.1 Hz); 7.68 (t, 1H, Hi, *Jun=7.7 Hz); 7.71
(dt, 2H, 2xHc, 3Jun=7.7 Hz et *Jun=1.8 Hz); 8.51 (d, 2H, 2xHa, 3Jun= 4.7 Hz).

IR:v (cm™): 3360(vh20), 1303, 1648, 1592, 3060 (Varom), 1435 va(NH2")

Analyse Elémentaire: calculé pour: Ci9H23NsCl2+5.05CH2Cl2#0.25H20 : C, 34.98; H, 4.10;
N, 8.48%. Expérimental: C, 35.00; H, 4.12; N, 8.445%.
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Synthése du composé [RULN5CI]CI

\\\\\\\\

La synthése de ce complexe est réalisée en reprenant des protocoles décrits pour d'autres
complexes a ligands de terpyridine*°. Dans un ballon de 100 mL, 2,6-bis{[(pyridi-2

ylmethyl )(chlorure)amino]methyl}pyridine, (420 mg, 1,07 mol) et la triéthylamine (2,237 ml,
0,158 mmol) sont dissous dans un mélange de deux solvants méthanol / chloroforme (25 mL,
4 /1). Le mélange réactionnel est porté au reflux. Ensuite une solution de (222 g, 1,07 mmol)
chlorure de ruthénium (I11) RuCls.xH20O est alors ajoutée goutte a goutte. Une fois que
I’addition est terminée, le mélange réactionnel est maintenu au reflux a 95°C pendant 3h, sous
atmosphére inerte. Aprés filtration a chaud. Le précipité marron est filtré, rincé avec 1’eau
froide, puis I'éther diéthylique, et séché sous vide (185 mg, 35.23%).

IR: v (cm™): 2945, (Vaikyle), 1596, 1478, 1402 (Varom).

Analyse Elementaire: calculé pour Ci9H21NsRuCl2e2CHCI3+0.4CsH16CIN : C, 35.79; H,
3.77; N, 9.63 %. Expérimental : C, 35.46; H, 4.14; N, 9.75 %.
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Synthése du composé [RULN5NO](PFe)3

| N —‘<PF6)3

Z
N

HN, \NH
l, I, ‘\\\\\\\\\
‘e N

‘Ru’.
\N/ , \N| AN
ON

F F

Le complexe est synthétisé solen les travaux de 1’équipe de Isabelle Malfant et al>®

A une solution de [RULNS5CI]CI (170 mg, 0.322 mmol) dans le DMF (15ml) est portée a 80°C
a I’abri de la lumiére et sous atmosphere inerte. Un bullage de monoxyde d'azote est opéré a
travers la solution pendant 3 h. Le bullage est arrété apres observation d’un changement de
couleur vers le marron du milieu réactionnel. Le montage est ensuite purgé a I’argon pendant
45 minutes. L’évaporation a sec du milieu réactionnel a permis I’obtention d’un précipité.
Pour échanger le contre-ion avec (PFg’), le résidu est solubilisé dans un minimum de DMF et
le produit précipite aprés ajout d’une solution concentrée de NHaPFs. Apres filtration et
lavage a I’eau froide, un solide marron est récupéré et séché sous vide (m=143 mg, Rdt :
50,33%).

IR:v (cm™): 1888 v(NO), 1431, 1605, 1646 (Varom), 841v(PFs), 558 v(PFs)

Analyse Elémentaire: calculer pour C19H21NeORUP3F1ge 3.2 C3H7NO : C, 30.69; H, 3.91; N,
11.51 %. Expérimental: C, 29.25; H, 2.07; N, 13.34 %.
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Annexe 111 : Diffraction de rayons X sur poudre pour chapitre 11

20000
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Mn complex (1): Red = simulated from SC-XRD
Black = experimental P-XRD
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Figure 1: Comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur monocristal (en

rouge) et du diffractogramme sur poudre du composé catena-[Mn(Ns).(dmbpy)] (en noir).
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Figure 2: Comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur monocristal (en

rouge) et du diffractogramme sur poudre du composé catena-[Co(Ns)2(dmbpy)] (en noir).
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Annexe 1V : Données cristallographiques du composé 2,6-bis{[(pyridi-2-
ylmethyl)(chlorure)amino]methyl}pyridine.
Tableau 1 : Coordonnées atomiques ( x 1074) et parametres de

déplacement isotrope équivalents (A"2 x 1073) pour LN5H2Cl,. U(eq)
est défini comme un tiers de la trace du tenseur Uij orthogonalisé.

y z U(eq)
C(1) -132(3) 11434 (2) 7760 (1) 19(1)
C(2) -513(3) 12816 (2) 8117 (1) 21 (1)
C(3) 111 (3) 12615(2) 8854 (1) 21 (1)
C(4) 1097 (3) 11055(2) 9193 (1) 18(1)
C(5) 1444 (3) 9729 (2) 8787 (1) 14 (1)
C(6) 2658 (3) 8060 (2) 9142 (1) 15(1)
C(7) 3956 (3) 5091 (2) 9064 (1) 15(1)
C(8) 4251 (3) 3788 (2) 8550 (1) 12(1)
C(9) 5158 (3) 2139 (2) 8809 (1) 16(1)
C(10) 5469 (3) 997 (2) 8299 (1) 17(1)
C(11) 4831 (3) 1538 (2) 7562 (1) 15(1)
C(12) 3902 (3) 3212 (2) 7358 (1) 13(1)
C(13) 3096 (3) 3903 (2) 6576 (1) 14 (1)
C(14) 2366 (3) 6343 (2) 5594 (1) 15(1)
C(15) 2500 (3) 8034 (2) 5369 (1) 13(1)
C(lo) 2352 (3) 8748 (2) 4594 (1) 16(1)
C(17) 2344 (3) 10345(2) 4402 (1) 19(1)
C(18) 2476 (3) 11178 (2) 4993 (1) 20 (1)
C(19) 2638 (3) 10358 (2) 5745 (1) 17(1)
N(1) 3618 (2) 4322 (2) 7843 (1) 12 (1)
N(2) 2740 (2) 6731 (2) 8700 (1) 13(1)
N (3) 822 (2) 9902 (2) 8080 (1) 16(1)
N (4) 3032 (3) 5625 (2) 6377 (1) 13(1)
N(5) 2667 (2) 8811 (2) 5940 (1) 15(1)
Cl (1) 8256 (1) 6854 (1) 9122 (1) 18 (1)
Cl(2) 7673 (1) 4962 (1) 6235(1) 17(1)
O (1) 9787 (2) 7690 (2) 7286 (1) 21 (1)
0(2) 4906 (2) 7666 (2) 7327 (1) 20(1)




Tableau 2

: Longueurs de liaison
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[A] et angles [deg]

pour LN5H»Cl,.

Cc(1)

Cc(1)

Cc(1)

C(2)

C(2)

C(3)

C(3)

C(4)

C(4)

C(5)

C(5)

C(6)

C(6)

C(6)

C(7)

C(7)

C(7)

C(7)

C(8)

C(8)

C(9)
C(9)-H(9
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(1l1)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-N(1)
C(12)-C(13)
C(13)-N(4)
C(13)-H(13Rn)
C(13)-H(13B)
C(14)-N(4)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14Rn)
C(14)-H(14B)
C(15)-N(5)
C(15)-C(1le)
C(le)-C(17)
C(le)-H(1l6)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(18)-C(19)
C(18)-H(18)
C(19)-N(5)
C(19)-H(19)
N(2)-H(21)
N(2)-H(22)
N(4)-H(41)
N (4)-H(42)
O(1)-H(101)
O(1)-H(102)
O(2)-H(201)
0(2)-H(202)

cococoocoocoocoococooropkHroromHHrHHrrooHrrroorPrpPrPororroOoOHRErRrRPFRPOORRPOORR PP PORPRPORFROR, O

.344 (2)
.381 (3)
.9500
.387(3)
.9500
.378(3)
.9500
.392(2)
.9500
.342 (2)
.499(2)
.485(2)
.9900
.9900
.488(2)
.508(2)
.9900
.9900
.332(2)
.390 (2)
.387(3)
.9500
.381 (3)
.9500
.393(2)
.9500
.338(2)
.508(2)
.485(2)
.9900
.9900
.479 (2)
.510(2)
.9900
.9900
.340(2)
.394 (2)
.389(3)
.9500
.393(3)
.9500
.386(3)
.9500
.343(2)
.9500
.951(18)
.90 (2)
.88 (2)
.998(19)
.91 (3)
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118.
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109.
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pour

: Parametres de déplacement anisotrope (A"2 x 1073)

Tableau 3

LN5H2C1,.

