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Introduction

La chimie de coordination offre de grandes possibilités quant a la conception de nouveaux
matériaux fonctionnels originaux. Les réseaux de coordination poreux ou non sont des
exemples de ce type de matériaux.? lls résultent de I’association d’ions ou de clusters
métalliques et de ligands organiques. Le vaste choix au niveau de cette combinaison entre entité
organique et entité inorganique donne aux réseaux une grande flexibilité architecturale et une
grande versatilité chimique qui leur confére des propriétés exceptionnelles et par conséquent de
nombreuses applications dans le domaine de la catalyse,® de la séparation et du stockage de
gaz,*’" du magnétisme,®® de la thermométrie'®...

Les ligands organiques sont généralement des molécules rigides possédant un ou plusieurs sites
coordinnants.>1-13 es ions métalliques appartiennent généralement aux métaux de transition
ou aux ions lanthanides.!*® C’est notamment de cette association entre ligand organique et ion
métallique que vont dépendre les propriétés de ces composés. Elles vont également dépendre
de la méthode de synthese qui est employée (méthode solvothermale et non solvothermale,
synthése assistée par microonde, mécano-synthese...). Il est donc particuliérement important
de maitriser ces parameétres pour accéder a la formation de nouveaux réseaux aux propriétés
controlées. Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans cette démarche puisqu’ils
concernent [’¢élaboration de composés de coordination magnétiques a base de sels
d’imidazolium ou de ligands triazole et d’ions fer, cobalt et dysprosium au moyen de différentes

méthodologies de synthése.

Ce manuscrit de thése s’articule autour de sept chapitres :

- Le premier chapitre comporte une introduction sur ce que sont les réseaux de
coordination et sur les différentes méthodes de synthése employées pour I’élaboration
de tels composés. Au travers de différents exemples sélectionnés, nous essaieront de
dresser les avantages et inconvénients de ces méthodes. Nous expliquerons également
quelles sont les raisons qui ont motivé ce travail et nous indiquerons en particulier ce
qui a dicté le choix des ligands utilisés.

- Le deuxieme chapitre décrit la synthese et la caractérisation de différents sels

d’imidazolium fonctionnalisés par des fonctions de coordination essentiellement de type
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nitrile ou par un groupement terpyridine. Nous expliquerons également quelles sont les
raisons qui ont motivé le choix de cette fonctionnalisation.

Le troisieme chapitre présente la synthése des différents composés obtenus lors des
réactions solvothermales réalisées a partir des sels d’imidazolium nitrile et de métaux
de transition a base de fer ou cobalt et de dysprosium. Ce chapitre décrit leur méthode
de synthese et comment il a été possible de déterminer les conditions de synthése
optimales ainsi que les différentes caractérisations incluant 1’étude de leurs propriétés
magnétiques voire de luminescence dans le cas des composés a base d’ion Dy>".

Le quatriéme chapitre sera consacré quant a lui a la possibilité d’obtenir des réseaux a
base d’ions fer et de ligand imidazolium dicarboxylate (L1= C7H7N204) par échange
d’ions métalliques au sein d’un réseau préformé de formule [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20).
Cette étude est ensuite transposée aux ions cobalt afin de voir la nature des mécanismes
impliqués au cours de ces échanges.

Le cinquiéme chapitre présente la synthése et la caractérisation de deux ligands dérivés
du motif 1,2,4-triazole et sur lesquels une fonctionnalisation en position 4 par des
groupements aminoquinoléine et pyridine est réalisée.

Le septieme chapitre présente les résultats obtenus sur les composés de coordination a
base des ligands dérives du motif 1,2,4-triazole et de métaux de transition tels que les
ions Co%" et Fe?" en décrivant leur méthode d’obtention ainsi que les différentes
caractérisations incluant 1’étude de leurs propriétés structurales et magnetiques.

Le dernier chapitre donne une conclusion générale et des perspectives au travail réalisé

pendant ces trois ans.

La derniere partie de ce manuscrit rassemble la synthese détaillée des différents composés

obtenus dans I’ordre suivant : la synthese a partir du ligand L1 du réseau bimétallique Co/Zn

par voie solvothermale, les principes et les techniques de caractérisation utilisées au cours de

ce travail et la synthése des ligands imidazolium, des dérivés du ligand 1,2,4-triazole ainsi que

des composés de coordination obtenus a partir de ces ligands.
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Etude Bibliographique

Les réseaux de coordination ont attiré I’attention des scientifiques depuis de nombreuses années
en raison de leurs diversités structurales et de leurs potentielles applications. Ce domaine de
recherche ne cesse par conséquent d’intéresser la communauté scientifique et au cours de ces
derniéres années le nombre de travaux relatifs a cette thématique n’a cessé de croitre.!3

Une des tendances actuelles consiste a élaborer de nouveaux réseaux de coordination
(multi)fonctionnels pour lesquels la complexité en terme de design est grandissante. Cette
complexité provient notamment du large choix de ligands organiques, d’entités métalliques tout
comme du mode de synthése qu’il faut adapter aux propriétés désirées.

Ce chapitre a tout d’abord pour objectif de présenter ce que sont les réseaux de coordination
d’une manicre générale. Il aborde ensuite les différentes stratégies ou méthodes permettant
I’élaboration et la synthése de ce type de composés. Ces différentes méthodes sont illustrées
par plusieurs exemples. Ces exemples issus de la littérature seront dans la mesure du possible
en lien avec les ligands et centres métalliques utilisés au cours de ce travail. La derniére partie

de ce chapitre est consacrée aux objectifs de la these.
I. Réseaux de coordination : caractéristiques et applications

1. Réseaux de coordination : définition et bref historique

Il est possible dans les recommandations de I'TUPAC pour la nomenclature en Chimie
Inorganique de lire la définition suivante : “A coordination compound is any compound that
contains a coordination entity. A coordination entity is an ion or neutral molecule that is
composed of a central atom, usually that of a metal, to which is attached a surrounding array
of atoms or groups of atoms, each of which is called a ligand”.* Suivant cette définition, il faut
considérer qu’un composé de coordination est une entité formée d’ions métalliques et de ligands
organiques possedant des atomes coordinants et au travers desquels s’établissent les liaisons de
coordination métal-ligand.>”

Les polymeéres de coordination, les réseaux de coordination et les réseaux métal-organique (plus
connu sous le nom de Metal Organic Frameworks ou MOFs) appartiennent donc a cette classe

de composes. Cependant, bien que ces trois types de composés soient tous définis comme étant
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des composés de coordination provenant de 1’assemblage d’entités de coordination répétées
selon une, deux ou trois dimensions, il convient de noter quelques différences au niveau de cette
terminologie. Les réseaux de coordination vont ainsi étre une sous-classe des polyméres de
coordination puisqu’ils doivent présenter un état cristallin, tandis que les MOFs vont eux-
mémes étre une sous classe des polymeres de coordination puisqu’au-dela de 1’état cristallin,

ils présentent une porosité potentielle.

Les premiers exemples de réseaux de coordination ont ainsi été développés simultanément dans
les années 90 par Yaghi, Robson, Kitagawa et Ferey.>®1% e terme MOF a été introduit pour la
premiére fois en 1995 par Yaghi et son groupe pour décrire la synthése d’un nouveau réseau
de coordination tridimensionnel de formule [Co(BTC(H)oz33)3(pyr)z2].(pyr)oss Obtenu par
diffusion d’une solution de pyridine (pyr) dans de 1’alcool contenant de I’acide trimésique ou
acide 1,3,5-benzeénetricarboxylique (BTCHzs) et du nitrate de cobalt(ll) (figure 1).}* Dans ce
réseau, I’assemblage entre les ions Co?* et le ligand BTC® meéne a la formation de feuillets le
long de I’axe X,y et c’est par la présence de pyridine, qui compléte la sphére de coordination de
1’jon Co?*, que I’extension du réseau le long de I’axe z est assurée (via un empilement de type

n—T).

é&w «:’?-‘i%.
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Figure 1 : représentation du réseau tridimensionnel [Co(BTC(H)o,33)3(pyr)2].(pyr)o.e6 Obtenu

par Yaghi et al. D’aprés les références 11 et 12.

Initialement, I’obtention de réseaux de coordination tridimensionnels reposaient principalement
sur I’extension du motif de répétition au travers d’un réseau de liaisons hydrogénes.!?1® Dans
la mesure ou les interactions de ce type sont plut6t faibles, les chercheurs se sont orientés vers
la formation de réseaux ou le caractere 3D provient de liaisons covalentes. Cette stratégie a

permis d’accéder a des réseaux beaucoup moins limités en terme d’application.?1"-19
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2. Les entités métalliques dans les réseaux de coordination

L’entité métallique dans les réseaux de coordination peut étre composée d’ions metalliques ou
de clusters d’ions métalliques tels que des diméres, des triméres, des tétrameéres...2° Parmi les
differents exemples reportés dans la littérature, il est possible de constater que de nombreux
réseaux de coordination sont construits & partir de cations divalents de la premiere série de
transition notamment car certains de ces cations sont particulierement intéressants pour
1’élaboration de réseaux magnétiques.?>?? Les ions lanthanides trivalents, au-dela de leur intérét

magnétique, sont également largement utilisés pour 1’élaboration de réseaux luminescents.?32*
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Figure 2 : résumé des ions métalliques couramment utilisés pour 1’élaboration de réseaux de

coordination.

Comme nous pouvons le constater, la nature des ions impliqués au sein des réseaux est
relativement vaste (figure 2). Cependant, il est important de noter que le choix de I’ion
métallique et de son degré d’oxydation sont importants pour le controle de la dimensionnalité
du réseau. En effet, en fonction de ces deux parameétres, I’ion va adopter des géométries de
coordination spécifiques qui s’adapteront plus ou moins facilement a la formation de structures
monodimensionnelle 1D, bidimensionnelle 2D ou tridimensionnelle 3D (figure 3).5%
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SBU Node Linker MOF

PCN-222

Figure 3 : représentation schématique de la construction de certains polymeéres de
coordination/MOFs a partir des géométries que le métal et les ligands peuvent adopter.

D’apreés référence 5.

3. Les entités coordinantes ou ligands dans les réseaux de coordination

Comme mentionné ci-dessus, les ligands doivent contenir des connecteurs ou groupements
fonctionnels capables de se coordonner aux ions métalliques. Parmi les différents connecteurs
possibles, de nombreux exemples de réseaux sont construits avec des ligands rigides possédant
plusieurs fonctions coordinantes oxygénées telles que les fonctions carboxylate, les fonctions
phosphonate ou encore les fonctions sulfonate.>?®?° Dans de plus rares cas, ce sont des
fonctions coordinantes azotées telles que les amines qui sont utilisées.®® Cet intérét pour de

telles fonctions provient de leur capacité a adopter différents modes de coordination qui peuvent

8
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donc s’adapter a 1’élaboration de réseaux avec différentes topologies. Un exemple est reporté
pour les fonctions carboxylate sur la figure 4. Cette capacité a adopter de nombreux modes de
coordination est donc mise a profit par de nombreuses équipes et s’avére étre efficace pour
I’obtention de réseaux étendus. Ces ligands ont également la possibilité de se déprotoner lors
de la coordination au centre métallique, ce qui permet d’assurer la compensation de charge du

réseau.21231-35

R R R R
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syn, anti- anti, anti- syn, anti, anti- syn, syn, anti-

Figure 4 : représentation des différents modes de coordination adoptés par les groupements

carboxylate. D’apres références 36.

D’autres connecteurs sont couramment utilisés pour 1’élaboration de réseaux de coordination.
Il s’agit de connecteurs basés sur des atomes possédant un doublet libre tels que 1’azote (figure
5).”3738 Ces ligands possédant ce type de connecteurs appartiennent a une famille de ligands
appelée ligands N-donneurs et dans ce cas, la coordination de I’ion métallique est favorisée par
la présence de I’atome d’azote qui permet la formation de structures étendues.®° L’association
de métaux avec ce type de ligands donne souvent naissance a des réseaux chargés pour lesquels
la présence d’anions (BFs, NCS’, PFs’, NOs'...) est necessaire pour contrebalancer la charge.
Ces anions peuvent faire partie de la sphére de coordination ou étre présents dans les cavités et

peuvent contribuer a la cohésion du réseau.*
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Figure 5 : représentation de quelques ligands azotés couramment utilisés pour 1’élaboration de

réseaux de coordination.

Parmi ces ligands N-donneurs, des exemples sont fréqguemment obtenus avec le ligand 4,4"
bipypridine et leurs dérivés.>4%41 | "une des premiéres série de réseaux bidimensionnels
développée par Fujita et Robson en 1990 a d’ailleurs été obtenue a partir du ligand organique
4,4 bipypridine et de métaux de transition.*>

Une autre famille de ligands N-donneurs qui est exploitée a grand échelle dans le domaine de
la chimie de coordination sont les ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole.*® Comme souligné
dans une revue rédigée par Haasnoot,*’ cette famille de ligands présente une grande diversité
de modes de coordination qui la rend particuliérement attractive pour I’élaboration de composés
de coordination fonctionnels et de topologies variées.*34°

D’autres ligands N-donneurs tels que les ligands dérivés des motifs 1,2,3-triazole ou tétrazoles
sont également utilisés pour 1’élaboration de composés de coordination commutables.*
Au-dela de ces ligands ou les connecteurs sont de méme nature, il existe également quelques
exemples de réseaux ou les ligands possédent simultanément ces deux types de connecteur.?”5
Il est important de noter que la synthése de réseaux de coordination n’est pas uniquement liée
au choix de ces précurseurs de départ mais qu’elle va dépendre également de nombreux facteurs
liés aux parameétres de synthese (i.e. nature du solvant, nature de I’anion associé au métal,

température et temps de réaction, concentration et ratio molaire pour les réactifs de départ).

10
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Comme nous le verrons par la suite, ces parametres ont un effet important lors de 1’élaboration

de réseaux de coordination.12
4. Applications des réseaux de coordination

Nous venons de voir que la nature de I’ion métallique de par sa géométrie et la nature du ligand
de par sa complexité, sa denticité avait une forte influence sur la topologie des réseaux de
coordination. Le vaste choix au niveau de ce couple ion métallique/ligand organique confere
aux réseaux de coordination une grande flexibilité architecturale et de nombreuses propriétés
qui sont exploitées dans différentes applications (figure 6).

La présence de cavités poreuses ajustables et adaptables au sein du réseau permet par exemple
d’envisager des applications pour le stockage de gaz, la séparation, la délivrance de médicament
ou encore la catalyse?>°354 .

L’utilisation de centres métalliques adaptés permet quant a elle de concevoir des réseaux
magnétiques.>®* L’exploitation d’ions pour lesquels 1’anisotropie peut étre controlée permet
ainsi I’¢laboration de réseaux présentant des propriétés de molécules aimants pour lesquels des
applications potentielles dans le stockage de I’information peuvent étre imaginées.*
L’utilisation d’ions métalliques a couches partiellement remplies permet quant a elle de
concevoir des matériaux possédant des propriétés de commutation moléculaire pouvant étre
utile pour la création de dispositifs électroniques.®’

L’utilisation d’ions lanthanides permet d’apporter des propriétés de luminescence qui vont
pouvoir trouver leur utilité par exemple dans le domaine de 1’éclairage,*® de la détection,>*®° ou

de la bioimagerie.®!

Stockage et
séparation de gaz

i3

. Application des réseaux de

¥

Optique

Figure 6 : schéma indiquant pour les réseaux de coordination différents domaines

d’application.
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I1. Méthodes de synthése des réseaux de coordination

L’examen de la littérature montre qu’il existe plusieurs méthodes de préparation des réseaux de
coordination : méthode de diffusion, méthode solvo-hydrothermale, synthése assistée par voie
micro-onde, mécano-synthése ou encore modification post-synthése (figure 7).2925526263 ne
revue publiée en 2012 fait le point sur ces différentes voies de synthése.®

Dans la suite de cette partie, nous citerons différents exemples de réseaux de coordination
élaborés par chacune de ces méthodes tout en essayant de lister les avantages et les
inconvénients de chacune d’elles. Parmi les différents exemples de réseaux de la littérature,
nous avons fait le choix de focaliser quand cela était possible sur des exemples de composés de
coordination obtenus avec des ligands imidazolium ou triazole et a base d’ions fer, cobalt ou

dysprosium car ils font I’objet des travaux qui seront reportés dans ce manuscrit.

NHOAC), H,BTC

& O
J\/\/%

Meécano-synthése

-

Evaporation lente

Postuynthenc Ligand Exchange

'lL Postupnihetic Lstal lon £

Modification post-synthése

Figure 7 : principale méthode de préparation des réseaux de coordination.

1. Synthese hydro- ou solvo-thermale

Cette méthode consiste a faire réagir dans un récipient clos sous pression autogéne un ligand
organique et un sel métallique en présence de solvant et en chauffant au-dessus de la

température d’ébullition du solvant.* La durée de réaction peut aller de quelques jours a

12
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plusieurs semaines et mene géneralement a la formation de cristaux dont la qualité permet la
détermination de leur structure par diffraction de rayons X et avec un bon rendement.>>62 Les
résultats de cette méthode dépendent de nombreux parameétres (nature du solvant, nature du sel
métallique, pH, profil de réaction...) et il est nécessaire d’effectuer de nombreux essais de
réaction pour déterminer des conditions optimales, le plus souvent sans avoir connaissance des
mécanismes réactionnels. Malgré cela, cette méthode montre une bonne reproductibilité et est
largement utilisée pour la synthése de réseaux de coordination.>?

Differents solvants sont couramment utilisés dans ces réactions tels que les alcools (éthanol,
méthanol, propanol...), le diméthylformamide (DMF), 1’acétonitrile, 1’acétone ou dans des
mélanges de ces solvants afin d’augmenter la solubilité des réactifs de départ.>2°35 [’eau peut
étre également utilisée comme solvant et dans ce cas on parle de synthése hydrothermale.
L’utilisation de certains solvants comme le DMF ou le diéthylformamide (DEF) va favoriser la
déprotonation des fonctions de coordination car lors du chauffage, ils vont se décomposer en
partic sous forme d’amine, capable par la suite de déprotoner les groupements de

coordination.%®

L’application de cette méthode a été mise a profit en 2006 pour 1’élaboration de composés de
coordination a base d’ions Fe*’* et du ligand 1,2,4-triazole fonctionnalisé par deux
groupements pyridine et nommé Hbpt.®” Les composés formés sont obtenus en condition
solvothermale (i.e. chauffage a 120 °C pendant 72 heures en systeme fermé) en faisant réagir
du chlorure de fer(l11) avec le ligand Hbpt et en faisant varier la nature du solvant. Dans cette
étude, les auteurs montrent ainsi que 1’utilisation de méthanol conduit a la formation d’un
composé de coordination mononucléaire de formule [FeCl3(Hbpt)(H20)].(H20). Dans ce réseau
I’ion Fe®" est en géométrie octaédrique et est entouré par trois anions chlorure, deux atomes
d’azote provenant du ligand bpt et d’un atome d’oxygene provenant d’une molécule d’eau. Ce
réseau contient également une molécule d’eau de cristallisation. L’utilisation d’acétonitrile
conduit en revanche a la formation d’un composé de coordination dinucléaire de formule
[Fez(bpt)2(Cls)]. Dans ce cas, chaque ion Fe3* est en géométrie octaédrique et est entouré par
quatre atomes d’azote provenant de deux ligands bpt différents et de deux anions chlorure
(environnement du type [FeN4Cl2]). Les auteurs montrent qu’il est également possible d’obtenir
un troisieme composé dinucléaire de formule [Fez(bpt).(MeOH)2(Cl,)] avec le méme protocole
de chauffage et en utilisant du chlorure de fer(I11), du méthanol et en ajoutant du thiocyanate
de potassium (KSCN). Ce dernier joue le role d’agent réducteur. Dans ce cas, chaque ion Fe?*

est coordinée avec quatre atomes d’azote provenant du ligand bpt, un atome d’oxygéne

13
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provenant du méthanol et un anion chlorure ce qui confére un environnement octaédrique
autour des ions Fe?* du type [FeN4O1Cl1]. Les structures cristallines de ces différents composés
sont représentées sur la figure 8. Le comportement magnétique de cette série de composés a été
étudié et il a pu étre mis en évidence que chacun des ions fer se trouvait dans une configuration
haut spin (HS) et que les composés dinucléaires présentaient un faible couplage

antiferromagnétique entre les cations métalliques via le double pont formé par les triazoles.

A .
@Fe - 3
o ] Dol » & SR
@N { -
N4 A AN
[FeCly(Hbpt)(H,0)]. (H,0) [Fe,(bpt),Cl,] [Fe,(bpt),(MeOH),Cl,]
Figure 8 : représentation des composés de coordination obtenus par voie solvothermale par

réaction entre le ligand Hbpt et les ions Fe3* et Fe?* et en faisant varier la nature du solvant.

Un autre exemple publié la méme année compare I’influence de la méthode solvothermale et
non solvothermale sur la formation de composés de coordination obtenus dans du méthanol a
partir du ligand 3,5-bis(pyridin-2-yl)-4-amino-1,2,4 triazole (abpt), de chlorure de cobalt(ll) et
de thiocyanate de potassium (KSCN).% Dans cet article, les auteurs montrent tout d’abord qu’en
faisant réagir a température ambiante une solution méthanolique contenant de I’abpt, du KSCN
avec une solution de chlorure de cobalt(ll), il est possible aprés quelques jours d’obtenir un
composé de coordination mononucléaire de formule [Co(abpt)2(SCN)2] (figure 9). En revanche,
lorsque ces réactifs sont placés avec le méme ratio en condition solvothermale (chauffage a 130
°C pendant 72 heures), ils générent in situ la formation du ligand bpt, par désamination du
ligand abpt et obtiennent ainsi la formation d’un composé de coordination dinucléaire de
formule [Co2(bpt)2(SCN)2(MeOH),] (figure 9). Les ions Co?* dans ces deux composés adoptent
tous une géometrie octaédrique Iégerement distordue avec un environnement de type [CoNsO]
pour le composé mononucleaire et de type [CoNe] pour le composé dinucléaire. Ces résultats
illustrent comment le mode de synthése peut jouer d’une part sur le mode de coordination et

d’autre part sur la nature/topologie du composé.

14



Chapitre | : Etude bibliographique

/ T

\ ”7/@
Q\& N
7 =
OO

bpt

A

[Co,(bpt),(SCN),(MeOH),] [Co(abpt),(SCN),|

Figure 9 : représentation des composés obtenus en condition solvothermale et non
solvothermale par réaction entre le ligand abpt, les ions Co?" et le KSCN.

Les exemples suivant ont été développés précédemment dans I’équipe et concernent
I’élaboration de réseaux de coordination par voie solvothermale & partir de sels d’imidazolium
dicarboxylate [L1H2][CI] et de métaux de transition ou d’ions lanthanides.®? Parmi les différents
métaux de transition étudiés au cours de ces travaux, il a été montré dans le cas des ions Co?*
que la nature du solvant et de 1’anion associé au cobalt avait une influence sur la nature du
réseau formé.®® Il est ainsi possible d’obtenir un réseau bidimensionnel de formule [Co(L1).]
en faisant réagir en condition solvothermale (i.e. chauffage a 120 °C pendant 72 heures) le sel
d’imidazolium [(L1H2)][CI] avec de I’acétate de cobalt Co(OAc)2 dans du diméthylformamide
(DMF). Dans ce réseau, I’ion Co?" adopte une géométrie tétraédrique Iégérement distordue et
se trouve dans un environnement du type [CoOs4]. L’utilisation d’eau ou d’un mélange
eau/éthanol a la place du DMF conduit quant a lui a la formation d’un réseau unidimensionnel
de formule [Co(L1)(H20)4][CI].H20. Dans ce réseau, I’ion Co?* adopte une géométrie
octaédrique et se trouve dans un environnement du type [CoOs]. En revanche, I’utilisation de
nitrate de cobalt(Il) dans le mélange eau/éthanol mene a la formation d’un réseau
bidimensionnel de formule [Co(L1)(0X)os(m2-H20)05] ou le ligand oxalate (0x) provient de la
décomposition in situ du ligand imidazolium. Dans ce réseau, I’ion Co?* est dans un
environnement octaédrique et se trouve dans un environnement du type [CoOs]. Ces variations
de structure menent a 1’observation de comportements magnétiques différents puisque dans le
cas des réseaux [Co(L1)2] et [Co(L1)(H20)4][CI].H20, la décroissance du produit ¥ T est

essentiellement due au ZFS (et a l’effet du couplage spin-orbite dans le cas de
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[Co(L1)(H20)4][CI].H20), alors que dans le cas du réseau [Co(L1)(0X)os(u2-H20)05], elle est
due aux interactions antiferromagnétiques entre les ions cobalt reliés entre eux par le ligand

oxalate (figure 10).
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Figure 10 : chemin de synthese, structure et propriétés magnétiques des composés
[Co(L1)(0x)o5(p2-H20)055] (en violet), [Co(L1)(H20)4][CI].H20 (en rouge) et [Co(L1)2] (en

bleu) obtenus par voie solvothermale. D’aprés référence 32.

Concernant les réseaux obtenus avec les ions lanthanides et ce méme ligand, il a pu étre obtenu
en se placant en condition solvothermale (chauffage a 120 °C pendant 72 heures) dans un
mélange éthanol/eau avec du nitrate de lanthanide et de I’acide oxalique, une série de composés
isostructuraux de formule [Ln(L1)(ox)(H20)] avec Ln = Gd*, Eu®*, Tb3*, Ho®" et Yb®.
Contrairement au réseau obtenu avec Co(NQO3)2, il est nécessaire d’ajouter de 1’acide oxalique
pour obtenir la formation d’un réseau cristallin. Les ions lanthanides sont entoures de neuf
oxygenes et présentent un environnement de type prisme trigonal tricappé de symétrie Dan (le
calcul de la déviation par rapport a une sphere de coordination parfaite constituée de neuf
atomes donne une valeur minimale pour une géomeétrie de type prisme trigonal tricappé
CShMrctrr-0égale a 1,734). Ces réseaux sont constitués de chaines unidimensionnelles formées
par une alternance d’ions Ln®* et d’oxalate, avec de part et d’autre de cette chaine les ligands

[L1] (Figure 11a). Dans le cas particulier de I’ion Dy®*, I’étude des propriétés de relaxation de
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I’aimantation @ montré un comportement complexe dont I’é¢tude est en cours (figure 11b,
données non publiées). Le réseau présente également des propriétés de luminescence relatives

a l’ion Dy3+.32,34

woy

(b)  12]
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Figure 11 : (a) représentation des chaines unidimensionnelles présentes dans le composé
[Dy(L1)(0x)(H20)] et (b) dépendance en fréquence du signal imaginaire de la susceptibilité
x’” du composé [Dy(L1)(ox)(H20)].

2. Synthése non solvothermale : diffusion /évaporation

La synthese non-solvothermale par opposition a la synthese solvothermale se déroule a pression
ambiante et en-dessous ou a la température d’ébullition du solvant de réaction. Elle ne nécessite
donc pas I'utilisation de réacteurs spécifiques et est donc plus simple a mettre en ceuvre et a
suivre. Suivant la gamme de temperature sur laquelle elle est réalisée, il est donc possible de
distinguer les réactions faites a température ambiante ou a température élevée. Elle peut se faire
par des méthodes d’évaporation, de diffusion par exemple d’une solution contenant le métal
dans une solution contenant le ligand ou de solvant dans une solution contenant le ligand et
I’ion métallique et est régulée au travers du gradient de concentration de chacun des réactifs.
L’ajout de ligands anioniques ou neutres (comme par exemple 1’éthylénediamine ou le 1,2-

propanediamine)”® supplémentaires appelés coligands est possible pour compléter et/ou
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moduler la sphére de coordination de 1’ion métallique.®"*" Bien que cette méthode de synthése
permette souvent d’obtenir de larges cristaux de bonne qualité cristallographique, elle génere
de plus faible quantité de cristaux puisque les réactions sont souvent faites dans des tubes en H
ou dans des tubes fins et elle nécessite souvent plus de temps puisqu’elle peut aller de quelques
jours a plusieurs mois.527 Cette méthode a été initialement utilisée pour la synthése des
premiers réseaux de coordination.

Il existe plusieurs exemples dans la littérature de composés de coordination obtenus par cette
méthode. Pour les composés obtenus a partir de ligands N-donneurs tels que les ligands dérivés
du motif 1,2,4-triazole, cette méthode de synthese a été largement utilisée et a donné naissance
a de nombreux composés de coordination.”>"-8 En revanche, dans le cas de ligands dérivés de
sels d’imidazolium, il a été plus difficile de répertorier des exemples de composés obtenus avec

cette méthode.

Le premier exemple choisi pour illustrer cette méthode de synthése a été rapporté par Kajdan
et al en 2000 et concerne la synthése d’une série de composés de coordination obtenus a partir
du ligand 4-amino-3-ethyl-1,2,4-triazole-5-thione (aet) et de différents métaux de transition
parmi lesquels les ions Fe?* et Co?*.® Les composés [Fe(aet)2(H20)2](ClO4)2.2H20 et
[Co(aet)2(H20)2](NO3)2 sont obtenus en trois jours par évaporation lente d’une solution
éthanolique contenant le ligand aet et le nitrate de cobalt(ll) ou le perchlorate de fer(Il). Dans
le composé [Fe(aet)2(H20)2](Cl04)2.2H20, I’ion Fe?* est dans un environnement octaédrique
du type [FeN202S;] et est entouré de deux atomes d’oxygéne provenant de deux molécules
d’eau coordonnées, de deux atomes de soufre et deux atomes d’azote provenant de deux ligands
aet différents. L’anion ClO4 libre permet de neutraliser la charge. Une molécule d’eau de
cristallisation est également présente. Dans le composé [Co(aet)2(H20)2](NOs3)2, la géométrie
adoptée par I’ion Co?* est similaire. En revanche, I’anion ClO4™ et la molécule d’eau sont
remplacés par un anion nitrate NO3™ (figure 12). Il est a noter que les cristaux du composé
[Fe(aet)2(H20)2](Cl04)2.2H20 subissent une oxydation progressive comme 1’indique le
changement de couleur des cristaux (du vert au jaune). Dans cet article, les auteurs montrent
également que le comportement des ions Ni?* et Zn?* vis-a-vis de ce ligand est identique a celui
des ions Co?* et Fe?*. En revanche dans le cas des ions Cu?*, le comportement est différent
puisque c’est un composé de formule [Cu(aet)2(NOz)2] qui est obtenu, ou les anions nitrate sont
coordonnés au centre métallique. Les auteurs comparent également ces résultats avec des
travaux antérieurs menés dans les mémes conditions sur le ligand 4-amino-3-methyl-1,2,4-

triazole-5-thione (amt) et montrent que la nature des substituants présents sur le ligand a une
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influence sur le type de composés obtenus puisque dans ce cas ils obtiennent uniqguement une
famille de composés de formule générale [M(amt)2(H20)2](X)2 avec M = Mn?*, Fe**, Co?",
Cu?*, Zn?* et X = ClO4 ou NO3 (figure 12).

| o

NH, NH,

(aet) (amt)

[Fe(aet),(H,0),][ClO,] ,.2H,0 [Co(aet),(H,0),][NO;],

Figure 12 : structure des composés obtenus avec le ligand aet et le ligand amt et les ions Mn?*,

Fe2*, Co?*, Cu?*, Zn?* en condition d’évaporation.

Un deuxiéme exemple rapporté en 2015 par Liu et al concerne la synthése d’une série de
composes obtenus par diffusion lente & partir du ligand 2,6-bis(1,2,4-triazole-4-yl)pyridine
(noté L) et d’ions Fe(II).8! Dans cet article, les auteurs montrent qu’il est possible en modifiant
la nature de I’anion associé¢ aux ions Fe?* et en travaillant en présence d’un coligand d’obtenir
différents réseaux avec différents comportements magnétiques (figure 13). Le premier composé
de formule [Fe(L)2(dca)2(H20)2].2H20 est obtenu par diffusion de méthanol et d’eau dans une
solution aqueuse contenant du perchlorate ou du chlorure de fer(ll), du sodium dicyanamide
(Nadca), le ligand L et de I’acide ascorbique. Ce composé présente une structure discréte (0D)
et ’ion Fe?*, qui se trouve dans un environnement octaédrique du type [FeNsO;], est entouré
de deux ligands L terminaux, deux ligands dca et de deux molécules d’eau. En revanche
I’utilisation de chlorure de fer(II) ou de perchlorate de fer(Il) dans des conditions similaires et
en absence de Nadca conduit respectivement a la formation d’un réseau monodimensionnel de
formule {[Fe(uz-L)2(H20)2]Clo}n et d’un réseau bidimensionnel de formule {[Fe(p2-
L)2(H20)2](ClO4)2-L-H20},. Dans ces deux réseaux, 1’ion Fe®* est également dans un

environnement octaédrique du type [FeNsOz]. L’étude des propriétés magnétiques indique
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I’existence de faibles interactions d’échange antiferromagnétiques pour
[Fe(L)2(dca)2(H20)2].2H20, un couplage intra-chaines antiferromagnétique entre les ions Fe?
dans un état haut spin pour {[Fe(u2-L)2(H20)2]Cl2}n et des interactions antiferromagnétiques
importantes pour {[Fe(u2-L)2(H20)2](ClOs)2-L-H20}n. Aucune transition de spin n’a pu étre

détectée au sein de ces composes probablement a cause de la sphere de coordination de type

[FeN4O2].
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Figure 13 : chemin de synthese, structure et propriétés magnétiques des composés
[Fe(L)2(dca)2(H20)2].2H20 (1), {[Fe(u2-L)2(H20)2]Clo}n (2) et {[Fe(po-
L)2(H20)2](Cl04)2-L-H20}n (3) obtenus par diffusion a partir du ligand L et d’ions Fe?*.

D’apres référence 81.

Un autre exemple concernant la synthése de polyméres de coordination & partir d’ions Fe?* et
de ligands flexibles du type bis(imidazole) et bis(triazole) a été rapporté par Zhu et al en 2012.7
Dans cette étude, les auteurs obtiennent une série de cing composes en faisant réagir le ligand
2-bis(1,2,4-triazol-1-yl)ethane (bte), le ligand 1,2-bis(imidazol-1-yl)ethane (bime) ou le ligand
1,4-bis(1,2,4-triazol-1-yl)butane (btb) avec du dicyanamide de sodium (Nadca), du thiocyanate

de potassium (KSCN) ou de I’azoture de sodium (NaN3) en tant que coligands et ils montrent
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que I’utilisation des différents coligands permet d’obtenir des composés d’architecture
différente. Ces composés sont obtenus par diffusion d’une solution éthanolique contenant le
ligand et d’une solution aqueuse contenant de I’alun de fer(II) ((NH4)2(SO4).Fe(S04).6H20) et
le coligand au travers d’une interface eau/éthanol. A [D’exception du composé
{[Fe(bte)2(NCS).][Fe(bte)(H20)2(NCS).2]} obtenu avec le ligand bte et le thiocyanate de
potassium, les différentes réactions ménent a la formation de quatre composés de
dimensionnalité variable mais dont la formule générale est [Fe(L)(X)2]» avec L = bime, bte ou
bth et X =dca’, N3 ou NCS" (figure 14). Les composés [Fe(bime)(NCS)2]. et [Fe(bime)(dca)z]n
sont ainsi constitués de triples chaines monodimensionnelles oul les ions Fe?* sont reliés entre
eux par un ligand bime et par deux coligands. Les ions Fe?" sont dans un environnement
octaédrique du type [FeN4S:] pour le premier composé et du type [FeNg] pour le deuxieme. Les
composes [Fe(bime)2(N3)2]n et [Fe(btb)2(N3)2]» forment des grilles (4,4) bidimensionnelles et
les ions Fe?* sont reliés entre eux par les ligands bime et btb. Le ligand N3 vient compléter la
sphére de coordination des ions Fe* qui se trouvent dans un environnement octaédrique du type
[FeNs]. Ces composés présentent des interactions d’échange antiferromagnétiques relativement
faibles. Le composé {[Fe(bte)2(NCS).][Fe(bte)(H20)2(NCS)2]} est quant a lui formé de simples
et doubles chaines et pourrait présenter de faibles interactions ferromagnétiques. Aucun de ces

composés ne présentent de phénomene de transition de spin.

[Fe(bime),(N;),], ' [Fe(btb)(NCS),], [Fe(bte),(NCS),][Fe(bte)(H,0),(NCS),]

Figure 14 : représentation des structure des composés [Fe(bime)(NCS)2]n, [Fe(bime)(dca)z]n et
[Fe(bime)2(Ns3)2]n obtenus par voie de diffusion lente. D’aprés référence 77.
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Des exemples de complexes a base d’ions Dy**, Th*", Ho®*" et de 1-méthylimidazole (1-Melm)
obtenus par méthode non solvothermale ont été rapporté par Yao et al en 2017.82 Cette étude
permet de mettre en relation structure et propriété magnétique. Ces trois composés sont obtenus
par évaporation a 4 °C d’une solution d’heptane et de dichlorométhane contenant de
I’hexafluoroacetylacétonate de lanthanide(III) (Ln(hfac)s.2H20) et le ligand 1-Melm. Dans ces
composés de formule [Ln(hfac)s(1-Melm)z], I’ion Ln®*" est entouré par six atomes d’oxygeénes
et deux atomes d’azote ([LnOsN2]) et se trouve dans un environnement légérement distordu de
type Dap (figure 15a). Les mesures de susceptibilité magnétiques en mode dynamique indiquent
que le composé [Dy(hfac)s(1-Melm)2] présente des propriétés de molécule-aimant en-dessous
de 11 K (figure 15b). Les auteurs montrent également que la relaxation suit un processus
thermiquement activé en dessous de 7,7 K et que la symétrie Dap permet d’obtenir une barriére
d’énergie plus ¢élevée (42,54 K contre 28,32 K pour le composé [Dy(hfac)s(pz)2] de symétrie
Daq et dans lequel le ligand 1-Melm est remplacé par le pyrazole noté pz) grace a la réduction
du phénomeéne d’échange magnétique par effet quantique. De telles propriétés n’ont pu étre mis
en évidence dans le cas des analogues au terbium et a I’holmium. Les mesures de luminescence

ont quant & elle montré des propriétés d’émission caractéristiques des ions Dy*" ou Tb®".

(b)

X' /em® mol!

v/ Hz

Figure 15 : (a) représentation de la structure du composé [Dy(hfac)s(1-Melm)2] et (b)
dépendance en fréquence du signal imaginaire de la susceptibilité ac pour ce méme composé

en dessous de 11 K et sous champ nul. D’apreés référence 82.

3. Mécano-synthése

Une autre méthode de synthése qui permet 1’¢laboration de réseaux de coordination est la
mécano-synthese. Dans cette méthode, 1’apport d’énergie nécessaire a la rupture des liaisons
intramoléculaires et a la formation de nouvelles liaisons est assuré par le broyage mécanique

des réactifs de départ. Elle se fait essentiellement a 1’état solide et & température ambiante le
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plus souvent en absence de solvant mais elle peut dans certains cas nécessiter la présence d’un
minimum de solvant pour faciliter la diffusion des réactifs et ameliorer la cristallinité du
composé.®®83 Outre son coté « vert », cette méthode offre 1’avantage d’étre simple & mettre en
ceuvre, rapide (broyage typiquement réalisé sur 10 a 60 minutes) et peu couteuse car elle fait
souvent intervenir des précurseurs métalliques peu onéreux tels que les oxydes ou les
carbonates. De plus, elle donne accés a des poudres polycristallines avec de trés bons
rendements.%848% Bien que la mécano-synthése soit connue depuis longtemps pour la
conception de matériaux inorganiques, de nanoparticules ou encore d’alliages de métaux,®* ce
n’est qu’a partir de 2006 que celle-ci est employée pour la synthése de MOFs. Cependant, il
n’existe aucune théorie générale rationalisant les mécanismes physicochimiques qui se

produisent au cours de ce type de réaction.®?

L’exemple choisi pour illustrer cette méthode de synthese a été publié par Klimakow et al en
2010.% Dans cet article, les auteurs montrent que la mécano-synthése est une méthode de
synthese tout aussi efficace que les méthodes solvothermales, non solvothermales et
électrochimique pour I’élaboration du réseau de coordination de formule [Cuz(BTC)2] (hommé
également KHUST-1). lIs montrent aussi que cette méthode est transposable a la synthése d’un
autre MOF de formule [Cuz(BTB)2] ou BTB désigne le ligand 4,4',4’-benzentribenzoate. Ces
réseaux, obtenus par broyage d’acétate de cuivre(Il) et de ligand BTCH3 ou BTBH3, sont
constitués d’entités dimériques de cuivre ou « paddle-wheel » reliées entre elles par les ligands
BTC* ou BTB* (figure 16). Cet assemblage permet d’obtenir des réseaux poreux et il est
également montré que les différentes méthodes de synthese utilisées au cours de cette étude ont
des répercussions sur la porosité (i.e. taille des pores et surface).
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Figure 16 : representation des motifs dimériques presents dans les réseaux [Cuz(BTC)2] et
[Cu3(BTB).]. D’aprés référence 85.
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4. Syntheése assistée par micro-onde

La synthése assistée par micro-onde est une méthode récemment appliquée dans la synthese de
réseaux de coordination. En effet, bien que cette méthode ait été découverte en 1946 par P.L
Spencer,’® et qu’elle ait été utilisée avec succeés dans I’industrie notamment pour la synthése des
composés organiques, ce n’est que récemment qu’elle a €té utilisée pour 1’élaboration de
composés de coordination.®67687.88 | e premier exemple a en effet été publié en 2005 par Jhung
et al et concernait la synthése du réseau de coordination [MIL-100] a base de chrome et d’acide
trimésique [HsBTC].% Cette méthode permet de réduire le temps de réaction puisqu’il est
possible pour des durées de chauffage relativement courtes (typiquement 1 heure) d’obtenir des
cristaux de qualité similaire a ceux obtenus par voie solvothermale.®? En outre, elle permet
d’obtenir des composés avec une bonne pureté et une faible distribution en taille grace au
chauffage trés rapide du milieu réactionnel qui permet une vitesse de nucléation élevée et donc
une cristallisation rapide.>? Cette méthode nécessite toutefois de contréler la puissance,
I’irradiation, la température et le temps de réaction car ces parameétres influencent fortement la

formation des réseaux de coordination.’-*%2

Afin d’illustrer I’intérét de cette méthode, nous avons choisi de présenter des travaux publiés
par Liu et al en 2007.28 Dans ces travaux, les auteurs obtiennent par chauffage de I’acide 2,6-
naphthalenedicarboxylique (NDCHy) et du nitrate de cobalt(ll) ou du nitrate de manganese(ll)
dans le DMF, deux polyméres de coordination de formule [Co3z(NDC)3(DMF)4] et
[Mn3(NDC)3(DMF)4] (figure 17). Cependant, lorsque la synthese est réalisée par microonde et
non par synthése solvothermale classique, les auteurs parviennent a diminuer considérablement
le temps de reéaction puisque celui-ci est de 30 minutes contre 24 heures. Les composés sont
constitués de triméres de métaux linéaires (les ions Co?* ou Mn?* étant reliés entre eux par les
fonctions carboxylate des ligands), reliés les uns aux autres par les ligands NDC? et forment
des réseaux tridimensionnelles (3D). Les ions Co?" ou Mn?' sont dans un environnement
octaédrique distordu du type [MOe]. Au-dela de leur propriété d’adsorption, 1’analyse des
propriétés magnetiques révéle la présence d’un faible couplage antiferromagnétique entre les

ions métalliques voisins dans ces composés.
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Figure 17 : représentation des structures cristallines pour les deux polymeres de coordination
de formule [Co3(NDC)3(DMF)4] et [Mn3(NDC)3(DMF)4].

Les exemples de réseaux a base d’ions lanthanide obtenus par cette méthode de synthese sont
beaucoup moins nombreux que les exemples de réseaux a base de métaux de
transition.”®8788.9091 Toytefois, comme dans le cas des composés présentés ci-dessus, nous
avons choisi de citer un exemple incluant ces ions ou la rapidité de cette méthode de synthése
est mise en avant. Dans cet exemple, les auteurs parviennent a obtenir une série de composés
de formule [Lnz(TPO)2(HCOO)](MezNH2)(DMF)4.(H20)s avec Ln = Y3+, Sm®*, Eu®', Gd**,
Th%, Dy**, Ho*', Er¥", Tm®", Yb%" et Lu®" en chauffant par voie micro-onde pendant 30
minutes, le ligand tricarboxyphenylphosphineoxide [HsTPO] avec du nitrate de lanthanide et
de 1’acide acétique dans un mélange DMF/H,O/EtOH (figure 18a).%” En revanche, si le
chauffage est réalisé par voie solvothermale conventionnelle, il est nécessaire de chauffer
pendant 3 jours a la méme température pour obtenir le méme composé avec un rendement
similaire (figure 18b). Ces résultats confirment donc ’efficacité de cette méthode de synthese
et sa rapidité pour I’obtention de composés de coordination. Ces composes sont constitués de
diméres de lanthanide reliés entre eux par le ligand TPO et le formate (HCOO") et les ions Ln**
sont dans un environnement du type LnOs. Il faut également noter que 1’hydrolyse du DMF
permet la formation de formate (HCOO") et de cation diméthylammonium (Me2NH_"). Ces
composés présentent a la fois des propriétés d’adsorption et des propriétés de luminescence

relatives aux ions lanthanide (le cas du composé & base de Dy®* est présenté sur la figure 18c).
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Figure 18 : (a) Représentation de la structure cristalline du composé
[Dy2(TPO)2(HCOO)].(Me2NH2).(DMF)4.(H20)4, (b) comparaison des diffractogrammes sur
poudre des composés obtenus par méthode solvothermale et méthode assistée par micro-onde

et (c) spectre d’émission de ce méme composé. D’aprés référence 87.
5. Modification post-synthese par trans-métallation

Une autre méthode qui permet d’obtenir des réseaux de coordination fonctionnels a partir de
composeés preformés est appelée modification post-synthese. La modification post-synthese est
un outil puissant qui permet de fonctionnaliser des composés de coordination pré-élaborés soit
par la modification de I’entité organique, soit par échange de I’entité¢ inorganique (cation
métallique) au sein du réseau. Le principe est représenté sur la figure 19.92-% Cette approche
d’échange de ligands ou d’ions métalliques post-synthése est a I’heure actuelle une méthode
particulierement adaptée pour la conception de nouveaux matériaux fonctionnels difficiles a
obtenir par synthése «de novo »°%1%0 |nitialement utilisé dans le cas de complexes
mononucléaires ou des nanocristaux, elle s’est récemment étendue aux réseaux de
coordination,%3.96.97.101

La procédure consiste généralement a immerger un réseau préformé dans une solution
concentrée contenant le précurseur métallique a insérer. L’évolution de 1I’échange peut étre
suivi par des prélevement s’effectuant au cours de la réaction a différents temps et
s’accompagne d’un renouvellement de la solution a chaque prélévement afin de s’assurer que
1’ion & insérer est largement présent.%9%102 | 3 cinétique de ces réactions est trés variable et elle

peut aller de quelques heures a plusieurs semaines. Elle va dépendre notamment de parametres
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propres au réseaux de départ (présence de porosité,®®1% stabilité du réseau, électronégativité et
environnement de 1’ion présent dans le réseau) mais aussi des conditions de réaction elles-
mémes (nature du solvant, nature et adaptabilité de I’ion métallique a insérer, concentration de

la solution d’imprégnation,’® temps de contact....).%8105106
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Figure 19 : principe du procédé de modification post-synthese par échange de ligand et par

échange d’ions métalliques au sein d’un réseau préformé. D’aprés référence 93.

Le mécanisme des réactions d’échange d’ions métalliques peut étre classe selon deux
catégories : le premier consiste en un mécanisme de diffusion a 1’état solide et implique un
processus en phase non homogene. Généralement, il permet de maintenir la cristallinité du
réseau de départ.1’11° Le second est un mécanisme dans lequel le solvant intervient et est
caractérisé par un processus de dissolution/recristallisation. Il donne généralement acces a de
nouveaux composés possédant une structure différente de celle des cristaux de départ.109-112
Cependant, les mécanismes exactes impliqués au cours de ces réactions d’échange restent le

plus souvent relativement peu étudiés.**

Il existe plusieurs exemples dans la littérature ou les réactions d’échanges post-synthése
permettent 1’incorporation d’ions métalliques divalents telles que les ions Co%", Zn?*, Mn?*,
Ni%* et Cu?*. En revanche, il existe beaucoup moins d’exemples de ce type dans le cas des ions
fer.9%113 Ceci est lié en grande partie a son manque de stabilité. Dans la suite de cette partie,
nous allons citer quelques exemples portant essentiellement sur 1’échange d’ions de transition
divalents au sein de réseaux préformés a base d’ions Mn?* et Zn?*,

Le premier exemple présenté dans cette partie concerne une série de composés obtenue par
échange métallique post-synthése au sein d’un réseau préformé de formule
Mn(H3z0)[(Mn4Cl)shmttg]-55DMF-40H,O (POST-65) et a été rapporté par Kim et al en 2012
(figure 20a).” Cette méthode a été utilisee en raison de la difficulté a obtenir en conditions
solvothermales des composés analogues a base d’autres métaux de transition. Les réactions

d’échange sont effectuées a température ambiante sur une durée de 12 jours en immergeant le
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réseau de départ dans une solution de DMF contenant le sel de chlorure MCl, avec M = Co, Fe,
Ni et Cu a 0,1 mol/L. Les résultats obtenus montrent que cette méthode permet de remplacer
99 % des ions Mn?* par les ions Fe3*, Co?* et Ni?*. En revanche dans le cas des ions Cu?*,
I’échange est partiel et il n’y a que 66 % des ions Mn?* qui sont remplacés. 1l a été également
observé au cours de ces réactions d’échange que la cristallinité de la structure de départ et la
morphologie du compose étaient maintenues et que celles-ci s’accompagnaient d’un
changement de couleur qui est en accord avec la nature des ions insérés (figure 20b). Ces
résultats montrent également que 1’instabilité des ions Fe?* conduit a 1’insertion d’ions Fe®*.
Cette insertion d’ions Fe3* plutot que d’ions Fe?* ne modifie pas toutefois la structure du réseau
mais est accompagné d’un réarrangement de la sphére de coordination. En effet, I’unité
métallique du type {Mn4CI}™* initialement présente devient une unité métallique du type
{Fe4sOH}!* et pour laquelle un pont oxo supplémentaire est présent et est désordonné sur quatre
sites (figure 20c). L’insertion des ions Mn?*, Co?*, Ni?* et Cu?* affecte peu le comportement
magnétique global. En revanche, dans le cas du fer, ce comportement se trouve fortement
modifié puisque 1’on passe d’interactions entre centres métalliques antiferromagnétiques a des
interactions entre centres meétalliques ferromagnétiques ce qui peut étre en accord avec la

présence du pont oxo supplémentaire.

(@) (b)

Figure 20 : (a) représentation de 1’unité métallique constituant le réseau POST-65-Mn, du
ligand hmtt et de la structure du réseau POST-65, (b) photographie indiquant les changements
de couleur liés a I’insertion des ions Mn?*, Fe3*, Co?*, Ni?* et Cu?* dans le réseau préformé
POST-65 et (c) représentation de I’unité métallique présente dans le réseau apreés insertion des

ions Fe3*. D’aprés référence 99.
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Figure 21 : (a) représentation du cluster métallique de type « paddle-wheel », du ligand BTB
et du ligand Bpy (b) et de la totalité du réseau [Zne(BTB)4(Bpy)s][(Sol)x] ou SUMOF-1 (les
polyédres de coordination sont en turquoise et les ligands en gris), (c) comparaison du
diffractogramme pour le réseau de départ SUMOF-1-Zn aux diffractogrammes obtenus pour
les composés issus des réactions d’échange avec les ions Co?* (SUMOF-1-Co), Cu?*
(SUMOF-1-Cu) et aux diffractogrammes issus de la réversibilité des réactions d’échange

SUMOF-1- Co:2Zn et SUMOF-1-Ni:2Zn. D’aprés référence 95.

Une autre série de composés qui a été également obtenue par modification post-synthese a été
rapportée par Yao et al en 2012.% L’objectif de cette étude est d’échanger ou de remplacer les
ions Zn?* par les ions Cu?* au sein du réseau préformé de formule [Zns(BTB)s(Bpy)s][(Sol)x]
avec BTB = acide 1,3,5-triyl-benzoique et Bpy = 4,4’-bipyridine (figure 21a et 21b) puisqu’il
n’a pas été possible par voie solvothermale d’obtenir ce réseau avec ces ions. Pour ce faire, des
réactions d’échange ont été effectuées dans une solution de DMF contenant du M(NO3). avec
M = Cu, Co, Ni (la concentration de la solution est de 0,04 mol/L) sur une durée variant de
quelques heures a trois mois. Le suivi par ICP-AES de cet échange Cu?*/Zn?* montrent qu’au
bout d’une heure, 3 jours et 3 mois, ce sont 50 %, 95 % et 99 % des ions Zn?* qui sont échangés
par les ions Cu?*, respectivement. L’insertion de ces ions Cu?* s’accompagne d’un changement
de couleur d’incolore a bleu et les résultats de diffraction de rayons X sur poudre montrent que
la cristallinité du réseau de départ est maintenue (figure 21c). La réversibilité de cet échange a
également eté étudiée et les résultats montrent que celui-ci n’est pas total (seulement 38 % des
ions Cu?* sont échangés par des ions Zn?*) méme aprés trois mois. Au vu de ces résultats, les

auteurs ont souhaité étendre cette étude aux ions Co?" et Ni?*. Cependant dans ce cas, les
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résultats obtenus au bout de 3 mois montrent que I’échange est incomplet puisque seulement
35 % et 38 % des ions Zn?* sont échangés par les ions Co?" et Ni?*, respectivement. Ces
échanges en revanche n’affectent pas la cristallinité des composés puisque leur isostructuralité
est conserveée (figure 21c). La réversibilité des échanges dans ces deux cas montre que celle-ci
est totale au bout de 7 jours. Cette étude montre que la nature de 1’ion métallique a une influence
sur le procédé d’échange et que dans ce cas c’est la stabilité du cluster métallique qui semble

gouverner ces échanges (série d’Irving-Williams).

Un troisiéme exemple rapporté par Dincé et al en 2013 concerne ’insertion des ions Ti%*, V2*3*,
Cr2*3  Mn?* et Fe?* par échange métallique au sein du réseau MOF-5 de formule
[ZnO4(BDC)3] ol BDC désigne le ligand 1,4-benzendicarboxylate.** Dans cette étude, les
réactions d’échange se font par immersion pendant une semaine du réseau MOF-5 dans une
solution de DMF concentrée contenant du VClx(pyridine)s, du CrClz, du MnClz, du
Fe(BF4)2-6H20, du TiClz-3THF, du VClIs-3THF ou du CrCl3-3THF. Les auteurs ont recours a
ce moyen de synthése en raison des difficultés rencontrées pour 1’obtention par voie directe de
composés analogues a celui a base de Zn(l1). Les auteurs montrent dans cet article que bien que
la structure soit conservée au cours de 1’échange (figure 22), celui-ci ne se fait pas de maniere
identique puisque le degré d’échange n’est pas le méme pour tous les ions. La possibilité
d’obtenir de tels réseaux inaccessibles par voie classique permet ainsi d’accéder a des réseaux

dont la réactivité redox est fortement modifiée.
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Figure 22 : comparaison des diffractogrammes pour les composés issus des réactions
d’échange avec les ions Ti%*, V3%, V' Cr¥*, Cr?*, Mn?* et Fe?* et le diffractogramme calculé

a partir de la structure pour le réseau de MOF-5. D’aprés référence 114.

30



Chapitre | : Etude bibliographique

Un dernier exemple publié par Dincé et al en 2007 concerne une série de composés obtenus par
échange/insertion d’ions Li*, Cu*, Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?" au sein du réseau de formule
Mns[(MnsCl)3(BTT)s(CH3OH)10]2 avec HsBTT = 1,3,5-benzenetristétrazolate (figure 23).1%°
Dans cette étude, les auteurs réalisent les échanges sur 1 mois dans des solutions méthanoliques
contenant du MCI; avec M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou du LiCl, en renouvelant la solution
d’imprégnation tous les 7 jours. Dans le cas des ions Cu™, ces réactions sont réalisées dans de
I’acétonitrile contenant du [Cu(CH3CN)4]PFs. Ces réactions permettent d’obtenir une série de
nouveaux composés isostructuraux (figure 23b). Dans le cas des ions Cu?* et Zn?*, les ions
Mn?* sont majoritairement mais pas totalement remplacés et les auteurs obtiennent deux
réseaux de formule Cus[(Cu2,9Mn1,1Cl)3(BTT)s]2.2CuCl; et
Zn3[(Zno7Mn3z3Cl)3(BTT)s]2.2ZnCl,, respectivement. Dans le cas des ions Fe?* et Co?*, ces
échanges ne se font que sur un seul des deux sites métalliques et conduisent a la formation de
résecaux de formule Fes[(MnsCl)3(BTT)s]2.FeClz et Cos[(Mn4Cl)3(BTT)s]2.1,7CoCly,
respectivement. Dans le cas des ions Li*, I’échange reste faible puisque 1’on a un réseau de
formule Liz2Mn14[(MnsCl)3(BTT)s]2.0,4LICl et est quasiment inexistant dans le cas des ions
Cu™. 1l convient de noter que tous ces échanges s’accompagnent d’un changement de couleur
mais également qu’ils ne se font pas sans inclusion de MCl> dans la structure. Ces différents
degrés d’échange permettent d’obtenir des composés pour lesquels les propriétés d’adsorption

d’hydrogene sont différentes.
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Figure 23 : (a) représentation d’un morceau de la structure du réseau de formule
Mnz[(MnsCl)3(BTT)s(CH30H)10]2 et (b) comparaison du diffractogramme simulé a partir de
la structure obtenue par diffraction de rayons X sur monocristal pour le réseau de départ 1-Mn
aux diffractogrammes obtenus pour les composeés issus des réactions d’échange 1-M avec M
= Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Li*, Cu*. D’aprés référence 115.
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Ces exemples montrent bien que la stratégie d’échange d’ions métallique par trans-métallation
permet de fonctionnaliser efficacement les composés de coordination et qu’elle permet
d’obtenir des composés qui ne sont pas accessibles par voie directe. Ces échanges peuvent étre
total ou partiel et vont dépendre de différents parametres tels que la capacité des ions
métalliques a étre échangés et des conditions de réactions. 1l faut également noter que malgré
le nombre limité d’exemples portant sur I’insertion d’ions fer par échange au sein d’un réseau

preformé, celui-ci reste possible.

1. Motivation dans le choix des centres métalliques et des ligands

organiques et objectifs de la these

A I’heure actuelle, I’engouement pour la synthese de réseaux de coordination fonctionnels pour
d’éventuelles applications en  catalyse,'*® en séparation ou stockage de gaz, 2%
magnétisme?>> continue de motiver la communauté scientifique. Comme illustré par les
exemples choisis dans ce chapitre, 1’élaboration de tels composés dépend de la voie de synthése
adoptée, de la nature du centre métallique, du ligand organique tout comme des conditions de
synthése.>1:%2

Ce travail de thése a donc concerné la synthése et la caractérisation de nouveaux réseaux de
coordination présentant des propriétés magnétiques en adoptant différentes voies de syntheése
telles que méthode solvothermale ou non solvothermale et modification post-synthese.

Parmi les différents centres métalliques envisageables, nous avons choisi de travailler avec les
ions fer et cobalt dans la mesure ou ces ions sont susceptibles d’apporter des propriétés
magnétiques intéressantes telles que transition de spin''®12% ou encore les ions dysprosium
puisqu’ils sont susceptibles d’induire des propriétés de relaxation lente de 1’aimantation, 21122
Le choix du ligand organique et de ses fonctions de coordination s’est également avéré étre une
étape importante. Dans le cadre de cette thése, le choix a été fait de travailler avec deux familles
de ligands relativement différentes. La premiere famille de ligands est basée sur des sels
d’imidazolium pour lesquels les chaines latérales sont fonctionnalisées en bout par différentes
fonctions de coordination (figure 24). Bien que ces ligands soient particulierement employés
dans le domaine de la catalyse, puisque largement connus en tant que liquides ioniques,07-1%8
ils restent encore relativement peu exploités dans le domaine de la chimie de coordination et du
magnétisme.*® Les travaux précédemment menés au sein de I’équipe Matériaux Hybrides du

Département de Chimie des Matériaux Inorganiques de I'IPCMS avaient montré qu’il était
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possible d’obtenir différents réseaux de coordination fonctionnels a partir de sels d’imidazolium
multicarboxylate et d’ions de transition divalents tels que le manganése, le cobalt, le nickel, le
cuivre et le zinc ou d’ions lanthanide trivalents. En revanche, il n’avait pas été possible d’obtenir
de réseaux de coordination avec ces ligands imidazolium et les ions fer. 1l nous a donc paru
opportun d’explorer la réactivité de ces sels d’imidazolium vis-a-vis des ions fer et nous avons
choisi de modifier les fonctions carboxylate par des fonctions nitriles ou des groupements
terpyridine pour d’une part tenter d’adapter ces ligands imidazolium a la coordination d’ions
fer et d’autre part générer des champs cristallins qui pourraient se révéler favorable a la
transition de spin. Comme mentionné ci-dessus, nous avons étendu cette étude aux ions cobalt
et aux ions dysprosium au vu de leur intérét pour 1’élaboration de composé a transition de spin
ou avec des propriétés de relaxation lente de 1’aimantation, respectivement.

La deuxiéme famille est basée sur des ligands originaux dérivés du 1,2,4-triazole (figure 25).
Cette famille de ligand est bien connue dans le domaine de la chimie de coordination
notamment pour leur capacité a coordonner les ions de transition et pour leur présence dans de
nombreux composés de coordination aux propriétés optiques et électroniques
intéressantes.*®1251%6 | es travaux menés dans 1’équipe de Madame Sétifi au Laboratoire de
Chimie, Ingénierie Moléculaire et Nanostructures de Sétif portent sur 1’élaboration de
composés de coordination a partir de ce type de ligand pour 1’élaboration de composés a
transition de spin. Au regard des nombreux travaux menés sur 1’¢laboration de composés de
coordination commutables & partir de ce type de ligands,***?¢-120 nous avons choisi de travailler
avec de nouveaux ligands 1,2,4-triazole fonctionnalisés en position 4 par des fonctions offrant

des sites de coordination supplémentaires telles que les fonctions pyridine ou quinoléine.

Sels d'imidazolium Ligands triazole

1\
/
S e )R\ /\+j1\ QN)
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Figure 24 : schema des ligands synthétises et utilisés au cours de cette thése.
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Chapitre I : Synthése des différents sels d’imidazolium

Synthese et caractérisation des différents sels
d’imidazolium utilisés pour I’élaboration des réseaux

hybrides

I. Introduction

Les liquides ioniques (LIs) a base de sels d’imidazolium sont des composés particulierement
étudiés en raison de leurs propriétés uniques et de leurs applications dans de nombreux
domaines (électrochimie,? catalyse,®* chimie verte,> chimie de coordination®’....).
Historiquement, les liquides ioniques éetaient définis comme étant des sels dont le point de
fusion est inférieur a 100 °C.8 Ils sont formés par un couple cation/anion dont la nature est
variable. Comme entités cationiques on trouve le plus souvent des ions phosphonium,
ammonium, pyridinium ou imidazolium.® Les cations imidazolium sont trés souvent utilisés car
ils offrent la possibilité d’étre modifiés par des groupements fonctionnels variés.>*! Les entités
anioniques peuvent étre soit de nature inorganique, comme c’est le cas par exemple avec les
halogénures (CI, Br), le tétrafluoroborate (BF4+) ou 1’hexafluorophosphate (PFs’), soit de
nature organique comme c’est le cas par exemple avec les anions trifluoroacétate (CF:CO2’) ou
les dérivés sulfoniques (CFsSOs, C4FeS03).%121 La nature de ce couple cation/anion définit
notamment les propriétés physicochimiques et la stabilité de ces LIs.2>8 Concernant leur
méthode de synthése, il existe de nombreuses stratégies permettant la préparation de LIs a base
de sels d’imidazolium diversement substitués.!®?! L’une de ces méthodes repose sur des
réactions de N-alkylation réalisées directement sur des imidazoles ou sur le
triméthylsilylimidazole.*1>2%22 Syivant les conditions de réaction, elle permet d’obtenir soit
des sels d’imidazolium monosubstitués, soit disubstitués avec le plus souvent une substitution
identique sur les deux atomes d’azote dans ce dernier cas. Une autre consiste & former
directement le cycle imidazolium en utilisant une méthode de type «one pot» ou
séquentielle. 2324

Dans le cadre de ces travaux, nous nous sommes intéressés aux liquides ioniques a base de sels
d’imidazolium présentant différentes fonctions de coordination (également appelés LlIs a tache
spécifique)®2® afin de permettre leur utilisation en tant que ligand organique pour I’élaboration
de nouveaux réseaux de coordination fonctionnels. Nous avons ainsi choisi d’introduire des

fonctions de coordination de type nitrile ou carboxylate afin d’une part, d’adapter au mieux le
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sel d’imidazolium a la coordination de centres métalliques et d’autre part, de faire varier le
champ de ligand. C’est dans ce but que les sels d’imidazolium [Tétralm], [Monolm][CI] et
[Bilm][CI], représentés sur la figure 1, ont été synthétisés.

Parallelement, nous avons également envisagé la synthése d’un sel d’imidazolium
« disubstitué » et fonctionnalisé avec un groupement terpyridine afin de rendre le sel
d’imidazolium plus adapté a la coordination de certains cations tels que les ions du fer ou du
cobalt.?6-2 C’est dans ce contexte que le sel d’imidazolium [(CH2)Ph(ImPhTerpy).][Br]. a été

synthétisé. Il est représenté sur la figure 1.

HOOC COOH
N N j\ A"L .
TSNT SNy e N SN ey HooC NT SN coo
\=/ ci =/ ci \—=/
[Monolm[CI] [Bilm][cl] [Tétraim]

[(CH;)2Ph(ImPhTerpy),][Br],
Figure 1 : schéma des sels d’imidazolium [Monolm][Cl], [Bilm][CI], [Tétralm] et

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 synthétisés au cours de ce travail.

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord la synthese et la caractérisation des sels
d’imidazolium fonctionalisés par des groupements nitrile [Monolm][CI] et [Bilm][CI] pour
lesquels il a été necessaire de réadapter les protocoles de synthese publiés. En revanche, la
synthése du sel d’imidazolium [Tétralm] ne sera pas reportée en détail dans ce chapitre puisque
celle-ci a étée précédemment optimisée au laboratoire et nous pourrons nous référer aux
caractérisations présentées dans la thése de Pierre Farger.®® Nous présenterons ensuite la
synthése et la caractérisation du sel d’imidazolium fonctionalisé par des groupements
terpyridine [(CH2)2Ph(ImPhTerpy).][Br].
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I1. Synthése et caractérisation du sel d’imidazolium [Monolm]|[Cl]

1°. Synthése du sel d’imidazolium [Monolm][CI]

Le sel d’imidazolium [MonoIm][CI] est préparé¢ en une seule étape par une réaction de
substitution nucléophile, en faisant réagir dans un ballon sous agitation et a température
ambiante, 1,2 équivalents de chloroacétonitrile et 1 equivalent de 1-méthylimidazole. Apreés
lavage a I’éther diéthylique du milieu réactionnel, le ligand [Monolm][CI] est récupéré sous
forme de poudre avec un rendement de 1’ordre de 85 %. Les conditions réactionnelles sont
résumeées sur la figure 2. Le détail pour la synthése du sel d’imidazolium [MonoIm][CI] est

reporté dans les annexes (cf. annexe I11).

24h/T 3
v ~ NG
NT SN + g Noy  —— = TNT SNy
\—/ \—/ cr
1éq. 1,2 éq. [Monolm][CI]
R=85%

Figure 2 : schéma réactionnel pour la formation du sel d’imidazolium [MonoIm][Cl].
2°. Caractérisation par spectroscopie RMN

Le spectre RMN H du ligand [Monolm][CI] est représenté sur la figure 3. On retrouve les cing
signaux attendus pour ce composé. On observe un singulet a 9,51 ppm correspondant au protons
Ha du cycle imidazolium, deux singulets a 8,00 ppm et a 7,87 ppm correspondant
respectivement aux protons Hc et Hg du cycle imidazolium, un singulet a 5,83 ppm,
correspondant aux protons He et un singulet a 3,91 ppm correspondant aux protons du
groupement methyl Hy. Les intégrations (chiffres en bleu sur la figure 3) sont en accord avec
celles attendues et il n’y pas de signaux supplémentaires ce qui confirme que le ligand

[MonoIlm][CIl] est obtenu avec une bonne pureté.
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Figure 3 : spectre RMN *H du ligand [MonoIlm][CI] réalisé dans le DMSO-d6 sur un
spectromeétre 300 MHz.
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Figure 4 : spectre RMN 23C du ligand [MonoIm][CI] réalisé dans le DMSO-d6 sur un
spectromeétre 300 MHz.
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Le spectre RMN *3C du ligand [Monolm][CI] est représenté sur la figure 4. On retrouve les six
signaux attendus pour ce ligand. On observe un signal a 138,29 ppm qui correspond au carbone

en position Ca, deux autres signaux a 123,07 ppm et 124,82 ppm qui peuvent étre attribués
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respectivement aux carbones C. et Cq du cycle imidazolium, un autre signal a 115,37 ppm qui
correspond au carbone Cr du groupement nitrile et deux autres signaux a 37,20 ppm et 36,64
ppm correspondant aux carbones Cp et Ce de la chaine aliphatique. Tout comme le spectre RMN

H, ces résultats confirment la formation du ligand [MonoIm][Cl] et I’absence d’impureté.

3°. Analyses élémentaires

La pureté de nos ligands et la cohérence de la formule chimique ont également été évaluées par
analyse élémentaire. Les résultats de ’analyse élémentaire réalisée sur le ligand imidazolium

[MonoIm][CI] pour les élements C, H et N sont présentes dans le tableau 1.