L'exposant du facteur de déplacement anisotrope prend la forme :
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In the title compound, C,oH,3N>*-2C17-2H,0, the two pyridine side arms are

Keywords: crystal structure; hydrogen bonding; not coplanar, with the terminal pyridine rings subtending a dihedral angle of

77 interactions. 26.45 (6)°. In the crystal, hydrogen bonds, intermolecular C—H- - -Cl contacts
and a weak C—H---O interaction connect the molecule with neighbouring
CCDC reference: 2120892 chloride counter-anions and lattice water molecules. The crystal packing also
features by m— interactions with centroid-centroid distances of 3.4864 (12) and
Supporting information: this article has 3.5129 (13) A

supporting information at journals.iucr.org/e

1. Chemical context

In recent years, ruthenium nitrosyl complexes have attracted
considerable attention, essentially because of their interesting
photoreactivity properties such as photochromism (Schaniel et
al., 2007) and nitric oxide photorelease (Rose & Mascharak,
2008a). Ruthenium nitrosyl complexes could have desirable
photoreactivity properties relying on the nature of the ligands.
The utilization of polydentate ligands in coordination chem-
istry gives a few benefits over monodentate ligands, in parti-
cular because of the -chelate effect (Martell, 1967).
Multidentate pyridylamine derivative ligands can better
control the stability (Afshar et al., 2004; Eroy-Reveles et al.,
2007), solubility (Harrop et al, 2005) and structural char-
acteristics of the resulting complex. More particularly, ruthe-
nium complexes derived from pentadentate ligands are
generally stable in physiological media (Halpenny et al., 2007,
Rose & Mascharak, 2008b). This stability is necessary for (i)
maintaining pharmacological activity, (ii) reducing the toxicity
of free metal ions, and (iii) avoiding non-specific binding of
partially connected metal ions with other biomolecules (Fry &
Mascharak, 2011; Hoffman-Luca et al, 2009; Patra &
Mascharak, 2003; Heilman et al., 2012). In the search for new
systems, we report here the synthesis and crystal structure of
1,1'-(pyridine-2,6-diyl)bis[ N-(pyridin-2-ylmethyl)methanam-
inium] dichloride dihydrate, which contains multiple coord-
ination sites, and is thus an excellent candidate for forming
stable ruthenium nitrosyl complexes.

2. Structural commentary
The title compound crystallizes in the triclinic space group P1
7 OPEN a ACCESS with one cationic molecule, two chloride anions, and two water
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molecules per asymmetric unit. In the organic molecule, one
terminal pyridine ring is almost co-planar with the central
pyridine ring, making a dihedral angle of 4.56 (8)°, while the
second terminal pyridine ring is out of the plane with a
dihedral angle between the two terminal pyridine rings of
26.45 (6)° (Fig. 1). Bond lengths are within normal ranges and
comparable with values found for a similar compound, N,N'-
dialkyl-2,6-pyridinedimethanaminium (Kobayashi et al., 2006).

X

NH, H,N
2 CF2H,0

3. Supramolecular features

In the crystal, there are intermolecular hydrogen bonds
(Table 1) and C—H- - -Cl and C—H- - -O interactions between
the molecules, the chloride anions and the lattice water mol-
ecules. The molecular structure of the compound is illustrated
in Fig. 1 with hydrogen bonding indicated.

ciiv

Cniii

Figure 1

Molecular structure showing the atom-labelling scheme. Displacement
ellipsoids are drawn at the 50% probability level. H atoms are drawn as
small spheres of an arbitrary radius. The orange dashed lines represent
hydrogen bonds, C—H-.-Cl interactions and the weak C—H.--O
interaction. [Symmetry codes: (i) x — 1, y, z; (ili) x — 1, y + 1, z; (iv)
—x+1,—y+1,—z+2;(v)x,y — 1, 2]

Table 1 .

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H.--A D—H H---A D---A D—H---A
02—H201---CI2 0.85 (3) 2.41 (3) 3.1844 (15) 152 (2)
02—H202- - -N5 0.91 (3) 2.10 (3) 2.947 (2) 155 (2)
N2—H21---02 0.94 (2) 1.89 (2) 2.804 (2) 165 (2)
N2—H22.--CIl 0.86 (2) 231 (2) 3.1446 (17) 162.5 (17)
N4—H41---CI2 0.91 (2) 225(2) 3.1319 (17) 164.1 (19)
N4—H42.--01' 0.97 (2) 1.90 (2) 2.825 (2) 158 (2)
01—H101---Cl1 0.93 (3) 2.43 (3) 3.2611 (15) 149 (2)
O1—H102- - -N3" 1.00 (4) 1.93 (4) 2.920 (2) 172 (3)
C3—H3---ClI1™ 0.95 2.73 3.5702 (19) 148
C6—H6A---Cll 0.99 2.8 3.751 (2) 161
C7—H7A---Cl1"Y 0.99 2.78 3.7351 (18) 162
C10—H10---CI1" 0.95 2.71 3.6469 (18) 168
C17—H17---01% 0.95 2.57 3.437 (2) 151

Symmetry codes: (i) x—1,y,z; (i) x+1,y,z; (i) x—1,y+1,z; (iv)
—x+1,-y+1,—z+2(V)x,y—1,z:(vi) —x+1, -y +2,—z+ 1.

The crystal packing shows 7—7 interactions between two
parallel neighbouring molecules along the a-axis direction
with a Cgl---Cg2 (x, y — 1, z) centroid—centroid distance of
3.4864 (12) A a perpendicular distance from the centroid Cgl
to the plane of the other ring of 3.2472 (8) A and a slippage
between the centroids of 1.100 A. Similarly, the second -7
stacking interaction has a Cg3---Cg3(—x, —y + 2, —z + 1)
centroid-centroid distance of 3.5129 (13) A, a perpendicular
distance from the centroid Cg3 to the plane of the other ring of
3.2177 (8) Aanda slippage between the centroids of 1.410 A.
Cgl, Cg2 and Cg3 are the centroids of N1/C8-C12, N3/C1-C5
and N5/C15-C19 pyridine rings, respectively (Fig. 2).

4. Database survey

A search of the Cambridge Structural Database (CSD, version
5.42, last updated May 2021; Groom et al., 2016) for similar
compounds gave three hits. They include N,N’-bis(2-pyridyl-
methyl)pyridine-2,6-dicarboxamide (CSD refcode AVURAK;
Jain et al., 2004), N,N'-bis[2-(2-pyridyl)methyl]pyridine-2,6-
dicarboxamide hemihydrate (HULKUU; Jian Ying Qi et al.,

Figure 2

Views of the stacking along the a axis. Orange lines indicate m—m
interactions. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability
level.
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2002) and 2,6-bis[(2-pyridiniomethyl)ammoniomethyl]pyri-
dine tetrachloride monohydrate (IRODAYV; Kobayashi et al.,
2006). In those compounds, the two terminal pyridine rings are
rotated out of the plane of the central pyridine ring with
dihedral angles ranging from 63 to 89°.

5. Synthesis and crystallization

1,1’-(Pyridine-2,6-diyl)bis[ N-(pyridin-2-ylmethyl)methanam-
inium] dichloride dihydrate compound was obtained following
the procedure previously reported in the literature (Gruen-
wedel, 1968; Newkome et al.,, 1984; Darbre et al, 2002;
Kobayashi et al., 2006). The procedure used for the synthesis
has three steps. Firstly, the synthesis of 2-[(tosylamino)meth-
yl]pyridine was carried out by treatment of 2-(aminomethyl)
pyridine with NaOH and tosyl chloride in a two-phase system
(water/diethyl ether) (Newkome et al, 1984). In the second
step, the coupling of 2-[(tosylamino)methyl] pyridine with 2,6-
bis(bromomethyl) pyridine, also in an two-phase system (di-
chloromethane/water) and nBuyNBr as phase-transfer catalyst
gave 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmethyl)(tosyl)amino]methyl}pyridine,
which could be isolated after chromatography (Darbre et al.,
2002). Finally, the tosylate group of 2,6-bis{[(pyrid-2-ylmeth-
yl)(tosyl)amino]methyl}pyridine was removed using concen-
trated sulfuric acid for deprotection with heating at 393 K for
3 h to give an unstable brownish oil (Newkome ef al., 1984).

Slow diffusion between toluene and a wet dichloromethane
solution of the brown oil set aside at room temperature gave
colourless needles of the title compound suitable for X-ray
diffraction within five days.

6. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. Hydrogen atoms of the water
molecules and those bonded to nitrogen atoms were located in
difference-Fourier maps and refined freely with isotropic
displacement parameters. All C-bound H atoms were placed
in calculated positions and refined using a riding model, with
C—H = 0.95 (aromatic) or 0.99 A (methylene) and with
Uiso(H) = 1.2U.y(C). For two similar N—H distances, a
restraint was applied to make them approximately equal with
an effective standard deviation of 0.02 A.
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Crystal structure of 1,1'-(pyridine-2,6-diyl)bis[N-(pyridin-2-ylmethyl)-

methanaminium] dichloride dihydrate

Layachi Merabet, Marine Tassé, Sonia Mallet-Ladeira, Lakhemici Kaboub and Isabelle Malfant

Computing details

Data collection: APEX3 (Bruker, 2012); cell refinement: APEX3 and SAINT (Bruker, 2012); data reduction: SAINT
(Bruker, 2012); program(s) used to solve structure: SHELXT (Sheldrick 2015a); program(s) used to refine structure:
SHELXL2018/3 (Sheldrick, 2015b); molecular graphics: Mercury (Macrae et al., 2020); software used to prepare material

for publication: pubICIF (Westrip, 2010).

1,1'-(Pyridine-2,6-diyl)bis[N-(pyridin-2-ylmethyl)methanaminium] dichloride dihydrate

Crystal data

C19H23N52+'2C1_'2H20
M, =428.36
Triclinic, P1

Hall symbol: -P 1
a=17.1579 (6) A
b=8.8119(7) A
c=17.4150 (13) A
o =80.357 (3)°

£ =280.805 (3)°
y=68.919 (3)°
V'=1004.52 (14) A3

Data collection

Bruker Kappa APEXII Quazar
diffractometer

Radiation source: microfocus sealed tube

Multilayer optics monochromator

phi and @ scans

Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Krause et al., 2015)

Tnin = 0.660, Trax = 0.746

Refinement

Refinement on F?
Least-squares matrix: full
R[F?>20(F%)]=0.05
wR(F?) =0.123

§=1.03

6970 reflections

283 parameters

1 restraint

zZ=2

F(000) =452

D,=1416 Mg m™

Mo Ka radiation, 1 =0.71073 A

Cell parameters from 4444 reflections
6=3.2-314°

4 =0.35mm!

T=110K

Needle, colourless

0.2 x 0.08 x 0.04 mm

29584 measured reflections
6970 independent reflections
4632 reflections with 1> 20(/)
Rine=10.097

Omax = 32.0°, Ouin = 1.2°
h=-10—10

k=-13—13

[=-25-525

Primary atom site location: dual

Secondary atom site location: difference Fourier
map

Hydrogen site location: mixed

H atoms treated by a mixture of independent
and constrained refinement

w = 1/[c*(F*) + (0.0518P)]
where P = (F,2 +2F2)/3
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(A/G)max = 0.002 Apuin =—0.38 ¢ A3
Apmax = 0.45 ¢ A7

Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two Ls. 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 (4%)

x % z Usso®/Ugq

Cl ~0.0133 (3) 1.1436 (2) 0.77592 (11) 0.0187 (4)
H1 —0.057178 1.157686 0.725689 0.022*
2 ~0.0514 (3) 1.2816 (2) 0.81173 (12) 0.0209 (4)
H2 —0.118646 1.387618 0.786614 0.025*
C3 0.0110 (3) 1.2617 (2) 0.88529 (12) 0.0209 (4)
H3 —0.013857 1.353959 0.91186 0.025*
C4 0.1098 (3) 1.1057 (2) 0.91921 (11) 0.0177 (4)
H4 0.15363 1.089007 0.969628 0.021*

Cs 0.1446 (3) 0.9729 (2) 0.87872 (10) 0.0141 (3)
Cé6 0.2661 (3) 0.8058 (2) 0.91424 (10) 0.0154 (3)
H6A 0.405015 0.802589 0.916169 0.018*
H6B 0.20699 0.78592 0.968744 0.018*

c7 0.3958 (3) 0.5088 (2) 0.90648 (10) 0.0152 (3)
H7A 0.32656 0.482715 0.958206 0.018*
H7B 0.528732 0.510415 0.914788 0.018*
c8 0.4252 (3) 0.3788 (2) 0.85503 (10) 0.0123 (3)
C9 0.5158 (3) 0.2141 (2) 0.88081 (10) 0.0159 (4)
H9 0.555649 0.180246 0.93221 0.019*
C10 0.5467 (3) 0.1000 (2) 0.82986 (1) 0.0169 (4)
H10 0.610739 —0.013533 0.84539 0.02*

Cl1 0.4830 (3) 0.1539 (2) 0.75619 (10) 0.0153 (3)
H1l1 0.502104 0.078354 0.720177 0.018*
C12 0.3904 (3) 03211 (2) 0.73580 (10) 0.0126 (3)
Cl13 0.3100 (3) 0.3899 (2) 0.65770 (10) 0.0143 (3)
H13A 0.397572 0.323319 0.616689 0.017*
H13B 0.172891 0.385542 0.659994 0.017*
Cl4 0.2369 (3) 0.6343 (2) 0.55940 (10) 0.0155 (3)
H14A 0.096005 0.640498 0.55942 0.019*
H14B 0.321889 0.562201 0.519947 0.019*
Cl15 0.2502 (3) 0.8035 (2) 0.53686 (10) 0.0134 (3)
Cl16 0.2354 (3) 0.8748 (2) 0.45938 (10) 0.0161 (4)
H16 0.225967 0.815293 0.420322 0.019*
C17 0.2348 (3) 1.0342 (2) 0.44024 (11) 0.0186 (4)
H17 0.225559 1.085635 0.387808 0.022*
C18 0.2479 (3) 1.1176 (2) 0.49930 (1) 0.0197 (4)
H18 0.245914 1.227408 0.488339 0.024*
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C19 0.2640 (3) 1.0358 (2) 0.57442 (11) 0.0169 (4)
H19 0.273735 1.092671 0.614568 0.02*

N1 0.3620 (2) 0.43202 (17) 0.78433 (8) 0.0120 (3)
N2 0.2743 (2) 0.67297 (17) 0.87003 (9) 0.0127 (3)
N3 0.0822 (2) 0.99031 (18) 0.80798 (9) 0.0160 (3)
N4 0.3036 (2) 0.56233 (17) 0.63771 (8) 0.0129 (3)
N5 0.2668 (2) 0.88122 (17) 0.59397 (8) 0.0146 (3)
cl 0.82559 (7) 0.68542 (5) 0.91223 (3) 0.01828 (11)
c12 0.76725 (7) 0.49614 (5) 0.62355 (3) 0.01743 (11)
o1 0.9786 (2) 0.76904 (17) 0.72866 (8) 0.0210 (3)
02 0.4905 (2) 0.76661 (17) 0.73277 (8) 0.0205 (3)
H201 0.592 (4) 0.689 (3) 0.7158 (14) 0.038*
H202 0.389 (4) 0.807 (3) 0.7017 (16) 0.05*

H21 0.345 (3) 0.689 (2) 0.8209 (11) 0.018 (5)*
H22 0.152 (3) 0.676 (2) 0.8706 (11) 0.013 (5)*
H41 0.431 (4) 0.562 (3) 0.6375 (13) 0.026 (6)*
H42 0.216 (4) 0.622 (3) 0.6789 (12) 0.037 (7)*
H101 0.917 (4) 0.721 (3) 0.7716 (15) 0.040 (7)*
H102 1.026 (5) 0.841 (4) 0.7531 (19) 0.084 (11)*

Atomic displacement parameters (4°)