Tableau 1: analyse élémentaire du ligand imidazolium [Monolm][CI].
Nom du compose | Formule %C |%H| %N
[MonoIm][CI] | CeHsN3Cl | Valeur calculée 45,72 | 5,08 | 26,67
Valeur expérimentale | 45,52 | 5,11 | 26,60

Les résultats de 1’analyse élémentaire pour le ligand imidazolium [Monolm][CI] montrent que
les valeurs des pourcentages obtenues expérimentalement sont cohérentes avec celles calculées
a partir de la formule du composé. Ces résultats montrent que 1’on a bien obtenu le composé
souhaité et qu’il est pur et confirment ainsi les caractérisations réalisées par spectroscopie
RMN.

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique de caractérisation qui permet
d’étudier la stabilité thermique d’un composé grace au suivi de la variation de masse de ce
dernier au cours d’une rampe de température donnée. Elle s’effectue sous atmosphére controlée
et, dans nos expériences, est couplée a une analyse thermodifférentielle (ATD) qui permet de
déterminer si la variation de masse est associée a une réaction exothermique ou endothermique.
Les résultats de ces analyses pour le ligand imidazolium [Monolm][CI] sont présentés sur la
figure 5.

La courbe ATG du ligand imidazolium [Monolm][CI] montre trois événements successifs. Un

premier événement associé a un pic endothermique est observe vers 190 °C. Par comparaison
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avec la littérature, cet événement pourrait étre associé a un phénoméne de fusion.®* Un second
événement associé a une perte de masse endothermique est ensuite observé entre 200 °C et 350
°C. Le dernier événement est quant a lui caractériseé par une perte de masse exothermique et est
observé entre 350 °C et 550 °C. Du point de vue de la stabilité thermique, nous pouvons donc

considérer que le ligand [Monolm][CI] est stable jusqu'a environ 200 °C.

=
5 [*2) [0} o
o o o o
1 1 1 ]

S
1
Flux de chaleur (mW)

o
1

Perte de masse (% de la masse initiale)

1 N 1 N 1 N 1
200 400 600 800
Température (°C)
Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand imidazolium

[MonolIm][CI]. Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de

5 °C/min.
5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du ligand imidazolium [Monolm][CI] est présenté sur la figure 6. Il
montre la présence entre 3200 cm™ et 2900 cm™ de bandes de vibration caractéristiques des
liaisons C-H aromatiques et C-H aliphatiques. On observe également & 2260 cm™ une bande de
vibration caractéristique de la triple liaison C=N. On retrouve également dans la région qui se
situe entre 1650 cm™ et 1200 cm™, des bandes de vibration caractéristiques des liaisons C-N,

de la double liaison C=C.%?

53



Chapitre I : Synthése des différents sels d’imidazolium
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Figure 6 : spectre FT-IR du ligand imidazolium [Monolm][CI].

6°. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre
La structure cristalline du ligand imidazolium [Monolm][CI] a déja été reporté dans la
littérature.3? 11 cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Pnma avec les paramétres de

maille suivant : a=15,0177(17) A, b =6,2979(7) A, ¢ = 7,8712(5) A et &= = y=90°. L unité

asymétrique est constituée d’un cation imidazolium [Monolm]* et d’un anion CI" (figure 7).
r"v
1
w
E

@c

WCl

“ W H
w v -

Figure 7 : représentation de 1’unité asymétrique du ligand imidazolium [Monolm][CI].
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L’enregistrement du diffractogramme sur poudre du ligand [Monolm][CI] a été réalise afin de
le comparer au diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur monocristal. Les
diffractogrammes sont représentés sur la figure 8. Leur comparaison montre que les pics
observés expérimentalement sont en bon accord avec ceux attendus d’aprés la structure résolue
sur monocristal. Cet accord confirme que le ligand cristallise de maniére homogene comme

reporté dans la littérature et I’absence de pic supplémentaire indique 1’absence d’impureté

cristalline.
-
o)
| -
4y}
>
N
g Expérimental
n
S HL
QO
.
p=
I H | Simulé
T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)
Figure 8 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du ligand [MonoIlm][CI] (en rouge).
I11. Synthese et caractérisation du sel d’imidazolium [Bilm][Cl]
1°. Synthese du sel d’imidazolium [Bilm][ClI]
Le sel d’imidazolium [Bilm][CI] est préparé en une seule étape par une réaction de substitution

nucléophile, en faisant réagir dans un ballon sous agitation et en chauffant, 2,2 équivalents de

chloroacétonitrile et 1 équivalent de triméthylsilylimidazole. Apres lavage a I’éther diéthylique,
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le ligand [Bilm][ClI] est récupéré sous forme de poudre avec un rendement de 1’ordre de 75 %.
Les conditions réactionnelles sont résumées sur la figure 9 et le détail de ces conditions est

rassemblé dans les annexes (cf. annexe Il1).

\\ 24h/60 °C

\—/ * —/ o

1 éq. 2,2 éq.
[Bilm][CI]

R=75%

Figure 9 : schéma réactionnel pour la synthese du sel d’imidazolium [Bilm][Cl].
2°. Caractérisation par spectroscopie RMN

Les spectres RMN du proton et du carbone pour le sel d’imidazolium [Bilm][CI] sont
représentés sur les figures 10 et 11, respectivement.
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Figure 10 : spectre RMN H du ligand [Bilm][CI] réalisé dans D,O sur un spectrométre 300
MHz.

Sur le spectre RMN H du ligand [Bilm][CI] (figure 10), on observe seulement deux des trois
signaux attendus pour ce ligand. On observe un singulet a 7,74 ppm qui correspond aux deux

protons Hy du cycle imidazolium. Un second singulet observé a 5,46 ppm correspond quant a
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lui aux quatre protons aliphatiques du ligand notés Hc. L’absence de signal pour les protons Ha
peut s’expliquer par le fait que ces protons s’échangent rapidement dans DO de telle sorte que
leur détection devient impossible (& température ambiante, le proton Ha s’échange en moins de
15 minutes tandis que les protons Hp s’échangent sur moins de 24 heures).**>* Une explication
possible a cette rapidité d’échange H-D repose sur le caractére électro-attracteur des fonctions
nitriles et sur la charge positive du cycle imidazolium. Les intégrations sont en accord avec
celles attendues et il n’y a pas de signaux supplémentaires ce qui laisse penser que le composé

est pur.

Sur le spectre RMN 3C du ligand [Bilm][CI] (figure 11), on retrouve le nombre de signaux
attendus. On observe deux signaux & 138,21 ppm et a 123,55 ppm qui correspondent aux
carbones Ca et Cp du cycle imidazolium respectivement, un autre signal a 113,41 ppm qui
correspond aux carbones Cq des groupements nitriles et un dernier a 37,54 ppm qui correspond
aux carbones Cc. Ces résultats confirment ainsi 1’obtention du ligand [Bilm][CI] et souligne

également I’absence d’impureté.
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Figure 11 : Spectre RMN *3C du ligand [Bilm][CI] réalisé dans DO sur un spectrométre 300
MHz.
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3°. Analyses élémentaires

Les résultats de I’analyse élémentaire du ligand [Bilm][CI] pour les éléments C, H et N sont
reportés dans le tableau 2. Les résultats de cette analyse montrent que le pourcentage de carbone
est Iégérement supérieur a la valeur attendue bien que les pourcentages d’hydrogene et d’azote
soient convenables. Cependant, il est reporté dans la littérature que les sels d’imidazolium
peuvent facilement étre hygroscopiques. Le fait de considérer que le ligand imidazolium
[Bilm][CI] est Iégerement hydraté en prenant en compte 0,25 molécule d’eau permet d’obtenir
des pourcentages expérimentaux en carbone, hydrogene et azote cohérents avec les

pourcentages calculés. Nous pouvons conclure a une probable hydratation du ligand [Bilm][CI].

Tableau 2 : analyses élémentaires du ligand imidazolium [Bilm][CI].

Nom du composé Formule %C | %H| %N
[Bilm][Cl] C7H7N4CI Valeur calculée 46,02 | 3,83 | 30,68
Valeur expérimentale | 45,36 | 4,01 | 30,30

[Bilm][CI].(H20)0,25 | C7H750N400,25Cl | Valeur calculée 44,92 | 4,01 | 29,95

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle

Le ligand imidazolium [Bilm][CI] a également été caractérisé par ATD/ATG sur une gamme
de température allant de 25 °C a 900 °C afin de déterminer son profil de décomposition et
déterminer sa stabilité. Le résultat est représenté sur la figure 12.

Le composé présente trois pertes de masse successives : une premiére associée a un pic
endothermique est observée vers 200 °C, une seconde de nature endothermique est observéee
vers 250 °C tandis que la derniere qui méne a la décomposition compléte du ligand, est
exothermique et se situe vers 500 °C. Un signal exothermique est également visible entre 200
°C et 300 °C. Ce ligand presente un profil de décomposition proche de celui observé pour le

ligand [MonolIm][Cl] et est stable jusqu’a environ 200 °C.
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Figure 12 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand imidazolium
[Bilm][CI]. Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de 5

°C/min.

5°. Caracteérisation par spectroscopie infrarouge

Le ligand imidazolium [Bilm][CI] a été caractérisé par spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier. Son spectre est représenté sur la figure 13.
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Figure 13 : spectre FTIR du ligand imidazolium [Bilm][Cl].
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Deux regions du spectre sont particulierement intéressantes. La premiere région, entre 3000
cm™? et 2900 cm™, correspond aux bandes d’élongation caractéristiques des liaisons C-H
aromatiques du cycle imidazolium et des liaisons C-H aliphatiques. Dans la seconde région,
entre 2500 cm™ et 2000 cm™, il est possible d’observer la présence d’une bande 4 2261 cm™ qui

est caractéristique des liaisons C=N.333%
6°. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre

La structure cristalline du ligand imidazolium [Bilm][CI] a également été reportée dans la
littérature.® Le composé cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P21/c suivant les
paramétres de maille suivants : a = 7,7665(10) A, b = 15,8822(15) A, ¢ = 6,9241(6) A, o= 90°,
S = 91,663(10) ° et y = 90°.% L’unité asymétrique est constituée d’une entité cationique

imidazolium [Bilm]™ et d’une entité anionique CI" comme représenté sur la figure 14.
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Figure 14 : représentation de 1’unité asymétrique du ligand imidazolium [Bilm][ClI].

Des mesures de diffraction de rayons X sur poudre ont donc été réalisées afin de comparer le
diffractogramme du ligand imidazolium [Bilm][CI] obtenu sur la poudre a celui obtenu par
simulation & partir de la structure résolue sur monocristal. Les résultats sont présentés sur la
figure 15. La comparaison des deux diffractogrammes montre un bon accord, confirmant que
le ligand [Bilm][CI] cristallise comme reporté dans la littérature. De plus, 1’absence de pic

supplémentaire indique I’absence d’impureté cristalline.

60



Chapitre I : Synthése des différents sels d’imidazolium

Intensité (u. arb.)
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Figure 15 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du ligand [Bilm][CI] (en rouge).

V. Synthése et caractérisation du sel d’imidazolium
[(CH2)Ph(ImPhTerpy):][Br]-

1°. Synthése du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy).][Br]2

La synthése du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br] a été mise au point par Marie-Noélle
Lalloz-Vogel (IPCMS) et se fait en deux étapes comme représenté sur la figure 16.
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Figure 16 : Schéma réactionnel pour la synthése du sel d’imidazolium

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2.

La premiere étape consiste a préparer le ligand intermédiaire [ImPhTerpy] par condensation de
Kronke en adaptant la synthése décrite dans la littérature.®®*” En effet, il a d’une part été
possible d’augmenter le rendement en modifiant le temps de réaction et d’autre part d’améliorer
la pureté du produit par recristallisation.

Le composé [ImPhTerp] est synthétisé en faisant réagir deux équivalents de 2-acétylpyridine et
un équivalent de 4-(1H-imidazol-1-yl)benzaldéhyde dans une solution éthanolique basique
d’hydroxyde de potassium et d’hydroxyde d’ammonium. Le milieu réactionnel hétérogene est
laissé sous vive agitation magnétique pendant 72 h a température ambiante. Le solide fin formé
est isolé par filtration sur Biichner puis sur fritté. Il est ensuite lavé a I’aide d’une solution froide
d’éthanol a 50 % dans 1’eau puis a I’éther diéthylique. Le solide est alors recristallisé a chaud
dans I’éthanol suivi d’une filtration a chaud sur coton pour éliminer les éléments insolubles. Un
solide brillant et blanc est obtenu avec un rendement de 1’ordre de 56 %. Les caractérisations
relatives a ce composé sont reportées dans les annexes (cf. annexe Il11).

La deuxiéme étape permet de former le sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]- en
faisant réagir dans de 1’acétonitrile et a reflux deux équivalents du composé intermediaire

[ImPhTerp] et 1 équivalent de 1,4-bis(bromométhyl)benzéne. Aprés refroidissement, le solide
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est récupéré par filtration puis lavé avec du chloroforme et de 1’éther diéthylique avant d’étre
recristallisé a chaud dans un mélange eau/méthanol. Aprés filtration puis séchage sous vide, un
solide blanc est obtenu avec un rendement de I’ordre de 66 %. Le rendement global a I’issue de
ces deux réactions est de 1’ordre de 37 %. La synthése détaillée de ce ligand est décrite dans les

annexes (cf. annexe I11).

2°. Caractérisation par spectroscopie RMN

Le spectre RMN 'H du sel d’imidazolium [(CH2).Ph(ImPhTerpy).][Br]. est présenté sur la
figure 17. Un élargissement de ce spectre entre 7,4 ppm et 8,9 ppm est également représenté
sur la figure 18. L’attribution des différents signaux a été faite en se basant sur les valeurs
d’intégration et sur la nature des couplages observés. On observe ainsi un premier singulet a
5,59 ppm et un second a 10,20 ppm correspondant respectivement aux protons Hy et H¢ (figure
17). Un troisieme et quatriéme singulet sont également visible a 7,67 ppm et 8,78 ppm et sont
attribués aux protons Ha et Hn, respectivement (figure 18). On observe également un doublet de
doublet de doublet a 7,55 ppm attribué aux protons Hj, un « doublet » a 8,03 ppm attribué aux
protons Hi, un triplet dédoublé a 8,06 ppm attribué aux protons Hy, un tripleta 8,11 ppm attribué
aux protons Hg, un « doublet » a 8,27 ppm attribué aux protons Hs, un triplet a 8,48 ppm attribué
aux protons He, un doublet a 8,69 ppm attribué aux protons Hi et au pied du singulet, un
multiplet a 8,77 ppm attribué aux protons Hgy. Les valeurs d’intégration sont conformes avec
ces attributions (on notera en particulier que I’intégration des signaux pour les protons Hg, Hxk
et Himéne bien a 10 protons). L’absence de signal supplémentaire permet de confirmer la pureté

du ligand.
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Figure 17 : Spectre RMN *H du sel d’imidazolium [(CH2).Ph(ImPhTerpy):][Br] réalisé dans

le DMSO-d6 sur un spectrometre 500 MHz.
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Figure 18 : Elargissement dans la gamme comprise entre 7,4 ppm et 8,9 ppm du spectre RMN
H du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br] réalisé dans le DMSO-d6 sur un
spectromeétre 500 MHz.
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Le spectre RMN 13C du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]- est présenté sur la
figure 19. On observe sur ce spectre la présence des 18 signaux attendus pour ce ligand. On
observe des signaux a 155,89 ppm, a 154,77 ppm, & 149,36 ppm, a 147,99 ppm, a 138,81 ppm,
a 137,63 ppm, a 135,86 ppm, a 135,44 ppm, a 135,13 ppm, a 129,24 ppm, 128,87 ppm, a 124,73
ppm, a 123,35 ppm, a 122,64 ppm, 121,63 ppm, 118, 16 ppm et 52,03 ppm attribués aux
carbones Cm, Cy, Co, Ck, Ci, Cq, Cj, Cq, Cb, Ca, Ch, Cp, Ce, Cq, Cs, Cr, Ciet C, respectivement.
Ces résultats confirment la formation du sel d’imidazolium et ’absence d’impureté contenant

du carbone et de I’hydrogéne.
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Figure 19 : Spectre RMN *3C du sel d’imidazolium [(CH2)2Ph(ImPhTerpy):][Br]. réalisé dans

le DMSO-d6 sur un spectrometre 500 MHz.

3°. Analyses élémentaires

Des analyses pour les éléments C, H, N ont été réalisées afin de s’assurer de la pureté de notre
ligand et de confirmer la formule chimique du ligand. Les résultats obtenus sont rassemblés
dans le tableau 3. Ils montrent que les valeurs théoriques en carbone et en azote ne sont pas en

accord avec les valeurs expérimentales. Le fait de considéerer que le ligand
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[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 est hydraté en ajoutant 4 molécules d’eau permet d’obtenir un

bon accord entre les pourcentages calculés en carbone, hydrogéne et azote et les pourcentages

expérimentaux.

Tableau 3 : analyses élémentaires du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]a.

Nom du composé Formule %C | %H | %N
[(CH2).Ph(ImPhTerpy).][Br]- CssHasN10Br2 Valeur calculée | 66,28 | 4,14 | 13,81
Valeur 61,83 | 4,51 | 12,84

expérimentale
[(CH2)2.Ph(ImPhTerpy):][Br]z.(H20)s4 | CssHsoN1gOsBr, | Valeur calculée | 61,63 | 4,60 | 12,89

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle

Une analyse ATD/ATG a été effectuée sur le ligand [(CH2)Ph(ImPhTerpy)2][Br]2 afin

d’étudier sa stabilité et son comportement en fonction de la température. Le résultat de cette

analyse est présenté sur la figure 20.
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Figure 20 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleu) du ligand

[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br].. Les analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe

de chauffage de 5 °C/min.
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Le composé présente quatre pertes de masse successives. Une premiere perte de masse est ainsi
observée vers 150 °C et est associée a un évenement endothermique. Elle correspond au départ
des quatre molécules d’cau et la valeur expérimentale de cette perte de masse est en accord avec
celle calculée (observée : 6,36 %, calculée : 6,63 %). Deux autres pertes endothermiques sont
ensuite observées entre 300 °C et 400 °C. La derniére perte est exothermique et se situe vers
500 °C. Elle méne a la décomposition totale du ligand. Etant donné que la premiére perte de
masse concerne uniquement le départ des molécules d’eau, il est possible de considérer que ce

ligand est stable jusqu’a environ 300 °C.
5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le ligand imidazolium [(CH2):Ph(ImPhTerpy):][Br]. a été caractérisé par spectroscopie

infrarouge et son spectre FT-IR est reporté sur la figure 21.
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Figure 21 : spectre FT-IR du ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy).][Br]>.

On observe sur ce spectre IR dans la région qui se situe entre 3000 cm™ et 2900 cm™, les bandes
caractéristiques des vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques. On

distingue également dans la région & plus haut nombre d’onde qui se situe entre 3500 cm™ et
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3200 cm™, une bande large qui peut étre associée aux vibrations des liaisons OH provenant de
molécules d’cau. Ceci est en accord avec le résultat de 1’analyse élementaire. On observe
également une série de bandes entre 1600 cm™ et 1200 cm™ qui correspondent aux vibrations

d’élongation des liaisons de type C=N, C=C et C-C.

V. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése et la caractérisation du sel d’imidazolium
monofonctionnel [Monolm][CI] et du sel d’imidazolium bifonctionnel [Bilm][CI]. La synthése
de ces ligands a été réalisée en adaptant des protocoles expérimentaux rapportés dans la
littérature. En effet, certaines conditions de réaction ont di étre optimisées (i.e. température et
quantité de matiere) afin d’obtenir les sels d’imidazolium [Monolm][Cl]et [Bilm][CI] avec un
rendement suffisant et une bonne pureté pour mener a bien les réactions de coordination avec
des sels métalliques.

Nous avons également décrit la synthese d’un nouveau ligand [(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]..
La préparation de ce ligand a été mise au point au laboratoire et se fait en deux étapes. La
premiére étape consiste a préparer le ligand intermédiaire [ImPhTerpy] par condensation de
Kronke tandis que la seconde étape permet de former le sel d’imidazolium nommé
[(CH2)2Ph(ImPhTerpy).][Br]. avec un rendement convenable et un haut degré de pureté ce qui
permet de I’utiliser en tant qu’entités organiques pour I’élaboration de réseaux de coordination
avec les métaux de transition ou les lanthanides. Il devrait permettre de synthétiser des réseaux
de coordination pouvant présenter des propriétés de bistabilité moléculaire voire de relaxation
lente de I’aimantation.

Enfin, les différentes caractérisations réalisées sur ces sels d’imidazolium ont permis de donner
des références utiles pour 1’étude des composés qui seront obtenus lors des réactions avec les

ions de transition ou lanthanides.
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Synthese des composés a base de ligands imidazolium
[MonolIm][CI] ou [Bilm][C]] et d’ions Fe**, Co?* et Dy**

I. Introduction

Les réseaux de coordination présentent un grand intérét dans de nombreux domaines et pour
diverses applications.’ Ils sont généralement construits par association d’entités organiques
ou ligands et d’entités inorganiques telles que ions meétalliques ou clusters d’ions métalliques.
L’association de ces entités conduit a de nouveaux composes fonctionnels possédant des
architectures avec des topologies variées (1D, 2D, 3D) selon les entités associées. *’ La
majorité de ces réseaux est construit a partir de ligands « neutres ». A coté de ces nombreux
exemples, il existe également quelques réseaux de coordination construits a partir de ligands
organiques chargés positivement.8-11

Une partie des travaux menés dans 1’équipe suit cette approche, réalisant 1’¢laboration de
réseaux de coordination a partir de sels d’imidazolium multicarboxylate. 1l ainsi été obtenu au
sein de I’équipe une série de réseaux paramagnétiques et possiblement luminescents en utilisant
des sels d’imidazolium présentant deux, trois voire quatre fonctions de coordination de type
carboxylate (schéma 1) et des cations métalliques tels que le Mn?*, Ni?*, Co?*, Cu?* ou des ions
lanthanides. En revanche, dans le cas des ions Fe?* ou Fe*', il n’a pas été possible d’obtenir de
réseau avec ces ligands imidazolium. C’est pour cette raison que nous nous sommes intéressés
a la possibilité de faire varier la nature des fonctions de coordination afin de voir s’il était
possible de générer un environnement qui pourraient se révéler plus adapté a la coordination
d’ions Fe?* ou Fe®'. Parmi les différentes fonctions de coordination envisageables,*? le choix
s’est porté dans un premier temps sur des fonctions nitriles. Ces fonctions ont été choisies car
elles pouvaient offrir un environnement azoté et générer un champ de ligand différent de celui
des carboxylates. Bien que ce choix ait été fait pour la coordination des ions du fer, il a été
décidé d’étendre cette étude aux ions Co?* dans la mesure ou leur chimie peut présenter des
similarités. Cette étude a egalement été étendue aux ions lanthanides. Ce choix a été motiveé par
des publications antérieures indiquant la possibilit¢ de piéger des environnements de
coordination inhabituels pour les éléments de terre rare en travaillant en milieu liquide
ionique.’*1° Dans le cas présent, nous nous sommes intéressés en particulier au cas des ions

Dy3*connus pour leur implication dans les composés présentant des phénoménes de relaxation
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lente de I’aimantation.’®!’ Dans la mesure ou ce phénoméne dépend notamment de

I’environnement de I’ion Dy®*, il a paru opportun d’explorer de telles possibilités.

COZH HOzc COZH
| R J: j\ J:
HOZCJ\NAEJ\COE HOZC/\N&E co, HO,C Y
R = H, CH,
\N&ﬁ/\CN NC/\N&;]/\CN
\—/ o \—/ o
[Monolm][CI] [Bilm][CI]

Schéma 1 : représentation des sels d’imidazolium multicarboxylate précédemment utilisés

dans 1’équipe et des nouveaux sels d’imidazolium avec fonction nitrile.

Pour parvenir a obtenir des composés cristallins avec les ions ciblés et les sels d’imidazolium
[MonoIlm][CI] ou [Bilm][CI], différentes stratégies telles que synthése solvothermale ou
ionothermale, ou encore synthese par voie douce ont été explorées tout en faisant varier
différents parametres de réaction tels que température, pH, nature du solvant ou encore nature
du sel meétallique. Aprés de nombreuses réactions, il a été possible d’obtenir de nouveaux
composes en utilisant de I’acétonitrile comme solvant et en chauffant & 90 °C pendant 48 heures
par voie solvothermale.

Dans ce chapitre, nous présenterons successivement la synthése et la caractérisation des
composés obtenus avec le sel d’imidazolium [Bilm][CI] et les ions Fe?*, Co?* ou Dy** puis avec
le sel d’imidazolium [Monolm][CI] et les ions Co?*. Dans chacune de ces parties, les composés
seront étudiés du point de vue structural et physicochimique puis de leur comportement
magnétique. Dans le cas du composé a base d’ion Dy*", les propriétés de luminescence seront

également étudiées. Des conclusions et perspectives seront apportées a la fin de ce chapitre.

I1. Synthese et caractéerisation du compose [Bilm]2[CoCl]

1°. Synthese
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Le composé [Bilm]2[CoCl4] est obtenu par voie solvothermale. La synthése est réalisée de la
maniere suivante : dans une chemise en téflon, deux équivalents du ligand [Bilm][CI] et un
équivalent de chlorure de cobalt(ll) hexahydraté sont introduits dans de I’acétonitrile. Le
mélange est ensuite maintenu sous agitation pendant quelques minutes afin d’homogeénéiser la
solution puis la chemise en téflon est placée dans un corps en acier qui est chauffé a 90 °C
pendant 48 heures. A I’ouverture du corps de chauffe préalablement refroidi a température
ambiante, un filtrat bleu est récupéré. Aprés quelques jours d’évaporation, des cristaux bleus
sont obtenus avec un rendement de I’ordre de 66 %. Avant d’étre caractérisés, ces cristaux ont
été lavés avec de 1’éthanol puis ont été séchés a I’air libre. La synthése détaillée de ce composé

est décrite dans les annexes (cf. annexe III).

2°. Caractérisation structurale par diffraction de rayons X

La structure du compose [Bilm]2[CoCl4] a pu étre déterminée par diffraction de rayons X sur
monocristal. Le composé [Bilm]2[CoCl] cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique
Pbca. L’unité asymétrique est représentée sur la figure 1. Les données relatives a 1’affinement
de la structure sont quant a elle rassemblées dans le tableau 1.

L’unité asymétrique du composé [Bilm]2[CoCls] est constituée d’un ion Co?* coordonné a
quatre ions chlorure CI" et de deux entités cationiques [Bilm]* cristallographiquement
indépendantes. Les distances Co-Cl sont comprises entre 2,2677(6) A et 2,2859(6) A, avec une
valeur moyenne de 2,2726(6) A. Les angles CI-Co-Cl sont compris entre 104,15(3)° et
113,20(3)° avec un angle moyen de 109,47(8)°. Ces valeurs dévient légerement de celles
attendues pour un tétraédre idéal, indiquant une légére distorsion autour de 1’ion Co?*. Ces
valeurs sont comparables a celles observées dans des composés comportant également des
entités isolées de type [CoCl4]?.8-24 Concernant la partie cationique de ce composé, on constate
une légere différence au niveau des longueurs de liaison C=N des deux cations imidazolium
puisque celles-ci sont égales & 1,128 A pour I’un des cations et & 1,131 A pour I’autre cation.

La distance minimale entre les centres métalliques Co-Co des entités [CoCls]* est de 7,68 A.
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Tableau 1 : données cristallographiques du composé [Bilm]2[CoCl4].

Composé [Bilm]2[CoCl4]
Formule C14H1sNgCl4sCo
Masse molaire (g.mol™) 494,73
Couleur du cristal bleu
Taille du cristal 0,27*0,23*0,09 mm?
Température (K) 293(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systeme cristallin orthorhombique
Groupe d’espace Pbca
Paramétres de maille
a(A) 11,2029(8)
b (A) 14,0945(10)
c (A) 27,1638(12)
a(°) 90
B 90
v (©) 90
V(A3) 4289,1(5)
z 8
Densité calculée (g.cm™) 1,533
Coefficient d’absorption (mm™) 1,303
F(000) 1992
Raies indexées -15<h<16
21 <k<14
-36 < | <40
Réflexions collectées 47591
Réflexions indépendantes (Rint) 7428 (0,0643)
Réflexions observées [I > 20(1)] 4127
Méthode d’affinement Méthode des moindres carrées
Indices R finals [1 > 2o(1)] R1 =0,0488; wR2 = 0,0899
Indices R finals [all data] R1=10,1160 ; wR2 = 0,0753
(D) min, max [6-A7] -0,259, 0,322
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Figure 1 : représentation en mode ellipsoide de I’unité asymétrique du composé
[Bilm]2[CoCl4].

Les entités tétraédriques [CoCls]* sont isolées les unes des autres et sont entourées par les
cations imidazolium [Bilm]*comme représenté sur la figure 2. La cohésion au sein du composé
se fait au travers de liaisons hydrogénes du type CH-~Cl qui impliquent les anions chlorures et

les hydrogénes centraux du cycle imidazolium.

Figure 2 : représentation de I’empilement montrant la répartition des entités [CoCl4]* et

[Bilm]* dans le composé [Bilm]2[CoCl.].

Afin de déterminer si la structure déterminée sur monocristal est représentative de I’ensemble
de I’échantillon, le composé [Bilm]2[CoCls] a été étudié par diffraction de rayons X sur poudre.
Le diffractogramme expérimental obtenu sur poudre pour le composé [Bilm]2[CoCl.] et celui
simulé a partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal sont représentés sur la figure

3. Les deux diffractogrammes présentent un profil comparable indiquant que la structure
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obtenue par DRX sur monocristal est a priori cohérente avec 1’ensemble de 1’échantillon. De

plus, I’absence de pics supplémentaires sur le diffractogramme expérimental indique 1’absence

d’impuretés cristallines.

Expérimental

.

]A‘..A.A-A Pr TR WV |

Intensité (u. arb.)

Simulé

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
Figure 3 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur
monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre (en rouge) pour le composé
[Bilm]2[CoCla].

3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique a balayage

Les résultats de I’analyse élémentaire réalisée sur le composé [Bilm]2[CoCl4] pour les éléments
C, H et N sont présentés dans le tableau 2. Les résultats de ’analyse élémentaire pour ce
composé montrent que les valeurs expérimentales pour les pourcentages de carbone, azote et
hydrogéne sont en bon accord avec celles calculées a partir de la formule du composé. Ceci

indique que le composé obtenu est pur ce qui est en accord avec les résultats obtenus
précédemment par diffraction de rayons X.
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Tableau 2 : analyses élémentaires du composé [Bilm]2[CoCl4].

Nom du composé Formule %C |%H| %N
[Bilm]2[CoCl4] | C14H14NsClsCos | Valeur calculée 33,94 | 2,83 | 22,63
Valeur expérimentale | 33,69 | 3,01 | 22,38

L’homogénéité du composé [Bilm]2[CoCls] a également été étudiée par microscopie

électronique a balayage. Pour cela, une analyse par sonde d’énergie dispersive de rayons X

(EDX) a été réalisée. Une image en composition représentative de ce compose est représentée

sur la figure 4. Cette image montre une grande uniformité de ton de gris sans aucun dégrade, ce

qui signifie que le composé [Bilm]2[CoCl4] présente une bonne homogénéité. Le résultat de la

quantification par analyse EDX a permis de mettre en évidence la présence des éléments

« lourds » tels que le cobalt et le chlore avec un ratio de 1 pour 4 comme attendu. Dans le cas

des éléments plus légers tels que le carbone, I’azote et I’oxygene, leur quantification n’est pas

possible mais leur présence a pu étre identifiée.

Figure 4 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du composé

[Bilm]2[CoCl4].

4°. Analyses thermiques

Les analyses thermiques ont été réalisées sous air jusque 900 °C avec une vitesse de chauffe de

5 °C/min. Ces analyses ont été réalisées dans un creuset en platine.
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La courbe ATG représentée sur la figure 5 montre que la décomposition du composé
[Bilm]o[CoCl4] s’effectue en trois étapes. La premiere étape est observee vers 180 °C, la
seconde vers 250 °C et la troisieme est observée & 600 °C. Ces étapes proviennent de la
décomposition totale du composé qui conduit a la formation de 1’oxyde de cobalt C0oz04, la
nature du composé final obtenu a 900 ° C ayant été confirmée par DRX sur poudre. En 1’absence
de pertes de masse bien séparées, il n’a pas été possible d’attribuer précisément le processus
associé a chacune de ces pertes. Un raisonnement a été effectué sur la perte de masse totale. La
valeur de cette perte de masse totale déterminée expérimentalement (observée : 90,00 %) est en
accord avec celle calculée a partir de la formule du composé [Bilm]2[CoCl4] (calculée : 88,40

%), ce qui indique que le composé est homogeéne et pur.
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Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé [Bilm]2[CoCl4].

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La caractérisation par spectroscopie FT-IR du composé [Bilm]2[CoCls] a permis d’obtenir le
spectre représenté sur la figure 6. A titre de comparaison, le spectre IR du ligand [Bilm][CI] est
également reporte sur la figure 6. 1l est possible sur ce spectre de voir la présence de plusieurs
bandes entre 3000 cm™ et 2900 cm caractéristiques des vibrations d’élongations des liaisons
C-H aromatiques et aliphatiques, confirmant la présence de I’entité cationique [Bilm]" au sein
du composé. Nous remarquons également la présence d’une bande de trés faible intensité a

2262 cm! caractéristique des fonctions nitriles C=N. Cette derniére bande, bien que peu visible,
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se situe a la méme énergie que celle observée pour le ligand [Bilm][CI], ce qui est en accord
avec le fait que les fonctions nitriles ne soient pas coordonnées. On retrouve également les

bandes caractéristiques du ligand dans la gamme se situant entre1600 cm™ et 400 cm™.

Intensité (u. arb.)

4000 | 3000 | 2000 | 1000

Nombre d'onde (cm™)
Figure 6 : spectres FT-IR du composé [Bilm]2[CoCl4] en rouge et du ligand imidazolium
[Bilm][CI] en noir.

6°. Etude des propriétés magnétiques

Les mesures magnétiques ont été réalisées entre 1,8 K et 300 K sous un champ magnétique de
5000 Gauss. La variation de la susceptibilité magnétique et du produit x T en fonction de la
température pour le composé [Bilm]2[CoCl4] sont représentées sur la figure 7. A température
ambiante, la valeur du produit ¢ T est de 2,75 emu.K.mol™. Cette valeur est en bon accord avec
celle attendue pour un ion Co?* dans un environnement tétraédrique.?®

Le produit x T décroit légérement dans le domaine de température allant de 300 K a 50 K puis
décroit plus rapidement pour atteindre une valeur de 1,43 emu.K.mol™? a 2 K. Cette diminution
de la valeur du produit ¥T a basse temperature est due soit a la présence d’interactions
intermoléculaires antiferromagnétiques, soit a la présence d’une levée de dégénérescence en
champ nul ou Zero Field Splitting (ZFS). Dans le cas présent, la structure cristalline ne montre

pas de chemins d’interactions intermoléculaires qui pourraient justifier la présence de fortes
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interactions d’échange antiferromagnétiques. Par conséquent la diminution du produit xT a
basse température est vraisemblablement due a I’anisotropie magnetique des centres
métalliques, méme si des interactions dipolaires pourraient également contribuer a la variation
du produit xT. Ce comportement est tout a fait cohérent avec les données rapportées dans la

littérature pour des composés a base d’ions Co(ll) en site tétraédrique présentant un spin S =
3/2_10,2627

L 2.8
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a .l ©
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Figure 7 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (carrés rouges) et du

produit x T (ronds noirs) en fonction de la température pour le composé [Bilm]2[CoCl.].

M (Ug)

HoH (T)
Figure 8 : courbe d’aimantation en fonction du champ a 1,8 K pour le compose
[Bilm]2[CoCla].
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La figure 8 représente la courbe d’aimantation en fonction du champ réalisée a 1,8 K. Cette
courbe présente une forme sigmoidale et ne présente pas d’ouverture de cycle hystérésis. La
valeur de I’aimantation & 7 T est de 2,75 pg pour ce composeé est légerement inférieure a la
valeur attendue & saturation pour un ion Co?* (3 uB pour g = 2 et S = 3/2). Ce comportement

est en accord avec la présence d’une certaine anisotropie magnétique.

I11. Synthese et caractérisation du composé [Bilm][FeCl]

1°. Synthese

Le composé [Bilm][FeCl4] est synthétisé par voie solvothermale suivant le méme protocole que
celui decrit pour le composé [Bilm]2[CoCls]. Ainsi, un équivalent de chlorure de fer(Il)
tétrahydraté et deux équivalents du ligand [Bilm][CI] dans de 1’acétonitrile sont introduits dans
une chemise en téflon. Le mélange est agité pendant quelques minutes puis la chemise en téflon
est introduite dans le corps en acier d’un autoclave afin d’étre chauffée a 90 °C pendant 48
heures. A I’issue de la réaction et aprés refroidissement de la bombe, un filtrat de couleur jaune
est récupéré puis laissé reposer a température ambiante. Apres quelques jours d’évaporation,
des cristaux de couleur jaune-orangée sont obtenus avec un rendement de 1’ordre de 52 %. Ces
cristaux ont été lavés avec de 1’éthanol puis laissés séchés avant d’étre caractérisés. La synthese

détaillée de ce composé est rapporté dans les annexes (cf. annexe Il1).

2°. Caractérisation par diffraction de rayons X
Les cristaux obtenus pour le composé [Bilm][FeCls] étaient de qualité suffisante pour
déterminer la structure par diffraction de rayons X sur monocristal. Le composé [Bilm][FeCls]

cristallise dans le groupe d’espace monoclinique non centrosymétrique Im. Les données

cristallographiques relatives a ce composé sont rassemblées dans le tableau 3.
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Tableau 3 : données cristallographiques du composé [Bilm][FeCl.].

Composé [Bilm][FeCl4]
Formule C7H7N4Cl4Fe
Masse molaire (g.mol?) 344,82
Couleur du cristal jaune
Taille du cristal 0,35*0,15*0,18 mm?
Température (K) 293(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace Im
Paramétres de maille
a(A) 7,249(10)
b (A) 10,4826(19)
c(A) 9,049(13)
a(°) 90
B (°) 101,70(10)
v (®) 90
V(A3 673,4(14)
z 2
Densité calculée (g.cm™) 1,701
Coefficient d’absorption (mm™) 1,874
F(000) 342
Raies indexées -9<h<9
-13<k<13
-11<1<11
Réflexions collectées 4650
Réflexions indépendantes (Rint) 1506 (0,0262)
Réflexions observées [1 > 2o(1)] 1395

Méthode d’affinement

Méthode des moindres carrés

Indices R finals [I > 20(1)]

R1=0,0249 ; wR2 = 0,0526

Indices R finals [all data]

R1=10,0290 ; wR2 = 0,0542

(Dr)min, max [e.A'3]

-0,248, 0,245

Paramétre de Flack

0,056(12)
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L’unité asymétrique du composé [Bilm][FeCls] est constituée d’un ion Fe*" coordinné a trois
anions chlorure CI" et d’une demie entité cationique [Bilm]* comme il est possible de le voir
sur la figure 9. L’entité [FeCls]” adopte une géométrie tétraédrique légérement déformée. En
effet, les distances de liaison Fe-Cl varient entre 2,1921(15) A et 2,201() A avec une valeur
moyenne de 2,1947(3) A tandis que les angles Cl-Fe-Cl varient entre 108,53(7)° et 110,62(10)°
avec un angle moyen de 109,46(3)°. Ces valeurs sont comparables & celles observees dans des
composés contenant également ’entité [FeCls].2232 L’examen des distances Fe-Fe dans le
composé [Bilm][FeCls] a montré que la distance minimale entre les centres métalliques des
entités [FeCls] est de ’ordre de 7,37 A.
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Figure 9 : représentation en mode ellipsoide de 1’unité asymétrique du composé
[Bilm][FeCl4].

L’empilement cristallin suivant I’axe a est représenté sur la figure 10. Celui-ci est formé d’une
alternance de couches constituées soit d’entités anioniques [FeCl4], soit de cations imidazolium
[Bilm]*. La cohésion entre ces couches est assurée au travers de liaisons hydrogénes entre les

du cycle imidazolium (H en position central) et les anions chlorures.

N
@c
@Fe
@c
WH

Figure 10 : représentation de I’empilement suivant 1’axe a dans le composé [Bilm][FeCla].
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La comparaison entre le diffractogramme experimental obtenu par diffraction de rayons X sur
poudre pour le composé [Bilm][FeCls] et le diffractogramme simulé & partir de la structure
obtenue par DRX sur monocristal est représentée sur la figure 11. Cette comparaison montre a

priori un bon accord entre les deux diffractogrammes.
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Figure 11 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur
monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre pour le composeé [Bilm][FeCl4] (en

rouge).
3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique a balayage
Les valeurs expérimentales des pourcentages de carbone, d’hydrogene et d’azote et les valeurs
calculées a partir de la formule du composé [Bilm][FeCl4] sont rassemblées dans le tableau 4.

Ces valeurs sont en bon accord ce qui signifie que le composé obtenu est pur, confirmant les

résultats obtenus pas diffraction de rayons X.
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Tableau 4 : analyses élémentaires du composé [Bilm][FeCl4].

Nom du composé Formule %C | %H| %N

[Bilm][FeCls] | C7H7N4ClsFey | Valeur calculée 24,36 | 2,03 | 16,24
Valeur expérimentale | 24,43 | 1,95 | 16,09

Une cartographie élémentaire a également été réalisée sur le composé [Bilm][FeCls] par MEB
pour en vérifier ’homogénéité. L’image en composition représentative du composé est
présentée sur la figure 12. Celle-ci montre une uniformité de ton de gris indiquant que le
composé [Bilm][FeCls] est homogene. De plus, les résultats de la quantification par EDX
permettent de mettre en évidence la présence du fer et du chlore avec un ratio Fe/Cl de 1 pour

4 comme attendu pour le composé [Bilm][FeCl].

Figure 12 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du

compose [Bilm][FeCla].

4°. Analyses thermiques

Les courbes ATD/ATG du composé [Bilm][FeCl4] sont representées sur la figure 13. Celles-ci
montrent que le composé [Bilm][FeCls] se décompose entre 290 °C et 600 °C suivant deux
pertes de masse successives. Ces pertes correspondent a la fois a la décomposition du ligand et
a la formation de I’oxyde Fe3zO4ce qui a été confirmé par diffraction de rayons X sur les résidus

de calcination. La perte de masse totale observée pour [Bilm][FeCl4] est en accord avec celle
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calculée a partir de la formule du composé (valeur calculée = 84,57 % et valeur déterminée

expérimentalement = 85,26 %).
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Figure 13 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé [Bilm][FeCla].

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La caractérisation par spectroscopique infrarouge du composeé [Bilm][FeCls] a permis
I’enregistrement du spectre présenté sur la figure 14. Celui du ligand est également reporté pour
comparaison. Le spectre de ce composé met en évidence la présence du cation imidazolium de
par la présence de bandes de vibration d’intensité moyenne caractéristiques des mode
d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques entre 3000 cm™ et 2900 cm™. La
bande de vibration caractéristique des fonctions nitriles n’est quant a elle pas observée.
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Intensité (u. arb.)

4000 | SOIOO | ZOIOO | 10I00

Nombre d'onde (cm™)
Figure 14 : spectres FT-IR du compose [Bilm][FeCls] en rouge et du sel d’imidazolium
[Bilm][CI] en noir.

6°. Etude des propriétés magnétiques

Le comportement magneétique du composé [Bilm][FeCls] est représenté sur la figure 15. A
température ambiante, le produit T est égal a 4,47 emu.K.mol™. Cette valeur est en accord
avec celle attendue pour un ion Fe3* a 1’état haut spin dans un environnement tétraédrique (4,375
emu.K.mol?, S = 5/2).2°3%3% |_e produit T décroit légérement dans le domaine de température
allant de 300 K a 50 K puis décroit de maniére plus prononcée pour atteindre une valeur de 0,03
emu.K.mol? a 1,8 K. La courbe de variation thermique de la susceptibilité magnétique
représente sur la figure 15 montre un maximum a 7 K. Ces comportements pourraient traduire
la présence d’interactions antiferromagnétiques.

Les mesures d’aimantation a 1,8 K, 3 K, 4 K, 6 K et 8 K reportées sur la figure 16 ont un
comportement linéaire. Ce comportement pourrait également provenir de 1’existence de faibles
interactions au sein des « chaines » d’entités [FeCls]™ (voir schéma sur la figure 16) avec un

effet de « spin-flip » (alignement des moments de spin) en fonction du champ appliqué.®’
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Figure 15 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (ronds rouges) et du

produit % T (ronds noirs) en fonction de la température pour le composé [Bilm][FeCl4]
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Figure 16 : courbe d’aimantation en fonction du champ a 1,8 K (en noir), 3 K (en rouge), 4 K

(en bleu), 6 K (en rose), 8 K (en vert) du composé [Bilm][FeCl4] et représentation de

I’alignement des entités [FeCla] le long de I’axe b (les traits pointillés en orange indiquent les

interactions H). Les traits de couleur servent de guide pour les yeux.
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IV. Synthése et caractérisation du composé [Bilm]s[DyCle]

1°. Synthese

Le composé [Bilm]3[DyCle] est lui aussi synthétisé par voie solvothermale, en faisant réagir
deux équivalents du ligand [Bilm][CI] et un équivalent de chlorure de dysprosium hexahydraté
et en utilisant de I’acétonitrile comme solvant. Apres agitation du mélange pendant quelques
minutes, 1’autoclave est chauffé dans le four a 90 °C pendant 48 heures. Des cristaux incolores
sont obtenus directement aprés refroidissement et ouverture de I’autoclave. Les cristaux sont
alors lavés avec de I’éthanol puis séchés sous vide avant caractérisation. Le rendement, de
Iordre de 8 %, est plus faible que ceux calculés pour les composés [Bilm]2[CoCls] et
[Bilm]2[FeCla].

Il est & noter que plusieurs conditions de synthese ont été testé par voie solvothermale afin
d’obtenir le composé [Bilm]z[DyCle], soit en utilisant plusieurs solvants tels que 1’éthanol, I’eau
ou I’acétonitrile et parfois des mélanges de solvant et en variant également le ratio molaire entre
les réactifs de départ pour qu’il soit de 1 équivalent de [Bilm][CI] pour 1 équivalent de
DyCls.6H20 ou de 3 équivalents de [Bilm][CI] pour 1 équivalent de DyClz.6H20. Les résultats
de ces essais ont conduit a I’obtention de filtrats incolores et pour lesquels leurs évaporations a
température ambiante n’a pas permis la formation de cristaux. Seuls, les conditions indiquées
ci-dessus ont permis d’obtenir le composé [Bilm]3[DyCle]. La synthese détaillée du composé
[Bilm]s[DyCle] est rapporté dans les annexes (cf. annexe Il1).

De plus, contrairement aux deux composeés précédemment obtenus avec les sels de cobalt et de
fer, il est nécessaire de placer le compose [Bilm]z[DyCle] sous atmosphere inerte, car celui-ci
se dégrade progressivement a 1’air ambiant. 1l est & noter que malgré ce probléme de stabilité,
la synthese de ce composé est reproductible et que le fait de le stocker sous argon permet de
ralentir sa dégradation.

2°. Caractérisation structurale par diffraction de rayons X
La structure du composé [Bilm]s[DyCls] a pu étre obtenue par diffraction de rayons X sur
monocristal. Celui-ci cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Pbcn. Les données
cristallographiques relatives a la structure du composé [Bilm]s[DyCle] sont reportées dans le

tableau 5.
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Tableau 5 : données cristallographiques du composé [Bilm]z[DyCle].

Composé [Bilm]3[DyCle]
Formule C21H21N12ClsDy1
Masse molaire (g.mol?) 804,5
Couleur du cristal incolore
Taille du cristal 0,23*0,12*0,12 mm?®
Température (K) 293(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073

Systeme cristallin

orthorhombique

Groupe d’espace Pbcn
Parametres de maille
a(A) 13,1337(5)
b (A) 12,1077(16)
c(A) 19,8667(14)
o (°) 90
) 90
v (°) 90
V(A3) 3159,2(5)
Z 4
Densité calculée (g.cm™®) 1,717
Coefficient d’absorption (mm™) 2,889
F(000) 1596
Raies indexées -21<h<21
-19<k<20
-32<1<32
Réflexions collectées 46047
Réflexions indépendantes 7465 (0,0550)
(Rint)
Réflexions observées [I > 20(1)] 4508

Méthode d’affinement

Méthode des moindres carrés

Indices R finals [I1 > 2o(1)]

R1=0,0329 ; wR2 = 0,0486

Indices R finals [all data]

R1=10,0808 ; wR2 = 0,0579

(Dr)min, max [e.A‘3]

-0,647, 1,040
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L’unité asymétrique du composé [Bilm]3[DyCle] représentée sur la figure 17 est constituée d’un
premier cation imidazolium [Bilm] et d’une moitié d’un second cation imidazolium [Bilm]",
d’un ion Dy*" en position particuliére (i.e. il se situe sur un axe de rotation d’ordre 2) et de trois
anions chlorures ClI-. L’extension de cette unité de base montre que 1’ion Dy®* est entouré de
six anions chlorures. Les distances Dy-Cl et les angles CI-Dy-Cl reportées dans le tableau 6
montrent que I’ion Dy®* se trouve dans un environnement octaédrique Iégérement déformé. Ce
type d’environnement pour les ions Dy** est peu habituel. Les calculs menés avec la méthode
CSM confirment ceci puisqu’une Vvaleur proche de zéro a été déterminée pour une géométrie
octaedrique (CShMon = 0,24960). Les caractéristiques géométriques sont comparables a celles
observées dans les rares exemples de composés contenant également ce type d’entité [DyClg]>
1314 Dans le cristal, la plus petite distance intermoléculaire entre les centres métalliques Dy-
Dy des entités [DyCls] vaut 8,93 A. A cette distance, les interactions de couplage entre centres

métalliques voisins sont négligeables.
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Figure 17 : représentation en mode ellipsoide de 1’unité asymétrique du composé
[Bilm]s[DyCls].

Tableau 6 : longueurs de liaison Dy-Cl et angles CI-Dy-Cl dans le composé [Bilm]z[DyCle].
Longueurs de liaison (A) Angles (°)

Dy1-Cl1 2,6309(6) | CI1-Dy1-CI3 | 94,34(2)

Dyl-Cl1° | 2,6309(6) | CI3-Dyl1-Cl1 | 85,701(19)

Dy1-CI2 2,6450(6) | Cl2-Dy1-CI3 | 87,661(19)

Dyl-CI12° | 2,6450(6) | CI3-Dyl1-Cl2 | 92,298(4)

Dy1-CI3 2,6456(5) | Cl1-Dy1-Cl2 | 173,050(18)

Dyl-C13’ | 2,6456(5)
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Les entités [DyClg]* sont isolées les unes des autres par des couches contenant deux cations
imidazolium [Bilm]™ comme illustré sur la figure 18. Les chaines latérales sur ces cations
imidazolium [Bilm]* sont en position trans. La cohésion de I’ensemble de la structure est
assurée par des liaisons hydrogeénes entre les anions chlorures provenant de I’entité anionique

[DyCle]* et les hydrogénes centraux de I’entité cationique [Bilm]®.

Figure 18 : représentation de I’empilement montrant la répartition des entités [Bilm]* et
[DyCle]* dans le composé [Bilm]s[DyCls].

La figure 19 compare le diffractogramme obtenu sur la poudre du composé [Bilm]z[DyCle] a
celui simulé a partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal. Les deux
diffractogrammes montrent un profil comparable indiquant que la structure obtenue par DRX

sur monocristal est a priori représentative de 1’échantillon.
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Figure 19 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du composé [Bilm]s[DyCle] (en

rouge).
3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique a balayage
Les valeurs expérimentales des pourcentages de carbone, d’hydrogéne et d’azote et les valeurs
calculées a partir de la formule du composé [Bilm]s[DyCls] sont rassemblées dans le tableau 7.

Ces valeurs sont en bon accord ce qui signifie que le composé obtenu est pur, confirmant les
résultats obtenus pas diffraction de rayons X.

Tableau 7 : analyses élémentaires du composé [Bilm]z[DyCle].

Nom du composé Formule %C %H| %N

[Bilm]3[DyCls] | C21H21N12ClsDy: | Valeur calculée 33,94 2,83 | 22,63

Valeur expérimentale | 33,69 | 3,01 | 22,38

L’image en composition présentée sur la figure 20 montre que le composé semble homogene

puisqu’il est possible de voir une uniformité de ton de gris. Cependant, les différentes analyses

95



Chapitre 111 : Syntheése des composés a base de ligands imidazolium

EDX réalisées sur le composé révélent des ratios Dy/Cl variables. En effet, bien que ce ratio
soit de 1 pour 7 dans la majorité des cas (voir par exemple les zones notées selected area 1 et
selected area 2 sur la figure 20b), il peut étre de 1 pour 5 dans d’autres cas (voir la zone notée
selected area 3 sur la figure 20b). Le fait que ce ratio ne soit pas de 1 pour 6 comme attendu
pourrait provenir d’un probléme d’étalonnage. Dans de trés rares zones, il est possible de voir
que ce rapport peut étre de 1 pour 1,5 et dans ce cas, une forte présence d’oxygene est & noter
(voir la zone notée EDS spot 1 sur la figure 20b). Cette différence pourrait s’expliquer par une

hydrolyse partielle du composé.*>4

Figure 20 : (a) image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du

composé [Bilm]3[DyCle] et (b) agrandissement de la zone encadré en rouge et sur laquelle les

analyses EDX ont été realisées.

4°, Analyses thermiques

Les courbes de décomposition thermique et des flux de chaleur qui y sont associés pour le
composé [Bilm]s[DyCle] sont représentées sur la figure 21. Elles mettent en évidence que le
composé subit une premiere perte vers 100 °C. Le composé [Bilm]s[DyCle] subit ensuite trois
pertes de masse successives entre 300 °C et 600 °C. A 600 °C, le composé est complétement
décomposé et il a été identifié par DRX sur poudre que le résidu issu de la calcination
correspondait a 1’oxyde Dy203. Le pourcentage de perte de masse totale déterminé
experimentalement (76,36 %) est en accord avec celui calcule (75,03 %) a partir de la formule

du composeé indiquant que I’ensemble du compose correspond a la formule cristallographique.
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Figure 21 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé [Bilm]3[DyCle].
5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du composé [Bilm]s[DyCls] est présenté sur la figure 22. Le spectre
infrarouge du ligand [Bilm][Cl] y est également reporté pour comparaison. Sur ce spectre trois
zones sont particuliérement intéressantes : la premiére, qui se situe entre 2900 cm™ et 3000 cm-
1 révele la présence du cation imidazolium [Bilm]* de par la présence de vibrations
d’¢élongation d’intensité moyenne caractéristiques des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques.
La seconde partie, qui se situe entre 2260 cm™ et 2250 cm®, permet de mettre en évidence la
présence des fonctions nitriles de par la bande de vibration de trés faible intensité a 2252 cm™
qui est un peu déplacée par rapport au ligand seul. La derniére zone, qui se situe entre 3500 cm"
1 et 3000 cm™, montre la présence de plusieurs bandes qui pourrait traduire la présence de
groupement OH. Cette observation pourrait également indiquer une hydrolyse partielle du

composeé.
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Figure 22 : spectres FT-IR du composeé [Bilm]z[DyCle] (en rouge) et du sel d’imidazolium
[Bilm][CI] (en noir).

6°. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible et mesure de luminescence

Etant donné que les ions lanthanides peuvent présenter des propriétés otiques intéressantes, -
*1 nous avons souhaité étudier cette possibilité pour le composé [Bilm]s[DyCls]. Pour cela, nous
avons dans un premier temps étudié les propriétés d’absorption du composé [Bilm]s[DyCle].
Le spectre UV-Visible qui a été enregistré pour ce composé est représenté sur la figure 23. Le
spectre UV-Visible du sel d’imidazolium [Bilm][CI] y est également reporté pour comparaison.
Sur le spectre du composé [Bilm]z[DyCle], nous observons une premiere bande a 250 nm qui
est caractéristique des transitions -n" du cycle imidazolium.*?43 Nous observons également dix
bandes d’absorption qui correspondent aux transitions énergétiques de I’ion Dy** de son état
fondamental ®His/2 vers ses états excités de plus haute énergie. L’identification de ces bandes

et leurs attributions aux transitions électroniques sont données dans le tableau 8.12-14.16.38.4445
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Figure 23 : spectre UV-Visible du composeé [Bilm]z[DyCls] (en bleu) et du sel d’imidazolium
[Bilm][CI] (en pointillés noirs).

Tableau 8 : identification et attribution des transitions électroniques du composé
[Bilm]3[DyCle].

Bande Longueur d’onde (nm) Transition électronique

a 326 ®H15/2>*K1s/2

b 352 ®Hi52>*Mis2 + P71

c 366 ®His2> 11172

d 388 *His2>*Mar* i3+ *Kaze +4Far
e 444 ®His/2> 411572

f 471 ®H152>%Fop

g 762 *His2>°Far

h 812 ®H152>°Fs/2

[ 914 ®His2>°F1

j 1108 ®Hisr2>®For2 + *H72
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Dans un deuxiéme temps, des mesures de photoluminescence (PLE) ont été realisées en
collaboration avec Mathieu Gallart (IPCMS) sur le composé [Bilm]z[DyCle]. Les spectres
d’excitation et d’émission qui ont été obtenus sont représentés sur la figure 24.

Le spectre d’émission a été enregistré en deux fois car lors de la premiére mesure, 1’intensité
du pic situé a 575 nm (noteé i sur la figure 23) masquait les autres pics. Il a donc été nécessaire
de faire une seconde mesure en décalant la gamme de longueur d’onde sur laquelle la mesure a
été faite afin de s’assurer de la présence des pics notés m, n et s. Pour une longueur d’onde
d’excitation de 350 nm, on observe ainsi quatre bandes qui correspondent aux transitions
énergétiques entre 1’état excité de cet ion “Fo; et les états de plus basse énergie °H; avec 13/2 >
j > 7/2 de ce méme ion (voir figure 23).144546

Pour une longueur d’onde d’émission de 753 nm, on observe sur le spectre d’excitation du
composé [Bilm]z[DyCle] six bandes qui correspondent a des transitions énergétiques entre 1’ état
fondamental ®His2 de I’ion Dy>*et des états excités de ce méme ion (figure 23). 1l est intéressant
de noter qu’il est possible de retrouver ces bandes sur le spectre UV-Visible du composé
[Bilm]3[DyCle] (voir figure 22 et tableau 8).14164547
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T T T T T T T T T T T T T T .
300 400 500 600 700 800 900 1000 Les pics
Longueur d'onde (nm)

Figure 24 : (a) spectre d’excitation (en rouge) et d’émission (en bleu) du composé

[Bilm]3[DyCle] et (b) nature des transitions énergétiques associées.

7°. Etude des propriétés magnétiques

L’ensemble des mesures magnétiques ont été réalisées en geélule contenant 1’échantillon

[Bilm]3[DyCle] sous forme polycristalline et bloqué dans I’eicosane.
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a. Mesures en champ statique

Le comportement magnétique du composé [Bilm]s[DyCle] est représenté sous la forme d’une
variation de la susceptibilité magnétique y et du produit ¥T en fonction de la température sur la
figure 25. A 300 K, le produit ¥T est égal & 12,70 emu.K.mol. Cette valeur est légérement
inférieure a celle attendue pour un ion Dy** (14,17 emu.K.mol* avec g = 4/3)14164849 | e produit
xT varie peu jusqu’a 50 K puis diminue rapidement pour atteindre une valeur de 5,91
emu.K.mol* & 2 K. Cette diminution provient a la fois de la dépopulation thermique des sous-

niveaux excités M;j et d’une forte anisotropie magnétique.'®

3,5 T T T T T T T T T T
- 13
3,0
- 12
.(“)
2,5
- 11~
a & S
E 2,02 -10 €
£ .
= ¥
] | .
£ 1,5 9 >
~— i 8 \q__)’
=2 1,0 |§
05+ -
b - 6
0,0 i
T T T T T T T T T T T 5
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)
Figure 25 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (cercles rouges) et du

produit ¢ T (carrés noirs) en fonction de la température pour le composé [Bilm]3[DyCls].

b. Mesures dynamiques

Puisque 1’ion Dy®* est connu pour présenter des propriétés de relaxation lente de 1’aimantation,
la possibilité d’un tel comportement au sein du composé [Bilm]z[DyCle] a été analysée. Cette
étude, réalisée par Guillaume Rogez (IPCMS), a tout d’abord nécessité une optimisation du
champ a imposer afin de réduire au maximum la relaxation de 1’aimantation par effet tunnel. Il

est possible de voir sur la figure 26a 1’existence d’au moins deux modes de relaxation. Un
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premier est ainsi visible a haute fréquence pour les mesures en champ nul et un second a basse

fréquence qui est de plus en plus marqué avec 1’augmentation du champ dc.
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Figure 26 : (a) variation de la partie imaginaire de la susceptibilité magnétique y’’ sous un

champ ac de 2 Oe a différents champs dc a 1,8 K et (b) fréquence du maximum de y’’ en

fonction du champ dc appliqué a 1,8 K.
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Figure 27 : Variation de la partie réelle de la susceptibilité magnétique %’ (a gauche) et de la

partie imaginaire y’’ (a droite) en fonction de la fréquence sous un champ ac optimisé de 500

Oe sur une gamme de température allant de 1,8 K a 3,86 K pour le composé [Bilm]3[DyCls].

Suivant cette optimisation, les mesures de susceptibilité ac ont été réalisées en fonction de la
fréquence du champ ac sur une gamme de température allant de 1,8 K a 3,86 K sous un champ
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dc optimisé de 500 Oe (figure 26b). Les resultats obtenus pour la composante reelle y’ et

imaginaire y’’ pour le composé [Bilm]s[DyCle] sont présentés sur la figure 27.

La figure 28 montre la courbe Cole-Cole correspondante. Il apparait clairement sur cette courbe
que la distribution du temps de relaxation pour le composé [Bilm]s[DyCls] n’est pas
symétrique. Comme le montre la figure 29, il n’est donc pas possible d’appliquer un mode¢le
Debye genéralisé pour ajuster correctement les donnees ac. Cette asymeétrie pourrait provenir
de I’existence de différents modes de relaxations trés proche et non séparables les uns des autres
ou & une certaine distribution structurale. Par conséquent, les temps de relaxation au maximum
de la distribution ont été extraits a partir des maxima de la courbe y’” = f(v) (tableau 9). Les

valeurs de T obtenues sont en accord avec celles rencontrées dans d’autres composés SMM. >
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Figure 28 : courbe Cole-Cole pour le composé [Bilm]s[DyCls] sous un champ dc statique de
500 Oe, avec un champ ac de 2 Oe pour 10 Hz < v <120 Hz et 10 Oe for 120 Hz < v < 1000

Hz et une gamme de température allant de 1,8 K a 3,86 K.
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Figure 29 : courbe Cole-Cole pour le compose [Bilm]3[DyCls] a 1,8 K sous un champ dc
statique de 500 Oe, avec un champ ac de 2 Oe pour 10 Hz < v < 120 Hz et 10 Oe pour 120 Hz
< v <1000 Hz. La ligne représente le meilleur ajustement en considérant un modele de Debye

généralisé.

Tableau 9 : valeurs de t pour chacune des températures comprises entre 1,8 K et 2,51 K.

T (K) T (ms)
1,80 7,357
1,86 6,318
1,92 5,591
1,99 4,946
2,06 4,316
2,13 3,635
2,22 2,842
2,31 2,365
2,40 1,684
2,51 1,314
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La courbe de temps de relaxation s’ajuste bien avec un processus de relaxation de type Raman
suivant la loi 71 = CxT", menant & des valeurs de C = 8,9(6) et n = 4,6(1). Bien que la valeur

de n pour des ions Kramers devrait étre égale a 9, celle-ci peut diminuer jusque 4.
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0,002
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: — :
17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
T (K)

Figure 30 : temps de relaxation en fonction de la température. Les points expérimentaux sont
indiqués par les points noirs et le meilleur résultat de 1’ajustement est représenté par la ligne

rouge.
V. Syntheése et caractérisation du composé [Monolm]2[CoCl4]

1°. Synthese
Le composé [Monolm]o[CoCls] a été synthétisé de la méme fagon que le composé
[Bilm]2[CoCl4] excepté que le ligand [Bilm][CI] est remplacé par le ligand [Monolm][Cl]. Le

composé est obtenu avec un rendement de 1’ordre de 67 %. La synthése détaillée du composé

[Monolm]2[CoCl4] est rapportée dans les annexes (cf. annexe IlI).
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2°. Caractérisation par diffraction de rayons X

La structure cristallographique du composé [Monolm]2[CoCla] a pu étre résolue par diffraction
de rayons X sur monocristal. Tout comme son homologue [Bilm]2[CoCls], le composé
[Monolm]2[CoCl4] cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Pbca. Les données
cristallographiques relatives a cette structure sont rassemblées dans le tableau 11.

L’unité asymétrique du composé [Monolm]2[CoCl4] est représentée sur la figure 31. Elle est
constituée de deux entités cationiques imidazolium[Monolm]* indépendantes et d’une entité
anionique [CoCls]*. L’entité [CoCls]*> présente une géométrie tétraédrique Iégérement
distordue. En effet, les distances Co-Cl sont comprises entre 2,2575(11) A et 2,3084(11) A avec
une valeur moyenne de 2,2798 A et les angles CI-Co-Cl ont des valeurs qui varient entre
107,68(4)° et 112,80(4)°. Ces valeurs sont comparables a celles observées d’une part dans le
composé [Bilm]2[CoCl4] et d’autre part a celles observées dans des composés comportant
I’entité [CoCls]*.18-2224 |a distance minimale entre les centres métalliques Co-Co des entités
[COCl4]* est de I’ordre de 7,93 A,

Figure 31 : representation en mode ellipsoide de I’unité asymétrique du composeé
[MonoIm]2[CoCla].
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Tableau 10 : données cristallographiques du composé [Monolm]2[CoCl.].

Composé [Monolm]z[CoCl.]
Formule C12H16NsCl4Co1
Masse molaire (g.mol?) 444,93
Couleur du cristal bleu
Taille du cristal 0,50*0,18*0,14 mm?
Température (K) 293(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073

Systeme cristallin orthorhombique

Groupe d’espace Pbca

Parameétres de maille

a(A) 7,6945(8)
b (A) 14,3298(10)
c(A) 34,551(12)
a (°) 90
P 920
v (©) 90
V(A3 3809,6(6)
z 8
Densité calculée (g.cm™®) 1,552
Coefficient d’absorption (mm™) 1,391
F(000) 1800
Raies indexées -8<h<8
-15 <k <15
-37 <1<37
Réflexions collectées 39567
Réflexions indépendantes (Rint) 2587 (0,2381)
Réflexions observées [I > 24(1)] 1575

Méthode d’affinement
Indices R finals [I > 2o(1)]

Méthode des moindres carrés
R1=0,0358 ; wR2 = 0,0565
R1 =0,0952 ; wR2 = 0,0646
(DF)min, max [€.A7] -0,334, 0,321

Indices R finals [all data]
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Les entités anioniques [CoCls]* sont alignés le long de 1’axe b et sont séparées les unes des
autres par une bicouche d’entités cationiques [Monolm]* (figure 32). Dans ces bicouches, il est
possible d’observer que les entités cationiques adoptent une conformation faisant en sorte que
les bras comportant les fonctions nitriles CN se trouvent du méme coté. La cohésion de
I’ensemble de la structure est assurée par un ensemble de liaisons hydrogénes impliquant les

anions chlorures et les groupements CHz ou les hydrogenes centraux des cations [Monolm]*.

‘o N
®c
.Co
Qc

Figure 32 : représentation de I’empilement suivant 1’axe a dans le composé
[Monolm]2[CoCl4].

La figure 33 permet de comparer le diffractogramme obtenu par DRX sur poudre a celui simulé
a partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal pour le composé [Monolm]2[CoCl4].
Les deux diffractogrammes montrent un profil comparable, ce qui indique que la structure
obtenue pas DRX sur monocristal est représentative de 1’échantillon et qu’il n’y a pas a priori

d’impureté cristalline dans cet échantillon.
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Figure 33 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur

monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du composé [Monolm]2[CoCl4] (en

rouge).

3°. Analyses élémentaires et microscopie électronique a balayage

Les résultats de ’analyse élémentaire réalisée sur le composé [Monolm]2[CoCls] pour les

éléments C, H et N sont présentés dans le tableau 11. Ces résultats montrent une bonne

adéquation entre les valeurs attendues et les valeurs déterminées expérimentalement confirmant

la pureté du composé [Monolm]2[CoCla].

Tableau 11 : analyses élémentaires du composé [Monolm]2[CoCla].

Nom du composé Formule %C | %H | %N
[Monolm]2[CoCl4] | C12H16NeCl4Cos1 | Valeur calculée 32,36 | 3,60 | 18,88
Valeur expérimentale | 32,20 | 3,76 | 18,67

Afin de vérifier I’homogénéité et la composition du composé [Monolm]2[CoCl4], une analyse

ar microscopie électronique a balayage a été effectuée. L’image en composition obtenue pour
g p

ce composé est présentée sur la figure 34. Celle-ci présente une grande uniformité de ton de
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gris ce qui signifie que le composé [Monolm]2[CoCl4] est homogéne. De plus, le résultat de la
quantification par analyse EDX montre la présence de cobalt et de chlore avec un ratio Co/Cl
de 1 pour 4 comme attendu pour ce composé. Ces résultats sont cohérents avec ce qui a été

déterminé lors de 1’étude cristallographique.

Figure 34 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du

composé [Monolm]2[CoCla].