Ull (]22 (]33 U12 U13 (]23

Cl 0.0158 (9) 0.0187 (9) 0.0217 (9) ~0.0080 (7) ~0.0011 (7) 0.0014 (7)
2 0.0147 (9) 0.0153 (8) 0.0302(10)  —0.0057 (7) 0.0053 (8) ~0.0016 (7)
C3 0.0187 (10)  0.0150 (8) 0.0291 (10)  —0.0080 (7) 0.0087 (8) ~0.0084 (7)
C4 0.0159 (9) 0.0194 (9) 0.0187 (9) ~0.0077 (7) 0.0042 (7) ~0.0068 (7)
cs 0.0121 (9) 0.0145 (8) 0.0164 (8) ~0.0062 (7) 0.0024 (7) ~0.0031 (6)
C6 0.0184 (9) 0.0148 (8) 0.0142 (8) ~0.0053 (7) ~0.0028 (7) ~0.0047 (6)
C7 0.0179 (9) 0.0132 (8) 0.0133 (8) ~0.0039 (7) ~0.0046 (7) 0.0012 (6)
Cs 0.0109 (8) 0.0136 (7) 0.0136 (8) ~0.0062 (6) ~0.0010 (6) ~0.0002 (6)
C9 0.0164 (9) 0.0144 (8) 0.0173 (8) ~0.0061 (7) ~0.0060 (7) 0.0032 (6)
C10  0.0135(9) 0.0112 (8) 0.0240 (9) ~0.0035 (7) ~0.0021 (7) 0.0016 (7)
CIl  0.0147 (9) 0.0122 (8) 0.0202 (9) ~0.0061 (7) 0.0005 (7) ~0.0038 (6)
Cl12  0.0099 (8) 0.0121 (7) 0.0160 (8) ~0.0043 (6) ~0.0005 (6) ~0.0015 (6)
CI13  0.0180 (9) 0.0109 (7) 0.0156 (8) ~0.0059 (7) ~0.0022 (7) ~0.0030 (6)
Cl4  0.0199 (9) 0.0153 (8) 0.0120 (8) ~0.0060 (7) ~0.0053 (7) ~0.0003 (6)
C15  0.0100 (8) 0.0148 (8) 0.0138 (8) ~0.0028 (6) ~0.0017 (6) ~0.0007 (6)
Cl6  0.0129 (9) 0.0186 (8) 0.0145 (8) ~0.0030 (7) ~0.0016 (7) ~0.0012 (7)
Cl7  0.0116 (9) 0.0227 (9) 0.0174 (9) ~0.0045 (7) ~0.0013 (7) 0.0052 (7)
CI18  0.0141 (9) 0.0163 (8) 0.0270 (10)  —0.0057 (7) ~0.0035 (8) 0.0038 (7)
Cl19  0.0147 (9) 0.0151 (8) 0.0219 (9) ~0.0062 (7) ~0.0029 (7) ~0.0014 (7)
N1 0.0113 (7) 0.0118 (6) 0.0129 (7) ~0.0042 (5) ~0.0020 (5) ~0.0004 (5)
N2 0.0147 (8) 0.0116 (7) 0.0125 (7) ~0.0044 (6) ~0.0030 (6) ~0.0018 (5)
N3 0.0153 (8) 0.0146 (7) 0.0187 (7) ~0.0069 (6) 0.0005 (6) ~0.0023 (6)
N4 0.0155 (8) 0.0111 (6) 0.0124 (7) ~0.0049 (6) ~0.0030 (6) ~0.0001 (5)
N5 0.0146 (8) 0.0142 (7) 0.0160 (7) ~0.0065 (6) ~0.0029 (6) 0.0004 (5)
Cl1 0.0158 (2) 0.01449 (19)  0.0216 (2) -0.00422 (16)  —0.00132(17)  0.00282 (16)
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cL2 0.0160 (2) 0.0182 (2) 0.0178 (2) ~0.00561 (17)  —0.00165(16)  —0.00182 (16)
o1 0.0217 (8) 0.0225 (7) 0.0175 (7) ~0.0062 (6) ~0.0017 (6) ~0.0028 (5)
02 0.0234 (8) 0.0193 (7) 0.0194 (7) ~0.0083 (6) ~0.0002 (6) ~0.0040 (5)

Geometric parameters (4, )

C1—N3 1.345 (2) Ccl2—C13 1.507 (2)
Ccl—C2 1.380 (3) C13—N4 1.487 (2)
Cl—HI 0.95 CI3—HI3A 0.99
C2—C3 1.387 (3) C13—HI3B 0.99
C2—H2 0.95 Cl4—N4 1.480 (2)
C3—C4 1.379 3) Cl4—Cl5 1.511 (2)
C3—H3 0.95 Cl4—H14A 0.99
C4—C5 1.393 (2) Cl4—H14B 0.99
C4—H4 0.95 C15—N5 1.340 (2)
C5—N3 1.343 (2) C15—Cl6 1.393 (2)
C5—C6 1.501 (2) Cl6—C17 1.387 (3)
C6—N2 1.485 (2) Cl6—H16 0.95
C6—HG6A 0.99 C17—C18 1.393 (3)
C6—H6B 0.99 C17—H17 0.95
C7—N2 1.488 (2) C18—CI19 1.384 (2)
C7—C8 1.507 (2) C18—HI8 0.95
C7—H7A 0.99 C19—N5 1.342 (2)
C7—H7B 0.99 C19—H19 0.95
C8—NI1 1331 (2) N2—H21 0.937 (18)
C8—C9 1.388 (2) N2—H22 0.86 (2)
C9—C10 1.387 (2) N4—H41 0.91 (2)
C9—H9 0.95 N4—H42 0.967 (19)
Ccl10—cCl1 1.381 (2) 01—H101 0.93 (3)
C10—H10 0.95 01—H102 1.00 (4)
Cl1—CI2 1.390 (2) 02—H201 0.85 (3)
Cl1—HI1 0.95 02—H202 0.91 (3)
C12—N1 1.338 (2)

N3—Cl1—C2 123.83 (18) N4—C13—HI3A 109.7
N3—Cl—H] 118.1 Cl12—CI3—HI3A 109.7
C2—Cl1—Hl 118.1 N4—C13—H13B 109.7
Cl—C2—C3 118.32 (17) Cl12—C13—H13B 109.7
Cl—C2—H2 120.8 HI13A—C13—HI3B 108.2
C3—C2—H2 120.8 N4—C14—CI5 111.73 (14)
C4—C3—C2 118.88 (17) N4—C14—HI14A 109.3
C4—C3—H3 120.6 C15—Cl14—H14A 109.3
C2—C3—H3 120.6 N4—C14—H14B 109.3
C3—C4—C5 119.23 (17) C15—Cl4—H14B 109.3
C3—C4—H4 120.4 H14A—Cl4—H14B 107.9
C5—C4—H4 120.4 N5—C15—Cl16 122.97 (16)
N3—C5—C4 122.47 (16) N5—C15—Cl4 117.68 (14)
N3—C5—C6 119.35 (15) Cl16—C15—Cl4 119.28 (15)
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C4—C5—Ce6 118.09 (16) C17—C16—C15 118.87 (16)
N2—C6—C5 112.92 (14) C17—C16—H16 120.6
N2—C6—H6A 109 C15—C16—H16 120.6
C5—C6—HO6A 109 Cl16—C17—C18 118.78 (17)
N2—C6—H6B 109 Cl6—C17—H17 120.6
C5—C6—H6B 109 C18—C17—H17 120.6
H6A—C6—H6B 107.8 C19—C18—C17 118.13 (17)
N2—C7—C8 110.77 (13) C19—C18—H18 120.9
N2—C7—H7A 109.5 C17—C18—H18 120.9
C8—C7—HTA 109.5 N5—C19—C18 123.98 (17)
N2—C7—H7B 109.5 N5—C19—H19 118
C8—C7—H7B 109.5 C18—C19—H19 118
H7A—C7—H7B 108.1 C8—N1—C12 118.13 (14)
N1—C8—C9 123.01 (15) C6—N2—C7 111.76 (13)
N1—C8—C7 116.08 (14) C6—N2—H21 106.6 (12)
C9—C8—C7 120.90 (15) C7—N2—H21 105.3 (13)
C10—C9—C8 118.50 (16) C6—N2—H22 107.3 (13)
C10—C9—H9 120.7 C7—N2—H22 108.9 (13)
C8—C9—H9 120.7 H21—N2—H22 117.1 (18)
C11—C10—C9 118.94 (16) C5—N3—C1 117.25 (15)
C11—C10—H10 120.5 C14—N4—C13 112.47 (13)
C9—C10—H10 120.5 Cl14—N4—H41 108.2 (14)
C10—C11—C12 118.65 (16) C13—N4—H41 107.4 (14)
C10—Cl11—H11 120.7 Cl14—N4—H42 112.1 (14)
C12—Cl11—H11 120.7 C13—N4—H42 106.6 (15)
N1—C12—Cl11 122.75 (16) H41—N4—H42 110 (2)
N1—C12—C13 115.14 (14) C15—N5—C19 117.26 (15)
C11—C12—C13 122.10 (15) H101—O1—H102 102 (2)
N4—C13—C12 109.75 (13) H201—02—H202 115(2)

Hydrogen-bond geometry (4, °)

02—H201-CI2 0.85 (3) 2.41 (3) 3.1844 (15) 152 (2)
02—H202--N5 0.91 (3) 2.10 (3) 2.947 (2) 155 (2)
N2—H21--02 0.94 (2) 1.89 (2) 2.804 (2) 165 (2)
N2—H22--Cll 0.86 (2) 2.31(2) 3.1446 (17) 162.5 (17)
N4—H41--CI2 0.91 (2) 2.25(2) 3.1319 (17) 164.1 (19)
N4—H42--01 0.97 (2) 1.90 (2) 2.825(2) 158 (2)
01—H101-Cl1 0.93 (3) 2.43 (3) 3.2611 (15) 149 (2)
O1—H102--N3 1.00 (4) 1.93 (4) 2.920 (2) 172 3)
C3—H3-Cl1ii 0.95 2.73 3.5702 (19) 148
C6—H64--Cl1 0.99 2.8 3.751(2) 161
C7—H74--ClI™ 0.99 2.78 3.7351 (18) 162
C10—H10--CI1" 0.95 2.71 3.6469 (18) 168
C17—H17--01" 0.95 2.57 3.437 (2) 151

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

Acta Cryst. (2021). E77 sup-5



View Article Online

View Journal

M) Cneck tor updates

CrystEngComm

Accepted Manuscript

This article can be cited before page numbers have been issued, to do this please use: L. Merabet, A. V.
V. Vologzhanina, Z. Setifi, L. Kaboub and F. Setifi, CrystEngComm, 2022, DOI: 10.1039/D2CE00485B.