4°. Analyses thermiques

L’évolution lors du chauffage sous air du composé [Monolm]2[CoCl4] est représentée sur la
figure 35. La courbe ATG montre que le composé est stable jusqu’aux environs de 290 °C ou
il subit une premiere décomposition. Le composé [Monolm]2[CoCl4] subit ensuite deux autres
pertes de masse et au-dela de 600 °C, le composé est complétement décomposé. Il ne subsiste
alors que de I’oxyde de cobalt Co30s comme identifié par diffraction de rayons X sur poudre.
Le pourcentage de perte de masse totale observée correspond a celui calculé a partir de la
formule du composé (calculé : 81,97 %, observé : 84,58 %).
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Figure 35 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé

[Monolm]2[CoCl4].

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre FT-IR du composé [Monolm]2[CoCl] est représente sur la figure 36. Le spectre FT-

IR du composé [Monolm][CI] y est également reporté pour comparaison.

Figure 36 :

Intensité (u. arb.)

4000 | 3000 | 2000 | 1000
Nombre d'onde (cm™)
spectres FT-IR du composé [Monolm]2[CoCl4] en rouge et du ligand

[Monolm][CI] en noir.
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Il est possible sur ce spectre de constater la présence du cation [Monolm]* via les bandes
d’intensité moyenne entre 3000 cm™ et 2900 cm™ caractéristiques des liaisons C-H aromatiques
et aliphatiques. Il est également possible d’observer la présence d’une trés faible bande vers
2268 cm* caractéristique de la triple liaison C=N.

6°. Etude des propriétés magnetiques

La figure 37 montre le comportement magnétique du composé [Monolm]2[CoCls] sous la forme
du produit de la susceptibilité magnétique par la temperature ¥ T en fonction de la température.
A 300 K, le produit ¥ T est égale a 2,95 emu.K.mol™, ce qui est en bon accord avec la valeur
attendue pour un ion Co?" situé dans un environnement tétraédrique dans son état haut
spin.102526 Cette valeur décroit légérement jusqu’a 50 K puis plus rapidement pour atteindre
une valeur de 0,03 emu.K.mol? a 2 K. Comme dans le cas du composé [Bilm]2[CoCla], cette
décroissance du produit x T a basse température s’explique par une combinaison d’interaction

intermoléculaires antiferromagnétiques et d’anisotropie magnétique.

T T T T T
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Figure 37 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique x (ronds en rouge) et du

produit ¥ T (ronds en noir) en fonction de la température pour le composé [Monolm]2[CoCla].
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La courbe d’aimantation en fonction du champ réalisée a 1,8 K pour le composé
[Monolm]2[CoCl4] est représentee sur la figure 38. La courbe de forme sigmoidale ne montre
pas d’hystérése. A 7 T, la valeur de 1’aimantation pour le composé [Monolm]2[CoCl4] est de

3,3 Ue. Cette valeur est Iégérement supérieure a la valeur attendue a saturation pour un ion Co?".
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Figure 38 : courbe d’aimantation en fonction du champ a 1,8 K pour le composé
[Monolm]2[CoCl4].

V1. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthése de quatre nouveaux composés obtenus par
réaction solvothermale en faisant réagir dans de I’acétonitrile le sel d’imidazolium possédant
deux groupements nitriles [Bilm][CI] ou le sel d’imidazolium possédant une fonction nitrile
[MonoIm][CI] avec CoCl», FeCl, et DyCls. Les composés résultants ont été caractérisés par
différents techniques. Il a été possible en particulier de déterminer la structure de ces composés
par diffraction de rayons X sur monocristal. Ces dernieres montrent que les composés sont
formés d’entités tétraédriques individuelles de type [CoCls]*ou [FeCls] ou bien d’entités
octaédriques individuelles de type [DyClg]* et de ligands imidazolium [Bilm]* ou [Monolm]*.
Les propriétés physiques de ces composés ont également été étudiées. Du point de vue des
propriétés  magnétiques, les  composés  [Monolm];[CoCls],  [Bilm]2[CoCl4] et

[Bilm][FeCls] montrent des comportements caractéristiques d’ions isolés dans un état haut spin
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et non susceptibles de transiter en raison de leur géométrie de coordination. Les comportements
observés indiquent des interactions magnétiques, a priori, de type dipolaires entre centres
magnétiques. De plus, la modélisation de ces comportements magnétiques est envisagée.

Les mesures magnétiques du composé [Bilm]s[DyCle] montrent que celui-ci présente un
phénomene de relaxation lente de 1’aimantation entre 1,8 K et 3,6 K. Une étude approfondie de
ces propriétés montre que le processus de relaxation est dominé par un mécanisme Raman. Les
mesures de photoluminescence ont également été réalisees sur ce méme composé et les résultats
nous ont permis de mettre en évidence que la luminescence provenait de transitions entre
niveaux énergétiques de I’ion Dy*".

Malgré les différentes conditions utilisées il n’a pas été¢ possible jusqu’ici d’obtenir des
composés ol les ions Fe2*3*, Co?* et Dy®" se trouvent coordonnés aux fonctions nitriles des
cations imidazolium. Pour tenter d’y parvenir, nous avons envisagé I’utilisation de sels de
métaux associés avec de 1’hexafluoroacetylacétonate en introduisant M(hfac)x avec M = Fe?*,
Co?*. En effet, ces anions possédent des atomes de fluors attracteurs qui vont renforcer I’acidité
(de Lewis) de I’ion métallique ce qui devrait faciliter ensuite la coordination des groupements
nitriles aux centres métalliques. Cette méthode s’est révélée efficace pour la synthese de
composés obtenus a partir d’un ligand organique possédant quatre groupements nitrile et d’ions
Cu?*, Co?* et Mn?* 5!
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Réactions de trans-métallation pour I’élaboration de réseaux

fonctionnels.

I. Introduction

Dans le chapitre 111, nous avions pour objectif de synthétiser des réseaux de coordination a
base d’ions Fe?* et des sels dimidazolium [Monolm][CI], [Bilm][CI] voire
[Tetralm]. Cependant, I’obtention de ce type de composé s'est averé difficile malgré les
différentes conditions de réaction explorées. Nous nous sommes par conséquent orientés vers
une approche alternative a la synthese de novo et nous avons choisi d’utiliser une
méthodologie de type modification post-synthése.r Nous nous sommes plus particuliérement
intéressés a la modification du réseau apres sa synthése, en échangeant les cations métalliques
présents dans le réseau avec d’autres cations d’intéréts. Cette méthode, également nommée
trans-métallation, intervient lorsque les méthodes de synthese classiques, telles que synthese
solvothermale ou par diffusion, s’avérent inefficaces pour générer les composés d’intéréts.t>
10 Elle est considérée comme particulierement adaptée a la synthése de nouveaux réseaux de
coordination et ouvre la voie a une nouvelle chimie fonctionnelle puisqu’elle permet
d’accéder a de nouveaux réseaux avec de nouvelles propriétés.® Ces échanges peuvent se faire
de maniére partielle ou totale selon des processus homogeénes ou hétérogénes.>’ Dans ce cas,
le procédé de modification post-synthese par échange métallique apparait donc comme étant
une solution de choix pour résoudre certains des problémes rencontrés lors des synthéses
directes.

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés a la possibilité d’échanger des ions Zn?* par des
ions Fe?" au sein d’un réseau de coordination [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20), construit & partir du
ligand imidazolium dicarboxylate [H2L1][CI] (figure 1). Nous avons étudié ce type d’échange
dans la mesure ot les ions Fe?* sont connus pour leur implication dans la formation de réseaux
de coordination présentant des propriétés de transition de spin.!! De plus, contrairement aux
ions Mn?*, Ni?* ,Co?", Cu?*, Zn?" et Ln* 1215 il n’a pas été possible d’obtenir de maniére
directe un réseau contenant le ligand [L1] et les ions Fe?*. Il nous a donc paru approprié
d’appliquer ce procédé de trans-métallation pour 1’¢élaboration de réseau pouvant présenter des
propriétés magnétiques originales. Afin de comprendre les possibles mécanismes impliqués
au cours de ces échanges, la méthodologie a également été étendue a d’autres cations de

transition.
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Figure 1 : schématisation du procédé d’échange métallique post-synthese a partir d une
structure préformée a base de zinc (X = Cly).

Pour permettre 1’échange cationique au sein du réseau préformé, différentes réactions ont éeté
effectuées en placant le réseau de départ [Zn(L1)(CIl)(H20)].(H20) dans différents solvants
contenant des sels de fer ou de cobalt. Des prélevements ont été effectués au cours du temps
pour suivre I’évolution du composé. Les composés provenant de ces préléevements ont été
caractérises par un ensemble de techniques complémentaires incluant diffraction de rayons X
sur poudre et monocristal (pour ce dernier cas, quand cela était possible), spectroscopie
infrarouge et microscopie électronique a balayage, spectrométriec d’émission atomique a
plasma a couplage inductif (ICP-AES) et spectroscopie de photoélectrons X (XPS).

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord quelles sont les raisons qui ont motivé le
choix du réseau de départ [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20). Nous présenterons ensuite les résultats
relatifs aux échanges des ions Zn?* par les ions Fe?" au sein de ce réseau puis concernant

I’échange des ions Zn?* par les ions Co?".

I1. Motivations dans le choix du réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20)

1. Choix du réseau de départ

Nous avons choisi de travailler avec le réseau [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) car il possede
differentes caractéristiques susceptibles de favoriser 1’échange cationique envisagé. En effet,
bien que les mécanismes gouvernant les échanges soient relativement méconnus car non
généralisés, certains parametres/facteurs sont & prendre en compte pour qu’ils puissent se
faire. Un premier facteur a prendre en compte repose sur la nature des cations impliqués dans
I’échange (schéma 1). Il est ainsi indiqué dans certaines publications que le cation a inserer
doit présenter une électronégativité plus grande que celle du cation du réseau de départ.*® Il

est également reporté que les cations a insérer doivent avoir des rayons atomiques proches de
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cation présent dans le réseau.!’”'® Un autre élément qui joue aussi un réle concerne la
géométrie de coordination du cation du réseau. En effet celle-ci doit pouvoir s’adapter a la
coordination des cations a insérer.1®® |l faut également s’assurer de la compatibilité des

groupements de coordination avec les cations a insérer.’

Mn(l1) Fe(ll) Co(ll) Ni(m) Zn(ll)
R =140 pm R =140 pm R=135pm R=135pm R=135pm
E=1,55 E=1,83 E=1,88 . E=1,91 E=1,65

1 1 | |

Schéma 1 : schéma représentatif des rayons atomiques des métaux de transition (avec R : le

rayon atomique et E : I’¢lectronégativité de Pauling).t®

Un deuxiéme facteur concerne la porosité.* En effet, ce facteur est considéré comme un
parametre favorisant 1’insertion de 1’ion métallique puisqu’elle permet la diffusion de ce
dernier au cceur du cristal. La flexibilité de cette porosité peut également faciliter 1’insertion
de I’ion métallique. Pour ces raisons, la présence de pores avec des tailles adaptées a 1’espéce
a insérer est considérée comme un facteur important dans ces procédés d’échange.*?°

Un dernier facteur que nous avons pris en compte concerne la facilité a obtenir le réseau de
départ avec de bon rendement et une bonne reproductibilité. En effet, puisqu’il est nécessaire
de voir comment évolue la réaction d’échange en fonction des paramétres d’échange imposés
(nature du sel a insérer, concentration de la solution d’imprégnation, temps
d’imprégnation...), ce dernier parametre a été jugé important.

Selon ces facteurs, le réseau de coordination a base d’ions Zn?" et de formule
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) s’est trouvé étre un bon candidat comme nous le verrons par la suite
pour réaliser les essais de modifications post-synthése et étudier 1’échange des ions Zn?* par

les ions Fe?* (figure 2).
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Figure 2 : représentation de la structure du réseau [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20).

2. Optimisation de la synthése du réseau [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20)

La synthése du réseau [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20) a déja été reportée. Elle consiste a faire
réagir a température ambiante un exces de zinc métallique avec le sel d’imidazolium
dicarboxylate [H2L1][CI] pendant 10 jours. Apreés filtration du milieu réactionnel, le filtrat est
concentré puis évaporé et apres 7 jours, des cristaux incolores du dit réseau sont obtenus avec
un rendement de 1’ordre de 96 %.2*

Une autre méthode, mise au point précédemment au laboratoire, consiste a faire réagir, dans
une bombe en téflon, 1 équivalent du ligand [H2L1][CI] avec 1 équivalent d’acétate de zinc
Zn(OAC)2.2H20 dans un melange eau/éthanol (50 : 50 en volume). Aprés 3 jours de chauffage
a 120 °C (incluant une montée en température de 3 heures et un refroidissement de 12
heures), cette réaction conduit & une poudre blanche microcristalline du réseau
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) avec un rendement de 1’ordre de 65 %.?

Comme indiqué ci-dessus, un point important concerne la possibilité de disposer rapidement
et de maniére reproductible d’une quantité suffisante du réseau de départ. Partant de ce
principe et de précédentes observations, nous avons pu optimiser la synthése du réseau de
départ. Ainsi en faisant réagir a température ambiante 1 équivalent d’acétate de zinc avec un 1
équivalent du ligand [H2L1][CI] dans un mélange eau/éthanol, il est possible apres 30 minutes
d’agitation d’obtenir une poudre blanche microcristalline du réseau [Zn(L1)(Cl)(H20).(H20)]
avec un rendement de 1’ordre de 83 %. C’est donc suivant ce protocole que le réseau de depart
[Zn(L1)(CDH(H20)].(H20) a éte synthétise. La synthése détaillee de ce réseau
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) est décrite dans les annexes (cf. annexe I11). Etant donné que nous
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avons utilisé un protocole de synthése différent, nous avons tout d’abord vérifié que celui-Ci

conduisait bien au réseau souhaité.
3. Caracterisation par diffraction de rayons X

La structure cristalline du réseau [Zn(L1)(CI)(H20).(H20)] a déja été reportée dans la
littérature.! Le réseau cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P2i/n avec les
paramétres de maille a = 9,776(3) A, b = 6,1552(18) A, ¢ = 19,019(3) A, o = 90°, B =
98,150(18) ° et y = 90°.2

L’unité asymétrique est constituée d’un ion Zn?*, d’une entité cationique [L1]*, d’une
molécule d’eau coordonnée, d’un anion chlorure Cl" coordonné et d’une molécule d’eau libre
comme représenté sur la figure 3. L’ion métallique Zn?* est entouré d’un ion chlorure et de
trois atomes d’oxygene, deux de ces atomes provenant de deux ligands imidazolium différents
et le troisitme de la molécule d’eau coordonnée. Ceci confére aux ions Zn?* un

environnement tétraédrique.
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Figure 3 : représentation en mode ellipsoide (a) de 1’unité asymétrique du composé
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) et (b) de ’environnement tétraédrique autour de I’ion Zn?*.

Afin de vérifier que le composé obtenu avec le nouveau protocole de synthése est conforme a
la structure cristalline reportée dans la littérature, nous avons enregistré le diffractogramme de
cette poudre. Celui-ci est reporté sur la figure 4. Le diffractogramme simulé a partir de la
structure sur monocristal y est également reporté pour comparaison. La comparaison des deux
diffractogrammes montre que les profils de diffraction sont similaires, ce qui confirme que le
composé [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) cristallise comme reporté dans la littérature. Il n’y a pas

de pic supplementaire ce qui est en faveur de 1’absence d’impureté cristalline.
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Figure 4 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur
monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental sur poudre du composé
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) (en rouge).

4. Caractérisation par analyses thermiques

Le composé [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) a été caractérise par ATD/ATG sous air sur une
gamme de température allant de 25 °C a 900 °C afin de déterminer son profil de
décomposition et déterminer sa stabilité. Le résultat est présenté sur la figure 5. Le profil de
décomposition présente trois pertes de masse successives. La premiere est observée vers 100
°C et est associé a un pic endothermique. Elle correspond au départ des deux molécules d’eau
(valeur calculée = 9,38 % et valeur déterminée expérimentalement = 10,00 %). La seconde est
endothermique et est observée vers 250 °C. La derniere est exothermique et se situe vers 500
°C. Ces différentes pertes de masse conduisent a la formation de 1’oxyde ZnO comme
identifié par diffraction de rayons X sur poudre. La perte de masse totale observée pour
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) est en accord avec celle calculée a partir de la formule du compose

(valeur calculée = 79,63 % et valeur déterminée expérimentalement = 78,82 %).
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Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du composé
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20). Ces analyses ont été réalisees sous flux d’air avec une rampe de

chauffage de 5 °C/min.
5. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Afin de déterminer ’homogénéité du composé, une analyse en composition par microscopie
¢électronique a balayage a été effectuée. L’image en composition représentative du composé
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) est présentée sur la figure 6.

Figure 6 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du composé
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H=20).
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Celle-ci montre que le composé est homogene puisqu’il n’y pas de distribution de ton de gris.
Le résultat de I’analyse EDX montre également la présence de Zn et Cl avec un ratio de 1
comme attendu pour ce composé. Cette image montre également que la distribution en taille

des cristallites dans la poudre n’est pas homogeéne.

I11. Modification post-synthése par trans-métallation du réseau
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) pour Pinsertion d’ions Fe?*

1. Protocole expérimental

Le protocole expérimental retenu est inspiré des différents travaux rapportés dans la littérature
pour les échanges cationiques par trans-métallation. Les réactions ont ainsi été effectuées de
la maniére suivante : une certaine quantité du réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) est
immergée a température ambiante dans une solution méthanolique de chlorure de fer(ll) en
milieu clos et initialement placé sous argon (voir Annexe I11). Les réactions ont été effectuées
pendant différents temps d’imprégnation. Dans le cas de cette étude, ces réactions ont été
réalisés sur 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois. Les composeés issus de ces différentes réactions
ont été laveés avec du méthanol afin d’éliminer 1’éventuel exces de sel métallique puis laissés
sécher a I’air libre avant d’étre caractérisés. Il est important de souligner qu’au cours de ces
réactions, les solutions de chlorure de fer(Il) ont été renouvelées réguliérement afin d’assurer
la présence de I’ion a insérer dans la solution d’imprégnation a chaque prélevement avec une
quantité suffisante jusqu'a 4 mois.

Il a été choisi de travailler dans le méthanol pour les raisons suivantes : i. un certain nombre
de publications indique que le méthanol est un solvant de choix pour ces procédés d’échange
métallique car il permet une diffusion rapide,*? ii. les sels de fer tels que le chlorure de
fer(ll), ’acétate de fer(ll) ou le nitrate de fer(Il) présentent une bonne solubilité dans le
méthanol, iii. le réseau de départ est insoluble dans le méthanol.

Parmi les différents sels de fer(ll) disponibles, nous avons opté pour le chlorure de fer(ll)
tétrahydraté. Ce choix nous a paru étre approprié puisque le réseau de départ contient
également des anions chlorures.

Notons que plusieurs autres essais ont été effectués avant le choix définitif du couple FeCl..
4H>0/MeOH. Ainsi nous avons testé la réaction des sels FeSO4.7H20, Fe(NO3)3.9H20 et
Fe(BF4)2.6H20 dans le DMF pour des temps courts (> 12 j). Les résultats ont abouti a des
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composés amorphes, et parfois a la conservation du réseau de départ. Dans le méthanol, le
chlorure de fer (I11) héxahydraté a également été testé. Dans ce cas, les résultats de la DRX
sur les poudres obtenues ont montré que nous avions a des composés presque amorphes qui
ont perdus leur cristallinité au cours du procédé de trans-métallation dans un temps court (< 7
J) rendant difficile le suivi de I’évolution de la structure en fonction du temps. C’est pourquoi
nous avons privilégié la réaction faite avec le FeCl2.4H>O pour laquelle nous avions noté la
conservation des cristallites pour des temps courts ou allant jusqu’a 4 mois.

En ce qui concerne la concentration de la solution d’imprégnation, il a été choisi de travailler
a une concentration en FeCl>.4H>O égale a 0,1 mol/L car il a été constaté qu’avec des
concentrations plus élevées de 0,2 mol/L et 0,3 mol/L, des composeés amorphes étaient

obtenus apreés 7 jours d’imprégnation.

2. Suivi de la couleur des composés par microscope optique

Nous avons dans un premier temps suivi le changement de couleur des composés issus de ces
différents temps d’imprégnation. En effet, le changement de couleur est généralement
considéré comme 1’un des premiers ¢léments indiquant que le procédé d’échange métallique
fonctionne. Cette observation a été faite d’abord a I’ceil nu puis a 1’aide d’un microscope
optique équipé d’un appareil photo. Les photographies obtenues sont présentées sur la figure
7.

[Zn(L1)(CI)(H;0)].(H,0)

12 jours

Q o a5

Figure 7 : suivi par microscope optique du changement de couleur des composeés issus des

differents temps de réaction.
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Il est possible de voir sur cette figure que le réseau de départ qui est initialement incolore
devient jaune aprés 7 jours d’imprégnation et que cette coloration jaune persiste avec
I’augmentation du temps d’imprégnation. Ce changement de couleur pourrait donc indiquer

qu’un échange métallique a lieu au sein du réseau de départ.
3. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre

Les différents composés ont été caractérisés par diffraction de rayons X sur poudre afin de
voir si la cristallinité du réseau de départ était conservée au cours de I’imprégnation. La
comparaison entre ces diffractogrammes et le diffractogramme du réseau de départ
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) est présentée sur la figure 8.
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Figure 8 : comparaison du diffractogramme du réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) (en
noir) et des diffractogrammes expérimentaux obtenus pour les composés aprés imprégnation

pendant 12 jours (en rouge), 1 mois (en bleu), 2 mois (en vert) et 4 mois (en rose).

Le diffractogramme du composé obtenu aprés 12 jours d’imprégnation présente un profil

similaire a celui du réseau de départ, indiquant que la structure initiale du réseau est
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conservée. En revanche, pour les temps d’imprégnation de 1 mois, 2 mois et 4 mois, nous
observons clairement une évolution des diffractogrammes et la formation d’une phase

cristalline différente de celle du réseau de départ.

Afin d’en savoir plus sur la nature de ces phases cristallines, nous avons tenté d’isoler des
monocristaux pour chacun des composés obtenus. Dans le cas du composé obtenu aprés 12
jours d’imprégnation, il a été possible d’isoler des monocristaux pour lesquels nous avons pu
résoudre la structure. Tout comme le suggérait le diffractogramme sur poudre (figure 8), le
composé est similaire au réseau de depart [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20) puisqu’il cristallise dans
le groupe d’espace monoclinique P21/n avec des paramétres de maille relativement proches
(tableau 1). Tout comme le réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20), I’unité asymétrique du
composé obtenu aprés 12 jours d’imprégnation est constituée d’une entité cationique [L1],
d’une molécule d’eau coordinée, d’un anion chlorure Cl coordiné et d’une molécule d’eau
libre et d’un ion métallique. En revanche, il n’a pas été possible de déterminer la nature de cet
ion métallique étant donné que la diffraction de rayons X sur monocristal en condition
standard permet difficilement de faire la différence entre un atome de zinc et un atome de fer.
La prise en considération des distances M-O et M-Cl n’a pas permis non plus de trancher sur
la nature de cet ion métallique. Dans le cas des autres composés, il n’a pas été possible

d’isoler des monocristaux, les cristallites étant trop petites.

Tableau 1 : comparaison des paramétres de maille pour le réseau de départ

[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) et le composé obtenu apres 12 jours d’imprégnation.

[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20)" Apres 12 jours
d’imprégnation
Température (K) 140(2) 298(2)
Groupe d’espace P21/n P21/n
a (A 9,776(3) 9,8890(5)
b (A) 6,1552(18) 6,1489(5)
¢ (A) 19,019(3) 19,1473(11)
a(°) 90 90
B(® 98,150(18) 93,378(5)
Y (°) 90 90

*D’apres la structure provenant de la référence 21.
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4. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Afin de déterminer la composition des échantillons issus de ces réactions d’échange et d’avoir
une information en particulier sur la présence ou non de fer dans ces échantillons, nous avons
effectué une analyse EDX par microscopie électronique a balayage. Les résultats obtenus sont
présentés sur la figure 9. Ces analyses mettent en évidence la présence de fer et de zinc pour
chaque échantillon avec des ratio Fe/Zn variables (voir rectangles rouges sur la figure 9). I
n’a donc pas éeté possible de quantifier précisément le ratio Fe/Zn pour chacun des
¢chantillons et encore moins d’établir une corrélation entre temps d’imprégnation et quantité
de fer. Une explication possible a ces résultats est de considérer que 1’échange se fait de
maniére incompléte puisqu’il subsiste toujours du zinc et qu’en fonction de la taille des
cristallites, cet échange se fait de fagon non homogene. En effet, la quantité de fer serait plus
importante dans les cristallites de petite taille que dans celles de grande taille. Lors de ces
analyses, la présence de chlore a également été détectée pour les quatre composés. Dans le cas
du chlore, le ratio [Zn+Fe]/Cl est de 1 pour 1,28-1,50 dans le cas des quatre échantillons (voir
zones encadrées en rouge) et est supérieur a ce qui est attendu pour le composé apres 12 jours

d’imprégnation.

Fe:Zn=1:1 Fe:Zn=1:6

Fe:Zn=2:1 Fe:Zn=1:5
Fe:Zn=2:1
Fe:Zn=4:1

Figure 9 : images en composition obtenues par microscopie électronique a balayage pour les
composés obtenus aprés imprégnation pendant (a) 12 jours, (b) 1 mois, (c) 2 mois et (d) 4
mois. Les rectangles rouges indiguent les zones sur lesquels les quantifications Fe/Zn ont été

réalisées et les valeurs de ce rapport.
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Outre cette inhomogeénéité du ratio Fe/Zn, ces clichés ont également révélé une différence au
niveau de la morphologie des échantillons. En effet, pour les échantillons obtenus aprés 1
mois et 2 mois d’imprégnation, nous avons I’impression que la poudre est constitué de plus
gros blocs eux-mémes formes de plusieurs cristallites enchevétrées et de plus petites tailles.
Cette observation serait en accord avec le fait qu’une nouvelle phase cristalline se forme. En
revanche dans le cas du composé obtenu apres 4 mois, il est possible d’observer en plus de
ces blocs, la présence d’une poudre trés fine qui pourrait traduire une certaine amorphisation

du compose.

5. Caractérisation par spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage

induit (ICP-AES) et analyses elémentaires

Afin de compléter les analyses EDX, nous nous sommes orientés vers de la spectrométrie
d’émission atomique a plasma a couplage induit qui permet d’analyser un échantillon dans
son ensemble et non plus de maniére locale. Les pourcentages massiques de zinc et de fer

issus de cette analyse pour chacun des composes sont rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 2 : valeurs des pourcentages massiques en zinc et fer obtenues lors de 1’analyse par
ICP-AES et calcul de la teneur en fer pour les composés aprés 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4

mois d’imprégnation.

Composé % Zn % Fe % Fel/(% Fe + % Zn)
(massique) (massique)

12 jours 16,98 5,93 26 %
16,50 6,34 28 %
1 mois 18,34 6,02 25 %
19,26 5,92 31 %
2 mois 15,17 9,83 39 %
14,94 10,40 41 %
4 mois 12,49 10,50 45 %
11,45 10,59 48 %

La teneur en fer dans le compose, calculée a partir de ces pourcentages en métaux, est

également reportée dans le tableau 2. Il est possible de voir que cette teneur en fer reste
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globalement identique pour les composés obtenus apres 12 jours et 1 mois d’imprégnation. En
revanche pour 1’échantillon obtenu aprés 2 mois et 4 mois d’imprégnation, cette teneur est
plus importante puisqu’elle est multipliée par 1,4 et 1,8 respectivement.

Dans le cas particulier de I’échantillon obtenu apres 12 jours d’imprégnation, pour lequel la
structure cristalline reste proche de celle du réseau de départ, il n’est toutefois pas possible en
considérant un échange entre les ions Zn?* et les ions Fe?*, de déterminer une formule
reproduisant de maniére satisfaisante a la fois les pourcentages massiques en zinc et fer
(tableau 3). Une possibilité pour expliquer cet écart consisterait a prendre en compte la
présence de FeCl,. Cette possibilité expliquerait également pourquoi le ratio (Zn+Fe)/Cl

observé par analyse EDX au MEB est plus élevé qu’attendu.

Tableau 3 : valeurs des pourcentages massiques en fer et zinc pour des composes de formule
[Zno,s1Feo,19(L1)(CI)(H20)].(H20) et [Zno,e5F€0,35(L1)(Cl)(H20)].(H20)

Formule % Zn % Fe

(massique) (massique)
[Zno,s1Feo,19(L1)(CI)(H20)].(H20) 16,65 3,33
[Zno,e5Fe0,35(L1)(CI)(H20)].(H20) 13,43 6,17

Les pourcentages en C, H, N ont également été analysés pour ces quatre composés. Les
résultats sont regroupés dans le tableau 4. On peut voir dans ce tableau que pour les
échantillons obtenus aprés 12 jours et 1 mois d’imprégnation, les pourcentages en C, H et N
restent proches puis diminuent progressivement pour des temps d’imprégnation de 2 mois et 4

mois.

Tableau 4 : analyses élémentaires pour les composés apres 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois

d’imprégnation.
Composé Formule %C | %H | %N
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) | C7H11N206Cl1Zn;1 Valeur théorique 26,26 | 3,44 | 8,75
12 jours Valeur expérimentale | 25,82 | 3,08 | 8,38
1 mois Valeur expérimentale | 26,02 | 3,06 | 8,46
2 mois Valeur expérimentale | 24,47 | 2,96 | 7,73
4 mois Valeur expérimentale | 23,72 | 2,89 | 7,83
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6. Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La série de composés issus des différents temps d’imprégnation a été caractérisée par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) afin d’obtenir d’une part des informations sur la
composition chimique et d’autre part de sonder 1’environnement et le degré d’oxydation des
ions métalliques. Cette étude a été réalisee en collaboration avec Dominique Foix (IPREM,
Pau). La figure 10 montre les spectres réalisés sur le réseau de départ et sur les échantillons
imprégnés a 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois pour le carbone (niveau 1s), 1’oxygeéne (niveau
1s) et le fer (niveau 2p).

Le spectre XPS du carbone pour le réseau de départ présente un spectre large entre 293 eV et
283 eV qu’il est possible de déconvoluer en quatre pics centrés a 289,2 eV (pic orange sur la
figure 10a), 287,7 eV (pic vert sur la figure 10a), 286,0 eV (pic bleu sur la figure 10a) et a
284,6 eV (pic en gris sur la figure 10a) attribuables aux carbones des fonctions carboxylates,
au carbone central du cycle imidazole, aux deux autres carbones du cycle imidazole et aux
carbones aliphatiques, respectivement.?®> Pour le composé obtenu aprés 12 jours
d’imprégnation, le spectre XPS du carbone est similaire. En revanche a partir d’un mois
d’imprégnation, bien qu’il soit possible de déconvoluer avec les mémes pics ce large spectre,
nous observons des modifications sur 1’intensité de ces pics. Pour les composés aprés 1 mois
et 2 mois d’imprégnation, nous observons essentiellement une modification de I’intensité du
pic situé a plus basse énergie et attribué aux carbones aliphatiques. Pour le composé apreés 4
mois d’imprégnation, nous pouvons voir que l’intensit¢é de ces quatre pics changent
complétement.

Le spectre XPS de I’oxygene pour le réseau de départ présente un pic asymétrique entre 536
eV et 529 eV qu’il est possible de déconvoluer en deux pics centrés a 533,2 eV et 531,9 eV
qu’il est possible d’attribuer aux oxygenes provenant des molécules d’eau (i.e. libre et
coordinée) et aux oxygenes provenant des fonctions carboxylates, respectivement. Pour le
compos¢ obtenu aprés 12 jours d’imprégnation, le spectre XPS de 1’oxygene évolue tres peu.
En revanche & partir de 1 mois d’imprégnation, il est possible d’observer d’une part
I’évolution de la bande a plus haute énergie et d’autre part I’apparition d’un nouveau pic a
plus basse énergie centré vers 530 eV. Ce pic pourrait étre attribué a des oxygenes impliqués
dans des liaisons de type O-Fe ou O-Zn. Pour les composes obtenus apres 2 mois et 4 mois
d’imprégnation, ce nouveau pic a plus basse énergie voit son intensité augmenter.

Pour le composé obtenu apres 1 mois d’imprégnation, on observe sur le spectre XPS du fer un

premier pic vers 709 eV (pic Fe 2ps;2) accompagné d’un pic satellite vers 716 eV et un second
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pic vers 724 eV (pic Fe 2p12) accompagné d’un pic satellite vers 730 eV indiquent la présence
de Fe?* dans un environnement mixte du type O/CI.2* Pour les composés obtenus aprés 1 mois
et 2 mois d’imprégnation, les pics satellites vers 715 eV et 730 eV diminuent progressivement
(voir fleche mauve sur la figure 10c) et on observe dans le méme temps un léger décalage des
pics principaux vers des énergies plus hautes (voir traits en pointillés orange et bleu sur la
figure 10c). Ces évolutions tendent a suggérer que la quantité de Fe en environnement Cl
diminue et qu’en méme temps la présence de Fe** en environnement mixte O/CI augmente.

Pour le composé obtenu apres 4 mois d’imprégnation, les pics a 712 eV et a 724 eV tendent a

25,26

indiquer la présence quasi-exclusive de Fe3* en environnement mixte O/CI.

(a) C1s (b) O 1s
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Figure 10 : spectres XPS réalisés sur le réseau de départ et sur les échantillons imprégnés a 12

jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois pour les niveaux (a) C 1s, (b) O 1s et (c) Fe 2p et (d) notation

des carbones dans le réseau de départ.

La quantification issue de I’ajustement des différents spectres XPS est rassemblée dans le
tableau 5. Il est possible de voir dans ce tableau que la teneur en fer augmente avec le temps

d’imprégnation et cela au détriment du zinc. Il est également possible de voir pour les
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composés obtenus apres 12 jours, 1 mois et 2 mois d’imprégnation que la teneur en ¢léments
C, N, O et Cl varie peu tandis que pour 1’échantillon obtenu aprés 4 mois cette teneur en
éléments C, N, O et Cl varient fortement. Ces résultats suivent globalement la méme tendance

que les analyses ICP-AES et les analyses C, H, N.

Tableau 5 : pourcentages atomiques de carbone, d’azote, d’oxygéne, de chlore, de zinc et fer

issus de I’ajustement des spectres XPS.

Composé %C | %N | %0 | %Cl | %Zn | %Fe | % Fe/(% « Formule » calculée
Fe+%2Zn)
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) | 554 | 12,0 | 22,7 51 4,8 - - Cg,2N203,8Clo9Zng g
12 jours 52,6 11,8 22,6 7,6 4,3 11 20 % Cs,9N2035Cl1 3ZNn0,7F€02
1 mois 54,1 9,3 24,0 7,7 1,7 33 66 % C11,6N2052Cl1,6Zng sFeg 5
2 mois 53,9 9,7 25,6 51 15 4,1 73 % C111N2053Cl1,1Zng sFeg g
4 mois 47,0 4,5 32,0 8,9 0,9 6,9 88 % C209N20142Cl3 9ZNg 4F€31

7. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

L’étude par spectroscopie IR de ces composés s’avere un moyen utile pour suivre I’évolution
du réseau au cours du procédé d’échange. En effet dans la mesure ou le réseau de départ
présente une signature qui lui est propre, le suivi des bandes de vibration peut donner des
informations sur la persistance ou non du réseau et le cas échéant sur son mode d’évolution.
Les spectres FT-IR pour cette série de composés sont présentés sur la figure 11.