This is an Accepted Manuscript, which has been through the
Royal Society of Chemistry peer review process and has been
accepted for publication.

CrystEngComm

Accepted Manuscripts are published online shortly after acceptance,
before technical editing, formatting and proof reading. Using this free
service, authors can make their results available to the community, in
citable form, before we publish the edited article. We will replace this
Accepted Manuscript with the edited and formatted Advance Article as
soon asitis available.

You can find more information about Accepted Manuscripts in the
Information for Authors.

Please note that technical editing may introduce minor changes to the
text and/or graphics, which may alter content. The journal’s standard
Terms & Conditions and the Ethical guidelines still apply. In no event
o sockre shall the Royal Society of Chemistry be held responsible for any errors
Vo OF CHERIETRY or omissions in this Accepted Manuscript or any consequences arising
from the use of any information it contains.

ROYAL SOCIETY rsc.li/crystengcomm
OF CHEMISTRY

(3


http://rsc.li/crystengcomm
http://www.rsc.org/Publishing/Journals/guidelines/AuthorGuidelines/JournalPolicy/accepted_manuscripts.asp
http://www.rsc.org/help/termsconditions.asp
http://www.rsc.org/publishing/journals/guidelines/
https://doi.org/10.1039/d2ce00485b
https://pubs.rsc.org/en/journals/journal/CE
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1039/D2CE00485B&domain=pdf&date_stamp=2022-05-12

Published on 12 May 2022. Downloaded by Universite Paul Sabatier on 5/30/2022 8:15:05 AM.

Al ArystEngCommi =i i

ARTICLE

View Article Online

DOI: 10.1039/D2CE00485B

Topological Motifs in Dicyanamides of Transition Metals
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Received 00th April 2022

Dicyanamides of d-metals provide a wide range of magnetic properties tuned by external cations, encapsulated ions and

coordination modes of anions. Analysis of molecular, one-periodic (1D chain), two-periodic (2D layered) and three-periodic

(3D framework) networks formed by transition metals in their dicyanamides was carried out. All dicyanamides were

treated as systems of nodes (metal centers and polytopic ligands) and spacers (bridge dicyanamide anions and co-ligands).

Accepted 00th May 2022

DOI: 10.1039/x0xx00000x

The most typical coordination numbers, the role of the dicyanamide and the effect of terminal and chelate co-ligands on
dimensionality and type of overall architecture was described. A knowledge-based system to predict possible architectures

of novel dicyanamides is described and tested on the example of five complexes. Synthesis, spectroscopic and structural

properties of synthesized compounds are described. It was demonstrated that novel compounds realize square lattice

(sql), honeycomb (hcb) or simple chain (2C1) motifs, which were estimated to be, respectively, the 1*t and the 2" of the

most abundant topologies for 2D networks, and the most expected 1D motif.

1. Introduction

Dicyanamide (dca, N(CN),~) complexes of d-metals attract a lot
of attention due to their magnetic properties.’> Among them
complexes with ferromagnetic,! weak?%® and strong’
antiferromagnetic behavior were published. Unusual thermal
behavior showing slow magnetic relaxation was published for
a Co(ll)-containing complex.” Besides, coordination polymers
which contain dicyanamide exhibit selective sorption,® ! non-
linear optical properties'?~16 and high-energy materials.'”

The majority of papers were devoted to synthesis and
properties of dicyanamides of transition metals, however, in
many papers topology of coordination polymers based on a
bridge dca-anion is additionally discussed. In contrast with
smaller pseudohalides (cyanide, azide and thiocyanate) it
possesses a large variety of coordination modes associated
with both presence of three donor nitrogen atoms and bent
structure. Coordination modes of the anion, the effect of co-
ligands on the structure and magnetic properties of this family
were summarized by S. R. Batten and K. S. Murray in 2003.>
However, authors of this review do not give information about
likelihood of occurrence for different coordination modes,
effect of coordination mode on dimensionality and overall

o Laboratoire de Chimie, Ingénierie Moléculaire et Nanostructures (LCIMN),
Université Ferhat Abbas Sétif 1, Sétif 19000, Algeria. E-mail: fat_setifi@yahoo.fr
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Electronic Supplementary Information (ESI) available: List of 1290 previously
reported metal dicyanamides and topology of underlying nets in their structures;
distribution of complex dimensionality over the coordination type of dca and co-
ligand; distribution of CN(M) over M; topologies occurrences; asymmetric units
and spectra of 1-5. CCDC 2163995-2163999. See DOI: 10.1039/x0xx00000x

topology of a network. Few other coordination modes were
published since that time (Scheme 1). Taking into account
interest in the chemical factors that govern topological
properties of coordination networks due to modification of
nodes, spacers, or coordination figures8-22 such relations for a
family of dicyanamides are also of interest.

M~
Ni==N N'—=N----M N—=n N—=N
3 y
i |/ y V.
M
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M I M
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Scheme 1. Representation of coordination modes observed in crystal structures of
complexes containing dicyanamide anions. Notation of coordination modes is given in

accord with Ref. 2. The coordination modes not discussed in Ref. ° are in green frame.

Herein we report on topological analysis of previously
reported dicyanamides of transition metals to reveal the effect
of additional ligand on dimensionality and topology of the
resulting complex. Functionality of an approach to predict the
most abundant networks based on regularities obtained was
tested on the example of five novel complexes. Their
synthesis, properties and crystal structures are discussed.

Please do not adjust margins
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2. Experimental

2.1. Materials

All chemicals were of reagent grade quality, purchased from
commercial sources and used without further purification. The
ligands Bpa and DQuiPyDCbA were synthesized in the laboratory
according to the published procedures.?42>

2.2. Physical measurements

Elemental analyses (EA, to analyse C, H and N) were carried out by
using a PerkinElmer 2400 Series Il CHNS/O analyzer. Infrared
spectra of the solid complexes were recorded at room temperature
in the range of 4000-500 cm™ by using Nicolet 5SX-FTIR
spectrometer equipped with a diamond micro-ATR accessory and
working with OMNIC software.

2.3. Synthesis of the complexes 1-5

Catena-{[FeBpa(dca),]-0.5CH;CN} (1-0.5CH3;CN) A mixture of
acetonitrile solution (2 mL) of Bpa (17 mg, 0.1 mmol) and an
aqueous solution (2 mL) of FeS04.7H,0 (28 mg, 0.1 mmol) was
layered onto an aqueous solution (3 mL) of Nadca (18 mg, 0.2
mmol) in a test tube. The tube was sealed and left undisturbed at
room temperature. Slow diffusion of the resulting solution afforded
yellow crystals of 1 within 3 weeks (yield: 32 %). Anal. Calcd. (%) for
CyoHsFeN14-0.5(C,HsN) @ C, 40.91; H, 2.24; N, 42.20%. Found: C,
40.79; H, 2.21; N, 42.48%. Main IR band (ATR, cm™): v4(C=N)
2153(vs).

Catena-[Fe(2-MeBzim),(dca),] (2) This complex was synthesized,
using a procedure similar to that described for complex 1, except
Bpa was replaced by 2-MeBzIm (26 mg, 0.2 mmol). Crystalline
yellow crystals of 2 were obtained after 2 weeks (yield: 55 %). Anal.
Calcd. (%) for CyoHigFeNyg: C, 53.11; H, 3.57; N, 30.97%. Found: C,
53.06; H, 3.63; N, 30.98%. Main IR band (ATR, cm™): v¢(C=N)
2168(vs).