On observe dans un premier temps qu’il y a trés peu d’évolution entre le spectre IR du réseau
de départ et celui du composé obtenu apres 12 jours d’imprégnation, a I’exception de la
disparition de 1’épaulement vers 1700 cm™ (cercle orange sur la figure 11). En revanche sur le
spectre FT-IR du composé obtenu aprés 1 mois d’échange, on peut voir une évolution
importante de celui-ci avec une modification remarquable au niveau des bandes vers 1700 cm’
! caractéristiques des vibrations d’élongation antisymétrique des fonctions carboxylate (cercle
en bleu sur la figure 11) et au niveau des bandes qui se situent entre 2900-3000 cm™
caractéristiques des vibrations de liaisons C-H aromatiques et aliphatiques (cercle en vert sur
la figure 11). Pour des temps d’imprégnation plus long de 2 mois et de 4 mois, on constate
que les spectres sont relativement comparables a celui obtenu apres 1 mois d’imprégnation et
que seule la bande de vibration vers 3400 cm™ caractéristique des liaisons OH voit son

intensité variée (cercle en violet sur la figure 11). Ces modifications seraient en faveur d’une
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réorganisation au sein du composé qui pourrait faire intervenir une modification du mode de

coordination pour les fonctions carboxylates.
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Figure 11 : comparaison du spectre infrarouge du réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20)
(en noir) avec les spectres infrarouge obtenus pour les composés aprés imprégnation pendant

12 jours (en rouge), 1 mois (en bleu), 2 mois (en vert) et 4 mois (en rose).

Une étude plus fine de la zone entre 1700 cm™ et 1400 cm™ permet justement d’étudier ce
mode de coordination. En effet, il est possible au moyen de la valeur de Av, qui résulte de la
différence entre la valeur de vcooantisymétrique €t 1a valeur de vcoosymetrique, de déterminer le mode
de coordination des fonctions carboxylates. Les valeurs des principales bandes d’intéréts dans
cette zone et les valeur Av calculées sont reportées dans le tableau 6 pour les quatre composés
obtenus aprés imprégnation et pour le réseau de départ. On peut voir alors dans ce tableau
qu’a partir de 1 mois, la valeur de Av évolue un peu sans que celle-ci soit toutefois
profondément modifiée. L apparition d’une bande vers 1645 cm™ sur le spectre des composés
obtenus aprés 1 mois, 2 mois et 4 mois d’imprégnation pourrait étre attribuée a la présence de
molécules d’eau liées au centre métallique (molécules d’eau pontant deux centres metalliques

par exemple).
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Tableau 6 : bandes de vibrations des fonctions carboxylate des composes issus du procédé de

trans-métallation.

Compose VCOO antisymétrique VCOO symétrique Av
(cm?) (cm™) (cm?)
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) 1594 1398 196
12 jours 1594 1398 196
1 mois 1586 1394 192
2 mois 1586 1394 192
4 mois 1586 1394 192

8. Caractérisation par analyse thermique

Des analyses ATD/ATG ont été réalisées sur le réseau de départ et sur les composés obtenus
aprés 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois d’imprégnation afin de comparer leur profil de
décomposition et de voir si celui-ci évoluait avec le temps d’imprégnation. Les analyses
thermiques ont été réalisées sous air jusque 900 °C avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min.
Les courbes ATD/ATG issues de cette série de composes sont représentées sur la figure 12. A
I’exception du composé obtenu aprés 12 jours d’imprégnation, les courbes ATD/ATG des
composes obtenus apres 1 mois, 2 mois et 4 mois montrent un profil de décomposition
différent de celui du réseau de départ. Cette différence est particulierement marquée entre 25
°C et 100 °C, zone qui correspond au départ des molécules d’eau dans le réseau de départ.

On peut également noter que pour le réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20), la valeur de
la premiére perte de masse est en accord avec celle calculée pour le départ de deux molécules
d’eau (observée = 11,24 % et calculée = 11,25 %). Expérimentalement, cette premiere perte
de masse est du méme ordre de grandeur pour le composé obtenu aprés 12 jours

d’imprégnation (observée = 10,44 %).
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Figure 12 : courbes ATG (trait plein) et ATD (trait en pointillés) du réseau de départ
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) (en noir) et des composés obtenus aprés imprégnation pendant 12
jours (en rouge), 1 mois (en bleu), 2 mois (en vert) et 4 mois (en rose).

9. Discussion

Les résultats obtenus indiquent qu’un état cristallin est maintenu tout long du processus
d’imprégnation. Cet état cristallin est initialement proche de celui du réseau de départ puis
s’en éloigne lorsque la teneur en fer augmente. Ils indiquent également qu’un échange non
complet et hétérogéne a lieu entre les ions Zn?* et les ions Fe?*. On peut supposer que le
mécanisme d’échange des ions Zn?" par les ions Fe?* se fait par diffusion a I’état solide selon
un processus non homogeéne.

La difficulté & insérer les ions Fe?" pourrait provenir notamment du probléme de stabilité des
ions Fe?* dans le temps et du fait que la sphére de coordination de 1’ion Zn?* dans le réseau de
départ n’est pas la plus adaptée.

Pour voir s’il est possible de favoriser le remplacement total des ions Zn?* par les ions Fe?*, il
pourrait étre envisagé de jouer sur la cinétique de réaction en augmentant par exemple la

concentration de la solution de fer ou en chauffant le milieu réactionnel modérément. Il est
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aussi possible d’envisager un autre solvant de réaction qui permettrait une diffusion au sein du

composé plus rapide.

IV. Modification post-synthése par trans-métallation du réseau
[Zn(L1)(CIl)(H20)].(H20) pour Pinsertion d’ions Co?*

Suite aux résultats obtenus avec les ions Fe?*, nous avons souhaité tester la réactivité d’autres
cations de transition tels que les ions Co?*, Mn?* et Ni%*. En effet puisque ces ions métalliques
ne présentent pas d’une part le méme probléme de stabilité que les ions Fe?* et sont
susceptibles de s’accommoder plus facilement a la sphére de coordination du réseau a
échanger, il était intéressant d’étudier comment ce type d’échange pouvait se produire avec
ces ions. Dans cette partie, nous ne présenterons que les résultats issus du procédé d’échange
des cation Zn?* par les ions Co?*. En effet, les résultats obtenus dans le cadre des échanges
avec les ions Mn?* et Ni?* n’en sont qu’a un stade préliminaire et c’est pourquoi le choix a été

fait de ne présenter ici que les résultats concernant les échanges avec les ions Co?*.
1. Protocole expérimental

Afin d’incorporer des ions Co?* dans le réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20), nous
avons appliqué la méme procédure que celle décrite ci-dessus. Nous avons ainsi immergé le
réseau [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20) pendant 1 mois dans une solution méthanolique contenant du
chlorure de cobalt(Il) en faisant varier sa concentration (i.e. 0,1 mol/L, 0,2 mol/L et 0,3
mol/L). Cependant, nous avons été confronté tres rapidement (au bout de quelque jours
d’imprégnation) & un phénomene de dissolution du réseau de départ et méme a de faible
concentration en CoCls. Il n’a donc pas été possible d’effectuer le méme type de suivi que
dans le cas de I’échange Fe/Zn. Le fait de travailler en milieu plus concentré n’a fait
qu’accélérer ce phénoméne. Par conséquent, nous avons choisi de laisser évoluer ces solutions
en les laissant en milieu clos a température ambiante. Aprés 6 mois, nous avons remarqué la
formation de cristaux bleus dans le cas de la réaction faite avec une concentration en CoCl, de
0,3 mol/L. Les cristaux formes ont été récupérés par filtration puis lavés avec du méthanol.
Cette partie est consacrée a 1’étude des cristaux obtenus a 1’issue de la réaction faite avec la

solution en CoClz a 0,3 mol/L puisqu’il n’a pas été possible dans le cas des deux autres
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réactions faites a 0,2 mol/L et a 0,1 mol/L d’obtenir des cristaux et cela méme apres une durée

supérieure a 6 mois (cf. annexe IlI).

2. Caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre

Le composé issu de I’échange Co/Zn a été caractérise par diffraction de rayons X sur poudre
afin de comparer son diffractogramme a celui de la phase de départ. Les diffractogrammes
obtenus sont représentés sur la figure 13. La comparaison de ces deux diffractogrammes
révéle la formation d’une nouvelle phase différente de celle du réseau de départ.

Bien que cette phase soit différente de la phase de départ, elle a pu étre identifié comme étant
isotype avec un autre composé que nous avons obtenu par voie solvothermale en faisant réagir
le ligand [H2L1][Cl] avec du chlorure de cobalt(Il) et de I’acétate de zinc dans de
I’acétonitrile (voir annexe 1). En effet, comme on peut le voir, le composé issu de 1’échange
Co/Zn présente un profil de diffraction assez proche de celui présenté par le composé noté
[(M)2(M?)1(L1)2(Cl)4] sur la figure 13.

Judial | | [(M),(M),(L1),(C1),]
™ . o "

Intensité (u. arb.)

Col/Zn

[Zn(L1)(CN)(H,0)].(H,0)

10 ' 20 ' 30 40 ' 50 ' 60 ' 70
20 (°)
Figure 13 : comparaison des diffractogrammes du réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20)

(en noir), du composé issu de 1’échange métallique Co/Zn (en rouge) et du composé

142



Chapitre IV : Modification post-synthése par trans-métallation

hétérometallique obtenu par voie solvothermale et noté [(M)2(M”)1(L1)2(Cl)a(H20)4] (en
bleu).

3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Afin d’avoir plus d’information sur cette nouvelle phase, une analyse par EDX au MEB a été
effectuée afin de préciser la nature des ions métalliques et autres éléments lourds présents
dans I’échantillon. Une image en composition représentative de cet échantillon est donnée sur
la figure 14. Elle montre une grande uniformité de ton de gris sans aucun deégradé, ce qui
signifie que le composé est homogene. Le résultat de la quantification par analyse EDX
permet de mettre en évidence la présence des éléments lourds suivants : Co, Zn et Cl. On
observe la présence majoritaire de cobalt dans toutes les zones analysées avec un ratio Co/Zn

majoritairement de 3 pour 1 (a I’exception d’une zone qui montre un rapport de 2 pour 1).

Figure 14 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du
composé issu de 1’échange métallique Co/Zn.

4. Caractérisation par spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage

induit et analyses élémentaires

Le composé obtenu a été caractérisé par spectrométrie d’émission atomique a plasma a
couplage induit et analyse élémentaire afin de déterminer d’une part le ratio Co/Zn et d’autre
part la teneur en éléments C, H, N. Les résultats de I’analyse C, H, N sont rassemblés dans le
tableau 7 et les pourcentages massiques déterminés par ICP-AES sont rassemblés dans le

tableau 8. Les résultats de ces analyses montrent que la prise en compte de la formule
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[(C0)2(ZNn)1(L1)2(Cl)4(H20)4] permet d’obtenir des valeurs de pourcentages expérimentaux en
accord avec les valeurs calculées a partir de cette formule (tableaux 7 et 8).

Tableau 7 : analyses €lémentaires pour le composé issu de 1’échange Co/Zn.

Formule Formule %C | %9 H | %N
Composé issu de Valeur expérimentale 2450 | 2,27 | 8,00
I’échange Co/Zn
[C02Zn(L1)2(Cl)4] C14H14N40gClsCo02Zn1 | Valeur calculée 24,30 | 2,02 | 8,10

Tableau 8 : valeurs des pourcentages massiques en zinc et cobalt obtenus lors de 1’analyse par

ICP-AES pour le composé issu de I’échange Co/Zn.

Formule % Zn % Co

(massique) (massique)
Essai 1 9,213 17,601
Essai 2 8,909 17,00
Moyenne expérimentale 9,06 17,30
calculée C14H14N40¢Cl4C022Zn; 9,46 17,05

5. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR

Dans le but d’obtenir des informations supplémentaires sur la géométrie des ions métalliques
et en particulier celle des ions Co?*, une mesure par spectroscopie UV-Visible-NIR a été
effectuée sur le composé issu de 1I’échange Co/Zn. Le résultat est représenté sur la figure 15.
Deux bandes significatives sont observées sur ce spectre : la premiére vers 612 nm et la
seconde vers 1315 nm. Ces deux bandes sont respectivement attribuées aux transitions
électroniques *Ax(F) — *T1(F) et *Ax(F) — *T1(P) d’ions Co?" en géométrie tétraédrique.*>?’

Un examen plus approfondi de ce spectre, notamment dans la zone entre 400 nm et 750 nm,
pourrait également suggérer la présence d’ions Co?* en géométrie octaédrique (figure 16). En
effet, il est possible de voir un « épaulement » sur le spectre dans la zone se situant entre 470
nm et 560 nm qui pourrait étre attribuer a la transition électronique *Tig(F) — * T1g(P) d’ions
Co?* en géométrie octaédrique (voir astérisque sur la figure 16). Ce spectre est également

comparé au spectre UV-Visible du composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale.
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Figure 15 : spectre UV-Visible-NIR du composé issu de 1’échange Co/Zn.
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Figure 16 : spectres UV-Visible du composé issu de 1’échange Co/Zn (en bleu) et du composé
hétérométallique obtenu par voie solvothermale (en rouge) dans la gamme comprise entre 200
nm et 800 nm. Le rectangle en rose indique la zone de predominance de la transition
électronique *T1g(F) — * T14(P) d’ions Co?* en géométrie octaédrique et celui en bleu de la

transition *Ax(F) — 4 T1(F) d’ions Co?" en géométrie tétraédrique.
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6. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le compose issu de I’échange Co/Zn a été caractérisé par spectroscopie infrarouge. Le spectre
obtenu est représenté sur la figure 17 et est comparé au spectre du réseau de départ
[Zn(L1)(CI)(H20)].(H20). Nous pouvons voir clairement sur cette figure que le spectre du
réseau issu de 1’échange Co/Zn n’a plus rien a voir avec celui du réseau de départ, ce qui est
en accord avec la formation d’une nouvelle phase.

On observe la présence de plusieurs bandes de vibration entre 2900 et 3000 cm™. Ces bandes
sont caractéristiques des vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques.
On observe également la présence d’une bande de vibration d’élongation antisymétrique de la
fonction carboxylate a 1604 cm™ et la bande caractéristique de vibration d’élongation
symétrique de la fonction carboxylate a 1415 cm™. Ces valeurs permettent de déterminer que
la valeur de Av est égale a 189 cm™ ce qui correspond a un mode de coordination bidentate

pontant,'2132".28 ce qui est en accord avec la structure déterminée par DRX sur monocristal.
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Figure 17 : comparaison des spectres FT-IR du composé issu de 1’échange métallique Co/Zn
(en rouge) et du réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) (en noir).

146



Chapitre IV : Modification post-synthése par trans-métallation

7. Caractérisation par analyse thermique

Les courbes ATD/ATG pour le compose issu de 1’échange métallique Co/Zn et le réseau de

départ sont représentés sur la figure 18. Tout comme pour la spectroscopie infrarouge, nous

observons que le profil de décomposition du composé issu de 1’échange métallique Co/Zn est

completement différent du profil de décomposition du réseau de départ.

Le composé issu de 1I’échange métallique Co/Zn est stable jusqu’a environ 400 °C puis

présente deux pertes de masses successives entre 400 °C et 600 °C. Il convient de noter qu’il

n’a pas été possible d’identifier la nature des cendres issues de cette analyse car il n’a pas été

possible de les récupérer. Ce profil de décomposition est proche de celui présenté par le

composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale (courbe en bleu sur la figure 18).

Perte de masse (% de la masse initiale)

Figure 18 : courbes ATG (trait plein) et ATD (trait en pointillés) du composé issu de
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I’échange Co/Zn (en rouge), du réseau de départ [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) (en noir) et du

composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale (en bleu).
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8. Etudes des propriétés magnétiques

Le comportement magnétique du composé issu de 1’échange Co/Zn a été étudié. La variation
de la susceptibilité et du produit ¢ T en fonction de la température est représentée sur la figure
19. La courbe de la variation de la susceptibilité et du produit xT en fonction de la
température du composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale y est également
reporté pour comparaison. A 300 K, la valeur du produit ¥ T pour le composé échangé est de
7,07 emu.K.mol™. Cette valeur est supérieure a celle attendue pour deux ions Co?* en
environnement tétraédrique (de 4,4 a 5,6 emu.K.mol).?"?° Tout comme dans le cas du
composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale, cette valeur laisse penser que 1’on a
une distribution au sein du composé avec la présence de cobalt en site octaédrique et
tétraédrique. Le produit T décroit légerement avec la décroissance de la température pour
atteindre une valeur de 4,34 emu.K.mol? a 2 K. Cette décroissance est due a I’effet du

couplage spin-orbite ou a la présence d’interactions antiferromagnétiques au sein du composeé.
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Figure 19 : comparaison de la courbe de susceptibilité magnétique y (carré) et du produit ¥ T
(rond) pour le composé issu de 1’échange Co/Zn (en bleu) et pour le composé

hétérométallique obtenu par voie solvothermale (en rouge) en fonction de la température.

Les comportements magnetiques pour les composes obtenus soit par échange, soit par voie

solvothermale montrent toutefois un comportement legerement différent a basse température
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(figure 19). Ceci pourrait étre due & une distribution différente entre ions Co?* et Zn?* pour les

deux composes.

9. Discussion

Lors de des réactions d’échange cationique entre Zn et Co, la dissolution totale du réseau de
départ au bout de quelque jours d’imprégnation a été observée bien que le réseau de départ
soit insoluble dans le méthanol. Ce phénomeéne de dissolution se fait d’autant plus rapidement
que la concentration de la solution en cobalt augmente. Dans le cas de la solution
d’imprégnation la plus concentrée, des cristaux bleus sont obtenus aprés 6 mois. Le
mécanisme d’échange dans le cas des ions Co?* est donc clairement différent de celui observé
avec les ions Fe?* et passe par un phénoméne de dissolution et recristallisation.®® Ce

mécanisme conduit a la formation d’une nouvelle phase partiellement échangée.

V. Conclusions

Au cours de ce chapitre nous avons présenté les réactions d’échange d’ions Zn?" par les ions
Fe?* et Co?" par trans-métallation au sein du réseau préformé de formule
[Zn(L1)(CD(H20)].(H20) construit préalablement a partir du ligand imidazolium
dicarboxylate [H2L1][Cl] et d’acétate de zinc.

Il a été possible d’observer différents comportements lors des échanges métalliques au sein du
réseau préformé et deux mécanismes ont ainsi été rencontrés. Dans le cas des ions Fe?*, le
procédé d’échange se produit vraisemblablement en phase solide et méne a la formation d’une
nouvelle phase partiellement échangée et différente de celle du réseau de départ. Cette
nouvelle phase est pour le moment non identifiée. Les résultats obtenus dans le cas des
échanges Fe/Zn indiquent qu’un état cristallin est maintenu tout au long du processus
d’imprégnation. Cet état cristallin est initialement proche de celui du réseau de départ puis
s’en éloigne lorsque la teneur en fer augmente. En revanche, il n’a pas été possible pour le
moment de déterminer la structure de cette nouvelle phase obtenue pour de plus forte teneur
en fer. Les résultats indiquent aussi que I’échange entre les ions Zn?* et les ions Fe?* se
produit de maniére incomplete et de fagcon hétérogéne. Une premiére raison pour expliquer la
difficulté de cet échange provient vraisemblablement du probléme de stabilité des ions Fe?*
dans le temps. Une deuxiéme pourrait également provenir du fait que la sphere de

149



Chapitre IV : Modification post-synthése par trans-métallation

coordination de I’ion Zn?" dans le réseau de départ n’est pas la plus adaptée aux ions Fe?*, ce
qui implique une adaptation structurale importante.

Dans le cas des ions Co?*, le procédé d’échange passe par une étape de dissolution avant
recristallisation. Il méne a la formation d’une nouvelle phase partiellement échangée. Dans ce
cas, le mécanisme d’échange s’avére différent de celui observé avec les ions fer puisque I’on
remarque sur des temps d’imprégnation relativement court la dissolution totale du réseau de
départ. La dissolution totale du réseau de départ dans la solution contenant les ions Co?*
conduit a une solution bleue qui aprés 6 mois de vieillissement donne naissance a des cristaux
bleus. La structure de ces cristaux a pu étre identifiée par comparaison avec un autre composé
obtenu par voie solvothermale comme étant un réseau de coordination partiellement échangée
de formule [M2M’1(L1)2(Cl)4] ol M et M’désigne des ions Zn?* ou Co?*. Cependant bien que
la formule globale de ces deux réseaux obtenus par voie solvothermale ou par échange post-
synthése soit identique, leur comportement magnétique n’en reste pas moins différent ce qui
est expliqué par une distribution des ions métalliques différente au sein de chaque composé
selon la voie de synthése. Le mécanisme d’échange dans le cas des ions Co?" est donc
clairement différent de celui observé avec les ions Fe?* et passe par un phénoméne de
dissolution et recristallisation et méne a la formation d’une nouvelle phase partiellement
échangee.

En raison de la difficulté rencontrée pour avoir un échange complet des ions Zn?* par les ions
Fe?*, nous pouvons envisager d’augmenter par exemple la concentration de la solution de fer
ou de faire varier la température du milieu réactionnel afin de modifier la cinétique de la
réaction d’échange. Il est aussi possible d’envisager 1’utilisation d’autres solvants de réaction
qui permettraient une diffusion au sein du composé plus rapide. Nous avons également pensé
partir d’un réseau préformé a base d’ions Mn?* dans un environnement octaédrique afin de
mieux faciliter la substitution par les ions Fe?".

Afin de tenter de comprendre les mécanismes impliqués au cours de ces échanges, la méme
étude a été entreprise afin d’échanger les ions Zn?* par des ions Mn?* et les ions Ni?* dans le
réseau [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20). Dans le cas des échanges Mn%/Zn?* et Ni®*/Zn?*, les
résultats n’ont pas été présenté dans ce manuscrit car trop préliminaires. Cependant, nous
pouvons indiquer que dans le cas des ions Ni*, un phénoméne similaire aux ions Co?* a été
observé puisqu’un phénoméne de dissolution compléte a été observé au bout de quelques
jours. Cependant, il n’a pas été¢ possible pour le moment d’obtenir de nouveaux cristaux a
I’issue de cette dissolution. Dans le cas des ions Mn?*, les premiers tests effectués sur une

durée d’un mois et a température ambiante ont montré que la phase de départ évoluait vers
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une nouvelle phase échangée. Cette nouvelle phase a été déterminée comme étant isotype

d’une autre structure obtenue par voie solvothermale précédemment dans 1I’équipe et de

formule [M(L1)(CI)] mais nous n’avons pas pu déterminer pour le moment si la substitution

était totale ou partielle.
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Chapitre V : Synthese de ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole

Synthese et caractérisation de ligands dérivés du

motif 1,2,4-triazole

I. Introduction

Les ligands triazole comptent parmi les ligands organiques les plus étudiés au vu de
leurs nombreuses applications dans différents domaines...*® Leur appellation a été
utilisée pour la premiére fois en 1885 par Baldin.” Ce sont des composés organiques
hétérocycliques construits a partir de trois atomes d’azote et de deux atomes de carbone
conduisant a une formule brute du type C2NsHs et ils font partie de la famille des azoles.
Les ligands triazoles existent sous deux formes d’isoméres a savoir le 1,2,3-triazole et
le 1,2,4-triazole (schéma 1). Ce dernier est frequemment étudié en chimie de
coordination, plus particulierement pour le design et la préparation de matériaux
présentant des phénomeénes de transition de spin.8*2 C’est dans ce contexte que nous
nous sommes intéressés a la synthese de nouveaux ligands dérivés du motif 1,2,4-

triazole.

1,2,3-triazole

2 ZH
N
N 7 N\
HNT SN (NO N3
\—/ \ /
5 4 5 4
Tautomeére 1H Tautomeére 2H

1,2,4-triazole

2 2
N N
/7
HNT \7 3 1 \7 3
5 4 4
Tautomeére 1H Tautomére 4H

Schéma 1 : représentation des deux isomeéres du motif triazole et de leurs tautomeres.
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La synthese de ligands dérivés de ce motif 1,2,4-triazole peut se faire selon différentes
méthodes. Une premiére méthode repose sur la possibilité de réaliser des réactions de
substitution nucléophile directement sur les atomes d’azote. Cependant, cette méthode
nécessite de protéger les atomes d’azote sur lesquels les substitutions ne sont pas
souhaitées et nécessite par conséquent le recours & de nombreuses étapes de synthése. 4
16 De plus, il faut noter que la substitution directe en position 4 du cceur triazole s’avére
souvent difficile a mettre en ceuvre en raison de la prévalence de deux formes
tautomériques (schéma 1).”1"-1% En effet, ’existence de la forme tautomérique 4H a
tendance a favoriser la formation de dérivé du motif 1,2,4-triazole substitué en position
1.

Une deuxieme méthode plus simple a mettre en ccuvre consiste a former le cycle
triazole par condensation d’une amine primaire avec un dérivé de 1’hydrazine. Cette
derniére méthode permet notamment une substitution plus aisée de la position 4 et par
conséquent I’accés a de nombreux ligands gréce a un choix approprié des réactifs de
départ.818-22 Ceci permet d’introduire des motifs de substitutions relativement variés
tels que des chaines alkyles plus ou moins longues, des amines, des phényles...%

Ce chapitre a pour objectif de présenter la synthése de deux nouveaux ligands dérivés
du motif 1,2,4-triazole : le ligand [Dipy-Triaz] fonctionnalisé en position 4 par un
groupement dipyridine et le ligand [Quino-Triaz] fonctionnalisé en position 4 par un
groupement de type quinoléine (figure 1). Ces deux nouveaux ligands ont été
synthétisés suivant une méthode de cyclisation et seront successivement caractérisés
par spectroscopie RMN, analyses élémentaires, analyse thermique et spectroscopie

infrarouge.

&
&3 -

N 7
S B Xy Y
~N N ~ Z
N
[Dipy-Triaz] [Quino-Triaz]

Figure 1 : schéma représentatif de ligands dérivés du motif 1,2,4- triazole [Dipy-triaz]

et [Quino-triaz] synthétisés au cours de ce travail.
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I1. Synthése et caractérisation du ligand [Dipy-Triaz]

1°. Syntheése du ligand [Dipy-Triaz]

Le ligand [Dipy-Triaz] est synthétisé en deux étapes comme indiqué sur la figure 2. La
premiere étape consiste a préparer la di(pyridyl)méthylamine en portant a reflux le di(2-
pyridyl) cétone oxime et de I’acétate d’ammonium dans un milieu eau/éthanol
contenant de I’ammoniaque et en ajoutant également du zinc. La seconde étape permet
la formation du ligand [Dipy-Triaz] gréce a une réaction de cyclisation menée a chaud
dans le méthanol, impliquant le formylhydrazine, le triéthylorthoformate et la
di(pyridyl)méthylamine. L’évaporation du solvant sous vide permet d’obtenir une huile
jaune. Le refroidissement de cette huile conduit a la formation de cristaux blancs. Ces
cristaux sont récupérés par filtration avec un rendement total de 1’ordre de 27 %. La

synthése détaillée du ligand [Dipy-Triaz] est décrite dans les annexes (cf. annexe IlI).

N~ NH,
i) NH4(OAc) dans EtOH/H,0

contenant NH; / \
—
ii) Zn N N ~
R=90%

iii) formylhydrazine,
HC(OEt); dans MeOH

N—N
( \
N

z N

N N P
R=30%

Figure 2 : schéma reactionnel de la synthese du ligand [Dipy-Triaz].

2°. Caractérisation par spectroscopie RMN

Le spectre RMN *H du ligand [Dipy-Triaz] est représenté sur la figure 3. Six signaux

sont visibles conformément a ce qui est attendu pour ce ligand. On observe ainsi un
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pseudo-doublet a 8,63 ppm correspondant aux protons Hs du cycle pyridinique, un
singulet a 8,61 ppm correspondant aux protons Hadu cycle triazole, un triplet de doublet
a 7,74 ppm correspondant aux protons Hqg du cycle pyridinique, un massif a 7,30 ppm
correspondant aux protons Hc et He du cycle pyridinique. On observe également un
singulet & 6,73 ppm qui correspond au proton Hp. Les rapports d’intégration pour ces
signaux (chiffres en bleu sur la figure 3) sont en accord avec ce qui est attendu pour le
ligand [Dipy-Triaz]. On observe également sur cette figure 3, la présence de petits
signaux provenant d’une petite impureté qui n’a pas été identifiée (voir les cercles bleus
sur la figure 3). Ces différents éléments indiquent que le ligand [Dipy-Triaz] est obtenu

de fagcon majoritaire a I’issu de la syntheése.

N=—N
NS
N
C
4 d” XY =N
e ~N N ~
f CDCl,
cete
d b
f
Er 2 g Z
8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8

5 (ppm)
Figure 3 : spectre RMN *H du ligand [Dipy-Triaz] réalisé dans CDCls sur un

spectrometre 300 MHz. Les cercles en bleu indiquent la présence d’une impureté.

Le spectre RMN *3C du ligand [Dipy-Triaz] est représenté sur la figure 4. On retrouve
sept signaux comme attendu pour ce ligand. On observe ainsi six signaux a 156,17 ppm,
a 150,08 ppm, a 142,97 ppm, a 137,50 ppm, a 123,73 ppm et 122,81 ppm qui
correspondent aux carbones Cc, Cgq, Ca, Ce, Cy, et C, respectivement. On voit egalement

un signal a 66,34 ppm qui correspond au carbone quaternaire Cp. On retrouve également
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sur la figure 4 des petits signaux non attribués provenant de la présence d’une impureté

(cercles en bleus sur la figure 4).

CDCl,

h 1y g i

150 140 130 120 110 100 90 80 70
5 (ppm)
Figure 4 : spectre RMN C du ligand [Dipy-Triaz] réalisé dans CDCls sur un

spectrométre 300 MHz. Les cercles en bleu indiquent la présence d’une impureté.
3°. Analyses élémentaires
Afin de quantifier la teneur en éléments C, H, N présents dans ce composé, des analyses
élémentaires ont été réalisées. Les résultats obtenus pour le ligand [Dipy-Triaz] sont

regroupés dans le tableau 1.

Tableau 1 : analyses élémentaires du ligand [Dipy-Triaz].

Nom du composé | Formule %C |[%H| %N

[Dipy-Triaz] C13H11Ns | Valeur calculée 65,82 | 4,64 | 29,53
Valeur expérimentale | 65,18 | 4,65 | 29,55

Les résultats de cette analyse montrent une légére déviation dans le cas du pourcentage
de carbone malgré un bon accord entre les valeurs attendues et calculées pour les
pourcentages d’hydrogéne et d’azote. Cette différence peut s’expliquer par la présence
d’une impureté comme le suggere la présence de petits signaux non attribues sur les

spectres RMN *H et C du ligand (voir cercles bleus sur les figures 2 et 3).
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4°, Analyse thermogravimétrique et thermodifferentielle

Le ligand [Dipy-Triaz] a été caractérisé par une analyse ATD/ATG afin de déterminer
sa stabilité. Elle a été réalisée sous air sur une gamme de température allant de 25 °C a
900 °C avec une rampe de chauffe de 5 °C/min. Les résultats obtenus sont représentés
sur la figure 5. Le composé présente deux pertes de masse successives, la premiére
débutant vers 170 °C et la seconde vers 400 °C. Les deux pertes de masses sont
associées a un processus exothermique. Le ligand [Dipy-Triaz] est donc stable jusqu’a

environ 170 °C et présente une combustion totale au-dessus de 500 °C.

—_ T T T T T
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0 =
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_ >
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Figure 5 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand [Dipy-Triaz].

Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de 5

°C/min.

5°. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du ligand [Dipy-Triaz] est représenté sur la figure 6. On observe
sur celui-ci la présence entre 3200 cm™ et 2900 cm™ de bandes de vibration
caractéristiques des liaisons C-H aromatiques ainsi que de bandes de vibration
caractéristiques des liaisons C-H aliphatiques. On retrouve vers 1700 cm™ les bandes
de vibration caractéristiques de la liaison C=N. On observe aussi les bandes de

vibrations d’élongation des liaisons C=C et des liaisons C-N vers 1500 cm™ et 1100
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cm™. En accord avec ce qui a été reporté dans la littérature, on observe également une
bande de vibration vers 635 cm™qui correspond a la torsion du cycle triazole,

confirmant ainsi la formation du cycle triazole.*>?2

Intensité (u. arb.)

T T T T T T
4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 6 : spectre FT-IR du ligand [Dipy-Triaz].
I11. Synthése et caractérisation du ligand [Quino-Triaz]
1°. Synthese du ligand [Quino-Triaz]

Le ligand [Quino-Triaz] a été synthétisé en une seule étape comme schématisé sur la
figure 7. 1l a été obtenu en faisant réagir a chaud dans le méthanol, le formylhydrazine
anhydre, le triethylorthoformate et la 3-aminoquinoléine. L’évaporation sous vide
permet d’obtenir une huile rose. Le refroidissement de cette huile conduit & la formation
de cristaux blancs. Ces cristaux sont récupérés par filtration avec un rendement de
I’ordre de 20 %. La synthése deétaillée du ligand [Quino-Triaz] est décrite dans les
annexes (cf. annexe I11).
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N
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Figure 7 : schéma réactionnel de la synthése du ligand [Quino-Triaz].

2°. Caractérisation par spectroscopie RMN

Le spectre RMN *H du ligand [Quino-Triaz] est représenté sur la figure 8. On retrouve
sur ce spectre huit signaux comme attendu pour ce ligand. On observe un doublet & 9,00
ppm correspondant aux protons Hn du cycle pyridinique, un singulet a 8,63 ppm
correspondant aux protons Ha et H, du cycle triazole, un massif a 8,25 ppm
correspondant aux protons Hc et Hg et un doublet & 7,96 ppm correspondant au proton
Haq du groupement phényl. On remarque également deux autres signaux sous forme de
tripleta 7,84 ppm et a 7,74 ppm qui correspondent aux protons He et Hy, respectivement.
Les rapports d’intégration (chiffres en bleu sur la figure 8) sont en accord avec ceux
attendus et il n’y pas de signaux supplémentaires ce qui confirme la pureté du ligand

[Quino-Triaz].

Le spectre RMN *3C du ligand [Quino-Triaz] est représenté sur la figure 9. On retrouve
les onze signaux comme attendus pour ce dernier. On observe un signal a 147,97 ppm
qui correspond au carbone quaternaire Cj, un autre a 144,32 ppm qui correspond au
carbone Cx. On observe également un signal a 141,59 ppm qui peut étre attribué aux
carbones C, et Cp. On voit ensuite a 131,11 ppm, a 129,84 ppm, a 128,78 ppm et a
128,60 ppm, quatre signaux qui correspondent aux carbones Ch, Ci, Cf et Cg,
respectivement. On voit enfin trois signaux a 127,93 ppm, a 127,39 ppm et a 127,30
ppm qui correspondant aux carbones Cq4, Ce et Cc, respectivement. Ces résultats

montrent également 1’absence d’impureté.
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Figure 8 : spectre RMN *H du ligand [Quino-Triaz] réalisé dans CDClssur un
spectrométre 300 MHz.
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Figure 9 : spectre RMN 3C du ligand [Quino-Triaz] réalisé dans CDClssur un
spectrométre 300 MHz. Le signal du solvant deutéré n’est pas visible sur cette figure

car le spectre a été représenté au-dessus de 125 ppm.