Catena-[Ni(2-MeBzIm),(dca),] (3) The complex was prepared, using
a procedure similar to that described above for 1, except
NiSO4.6H20 (27 mg, 0.1 mmol) and 2-MeBzIm (26 mg, 0.2 mmol)
were used instead of FeS0,.7H,0 and Bpa, respectively. Light-blue
single crystals of 3 were obtained after 10 days (yield: 47 %). Anal.
Calcd. (%) for CyoH1gNiNyg: C, 52.78; H, 3.54; N, 30.77%. Found: C,
52.94; H, 3.66; N, 30.48%. Main IR band (ATR, cm™): v¢(C=N)
2167(vs).

Catena-[Cu(2-MeBzIm),(dca),] (4) Complex 4 was synthesized in a
similar procedure as that described for 1, but with using
Cu(S04),.5H20 (25 mg, 0.1 mmol) and 2-MeBzIm (26 mg, 0.2 mmol)
instead of FeS0,.7H,0 and Bpa, respectively. Green crystals were
obtained after 1 week (yield: 75 %). Anal. Calcd. (%) for
CyoH16CuNyp: C, 52.22; H, 3.51; N, 30.45%. Found: C, 52.13; H, 3.53;
N, 30.53%. Main IR band (ATR, cm™): v;(C=N) 2172(vs).
Catena-{[Cu(DQuiPyDCbA)(dca)]-0.5H,0} (5-0.5H,0) The complex
was prepared using a procedure similar to that described for 1, with
Cu(S04),.5H20 (25 mg, 0.1 mmol) and DQuiPyDCbA (42 mg, 0.1
mmol) used instead of FeSO,.7H,0 and Bpa, respectively. Brown
single crystals of 5 were obtained after 6 days (yield: 39 %). Anal.
Calcd. (%) for Cy7H;6CuNgO,-0.5(H,0) : C, 58.22; H, 3.08; N, 20.12%.
Found: C, 58.26; H, 3.11; N, 20.17%. Main IR ba. nd (ATR, cm™):
vs(C=N) 2045(s).

2| J. Name., 2012, 00, 1-3

2.2. Topological analysis View Article Online

DOI: 10.1039/D2CEQN485R
ConQuest (version 2020.2.3) was used to f?n ?n t%e IC%D% and

CSD? all dicyanamides of transition metals with R; < 0.1 and
3D atomic coordinates determined. These criteria were met
for 33 inorganic and 1272 coordination compounds (among
those 15 were found in both databases). Refcodes of these
complexes are listed in Table S1 (Electronic Supporting
Information, ESI). Coordination numbers of metal atoms,
connectivity of all ligands and overall topology of underlying
networks of complexes were determined with the ToposPro
program package and the TTD collection of periodic network
topologies.?8 The RCSR three-letter codes,?® the TTD collection
NDksymbols,3° the Fischer’s symbols of 3D (e.g. 6/4/cl1), 2D
(e.g. Kla), 1D (e.g. (4,4)(0,2)) sphere packings3! were used to
denote the topology. Coordination modes of ligands were
denoted with the notation Lmbtkeehon 23 \where the symbol L is a
letter M, B, T, K, P, G, H, O, or N designating the number (1, 2,
3, ..., 9) of donor atoms that are coordinated to the metal
atoms (A). Integers m, b, t, ... are equal to the number of metal
atoms connected to one, two, three, donor atoms.
Schematic representation of M!, M?, B2 B% and K%
coordination modes is given in Scheme 2. For each complex a
coordination formula (CF) can be written as A,L1,L2...where
n, m, k... designate ratio of metal atoms, anions and co-ligands,
and L1, L2,... specify coordination mode of ligands.

Ml MZ BZ BOI KOZ
Scheme 2. Representation of coordination modes M, M?, B2, B! and K. Notation of
coordination modes is given in accord with Ref. 2. Metal atoms are represented as
white circles, and donor atoms of ligands are blue circles.

2.3. Single-crystal X-ray diffraction

Single crystals 1-0.5CHsCN, 2 - 4 and 5-0.5H,0 were obtained
by using slow diffusion method. Data collection was
performed at low temperatures on a Bruker APEX |l
diffractometer equipped with CCD area detector, graphite
monochromator for Mo K, radiation (A = 0.71073 A) and
Oxford Cryosystem. The structures were solved with a dual-
space method with SHELXT32 program and refined by the full-
matrix least-squares technique against F?(hkl) in anisotropic
approximation for non-hydrogen atoms with SHELXL33 and
Olex23* software package. Amide nitrogen atoms of
dicyanamides in 1:0.5CH;CN are equally disordered over two
sites, and were refined isotropically. Hydrogen atoms
connected to heteroatoms were found from difference Fourier
synthesis and refined isotropically. The positions of other
hydrogen atoms were calculated, and they were refined in
riding model with Uiso(H) = 1.5Ucq(Xi) for methyl groups and
water molecules and 1.2Uq(X;) for other atoms. Detailed
crystallographic  information is given in Table 1.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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Table 1. Crystallographic data and structure refinement details for 1-5.

Compound 1 2 3 4 5
Empirical formula CysHgsFeNys s CyoH1sFeNy, CyoH16NiNyg CyoH16CuNyg Cy7H17CuNgO; 5
Formula weight 381.66 452.28 455.14 459.97 557.03
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic Triclinic
Space group C2/c P2,/c P2,/c P-1 P-1
a/A 25.0011(7) 9.1691(4) 9.0881(2) 12.2316(6) 7.5557(6)
b/A 15.7369(5) 8.2275(4) 8.2891(2) 13.1085(7) 11.9271(10)
c/A 8.9768(3) 13.2721(6) 13.1987(3) 18.7874(10) 14.1205(11)
a/° 90 90 90 96.162(2) 80.696(3)
B/° 93.853(1) 102.521(2) 103.1140(10) 103.516(2) 83.397(3)
v/° 90 90 90 99.484(2) 72.522(3)
Volume/A3 3523.85(19) 977.42(8) 968.36(4) 2855.3(3) 1194.80(17)
z 8 2 2 6 2
Pealc 8/cm? 1.439 1.537 1.565 1.605 1.548
p/mm? 0.879 0.803 1.034 1.180 0.961
F(000) 1544 464 468 1410 568
Refls. collected 84629 23023 39630 276637 63677
Rint 0.179 0.061 0.057 0.050 0.052
Data / restraints / parameters 5374/0/242 3649/0/ 143 4704 /0/143 19837 /12 /847 8229/0/352
Goodness-of-fit on F? 1.01 0.99 0.99 0.99 1.10
Ry [I>=20 (1)] 0.053 0.040 0.034 0.054 0.054
wR2 [all data] 0.152 0.105 0.090 0.184 0.117
Largest diff. peak/hole / e A3 1.06 /-0.34 0.67/-0.47 0.40 /-0.82 0.59/-0.91 1.21/-0.63

3. Results and Discussion
3.1. Peculiarities of structural organization of dicyanamides

The set of 1290 previously X-rayed compounds contains mono-
and bimetallic complexes. The anion can act as a counterion at
presence of bulky chelate N-donor ligands (2,3,5,6-
tetrakis(pyridin-2-yl)pyrazine, 4'-hydroxy-2,2';6',2"-terpyridine,
2-guanidinobenzimidazole, phenanthroline derivatives, et
cetera). Uncoordinated anion is seldom found in crystal
structures of coordination polymers. Instead, the k3-bridge
coordination was found only in 1D, 2D or 3D-coordination
polymers. But the majority of complexes contain terminal or

k?-coordinated anions (30 and 67 %, respectively; Figure 1).
Terminal coordination of the anion is typical for low
dimensional (discrete and chain) architectures, while «2-
coordinated anions are nearly equally distributed among 0OD-
3D complexes. Coordination mode of other neutral ligands in a
network, instead, better correlates with a network
dimensionality. The chelate and bridge-chelate coordinated
ligands are found in the majority of OD and in all 1D
architectures. Terminal and bridge ligands were found in 0D,
2D and 3D complexes. The list of distribution of complex
dimensionalities over the coordination type of ligands is given
in Table S2 (ESI).

Please do not adjust margins
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Fiiure 1. Distribution of coordination mode of (top) dicyanamides and (bottom)
other ligands over dimensionality of networks.

Note that anionic complexes that contain no other ligands but
dicyanamide are all 3D ones, thus, we analysed the
distributions of 0OD-3D architectures over the content of
complexes. The content dependences included the dca : M and
dca : L ratio, the nature of metal atoms and coordination type
of co-ligands. In general, the anion : metal ratio varies in the
range 0.2 — 4 regardless the dimensionality (Figure 2). The
ligand : metal ratio varies from 0 to 5. Integer dca: Mand L: M
ratios are more frequent for all cases. High L : M values were
observed only for low dimensional OD and 1D architectures, as
this case corresponds to complexes where numerous terminal
ligands prevent formation of extended architectures. Overall,
the dca : M = 2 which corresponds to neutral complexes of
divalent metal atoms is the most widespread.