3°. Analyses élémentaires
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Les résultats de 1’analyse élémentaire du ligand [Quino-Triaz] pour les éléments C, H

et N sont regroupeés dans le tableau 2. Les résultats de cette analyse montrent que le

pourcentage de carbone est légerement supérieur a la valeur attendue bien que les

pourcentages d’hydrogéne et d’azote soient convenables. Si I’on envisage que le ligand

pourrait étre hydraté, des pourcentages en carbone, hydrogéne et azote cohérents

peuvent étre obtenus en considérant 0,10 molécule d’eau par ligand.

Tableau 2 : analyses élémentaires du ligand [Quino-Triaz].

Nom du composeé Formule %C |%H| %N

[Quino-Triaz] C11HsN4 Valeur calculée 67,35 | 4,08 | 28,57
Valeur expérimentale | 66,60 | 4,14 | 28,43

[Quino-Triaz].(H20)o0,10 | C11Hs20N4O0,10 | Valeur calculée 66,73 | 4,14 | 28,31

4°. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle

Le ligand [Quino-Triaz] a été caractérisé par ATD/ATG sur une gamme de température

allant de 25 °C a 900 °C afin de déterminer son profil de décomposition et déterminer

sa stabilité. Le résultat est reporté sur la figure 10.
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Figure 10 : courbe ATG (en noir) et ATD (en pointillés bleus) du ligand [Quino-

Triaz]. Ces analyses ont été réalisées sous flux d’air avec une rampe de chauffage de

5 °C/min.
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Le profil de décomposition présente deux événements successifs. Un premier
accompagne de deux pics endothermiques successifs est observé vers 190 °C. Un
second associé a un signal exothermique est observé vers 500 °C et mene a la
décomposition complete du ligand. Le ligand [Quino-Triaz] est donc stable jusqu’a

environ 190 °C.

5°. Caracteérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du ligand [Quino-Triaz] est présenté sur la figure 11. Il montre la
présence vers 3200 cm™ de bandes de vibrations caractéristiques des liaisons C-H
aromatiques. On retrouve également vers 1700 cm™?, les bandes de vibration des liaisons
C=N. On observe aussi les bandes de vibrations d’¢élongation des liaisons C=C et des

liaisons C-N vers 1500 cm™ et 1100 cm, respectivement.

Intensité (u. arb.)

T T T T T T
4000 3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 11 : spectre FT-IR du ligand [Quino-Triaz].

V. Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté la synthése et la caractérisation de deux
nouveaux ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole originaux nommés [Dipy-Triaz] et

[Quino-Triaz]. Ces deux ligands ont été synthétisés en s’inspirant de protocoles reportés
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dans la littérature. Le ligand [Dipy-Triaz] a ainsi été obtenu en deux étapes en faisant

réagir a chaud I’hydrazine, le triéthylorthoformate et la di(pyridyl)méthylamine. Le

ligand [Quino-Triaz] a quant a lui été obtenu en une seule étape par réaction a chaud

entre I’hydrazine, le triéthylorthoformate et I’aminoquinoléine.

La caractérisation de ces ligands selon un ensemble de techniques incluant

spectroscopie RMN, analyses élémentaires, analyses thermiques et spectroscopie

infrarouge montre que les deux ligands visés ont été obtenus de maniére pure ou trés

majoritaire, permettant leur utilisation dans des réactions de coordination avec des ions

métalliques.
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Synthese des composés a base de ligands dérivés du motif

1,2,4-triazole et d’ions Fe** ou Co?".

I. Introduction

L’¢élaboration de composés de coordination a base de ligands dérives du motif 1,2,4-triazole et
de métaux de transition a attiré 1’attention de la communauté scientifique ces derniéres années
en raison de leur intérét potentiel notamment pour des applications en électronique
moléculaire.'® En effet, les ligands 1,2,4-triazole, de par la présence des atomes d’azote le
constituant, peuvent adopter différents modes de coordination qui permettent de générer de
nombreux composés de coordination aux topologies variables.” Dans le cas particulier ol ces
ligands sont substitués en position 4, un contréle de la nucléarité des composés est possible
puisque ces ligands vont pouvoir adopter un mode de coordination soit terminal plus favorable
a I’¢élaboration de composés mononucléaires, soit pontant et donc plus favorable a 1’élaboration

de composés trinucléaires ou polynucléaires (figure 1).12
R R
I
7
h_é\ /N _N\
M M M

Mode de coordination terminal Mode de coordination pontant
(type p»)

Figure 1 : représentation des modes de coordination terminaux et pontant pour les ligands du

type 1,2,4-triazole et substitué en position 4.

De nombreux exemples de la littérature rapportent que 1’association de ce type de ligands
dérivés du motif 1,2,4-triazole et d’ions Fe?" permet d’obtenir des composés présentant des
propriétés de transition de spin se produisant généralement a des températures proches de la
température ambiante. 813 L’intérét de tels composés réside dans le fait qu’ils peuvent adopter
deux configurations électroniques a savoir 1’état paramagnétique dit état Haut Spin (HS, S = 2)
ou I’état diamagnétique dit état Bas Spin (BS, S = 0) et qu’ils peuvent facilement basculer d’un

état a un autre sous I’action de perturbations extérieures telles que la température, la pression
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ou I’irradiation lumineuse.>***> Ce changement de configuration électronique entraine une
modification des propriétés structurales et physiques (magnétique et optique notamment).
Cette propriété de bistabilité confére donc la possibilité aux composés d’étre utilisés en tant
qu’éléments actifs dans d’éventuels dispositifs électroniques de stockage de I’information et
d’affichage.’® Le phénoméne de transition de spin est favorisé dans des environnements
octaédriques'®*’ ou pseudo-octaédriques®® de I’ion métallique de type [FeNg]*>° voire de type
[FeNsO]* et [FeN4O].2024

Le présent chapitre est dédié aux composes de coordination obtenus par association des ligands
dérivés du motif 1,2,4-triazole [Dipy-Triaz] ou [Quino-Triaz], pour lesquels la synthese et les
caractérisations ont été présentées dans le chapitre précédent, et d’ions Fe?" ou Co?*. Ces
composés ont été obtenus a température ambiante selon un procedé de cristallogenése du type
diffusion lente et en présence de coligands. Plusieurs conditions et combinaisons de synthese
ont ainsi été testées en faisant varier la nature du solvant, des ions métalliques et du contre ion
qui leur sont associés, du coligand. Nous avons opté pour I’utilisation de coligands dans ces
syntheses dans la mesure ou ils possédent différents modes de coordination qui peuvent
apporter une certaine flexibilité dans la construction des édifices envisagés et donc générer des
composés avec différentes topologies. Parmi les différents coligands testés, trois ont permis en
particulier d’accéder a de nouveaux composés de coordination. Il s’agit du thiocyanate de
potassium (KNCS),**?® du dicyanamide de sodium (Nadca)*'? et du tétracyanoplatinate de
potassium (K2[Pt(CN)4]).>8 Ils sont représentés sur la figure 2. L’utilisation de ces trois
coligands en association avec les ligands [Dipy-Triaz] ou [Quino-Triaz] et les ions Fe?* ou Co?*,
nous a permis d’obtenir cinq nouveaux composés. Nous présenterons successivement la
synthése et la caractérisation des trois composés obtenus soit avec les ions Fe?* ou Co?* et le
ligand [Dipy-Triaz] en présence de KSCN, soit avec les ions Fe?* et le ligand [Dipy-Triaz] en
présence de Kz[Pt(CN)4], puis des deux composés obtenus avec les ions Fe?* ou Co?* et le ligand
[Quino-Triaz] en présence de Nadca. Il est important de mentionner que malgré la difficulté
déja rapportée dans la littérature pour obtenir des cristaux a base des ligands triazole
exploitables par diffraction de rayons X sur monocristal,'®?"-° nous avons tout de méme réussi
a optimiser les conditions de synthése et nous avons été en mesure d’obtenir des cristaux pour
lesquelles il a été possible de déterminer la structure cristalline. Nous avons donc concentré
notre attention sur 1’étude structurale par diffraction de rayons X sur monocristal et poudre de
ces cing composés. Cependant, en raison des faibles rendements, nous avons choisi de mettre

I’accent sur des caractérisations complémentaires ne nécessitant que de petites quantités de
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produit telles que spectroscopie infrarouge ou microscopie électronique a balayage. L’étude des

propriétés magnétiques a également été réalisée.

2 N
cN, &\\\CN ] N\\c C///
N +[NEC—S] N,/
2k*|.CN CN K N Na*

K5[Pt(CN),4] KNCS Nadca

Figure 2 : schéma représentatif des différents coligands utilisés au cours ce travail.

I1. Synthése et caractérisation des composés a base du ligand [Dipy-Triaz]

1°. Cas du composé [Fez(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H20 (1)

a. Synthése

Le composé [Fez(Dipy-Triaz)3(NCS)a(H20).].3,94 H20O (1) a été obtenu par diffusion lente.
Pour cela, une premiére solution méthanolique contenant trois équivalents du ligand [Dipy-
Triaz] et un équivalent de tétrafluoroborate de fer(11) hexahydraté (Fe(BF4)2.6H20) est préparée
puis est insérée dans un tube a essai en verre. En paralléle, une solution aqueuse contenant deux
équivalents de thiocyanate de potassium (KNCS) est préparée puis est additionnée délicatement
sur la solution jaune précédente. Au bout de plusieurs semaines, des cristaux jaunes sont
obtenus avec un rendement de 10 %. Ils sont lavés avec de 1’éthanol puis laissés sécher a 1’air
avant d’étre caractérisés. Les conditions de synthése sont indiquées sur la figure 3 et le détail

de celles-ci sont consultables dans les annexes (cf. annexe Il1).

MeOH/H,0
+ Fe(BF;) + KNCS ———— 7> Cristaux jaunes
Tamb
[Dipy-Triaz]
3 équi. 1 équi. 2 équi.

Figure 3 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé
[Fez2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H20 (1).
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b. Caractérisation par diffraction de rayons X

Les mesures cristallographiques ont été effectuées a 170 K. Les paramétres de maille et les
résultats de I’affinement les plus pertinents sont présentés dans le tableau 1.

Le complexe [Fex(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].3,94 H2O (1) cristallise dans le systeme
triclinique P-1. L’unité asymétrique de ce composé est représentée sur la figure 4. Elle est
constituée de deux ions Fe?* cristallographiquement indépendants, de trois ligands [Dipy-
Triaz], de quatre anions thiocyanate [NCS]", de deux molécules d’eau coordonnées et de 3,94

molécules d’eau libres.

/A
Sl
N
DM‘
. N
@C

.ﬁ 0k
~ Sl £

Ly

L

Figure 4 : représentation Ortep de I’unité asymétrique du composé [Fe2(Dipy-
Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H20 (1).
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Tableau 1 : données cristallographiques du composé (1).

Composé [Fez(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20),].3,94 H,O
Formule Cu3H14,89F€2N1905,05S4
Masse molaire (g.mol?) 1162,84
Couleur du cristal Jaune
Température (K) 170(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d'espace P-1
Paramétres de maille
a(A) 10,6022(5)
b (A) 13,5073(7)
c(A) 19,0405(10)
(%) 78,390(2)
B (°) 84,530(2)
Y (°) 85,378(2)
V (A3 2653,50(2)
Z 2
Densité calculée (g.cm™®) 1,455
Coefficient d’absorption (mm™) 0,768
F(000) 1199
Raies indexées -15<h<15
-19<k<19
27<1<27
Réflexions collectées 252109
Réflexions indépendantes (Rint) 16147 (0,0387)
Réflexions observées [I > 2o(1)] 14180
Méthode d’affinement Méthode des moindres carrées
Indices R finals [ > 2o(1)] R1=0,0352; wR2 = 0,0860
Indices R finals [all data] R1=10,0413 ; wR2 = 0,0896
(D) rmin, max [6.A7] -0,952 ; 0,859

La figure 5 représente 1’environnement autour des atomes de fer du complexe [Fe2(Dipy-

Triaz)3(NCS)4(H20).].3,94 H2O (1). Chaque centre métallique Fe?* présente une géométrie
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octaédrique déformée mettant en jeu trois atomes d’azote provenant de trois ligands [Dipy-
Triaz], deux atomes d’azote appartenant a deux anions [NCS] et un atome d’oxygéne provenant
d’une molécule d’eau. Les anions [NCS]" sont terminaux et presque linéaires. Ils présentent un
désordre statique et sont situés en position cis. La longueur moyenne de la liaison Fe-N est de
2,156(9) A. Cette valeur est comparable & celles observées dans des composés analogues et sont
en accord avec un état HS des ions Fe?*.1333-3¢ |_es longueurs et angles de liaisons autours de

chaque ion Fe?* sont rassemblés dans le tableau 2.

¥

@ )
Figure 5 : représentation Ortep (a) de I’environnement autour des cations métalliques et (b)
du mode de coordination des ligands triazole dans le composé [Fez(Dipy-Triaz)3(NCS)a(H20)-].
3,94 H.0 (1).

Tableau 2 : longueurs et angles de liaisons autour de I’ion Fe dans le composé [Fez(Dipy-
Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H20 (1).

Longueurs de liaisons (A) Angles de liaisons (°)
Fe-N16 2,1000(3) | NI6-Fel-N15  909(7) | NI6-Fel-N19  176.2(6)
Fe-N15 2,1349(12) | NI5-Fel-N19  8871(4) | NI6-Fel-N6  92,20(7)
Fe-N19 21742(11) | NI5-Fel-N6  92,87(4) | NI9-Fel-N6  89,71(4)
Fe-N6 21777(12) | N16-Fel-O1 2  910(7) | Ni5-Fel-O1 2  9131(4)
Fe-N1 2,1990(11) | NI9-Fel-O1 2  86,90(4) | N6-Fel-O1 2  17455(4)
Fe-O1 2 2,1783(10) | NI16-Fel-N1 87,7(5) N15-Fel-N1  177,86(5)
N19-Fel-N1  89,15(4) N6-Fel-N1 87,21(4)
O1 2-Fel-N1  98,48(4)
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Tableau 2 (suite) : longueurs et angles de liaisons autour de 1’ion Fe2 dans le composé
[Fez2(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20).].3,94 H20 (1).

Longueurs de liaisons (A) Angles de liaisons (°)
Fe2-N17 2,1106(14) | NI7-Fe2-N18 | 93,18(6) | N17-Fe2-O1 1 | 93,23(5)
Fe2-N18 2,1212(12) | N18-Fe2-O1 1 | 90,81(6) | N17-Fe2-N11 | 88,95(5)
Fe2-N19 21742(11) | NI8-Fe2-N11 | 17721(6) | OI11-Fe2-N11 | 87,27(5)
Fe2-N6 21777(12) | NI17-Fe2-N7 | 93.18(5) | NI8-Fe2-N7 | 91.40(6)
Fe2-N1 2,1990(11) | O1 1-Fe2-N7 | 173,09(5) | NII1-Fe2-N7 | 90,28(4)
Fe2-01 2 | 21783(10) | NI7-Fe2-N2 | 17633(5) | NI8-Fe2-N2 | 90,28(6)
O1 _1-Fe2-N2 | 8549(5) | NII-Fe2-N2 | 87,55(4)

N7-Fe2-N2 87,95(4)

Les ions Fe?* sont liés entre eux au travers des groupements 1,2,4-triazole selon un mode de
coordination bidentate. Ce mode de coordination génére des diméres d’ions Fe2*. Ces unités
dimériques s'empilent selon la direction [100] et sont connectées entre elles par des liaisons
hydrogénes dans le plan (bc) comme le montre la figure 6. Ces mémes chaines sont reliées entre
elles par des liaisons hydrogenes de type O-H~N et O-H~O qui assurent la cohésion de
I’ensemble de la structure (figure 7). Les données concernant ces interactions H sont

rassemblées dans le tableau 3.

Figure 6 : représentation des liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau de cristallisation et
les atomes d’azote des cycles pyridines dans le composé [Fez2(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].
3,94 H20 (1).
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Figure 7 : vue de la structure du composé [Fez(Dipy-Triaz)3(NCS)s(H20)2].3,94 H20 (1).

Tableau 3 : caractéristiques des liaisons hydrogene D-H~A a 170 K dans le complexe
[Fe2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H20 (1).

D—H---A D—H (A) | H---A(A) | D---A(A) | D—H---A (°)
01 2—H2 2---N13* | 0,959(12) | 1,822(14) | 2,7733 (18) 171 (2)
01 _3—H2 3---N4 0,96(2) | 2,01(2) | 2968(2) 175(3)
01 1—H2 1---01_3 | 0,958(11) | 1,833(11) & 2,787(2) 174,4(16)
01 _1—H1 1---01_4 | 0,958(15) | 1,725(16) | 2,676(3) | 170,81(18)
01 4—H1 4---N9* | 0,958(15) | 1,98(2) 2,877(3) 156(3)
01 5—H2 5---N5 0,959(17) | 2,062(17) | 2,970(3) 158(3)
01 5—H1 5---01 5" | 0,959(17) | 1,628(18) | 2,583(4) 174(4)

Opération de symétrie : (a) 1-x, 1-y, -z ; (b) 1-x, -y, 1-z

D’aprés T. Steiner,® les liaisons hydrogéne peuvent étre classées en trois catégories, en fonction
des distances entre I’atome accepteur A et I’atome d’hydrogéne [A-~H] d’une part, entre le
groupe donneur D et I’atome accepteur [D--A] d’autre part et enfin en fonction de I’angle formé
entre I’atome donneur, 1’atome d’hydrogéne et I’atome accepteur (tableau 4). Par conséquent,
il est clair dans le compose (1) que les liaisons hydrogéne sont de force modérée puisque les
distances DA sont de ’ordre de 2,80 A et les angles D-H-A sont supérieurs a 130°.

Tableau 4 : critéres de classement des forces de liaisons hydrogéne.

Force de la liaison hydrogéne faible modérée forte
DA (A) >3,2 25-3,2 22-25
Angles (°) >90 > 130 170 - 180
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Afin de confirmer si la structure déterminée sur monocristal est bien représentative de
I’ensemble de 1I’échantillon, le compos¢ a été étudié par diffraction de rayons X sur poudre. Le
diffractogramme expérimental obtenu sur la poudre du composé [Fex(Dipy-
Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H-0 et celui simulé a partir de la structure obtenue par DRX sur
monocristal sont représentés sur la figure 8.

L Expérimental

Intensité (u. arb.)

Simulé

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figure 8 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur

monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental sur poudre (en rouge) du composé
[Fez2(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20).].3,94 H20.

Bien que les pics de diffractions sont moins bien définis sur poudre, nous pouvons dire que
notre phase est présente et que les pics de diffraction sont cohérents avec les données
monocristal malgré la différence d’intensité avec les pics du diffractogramme simulé a partir
de la structure. Ceci nous a conduit a conclure que la structure obtenue par DRX sur monocristal
est représentative de 1’échantillon. La différence observée peut étre due soit a la faible quantité
utilisée pour I’enregistrement du diffractogramme sur poudre (en raison du faible rendement)
soit & une orientation préférentielle.
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c. Caracterisation par spectroscopie infrarouge

Le composé [Fez(Dipy-Triaz)s(NCS)s(H20)2].3,94 H.O a été caractérisé par spectroscopie

infrarouge et est comparé au spectre infrarouge du ligand [Dipy-Triaz] (figure 9).

N, “ Ww“

Intensité (u. arb.)

i I I I i I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 9 : spectres FT-IR du composé [Fez(Dip-Triaz)s(NCS)4(H20)2].3,94 H-0 (en rouge) et
du ligand [Dipy-Triaz] (en noir).

Sur le spectre FT-IR du composé [Fez(Dip-Triaz)s(NCS)s(H20)2].3,94 H20, on retrouve la
signature du ligand caractérisé par la présence de bandes vers 2900 cm™ et 3000 cm*
correspondant aux vibrations d’élongation des liaisons C-H aromatiques et aliphatiques. On
retrouve aussi dans la région située entre 1700 cm™ et 1600 cm™ les bandes de vibration
caractéristiques des liaisons C=C et C=N. On trouve également entre 700 cm™ et 600 cm™™, les
bandes caractéristiques de la vibration de torsion du cycle triazole. Leur position indique pour
ce groupement un mode de coordination bidentate noté i (figure 1).24%" On retrouve aussi vers
1026 cm la bande caractéristique de la vibration d’élongation N-N de ce méme groupement.
Cette bande est un peu déplacée par rapport au ligand seul ce qui indique que 1’ion Fe?" est

coordonné au ligand triazole. On observe également sur ce spectre une bande de forte intensité
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vers 2065 cm™ qui peut étre attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C=N du
groupement thiocyanate. Le 1éger déplacement de cette bande par rapport a la valeur de I’anion
thiocyanate seul (2050 cm™) vers les plus grands nombre d’onde indique la présence de
groupements NCS™ coordonnés selon un mode terminal via les atomes d’azotes (figure 10).13%8-
40 De plus, 1’analyse des fréquences du groupement CN peut nous renseigner sur 1’état de spin
de I’ion Fe?* et dans le cas présent cette valeur indique bien que ’ion Fe?" est dans un état
HS.394142 || est & noter que la valeur attendue dans le cas d’un ion Fe?* dans un état BS serait
autour de 2100 cm™. On observe également une bande large vers 3300-3500 cm associée au
vibration d’élongation des groupements OH ce qui est en accord avec la présence de molécules
d’eau coordonnées et de cristallisation dans le composé (1). Ces résultats sont en bon accord
avec la structure cristallographique.

S N
| I
i I
S—C=N |l
/ % s A\
M M M/ \M M ™
end-to-end

end-on
Figure 10 : représentation des modes de coordination possibles pour 1’anion thiocyanate.

D’aprés référence 43.

d. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

L’homogénéité du composé a été étudiée par microscopie électronique a balayage et une
analyse EDX a été réalisée sur le composé (1). L’image en composition représentative de ce
composé est donnée sur la figure 12. Celle-ci montre a priori que le composé est homogéne
puisqu’il présente un ton de gris uniforme. Le résultat de I’analyse EDX montre la présence du
fer et de soufre avec un ratio de 1 pour 2 comme attendu. Il faut toutefois noter que d’autres
éléments ont également éte detectés lors de cette analyse. En effet, la présence de potassium et
de fluor a éte détectée (voir la zone encadrée en rouge sur la figure 11). Leur présence a eté

attribuée a la formation d’une impureté de type KBF4.
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Figure 11 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du
composé [Fez(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H.0 (1).

e. Mesures magnétiques

Le comportement magnétique du composé [Fez(Dipy-Triaz)3(NCS)a(H20).].3,94 H.O est
représenté sur la figure 12 sous la forme de la variation de la susceptibilité magnétique y et du
produit ¥ T en fonction de la température. A température ambiante, la valeur de produit x T est
de 6,43 emu.K.mol™ ce qui est en accord avec celle attendue pour deux ions Fe?* a 1’état haut
spin (S = 2) en environnement octaédrique.t*3:3"4 Le produit T reste relativement constant
sur la zone de température allant de 250 K a 50 K puis décroit rapidement pour atteindre une
valeur de 0,75 emu.K.mol? a une température égale a 1,7 K. Cette diminution & basse
température est due a une combinaison de I’effet de ZFS et/ou a de faibles interactions
antiferromagnétiques entre centres métalliques.®” Compte tenu du fait que la distance entre
centres métalliques Fe'Fe est de I’ordre de 3,94 A, le couplage d’échange entre les centres
métalliques peut étre pris en considération. Le comportement observé est ainsi caract éristique
du comportement antiferromagnétique entre les deux porteurs de spin. Les ions métalliques
Fe?* dans le composé (1) sont dans un état haut spin et le composé ne présente pas de transition
sous ’effet de la température. L’absence d’un tel phénomeéne peut s’expliquer par la sphére de
coordination de type [NsO] et par la présence de molécules d’eau coordonnées aux ions Fe?*. Il
est en effet connu que la présence de molécules d’eau affaiblit en général la force du champ de
ligand par rapport a un environnement azoté autour de 1’ion Fe(IT) de type [FeNs] qui favorise

plus ce phénomene de transition magnétique entre les deux états électroniques.®
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Figure 12 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (en noir) et du produit
xT (en rouge) en fonction de la température pour le composé [Fez(Dipy-
Triaz)3(NCS)4(H20)2].3,94 H20 (1).

2°. Cas du composé [Coz(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2)
a. Synthése

Le composé [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2) a été obtenu par diffusion lente
suivant le méme protocole que celui décrit pour le composé [Fez2(Dip-Triaz)s(NCS)a4)].3,94 H20
(1) excepté que le tétrafluoroborate de fer (II) héxahydraté est remplacé par du
tétrafluroroborate de cobalt (11) héxahydraté (Co(BF4).6H20). Apres quelques semaines, des
cristaux roses sont obtenus avec un rendement de 19 %. lls sont collectés, lavés avec de
1’éthanol puis séchés a 1’air avant d’étre caractérisés. Les conditions de synthése du compose
(2) sont resumees sur la figure 13 et le detail de celles-ci est reporté dans les annexes (cf. annexe

1I).
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MeOH/ H,0
+ Co(BF,) + KNCS ————— =  Cristaux roses
Tamb
[Dipy-Triaz]
3 équi. 1 équi. 2 équi.

Figure 13 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé
[Coz(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2).

b. Caractérisation par diffraction de rayons X

La structure du composé [Coz(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2) est similaire a celle du
compose (1) a base de fer décrit ci-dessus mais il contient moins de molécules d’eau de
cristallisation. Les composés (1) et (2) cristallisent en effet dans le groupe d’espace P-1 du
systeme triclinique et présentent des structures tres proches avec une topologie qui en partie est
due au mode de coordination bidentate imposé par le ligand triazole utilise. Tout comme le
composé (1), le composé [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2) présente un désordre
aux niveaux des anions [NCS]". Le composé (2) présente en plus un désordre statique aux
niveaux des cycles pyridiniques du ligand [Dipy-Triaz] comme représenté sur la figure 14. Etant
donné que le composé (1) a été largement décrit, nous allons dans cette partie nous focaliser sur
la description de 1’unité asymétrique et de I’environnement autour des ions Co?* dans ce
COMPpOSE.

L’unité asymétrique du composé [Coz2(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2) est présentée
sur la figure 15. Les données cristallographiques ainsi que les résultats des affinements sont

rassemblés dans le tableau 5.
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Figure 14 : représentation Ortep des deux composés [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4
H20 (2) (& droite) et [Fe2(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].3,94 H20 (1) (a4 gauche) soulignant le
désordre sur le ligand thiocyanate et/ou cycles pyridiniques.

L’unité asymétrique du composé [Coz(Dipy-Triaz)3(NCS)a(H20).].2,4 H20 (2) est constituée
de deux ions Co?*, de trois ligands [Dipy-Triaz], de quatre anions thiocyanate [NCS] et de deux
molécules d’eau coordonnées et de quatre molécules d’eau de cristallisation avec une
occupation partielle des sites (figure 16a). Chaque ion Co?* se trouve dans un environnement
octaédrique déformé de type [CoNsO] et est entouré d’un atome d’oxygéne provenant d’une
molécule d’eau, de trois atomes d’azote provenant de trois ligands [Dipy-Triaz] différents et de
deux atomes d’azotes provenant de deux anions thiocyanate [NCS]- différents. Les ions Co?*
sont liés entre eux au travers des ligands triazoles qui adoptent un mode de coordination
bidentate de type 2 pour former un composé binucléaire d’ions Co?* (figure 16b). La moyenne
des longueurs de liaison Co-N est de 1’ordre de 2,13 A ce qui est en accord avec un état haut
spin pour les deux cations métalliques Co?*. La distance minimale entre les centres métalliques
CoCo dans le complexe [Coz(Dipy-triaz)s(NCS)4(H20):].2,4 H20 est de I’ordre de 3,89 A.
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Figure 15 : représentation Ortep de 1’unité asymétrique du composé [Coz(Dipy-
Triaz)3(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2). Les atomes d’hydrogene ont été omis pour plus de clarté.

(b)

Figure 16 : représentation Ortep (a) de 1’environnement autour des cations metalliques et (b)
du mode de coordination des ligands triazole dans le composé [Coz(Dipy-
Triaz)3(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2).

Comme dans le cas du composeé (1), la cohésion de I’ensemble de la structure est assurée par
un réseau de liaisons hydrogénes de type O-H~O et O-HN.
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H20 (2).
Composé [Coz(Dipy-triaz);(NCS)4(H20).].2,4 H.0O
Formule C43H11,80C02N19S404 4
Masse molaire (g.mol?) 1141,21
Couleur du cristal Rose
Température (K) 170(2)
Systeme cristallin Triclinique
Groupe d'espace P-1
Paramétres de maille
a(A) 10,6347(5)
b (A) 14,9860(7)
c(A) 17,2423(8)
a (°) 82,122(2)
B () 87,622 (3)
16) 75,911(2)
V (A3) 2460,0(2)
Z 2
Densité calculée (g.cm™®) 1,428
Coefficient d’absorption (mm) 0,846
F(000) 1166
Raies indexées -15<h<15
21<k<21
24 <1<24
Réflexions collectées 192260
Réflexions indépendantes (Rint) 16104 (0,0538)
Réflexions observées [I > 20(1)] 13552

Méthode d’affinement

Méthode des moindres carrés

Indices R finals [I > 20(1)]

R1=0,0585 ; wR2 = 0,1554

Indices R finals [all data]

R1=10,0697 ; wR2 = 0,1637

(Dr)min, max [e-A-S]

-0,755 ;1,474

Tableau 5 : données cristallographiques du composé [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20):].2,4
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Afin de confirmer si la structure déterminée sur monocristal est bien représentative de
I’ensemble de I’échantillon, le composé [Co2(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2) a été
étudié par diffraction de rayons X sur poudre. Le diffractogramme expérimental obtenu sur la
poudre pour ce composé et celui simulé a partir de la structure obtenue par DRX sur monocristal
sont représentes sur la figure 17. Cette comparaison montre un profil comparable indiquant que

la structure obtenue par DRX sur monocristal est cohérente avec I’ensemble de 1’échantillon.

Intensité (u. arb.)

. Expérimental

Simulé

T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 ' 70
26 (°)
Figure 17 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur
monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental sur poudre du composé [Coz(Dipy-
Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2) (en rouge).

c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le composé [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2) a été caractérisé par spectroscopie
infrarouge et le résultat est représenté sur la figure 18. Le spectre infrarouge du ligand [Dipy-
Triaz] y est également reporté pour comparaison.

Sur le spectre IR du compose [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2), on observe la
présence de bandes vers 2900-3000 cm™ correspondant aux vibrations des liaisons aromatiques

et aliphatiques C-H. On retrouve également dans la région qui se situe entre 1600 cm™ et 1700
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cm?, les bandes de vibration caractéristiques des liaisons C=C et C=N. On observe également
les bandes caractéristiques de la vibration de torsion relatif au motif triazole 4 620 cm™ et a 670
cm™. La présence de ces deux bandes de torsion indique que le mode de coordination du
groupement triazole est de type bidentate.*> On retrouve également la bande caractéristique de
la vibration d’élongation N-N vers 1026 cm™.46 Cette bande est un peu déplacée par rapport au
ligand seul, ce qui est en accord avec la coordination des ions Co?* aux groupements triazole.
On observe également sur le spectre une bande de forte intensité vers 2067 cm™ qui provient
du groupement [NCS]". Cette derniére est un peu déplacée par rapport a I’anion thiocyanate
seul (celle-ci se situant vers 2050 cm™ dans ce cas) ce qui indique que le groupement [NCS]
est coordonné selon un mode terminal via les atomes d’azote (figure 10).4¢*® On retrouve
également & haute fréquence dans la région qui se situe entre 3300-3500 cm™, une bande large
qui correspond aux vibrations d’¢élongation des groupements OH et que I’on peut associer a la
présence de molécules d’eau dans la structure. Ces observations sont en bon accord avec la

structure cristallographique du composé déterminée par diffraction de rayons X sur monocristal.

w I

Intensité (u. arb.)

4000 ' 3000 ' 2000 ' 1000

Nombre d'onde (cm™)
Figure 18 : spectres FT-IR du compose [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20).].2,4 H20 (2) (en
rouge) et du ligand [Dipy-Triaz] (en noir).
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d. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR

Dans le but d’obtenir une information supplémentaire sur la géométrie de coordination autour
des ions Co(ll), une caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR du composé [Coz(Dipy-
Triaz)s(NCS)s(H20)2].2,4 H20 (2) a été effectuée entre 200 nm et 2000 nm. Le résultat est
représenté sur la figure 19. Deux bandes significatives sont observées sur ce spectre : la
premiére est observée vers 496 nm et est attribué a la transition électronique *T1g(F) — “T14(P)
d’ion Co?* en géométrie octaédrique et la seconde est observée vers 1086 nm et correspond a

la transition *T1g(F) —T2g(F) d’ion Co?* en géométrie octaédrique.*>!
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Figure 19 : spectre UV-Visible-NIR du composé [Co2(Dipy-Triaz)s(NCS)a(H20):].2,4 H20

().

e. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Afin de vérifier I’homogénéité et de confirmer la composition du composé [Coz(Dipy-
Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2), une analyse par microscopie électronique a balayage a été
effectuée. L’image en composition pour ce composé est représentée sur la figure 20. Celle-ci

présente une homogénéité de ton de gris laissant penser que le composé est homogene et
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monophasique. Cependant, le résultat de la quantification par analyse EDX permet de mettre
en évidence la présence de Co et de S mais aussi de traces de K et de F notamment sur la zone
encadrée en rouge sur la figure 20. Ceci peut s’expliquer par la présence d’une faible quantité

d’impureté de type KBF4 formée au cours de la réaction, qu’il n’a pas été possible d’éliminer.

Figure 20 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du
composé [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2).

f.  Mesures magnétiques

Le comportement magnétique du composé [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)a(H20).].2,4 H20 (2) est
représenté sur la figure 21 sous la forme d’une variation de la susceptibilité et du produit T en
fonction de la température. A 300 K, la valeur de produit T est de 6,39 emu.K.mol™?. Cette
valeur est en accord avec celle attendue pour deux ions Co?* (S=3/2) dans un environnement
octaédrique.®”? Le produit T reste relativement constant sur le domaine de température allant
de 250 K & 100 K puis décroit rapidement pour atteindre une valeur de 0,074 emu.K.mol™* a
1,8 K. Cette diminution a basse température est attribuée aux interactions antiferromagnétiques
entre les ions Co?* et a I’effet du couplage spin-orbite.®>® En revanche, la courbe de la
susceptibilité y presente un maximum autour de 16 K. La présence de ce pic a basse température
associe a la chute du produit yT jusqu’a une valeur trés faible indique un couplage
antiferromagnétique entre les ions Co?* au sein de I’entité dinucléaire.>?>*%® Un comportement

magnétique similaire a été observé dans d’autres composés dinucléaires de Co?*.%
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Les ions Co?* dans le composé [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 sont dans un état haut
spin et ne présentent pas non plus de transition. Tout comme dans le cas du composé (1) a base
de fer, ceci est probablement dii & la présence de molécule d’eau dans la sphére de coordination
du métal qui conduit certainement a un affaiblissement du champ de ligand, ce qui ne favorise

pas le phénomene de transition thermique de spin.
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Figure 21 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (ronds noirs) et du
produit T (carrés rouges) en fonction de la température pour le composé [Coz(Dipy-
Triaz)e(NCS)s(H20)].2,4 H20 (2).