Journal Name

Metal atoms that were found in this family include;s; (Li% Mg,
p- (Snv, Pb"), 3d- (Cr'", Mn", Fe", Co", NV} CULOEUD2ZR0P 4Gl
(Ru", RhVv, Ag!, cd"), 5d- (WY, Re", Ir'"", Au', Au", Hg") and f-
elements (Ln"', UV'). 3d-Elements cover 95% of all complexes.
As it follows from the nature of metal atoms, coordination
number 6 and octahedral coordination are the most frequent
(Table S4) for all 3d-elements but copper(ll), silver(l) and
mercury(ll). These elements more typically realize low
coordination numbers, while for lanthanides CN = 8 and 9 are
more widespread.

Different metal coordination, overall composition and ligand
coordination mode can nevertheless result in the same
connectivity of the underlying net and lead to the same
topology. Particularly, nearly 900 dca-containing coordination
polymers realize only 74 different topologies (Table S5); and 10
topologies listed in Figure 3 cover 730 of those complexes. The
most frequent topologies for 1D, 2D and 3D networks are,
respectively, 2C1, hcb+sql and pcu+dia, as for previously
studied periodic coordination polymers.3%35 Strong correlation
between a coordination type of co-ligands (or in general a
coordination formula) and topology of a complex exists. For
example, 85 and 82% of chains with the 2C1 and 2,4C4
topologies, respectively, belong to the AB2L (L — is a neutral
terminal or chelate ligand) and AB%,M?*, CF families. The AB2L
(L — is a neutral terminal or chelate ligand) and AB?;
coordination formulas are widespread among layered motifs:
these form 62 and 22% or 39 and 14% of sql and hcb nets. The
pcu nets are based on the AB2; CF mainly (89% of compounds);
and the dia nets — on compounds with the AB?,L and AB?;
formulas (68 and 14 %). The most abundant topologies
observed in dca-containing complexes are depicted on Figure
4.
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Fiiure 2. Distributions of 0D-3D dicyanamides over the ratio of the dca anion and
other ligands L to the number of metal atoms M in the complexes.
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Figure 3. The most abundant topologies of underlying nets in 1D, 2D and 3D dca-based

coordination polymers.

4| J. Name., 2012, 00, 1-3

Four of X-rayed complexes, [Ni(dca)(OMe)(MeOH)],3® [Mn,(2-
mpz)(dca)s;(NO3)] (2-mpz = 2-methylpyrazine),® [CuMn(1,3-
dap),(dca)s] (1,3-dap = 1,3-diaminopropane)3’ and B-
[Cu(bpe)(dca)] (bpe = 1,2-bis(4-pyridyl)ethene)38 realize the dia
topology of the underlying net form two-fold, two-fold, three-
fold and five-fold interpenetrated architectures. There also
exist isoreticular series of compounds for which both topology,
and the coordination formulas of complexes coincide. These
demonstrate that different topologies based on the same CF
can appear. For example, based on the AB?; coordination
formula not only 2D series (hcb, sql) but also 3D series (bnn,
dia, mab, pcu, rob, sqp) were observed. The largest of them is
the [M1(bpy)s][M2(dca)s], family (M1 = Ru, M2 = Fe, Mn; M1 =

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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Fe, M2 = Mn, Fe, Zn; M1 = Ni, M2 = Mn)3** with the hcb
topology (Figure 5).

dia pcu sqp
Figure 4. Schematic representation of some underlying nets observed in crystals of
dicyanamides of transition metals.

ARTICLE

based on p-bridge anions and co-ligands (CF = ABZ:B2= AB%s)k
For these two sets the most abundantP@imensisHalitiédEha
nets can be evaluated.

Table 2. Occurrences of derived coordination formulas in dicyanamides.

CN(M) CF M":L:An* Occurrence
5 ABZ,M! 1:1:1 10
A,B2,B0! 2:1:4 0
6 AB2,M1, 1:2:2 175
AB?,B" 1:1:2 161
AB2,B%! 1:1:2 57
A,T001B2,M? 2:2:4 0
A,K0001B2, 2:1:4 3
7 ATO01R2, 1:1:2 0

&

Figure 5. Underlying hcb net (with thin edges) of coordination network (with
thick edges) in complex [Fe(bpy)s][Mn(dca)s],.4° Color code: N, blue; C, grey; Mn,
brown; Fe, orange.

Types and probabilities of occurrence for different underlying
nets depending on their CF are listed in Table 3. As it follows
from data obtained, both dimensionality and net type strongly
depend on the nature of a co-ligand. Terminal and chelate co-
ligands make formation of 3D nets unlikely (only 8 % of nets in
Setl are three-periodic), while 64 % of compounds in Set2
based on bridge anions and co-ligands are three-periodic. Only
for two-periodic nets the most abundant networks in Set1 and
Set2 coincide. These are sql and hcb motifs found in 76 and 23
% of two-periodic nets in Setl, and in 66 and 20 % of
complexes in Set2. The most abundant one-periodic and three-
periodic networks in Setl and Set2 are different. For Setl
chains with the 2,4C4 topology and dia or mab framework
structures are the most widespread. For Set2, the chains with
the 2,6C1 or ladder-type (4,4)(0,2) topology are widespread,
and frameworks with the pcu, bnn or mab topologies of their
underlying nets. Overall for two sets the sql net is the most
abundant: 124 of 402 complexes realize this topology.

3.2. Knowledge-based prediction of networks based on bridge
dicyanamide

Based on data about the most frequent dca : M" ratios, the
most typical coordination modes of ligands, and coordination
numbers of metal atoms the most expected coordination
formulas of complexes can be estimated as it was previously
demonstrated, for example, for metal cyanides,'®?! zinc
malonates with N-donor linkers,*2 and Zr-MOF pore
structures.*> Let us consider only neutral [M'L(dca),]
complexes based on 3d-metals with CN = 5, 6 or 7, bridge B?
anions and neutral L co-ligands. The x number of neutral N-
donor ligands would depend on coordination number of a
metal atom, and coordination mode of a co-ligand. The most
widespread coordination modes of co-ligands are terminal M*
(93% of co-ligands with one donor atom) chelate B, T%! and
K001 (58, 69 and 49% of co-ligands with two, three or four
donor atoms), and bridge B2 (39% of co-ligands with two donor
atoms). The others occur in less than 6% of cases. Thus, eight
CF can be suggested which correspond to chemical
compositions [M";L(dca),], [M"L(dca),] or [M'"L,(dca),] (Table
2). Depending on the ratio between nodes and linkers these
CFs can be grouped to two sets: setl is based on bridge
anions, and terminal or chelate co-ligands (AB2,M?, A,B%,B%%,
AB2,M1,, AB2,B0L, A,TO01B2,M?, A,K°001B2,and ATO1B2,) and set2

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx

Table 3. The most abundant topologies expected for Set1 and Set2.2

Set Dimensionality Po, % net pn (%)
Setl 1D 43 2,4C4 91
(4,4)(0,2) 7
2D 49 sql 76
hcb 23
3D 8 dia 80
mab 10
Set2 1D 4 2,6C1 57
(4,4)(0,2) 29
2D 32 sql 66
hcb 20
hxl 12
3D 64 pcu 75
bnn 7
mab 5

3 pp is probability of occurrence of a given dimensionality within Set1 or Set2.
Notation of nets is given in accord with Refs. 2931, py is probability of occurrence
of a given net with a given dimensionality within Set1 or Set2.

3.3. Crystal structures of novel dicyanamides 1-5

Our conclusions about the most abundant topologies of
underlying nets in dicyanamides of 3d-metals were verified
experimentally. A series of synthesis was performed to obtain
complexes of iron(ll), nickel(ll) and copper(ll) dicyanamides

J. Name., 2013, 00, 1-3 | 5
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with N-donor terminal and chelate ligands. 2-Methyl-1H-
benzimidazole (2-MeBzim), bis(pyrimidine-2-yl)Jamine (Bpa)
and N2,Né-di(quinolin-8-yl)pyridine-2,6-dicarboxamide
(H,DQPyDca) (Scheme 3) were taken as representatives of
bulky terminal, bidentate-chelate and polytopic ligands able to
take part in both coordination and H-bonds. Acetonitrile has
been used in the synthesis of all compounds in order to
exclude coordination of water molecules and for generating
polymeric systems.

H

N AN
<\

N P

2-MeBzIm

N

Bpa H>DQPyDea

Scheme 3. Co- ligands used in the synthesis of compounds 1-5.

3.3.1. Synthesis

Compounds 1-5 were obtained in moderate yields by layering
the reagents together in a glass tube and allowing slow
diffusion to occur in 1:1:2 (1, 5) or 1:2:2 (2-4) molar ratio. The
identity of the title complexes was proved by IR spectroscopy
(see Figure S1 for spectra) and elemental analysis, and the
structures were also confirmed by single crystal X-ray
diffraction analyses.

3.3.2. X-ray diffraction studies

We succeeded to obtain crystal structures of five novel
complexes, namely, {[FeBpa(dca),] - 0.5CHsCN}, (1), [Fe(2-
MeBzIm),(dca),], (2), [Ni(2-MeBzim),(dca),], (3), [Cu(2-
MeBzIm),(dca),], (4) and {[Cu(HDQPyDca)(dca)] - 0.5H,0}, (5).
Their crystal parameters are listed in Table 1, and asymmetric
units are represented in Figure S2 (ESI). Complex 1 contains
one metal atom, one Bpa ligand, two anions and a solvent
molecule in the asymmetric unit. 2-MeBzIm-containing
complexes of iron(ll) and nickel(ll) appeared to be isostructural
to their cobalt(ll)-containing analog® with a metal atom
situated in an inversion, a ligand, and an anion in the
asymmetric unit. Their copper(ll)-containing analog 4 is triclinic
with Z' = 3. It contains four independent metal atoms, six
anions and six imidazolates in the asymmetric unit. The
asymmetric unit of complex 5 contains a cation, HDQPyDca
and dca anions and a water molecule. Note, that for1-4, M" :
: 2 as we expected, while H,DQPyDca in
reaction conditions underwent deprotonation of one amide
group to HDQPyDca™ anion. As a result, complex 5 belongs to
double salts with two different anions, and M" : dca" ratio in
this complex was 1 : 1 only.

dca ratio was 1

6 | J. Name., 2012, 00, 1-3

The dca in all compounds acts as a p-bridge ligang.,2:MeBzim
and Bpa are, respectively, terminal aHd: Bideivtaes-cheare
ligands. Amide HDQPyDca is chelated by metal ion through
three nitrogen atoms of pyridyl, quinolin-8-yl and carbamoyl
groups. Metal atoms in 1-4 possess the octahedral geometry,
while steric hindrances from bulky amide in 5 do not allow
copper(ll) atom to realize coordination number 6, and metal
atom in this complex realizes the CuNs polyhedron with the
trigonal bipyramidal geometry.

In 1, FeNg polyhedron is formed by nitrogen atoms from the
chelate Bpa ligand, and four donor atoms from anions. Thus,
the coordination figure of iron(ll) in dicyanamide environment
is see-saw. Overall, [FeBpa(dca),] complexes form corrugated
layers of the hcb underlying topology (Figure 6). The layers are
further connected by N-H...N interactions between Bpa
molecules.

/\/
A
~ \/ t/x//

[FeBpa(dca),]

[Fe(2-MeBzIm),(dca),]

@ > > 9 2

[Cu(HDQPyDca)(dca)]

Figure 6. Fragment of crystal packin (left) [FeBpa(dca),], [Fe(2-
MeBzIm),(dca),], [Cu(HDQPyDca)(dca)] and %rlght their underlying nets.

All metal atoms in 2-4 realize the octahedral coordination with
nitrogen atoms of two 2-MeBzIm ligands in axial positions, and
nitrogen atoms of four anions in equatorial positions. Layers of
these complexes have the sql topology of their underlying
nets, which is the most expected network for both all 2D
coordination polymers,3> and in dicyanamides with the
[M';L(dca)s] composition (see Section 3.2). These layers are
also connected with each other through the N-H...N hydrogen
bonds between Bpa and uncoordinated nitrogen atoms of
anions. Finally, metal atoms and the

[Cu(HDQPyDca)(dca)] form simple chains (Figure 6).
Overall, the experimentally observed coordination networks
realize one of the most expected topologies, even though
some of them do not often appear in previously reported
analogs. This fact demonstrates the effectiveness of
knowledge-based prediction of composition and structure of
novel biligand complexes. As it was previously demonstrated,?!
terminal and chelate ligands, although do not take part in
network formation, predetermine the coordination figure of
metal atom, and thus affect the overall topology of complex.
What is more, the terminal and chelate ligands which form the

anions in

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx
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external surface of the coordination polymer, can additionally
act as donors of H-bonding, bringing the path to application of
layered dicyanamides as precursors to 3D polymers.

4, Conclusions

In summary, analysis of 1295 dicyanamides of s-, p-, d- and f-
metals demonstrated that dicyanamide-anion realizes 12
different coordination modes towards metal atoms. Three
novel bridge-chelate types of coordination were found since
previous review.> The anion acts as a counterion, a terminal, or
bridge ligand in 67, 485 or 904 compounds (some compounds
contain more than one type of coordination). k2-Coordination
is more abundant than a k3-one (871 and 52 compounds,
respectively). p-Bridge dca-anions are nearly equally
distributed over one-, two- and three-periodic coordination
polymers. Instead, periodicity of complexes correlates with
coordination type of a co-ligand, namely, presence of terminal
and chelate co-ligands favours formation of low-dimensional
architectures.

Overall, only 74 different topologies are met among the

studied compounds; and 10 of them cover 80% of complexes.

Strong correlations between net architecture and coordination

formula of a complex (which reflects coordination numbers of

metal atoms, coordination modes of ligands and M : L : An

ratio), allow to propose the most abundant nets for some M : L

: An systems. Particularly:

e The most abundant topologies of [M"L,An,] complexes (x =
0, 0.5, 1) based on metal(ll) atoms with coordination
numbers 4 — 7, u-bridge anions and terminal and/or bi-, tri-
or tetradentate-chelate co-ligands are 2,4C4, sql or hcb.

e Those of [M'"LANn,], [M"An;] and [M"An;]~ complexes based
on six-coordinated metal atoms and p-bridge dca-anions
and co-ligands are sql, hcb and pcu.

e Complexes [M'LLAN] (x =1 - 3), [M"LAn]* (x = 1 —3), double
salts [M"AnAn’] based on terminal and chelate co-ligands
and metal atoms with low coordination numbers in 99% of
cases form simple chains (2C1 topology). Representatives
of this family are Cu(l) and Cu(ll) complexes in any
coordination environment, and Co(ll), Ni(ll), Zn(ll), Pd(II) or
Ag(l) complexes with N-donor ligands.

Experimentally obtained novel complexes based on iron(ll),
cobalt(ll), nickel(ll) and copper(ll) dicyanamides with N-donor
terminal and chelate ligands realize the hcb, sql or 2C1
topologies of their underlying nets. Thus, dicyanamides of
transition metals represent compounds with readily
predictable topologies of their coordination networks.
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Résumé

Ce travail a pour objectif, dans un premier temps, la conception et la synthese des
composes de coordination polymeriques a propriétés magnétiques par association des ligands
organiques polydentates avec les ions métalliques tels que les ions (Fe?*, Co?*, Mn?* et Cu?")
et les anions pseudo-halogénures (azide, dicyanamide) comme coligands pontant. Pour
aboutir a ces matériaux hybrides magnétiques, nous avons exploité plusieurs méthodes de
synthese: méthode solvothermale, hydrothermale ou méthode de diffusion lente. Dans un
deuxiéeme temps, nous avons préparé un complexe ruthénium nitrosyle(RUNO) a ligand
polypyridinique pentadentate (LN5) capable de libérer NO". La photolibération de NO® sous
irradiation a A = 365 nm a été confirmée par infrarouge et par spectroscopies RPE.
L’ensemble des composes obtenus a été caractérise par différentes techniques de
caractérisation (diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge, UV-Visible, RMN !H et
analyses élémentaires).

Mots-clés: matériaux hybrides, propriétes magnétiques, complexe ruthénium, photolibération,
monoxyde d’azote.
Abstract

The objective of this work is, firstly, to design and to synthesis of a polymeric
coordination compounds with magnetic properties, by association of polydentate organic
ligands with metal ions such as (Fe?*, Co?*, Mn?* and Cu?*) and anions pseudo-halides (azide,
dicyanamide) as bridging coligands. To achieve these magnetic hybrid materials, we used
several synthesis ways: solvothermal, hydrothermal or slow diffusion method. Secondly, we
prepared a ruthenium nitrosyl (RUNO) complex with a polypyridine pentadentate ligand
(LN5) capable of releasing NO*. The photorelease of NO® under irradiation at A = 365 nm was
confirmed by infrared and by EPR spectroscopy. All the obtained compounds were
characterized by different characterization techniques (X-ray diffraction, infrared
spectroscopy, UV-Visible, 1H NMR and by elemental analysis).

Keywords: hybrid materials, magnetic properties, ruthenium complex, photorelease, nitric
oxide.
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