3°. Cas du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN4))(H20)2].0,55 H20 (3)
a. Synthése
Le composeé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3) a été obtenu par diffusion lente.
Pour cela, nous avons préparé une solution aqueuse contenant un équivalent du

tétrafluoroborate de fer(ll) hexahydraté et un équivalent de tétracyanoplatinate de potassium
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[K2Pt(CN)4]. Cette solution est insérée dans un tube. Ensuite, une deuxieme solution
éthanolique contenant un équivalent du ligand [Dipy-Triaz] est préparée puis est additionnee
progressivement sur la solution précédente. Les conditions de réaction sont résumées sur la
figure 22 et le détail de celles-ci sont dans les annexes (cf. annexe Il1). Au bout de plusieurs
semaines, des cristaux jaunes sont obtenus avec un rendement de 17 %. Ils sont collectés puis

lavés avec 1’¢éthanol et laisses sécher a température ambiante avant d’étre caractérisés.

N X EtOH/ H,0
| | + Fe(BF,) + K3[Pt(CN);] ——  Cristaux jaunes
_N No 2 Tamb
[Dipy-Triaz]
1 équi. 1 équi. 1 équi.

Figure 22 : schéma indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé
[Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

b. Caractérisation par diffraction de rayons X

Les mesures cristallographiques ont été effectuées a 293 K. Les données cristallographiques les
plus pertinentes et les résultats de I’affinement sont reportés dans le tableau 7.

Le composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20).].0,55 H20 (3) cristallise dans le groupe d’espace
tétragonal P412:2. Son unité asymétrique est représentée sur la figure 23. Elle est constituée
d’un ion Fe?*, d’un ligand [Dipy-Triaz], d’une entité [Pt(CN4)]*, de deux molécules d’eau
coordonnées et d’une molécule d’eau non coordonnée. L’ion Fe?* présente une géométrie
octaédrique de type [FeN4O-] et est entouré de trois atomes d’azote provenant de trois cyanures
différents, d’un atome d’azote provenant d’un ligand [Dipy-Triaz] et de deux atomes d’oxygene

provenant de deux molécules d’eau coordonnées comme représenté sur la figure 24.
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Figure 23 : représentation Ortep de I’unité asymetrique du compose [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

Figure 24 : Représentation de 1’environnement du composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)2)(H20).].0,55 H20 (3). Positions équivalentes : (a) 1/2-x, 1/2-+y, 1/4-z et (b) X,
1+y, z.
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H20 (3).
Composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN).)(H20)2].0,55 H-O
Formule Ci7H1611F€1NgO2,55Pts
Masse molaire (g.mol?) 638,29
Couleur du cristal Jaune
Température (K) 293(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systeme cristallin Tétragonal
Groupe d'espace P4,2,2
Paramétres de maille
a(R) 10,3994(3)
b (A) 10,3994(3)
c(A) 40,5727(12)
a(°) 90
P 90
7 (°) 90
V (A% 4387,8(3)
4 8
Densité calculée (g.cm) 1,932
Coefficient d’absorption (mm™) 7,066
F(000) 2444
Raies indexées -14<h<14
-14<k<14
-57<1<58
Réflexions collectées 88856
Réflexions indépendantes (Rint) 6689 (0,0377)
Réflexions observées [I > 20(1)] 6467

Méthode d’affinement

Méthode des moindres carrés

Indices R finals [I > 20(1)]

R1=10,0155; wR2 = 0,0349

Indices R finals [all data]

R1=10,0168 ; wR2 = 0,0353

(Dr)min, max [e.A'3]

-0,454 ;1,072

Tableau 7 : données cristallographiques du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55
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Contrairement aux composeés (1) et (2) dans lesquels le ligand [Dipy-Triaz] adopte un mode de
coordination pontant, le ligand [Dipy-Triaz] intervient dans le composé (3) comme un ligand
terminal via un atome d’azote du cycle triazole. L’entité [Pt(CN)4]* présente dans ce cas un
mode de coordination pontant de type [Fe-NC-Pt-CN-Fe] selon les deux directions a et b. Ce
mode de coordination génére une chaine unidimensionnelle le long de 1’axe b comme
représentée sur la figure 25. Ces chaines se développent également en alternance et

perpendiculairement I’une a 1’autre dans le plan (ab) comme représenté sur la figure 26.

Figure 25 : Représentation de la chaine unidimensionnelle composant le réseau [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20).].0,55 H20 (3) le long de 1’axe b.

Figure 26 : Représentation des chaines dans le composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3) (a) le long de I’axe a et (b) le long de I’axe b.
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La représentation des liaisons hydrogenes au sein de la structure du composé (3) est reportée
sur la figure 27. Elle met en évidence que I’ensemble de ces chaines est maintenue au moyen
d’un réseau de liaisons hydrogénes générées entre les molécules d’eau et les atomes d’azote de
I’entité [Pt(CN)4]%". Les données des longueurs et angles de liaisons autour de 1’ion Fe?* sont

reportés dans le tableau 8.

Figure 27 : représentation des liaisons hydrogenes dans le composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

Tableau 8 : longueurs et angles de liaisons autour de I’ion Fe?* dans le composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

Longueurs de liaisons (A) Angles de liaisons (°)
Fel-N6 2,112(2) Fel-O2 2,156(2) | N6 -Fel-N9® 91,24(11) N6-Fel-O1 90,25(11)
Fel-N72 2,113(3) | Fel-O1 2,157(2) | N6-Fel-02  87,01(10) N6-Fel-N1 89,35(11)

Fel-N9® 2,131(3) | Fel-N1 2,199(3) | N7®-Fel-N9® 93,50(11) | O2-Fel-O1 89,21(9)
N72-Fel-02  88,05(10) N9>-Fel-N1 93,15(10)
N7-Fel-O1  8559(10) | O2-Fel-N1  89,55(9)
NO>-Fel-O1  88,08(10) N7-Fel-N1  94,70(9)

Positions équivalentes : (a) x, y+1, z ; (b) -x+1/2, y+1/2, -z+1/4.

196



Chapitre VI : Synthése des composés & base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz]

Pour ce composé la moyenne des longueurs de liaison Fe-N est de 2,13(9) A ce qui confirme
un état haut spin pour le cation métallique Fe**. L’examen des distances Fe'Fe dans ce

composé montre que la distance minimale entre ces deux cations est de 1’ordre de 5,73(5) A.

Figure 28 : représentation des liaisons hydrogéne (en pointillés noir ou rouge) entre les
molécules d’eau et ’entité [Pt(CN)4]* dans le composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

L’examen des interactions intermoléculaires révele 1’existence de liaisons hydrogenes de force
modérée impliquant les molécules d’eau non coordinées, les molécules d’eau coordinées, le
ligand [Dipy-Triaz] et I’entité anionique [PtCN4]?. Les chaines infinies perpendiculaires I’une
a I’autre sont reliées entre elles par un réseau de liaisons hydrogéne comme représenter sur la
figure 28. Le tableau 9 rassemble les données concernant ces interactions dans le composé
[Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

Tableau 9 : caractéristiques des liaisons hydrogéne a 170 K dans le composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

D—H-—A D—H (A) H---A (&) D-AR) | D—H-A()
O1—H1.---012 0,96(3) 1,96(3) 2,908(6) 174(4)
O1—H1A---N8P 0,81(4) 2,004(4) 2,8(4) 167(4)
O1—H1B---N4° 0,82(4) 1,99(4) 2,789(4) 138(3)
O1—H2----N9 0,96(3) 2,55(4) 3,328(7) 138(3)
O2—H2A.---N2¢ 0,86(4) 1,93(4) 2,757(4) 162(4)

Positions équivalentes : (a) 1/2-x, y-1/2,1/4-z ; (b) 1-y, 1-x, 1/2-z; (c) x-1,y, zet (d) -y, 1-x, %2
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Une caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre a également été effectuée afin de
comparer le diffractogramme simulé & partir de la structure obtenue sur monocristal et le
diffractogramme expérimental. Cette comparaison est représentée sur la figure 29. Les deux
diffractogrammes sont en bon accord ce qui indique que la structure obtenue par DRX sur

monocristal est cohérente avec 1’ensemble de 1’échantillon.

Expérimental

Intensité (u. arb.)

Simulé

T T T T T

20 40 60
20 (°)
Figure 29 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur
monocristal (en noir) et du diffractogramme expérimental obtenu sur la poudre du complexe
[Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H.O (3) est
représenté sur la figure 30 et celui du ligand [Dipy-Triaz] y est également reporté pour
comparaison.
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i
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Figure 30 : spectres FT-IR du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20).].0,55 H>O (3) (en
rouge) et du ligand [Dipy-Triaz] (en noir).

Sur le spectre IR du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3), on observe dans
un premier temps la présence de la signature du ligand de départ [Dipy-Triaz] caractérisé par
les bandes de vibration d’¢élongation C-H aromatiques et aliphatiques vers 3000-2900 cm™. On
observe les bandes caractéristiques de vibration d’¢longation de liaisons C=N, C=C et N-N vers
1700 cm™, 1500 cm™ et 1026 cm:, respectivement. On retrouve également vers 644 cm™ la
bande caractéristique de la vibration de torsion du triazole.%” Cette bande est un peu déplacée
par rapport au ligand non coordonné indiquant que le ligand triazole est coordonné. On observe
également sur ce spectre deux bandes vers 2140 cm™ et 2164 cm™ caractéristiques de la
vibration d’élongation du groupement CN de I’entité [Pt(CN)4%>.® Ces bandes sont
caractéristiques de deux types de groupement cyano : I’un terminal et non coordineé (bande a
2140 cm™),% et ’autre pontant entre les ions Fe?* et Pt>* (bande & 2164 cm™).1880 On retrouve
également entre 3400-3600 cm™, des bandes fines pouvant étre attribuées a la présence de
laissons O-H en forte interaction et une bande large centrée a 3300 cm™ pouvant étre attribuée

a la vibration d’élongation des groupements OH des molécules d’eau. Ces résultats sont en bon
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accord avec la structure cristallographique déterminée par diffraction de rayons X sur

monocristal.

d. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Une analyse du composé a été réalisée par microscopie électronique a balayage afin de
déterminer les €léments présents dans le composé (3). L’image en composition est représentée
sur la figure 31. Celle-ci présente une uniformité de ton de gris ce qui confirme que le composeé
est homogene. Le résultat de la quantification par analyse EDX permet de mettre en évidence
la présence des éléments lourds suivants : Fe et Pt avec un ratio de 1 pour 1. Il a été également
possible de détecter les éléments légers tels que le carbone, 1’azote et ’oxygeéne bien que leur

quantification ne soit pas possible.

Figure 31 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du
composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

e. Mesures magnétiques

Le comportement magnétique du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20).].0,55 H20 (3) est
représenté sur la figure 32. A 300 K, la valeur du produit ¢ T est de 3,77 emu.K.mol. Cette
valeur est légérement supérieure a celle attendue pour un ion Fe?* dans un état haut spin HS (S
= 2). On constate que le produit ¥ T diminue progressivement dans la gamme de température

comprise entre 250 K et 50 K puis plus rapidement dans la gamme de température comprise
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entre 50 K et 2 K. A 2,19 K, le produit T atteint 1,05 emu.K.mol™. Cette diminution & basse
température est due a une combinaison de I’effet ZFS et de faibles interactions
antiferromagnétiques entre centres paramagnétiques Fe?* dont la distance entre ions métalliques
voisins est de I’ordre de 5,73(5) A. Il est & noter que le composé ne présente pas de transition
de spin. Comme observé dans le cas des deux complexes précédents qui possedent un
environnement de type [NsQO], I’absence de transition de spin dans ce cas est probablement due
a la présence de deux molécules d’eau coordinnées ce qui confere a 1’ion métallique une sphére

de coordination de type [NzO] qui affaiblit nécessairement la force du champ de ligand.
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Figure 32 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (en noir) et du produit

xT (en rouge) en fonction de la température pour le composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H20 (3).

I11. Synthése et caractérisation des composeés a base du ligand [Quino-Triaz]
1°. Cas du compose [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4)
a. Synthese
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Le composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)s] (4) a été obtenu par diffusion lente selon un protocole
similaire a ceux utilisés pour la synthése des composés (1), (2) et (3). La réaction a été réalisee
de la maniére suivante : une solution d’acétonitrile contenant un équivalent du ligand [Quino-
Triaz] et deux équivalents de tétrafluoroborate de Fe(ll) hexahydraté est préparée puis est
insérée dans un tube a essai. En paralléle, une solution agueuse contenant deux équivalents de
dicyanamide de sodium (Nadca) est additionnée soigneusement au-dessus de la solution
précédente. Aprés quelques semaines, des cristaux jaunes sont obtenus avec un rendement de 6
%. lls sont collectes, lavés avec de 1’éthanol puis laissés sécher a I’air avant d’étre caractérisés.

Les conditions de réactions sont resumees sur la figure 33 (cf. annexe 1lI).

| A CH5CN/H,0

+ Fe(BF4); + Nadca ———3» Cristaux jaunes
/ N/ i

[Quino-Triaz]
1 équi. 2 équi. 2 équi.
Figure 33 : schéma indiquant les conditions de reaction pour la formation du compose
[Fe(Quino-Triaz)z(dca)4] (4).

b. Caractérisation par diffraction de rayons X
Le composé (4) cristallise dans le groupe d’espace P21/c du systeme monoclinique. Son unité

asymeétrique est représentée sur la figure 34. Les données cristallographiques et les résultats de

I’affinements sont rassemblés dans le tableau 10.

Figure 34 : representation Ortep de 1’unité asymeétrique du composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)a]
(4).
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L’unité asymétrique du composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)s] est constituée d’un ion Fe?* en
position spéciale (0, 0, '2), dun ligand [Quino-Triaz] et d’un anion [dca]”. Le centre métallique
présente une géométrie pseudo-octaedrique de type [FeNs] mettant en jeu deux atomes d’azote
(N1, N1®) provenant de deux ligands [Quino-Triaz] différents et quatre atomes d’azotes (N3,
N5® et N7, N7®) appartenant & quatre anions [dca] différents. La figure 35 présente

I’environnement de coordination autour de I’ion Fe?* dans le composé (4).

Figure 35 : représentation de I’environnement du composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)s] (4).

Position équivalente : (a) -x, -y, 1-z.

La structure du composé peut se décrire comme étant formé de chaines infinies [Fe-(NC-C-C-
C-CN)-Fe] qui se propagent le long de ’axe b. Ces chaines sont générées par la coordination
des ions Fe?* aux ligands [dca]” selon un mode pontant. Ce type d’enchainement conduit a une

structure monodimensionnelle (figure 36).

Figure 36 : représentation des chaines genérées le long de I’axe b par la coordination des ions
Fe2* aux ligands dca.
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Tableau 10 : données cristallographiques du composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)s] (4).

Composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)s]
Formule CasH1sFe1N14
Masse molaire (g.mol™) 580,38
Couleur du cristal Jaune
Température (K) 170(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P2i/c
Parametres de maille
a (A) 12,2341(4)
b (A) 7,2238(2)
c(A) 14,0554(4)
a(°) 90
B (°) 91,6210(10)
v (©) 90
V (A3 1241,67(6)
z 2
Densité calculée (g.cm™®) 1,552
Coefficient d’absorption (mm™) 0,656
F(000) 592
Raies indexées -17<h<17
-10<k<10
-17<1<20
Réflexions collectées 60742
Réflexions indépendantes (Rint) 4093 (0,0267)
Réflexions observées [I > 24(1)] 3829
Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés
Indices R finals [I > 2o(1)] R1=0,0254 ; wR2 = 0,0745
Indices R finals [all data] R1=0,0275; wR2 = 0,0763
(D), max [€.A] -0,224 ; 0,426

L’examen des interactions intermoléculaires révele que ces mémes chaines se trouvent reliées

entre elles via des interactions de type n-n impliquant les groupement pyridiniques du ligand
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[Quino-Triaz]. Ces interactions assurent la cohésion de I’ensemble de la structure comme cela

est représente sur la figure 37.

Figure 37 : représentation des interactions de type n-m qui assurent I’agencement de la

structure.

Dans ce composé [Fe(Quino-Triaz)2(dca)s] (4), nous avons constaté que les ligands [Quino-
Triaz] se recouvrent latéralement comme indiqué sur le schéma 1. Celui-ci peut étre qualifié
d’efficace puisqu’il engendre de courts contacts entre différents atomes appartenant aux cycles
pyridiniques de deux [Quino-Triaz] appartenant a deux molécules adjacentes. Les différents

contacts sont rapportés dans le tableau 11.

Schéma 1 : schéma représentatif du recouvrement entre deux ligands [Quino-Triaz] adjacents.
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Tableau 11 : liaisons presentes dans le composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)s] (4).

A...B D (A)
C7@.........C20® 3,421(2)
C6@.......... N3®) 3,696(3)
C5@.........C3® 3,697(3)
C10@.......... c4® 3,471(2)
Cl1@. ... N4®) 3,458(3)
C3@.......... c100 3,782(4)
N3@..........C60 3,691(3)
C1@......C7® 3,382(2)

Positions équivalentes : (a) 1-x, 1-y, 1-z et (b) x,1/2-y, z-1/2.

L’étude minutieuse de la structure montre que le ligand [Quino-Triaz] n’est pas vraiment plan.
En effet, le cycle quinoléine et le cycle triazole de ce ligand forment un angle diedre entre eux
d’environ 27,09°. L’examen des distances FeFe dans ce composé montre que la distance
minimale est imposée par le ligand [dca]” et qu’elle est de ’ordre de 7,22(4) A.

Les distances et angles de liaison au sein de la sphére de coordination du composé sont
récapitulés dans le tableau 12. Les distances Fe-N sont comprises entre 2,147(1) A et 2,198(7)
A avec une valeur moyenne de 2,16(5) A. Ces valeurs sont en bon accord avec le caractére HS
du cation métallique Fe?*.6182 | es angles sont compris entre 88,57(3)° et 91,43(3)° avec un
angle moyen de 90,00(2)°.

Tableau 12 : longueurs et angles de liaisons autour de I’ion Fe?* dans le composé [Fe(Quino-
Triaz)2(dca)s] (4).

Longueurs de liaisons (A) Angles de liaisons (°)
Fe-N1 2,1987(8) N7®-Fel-N5 90,35(3) N7@-Fel-N5 89,65(3)
Fe-N5 2,1483(8) N7@®-Fel-N1 88,573(4) N5@-Fel-N1 89,96(3)
Fe-N7 2,1471(8) N5-Fel-N1  90,04(3) N7@-Fel-N1 91,43(3)

Position équivalente : (a) -x, -y,1-z.
Afin d’établir une comparaison entre le diffractogramme expérimental et celui simulé a partir
de la structure obtenue par DRX sur monocristal. Une étude par diffraction de rayons X sur

poudre a été egalement effectuée et les diffractogrammes sont représentes sur la figure 38.
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Intensité (u. arb.)

e |_ Expérimental

e
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26 (°)
Figure 38 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur
monocristal (en noir) et du diffractogramme obtenu sur la poudre du composeé [Fe(Quino-

Triaz)2(dca)s] (en rouge).

Sur le diffractogramme expérimental du composé [Fe(Quino-Triaz)(dca)as], on peut voir d’une
maniére générale que notre phase est présente et que la majorité des pics de diffractions sont
comparable malgré la différence d’intensité avec les pics du diffractogramme simulé a partir de
la structure. On peut donc conclure que la structure obtenue par DRX sur monocristal est

représentative de I’échantillon.
c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du composé [Fe(Quino-Triaz)>(dca)s] et du ligand [Quino-Triaz] sont
représentés sur la figure 39.
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Intensité (u. arb.)
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Figure 39 : spectres FT-IR du ligand [Quino-Triaz] (en noir) et du composé [Fe(Quino-
Triaz)2(dca)s] (en rouge).

Sur le spectre infrarouge du composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)4] (4), on observe dans un premier
temps la présence de bandes de vibrations d’élongation C-H aromatiques vers 3000 cm™ qui
sont un peu déplacées par rapport au ligand seul. On retrouve dans la région qui se situe entre
1600 cm™ et 1500 cm™, les bandes caractéristiques de vibration C=C et C=N. On observe
également vers 640 cm™ la bande caractéristique de la vibration de torsion du triazole. On
retrouve également vers 1026 cm™ la bande caractéristique de la vibration d’élongation N-N.*°
Ces bandes sont un peu déplacées par rapport au ligand seul ce qui indique la coordination du
ligand triazole aux ions Fe?*.

On retrouve également, dans la région qui se situe entre 2100-2300 cm?, trois bandes situées a
2166 cm™, 2241 cm™ et 2293 cm™. Ces bandes sont attribuées aux vibration d’élongation du
groupement CN du ligand dicyanamide.®*° Les positions de ces bandes sont décalées par
rapport au ligand [dca] seul ce qui confirme a nouveau la coordination du ligand aux ions

Fe?* 526486  *ensemble de ces observations est en bon accord avec la structure du composé.
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d. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

L’étude de I’lhomogeénéité ainsi que la quantification des éléments présents dans le compose (4)
ont été effectuées par microscopie électronique a balayage MEB au moyen d’une analyse EDX.
L’image en composition de ce composeé est représentée sur la figure 40. Cette image montre
une grande uniformité de ton de gris sans aucun dégradé, ce qui signifie que le composé
[Fe(Quino-Triaz)2(dca)s] est homogene. Le résultat de la quantification par analyse EDX a
permis de mettre en évidence la présence de fer et d’¢léments plus légers tels que le carbone et

I’azote.

Figure 40 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du

composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)a].

e. Mesures magnétiques

Le comportement magnétique du composé [Fe(Quino-Triaz)(dca)a] est représenté sur la figure
41. A 300 K, le produit »T vaut 3,68 emu.K.mol™ ce qui est en accord avec la valeur attendue
pour un ion Fe(ll) de spin S = 2 en environnement octaédrique. Le produit T reste constant sur
la plage de température allant de 300 K a 100 K puis diminue plus rapidement en dessous de
50 K. A 1,8 K, le produit T atteint une valeur de 0,54 emu.K.mol™. Ceci est le résultat de la
levée de dégénérescence a champ nul des ions Fe?*. Les interactions entre centres métalliques
voisins au sein de la chaine sont trés faibles ou méme négligeables en raison de la longue
distance FeFe de I’ordre 7,22(4) A. L’ion Fe?* présent dans ce composé se trouve dans son
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état haut spin (HS) et ne présente pas de transition de spin méme s’il se trouve dans un
environnement octaédrique de type [FeNs] qui devrait favoriser I’observation de ce phénoméne.

Ceci est vraisemblablement d( a la faible force du champ cristallin induit par les ligands.

0,35 T T T T T T T T T T T 4,5
0,30 4 - 4.0
3 K‘-
- 3,5
0,25
5
a -3.0
S 0,20 =
E_ - 2,5\
: -
0,15 L
5 - 2,0055J
20,10 - r
L 1,5 =
0,05 - g 10
i _
0,00 4 L 0,5
T I T I I I I T
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)
Figure 41 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (en noir) et du produit

xT (en rouge) en fonction de la température pour le composé [Fe(Quino-Triaz)z(dca)4] (4).

2°. Cas du composé [Co(Quino-Triaz)z2(dca)4].2 H20 (5)

a. Synthese

Le composé [Co(Quino-Triaz)z(dca)s]. 2 H20 (5) a été obtenu par diffusion lente suivant le
méme protocole que celui reporté pour le composé (4) excepté que le Fe(BF4).6H20 a été
remplacé par du Co(BF4).6H20. Apres plusieurs semaines, des cristaux roses sont obtenus avec
un rendement de 7 %. Ils sont collectés, lavés a 1’éthanol puis laissés séchés a 1’air avant d’étre
caractérisés. Les conditions de réaction sont résumées sur la figure 42 et sont détaillées dans les

annexes (cf. annexe 1lI).
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AN
CH;CN/H,0 .
) * Co(BF), +Nadca _‘> Cristaux roses
N
[Quino-Triaz]
1 équi. 2 équi. 2 équi.

Figure 42 : schéema indiquant les conditions de réaction pour la formation du composé
[Co(Quino-Triaz)z(dca)s].2 H20 (5).

b. Caractérisation par diffraction de rayons X

Le composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)s].2 H20 (5) a une structure de topologie similaire a celle
du composeé (4). Elles cristallisent toutes deux dans le groupe d’espace monoclinique P2i/c.
Cependant, celle-ci contient des molécules d’eau de cristallisation que n’a pas la précédente
(figure 43). Par conséquent, nous allons nous contenter de décrire dans cette partie uniguement

I’unité asymétrique ainsi que I’environnement autour de 1’ion Co?*.

Figure 43 : représentation Ortep des deux composés (a) [Fe(Quino-Triaz)2(dca)4] (4) et (b)
[Co(Quino-Triaz)z(dca)s].2 H20 (5).

L’ unité asymétrique du composeé (5) est représentée sur la figure 44. Elle est composée d’un
ion Co?*, de deux ligands [Quino-Triaz] et de deux anions [dca] et de deux molécules d’eau
non coordonnes. Les ligands (dca)” sont en positions trans. Les données de la structure et les

résultats de 1’affinement sont rassemblés dans le tableau 13.
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‘N
@C
.O
®co
“H

Figure 44 : représentation Ortep de I’unité asymétrique du composé [Co(Quino-
Triaz)2(dca)s].2 H20 (5).

L’ion Co?" présente une géométrie pseudo-octaédrique de type [CoNg] mettant en jeu deux
atomes d’azote provenant de deux ligands [Quino-Triaz] différents et de quatre atomes d’azote
appartenant a quatre anions [dca]™ différents comme représenté sur la figure 45. L’examen des
distances Co~Co dans ce composé montre que la distance la plus courte entre cations
métalliques se fait via les ligands [dca] et qu’elle est de I’ordre de 7,16(4) A. Il est & noter que
les ligands dicyanamide sont coordonnés par leurs atomes d’azote selon le mode de
coordination pontant de type 1 s (end-to-end).5’

Col?

Figure 45 : représentation Ortep de I’environnement autour de I’ion Co?* dans le composé
[Co(Quino-Triaz)2(dca)s].2 H20 (5). Position équivalente : (a) x-1, y, z.
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Complexes [Co(Quin-Triaz),(dca)4].2 H2O
Formule C26H18C01N1402
Masse molaire (g.mol?) 617,46
Couleur du cristal rose
Température (K) 273(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P21/c
Paramétres de maille
a(A) 7,1638(4)
b (A) 17,0494(10)
c(A) 22,2220(12)
a () 90
B(°) 92,124(2)
v (°) 90
V (A3 2712,3(3)
Z 4
Densité calculée (g.cm™) 1,546
Coefficient d’absorption (mm™) 0,692
F(000) 1284
Raies indexées -12<h<12
-30 <k <30
-39<1<35
Réflexions collectées 160738
Réflexions indépendantes (Rint) 16034 (0,2042)
Réflexions observées [I > 24(1)] 9442

Méthode d’affinement

Méthode des moindres carrés

Indices R finals [I > 20(1)]

R1=10,0985 ; wR2 =0,2216

Indices R finals [all data]

R1=0,1793 ; wR2 = 0,2559

(Dr)min, max [e.A'3]

-1,7222 ; 1,440

Tableau 13 : données cristallographiques du composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)4].2 H20 (5).
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La figure 46 reporte la comparaison entre le diffractogramme de rayons X obtenu sur poudre
pour le composé [Co(Quino-triaz)z(dca)2].2 H20 (5) et celui simulé a partir de la structure
obtenue par DRX sur monocristal. Le diffractogramme expérimental de ce composé montre a
priori un profil proche du diffractogramme simulé ce qui indique que la structure obtenue par

diffraction de rayons X sur monocristal est majoritairement présente dans la poudre.

£
@®
E)
3
'
C
9
£ Expérimental
dond ol
Simulé
I ! I ! I ! I ! I ! I !
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figure 46 : comparaison du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue sur
monocristal (en noir) et du diffractogramme sur poudre du composé [Co(Quino-
triaz)2(dca)2].2 H20 (5) (en rouge).

c. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du composé [Co(Quino-triaz)z(dca)z].2 H20 et du ligand [Quino-Triaz]
sont représentés sur la figure 47.

Sur le spectre infrarouge du composé [Co(Quino-Triaz)2(dca)s].2 H20, on observe la présence
de bandes de vibrations d’élongation C-H aromatiques vers 3100-2900 cm™. On observe
également dans la région qui se situe entre 1600 et 1500 cm™, les bandes caractéristiques de
vibration C=C et C=N et vers 1026 cm™ la bande caractéristique de la vibration d’élongation
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N-N. Nous avons également une bande vers 640 cm™ caractéristique de la vibration de torsion
du triazole. Les valeurs des bandes caractéristiques sont un peu déplacées par rapport au ligand
seul [Quino-Triaz] indiquant la coordination du ligand triazole aux ions Co?*. On observe aussi
sur le spectre du composé (5) trois bandes situées a 2283 cm™, 2235 cm™ et 2172 cm™. Ces
bandes sont attribuées aux vibrations d’élongation des groupements CN du ligand dicyanamide.
Les positions de ces bandes sont décalées par rapport a celles du ligand [dca]” seul ce qui est en
accord avec la coordination du ligand (dca)™ aux ions Co?* .52%4 On distingue dans la région a
haute fréquence entre 3500 cm™ et 3200 cm™ des bandes associés a la vibration des

groupements OH provenant des molécules d’eau.

(A

Intensité (u. arb.)

I T I T I T I

4000 ' 35100 30100 2500 2000 1500 1000 ' 5(IJO
Nombre d'onde (cm™)
Figure 47 : spectres FT-IR du ligand [Quino-Triaz] (en noir) et du composé [Co(Quino-
Triaz)2(dca)s].2 H20 (5) (en rouge).

d. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Afin de vérifier ’homogénéité et de confirmer la composition du composé [Co(Quino-
Triaz)z(dca)s].2 H20 (5), une analyse par microscopie électronique a balayage a été effectuée.
L’image en composition obtenu pour ce compose est représentée sur la figure 48. Elle montre

que le composé semble homogene puisque les tons de gris sont uniformes. Le résultat de la
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quantification par analyse EDX montre la presence du Co. Il a été également été observé la
présence de sodium en faible quantité (voir zone encadrée en rouge sur la figure 45). Ceci peut

étre expliqué par la présence de trace de Nadca.

Figure 48 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du
composé [Co(Quino-Triaz)(dca)s].2 H20 (5).

e. Mesures magnétiques

Le comportement magnétique du composé [Co(Quino-Triaz)z(dca)s].2 H2O a été étudié. La
variation de la susceptibilité magnétique et du produit T en fonction de la température est
représentée sur la figure 49. A 300 K, le produit ¥T est égal a 2,90 emu.K.mol™?. Cette valeur
est en accord avec celle attendue pour un ion Co?* dans un état haut spin (S = 3/2) et dans un
environnement octaédrique (2,75 - 3,4 emu.K.mol™?).%8 Le produit 5 T est relativement constant
jusqu’a 150 K puis diminue progressivement pour atteindre une valeur minimale de 2,03
emu.K.mol? a 14,24 K. Cette diminution peut étre due a la fois a I’effet de couplage spin-
orhite® et aux faibles interactions intrachaines antiferromagnétiques.®* Le produit ¥ T augmente
ensuite pour atteindre un maximum de 2,12 emu.K.mol* a 8 K puis diminue rapidement pour
atteindre une valeur de 1,74 emu.K.mol?! & 2 K. Etant donné que ce comportement a basse
température a €té observé dans d’autres composés contenant une impureté ferromagnétique du
type a-[Co(dca):], il est important avant d’aller plus en avant dans 1’analyse des propriétés
magnétiques de ce composé, de Vvérifier avec des analyses complémentaires si cette impureté

est présente ou non.5%70-72

216



Chapitre VI : Synthése des composés & base de ligands triazole [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz]

Le compose (5) est stabiliseé dans un état haut spin et ne semble pas présenter non plus de
transition. Ceci est probablement due a la faible force du champ de ligand créé par I’anion [dca]
et le ligand [Quino-Triaz]. Comme mentionné précédemment dans le cas du composé au fer
(4), en I’absence d’un champ de ligand intermédiaire, 1’environnement azoté autour du centre
métallique de type [N6] ne favorise pas la transition de spin. Nous supposons que le champ de

ligand faible est due a I’anion dicyanamide [dca]".”®
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Figure 49 : représentation de la courbe de susceptibilité magnétique y (en noir) et du produit
xT (en rouge) en fonction de la température pour le composé
[Co(Quino-triaz)z(dca)4].2 H20 (5).

V. Conclusions et perspectives

Au cours de ce chapitre nous avons presenté la syntheése et la caractérisation de cing nouveaux
composés de coordination obtenus par diffusion lente a partir de ligands dérivés du motif 1,2,4-
triazole et nommés [Dipy-Triaz] et [Quino-Triaz] avec les ions Fe?* et Co?* en présence de
differents coligands tels que le dicyanamide [dca]’, le thiocyanate [NCS] ou en présence
d’entités [Pt(CN)4]%.

Dans la premiére partie, nous avons observeé que la variation du sel métallique avec I’utilisation

du ligand [Dipy-Triaz] a conduit a deux complexes dinucléaires avec I’anion [NCS] qui sont
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isostructuraux a savoir [Fez(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].3,94 H.0 (1) et [Co(Dipy-Triaz)s
(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2). L’utilisation d’entité [PtCN4]*" en présence de ce méme ligand a
permis d’obtenir un nouveau compose de formule [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20).].0,55 H20
(3).

Dans la seconde partie, I’utilisation du ligand [Quino-Triaz] avec les ions Fe?* et Co?* a
également conduit a deux nouveaux composés formés de chaines unidimensionnelles. Les deux
composés de formule [Fe(Quino-Triaz)(dca)a] (4) et [Co(Quino-Triaz)2(dca)s].2 H20 (5) ne
sont pas isostructuraux mais présentent des structures trés proches avec une méme topologie
structurale.

L utilisation de différents coligands a permis d’accéder a différentes structures aux topologies
variées. Dans ces composes, les sphéres de coordination des ions métalliques sont octaédriques
ou pseudo-octaédriques avec des environnements de type [NsO] pour les composes (1) et (2),
de type [N4O2] pour le composeé (3) et de type [Ne] pour les composés (4) et (5).

L’étude des propriétés magnétiques montre que les métaux présents dans ces COmMposés sont
dans leurs états haut spin et qu’ils ne présentent pas de phénomene de transition de spin en
fonction de la température méme si certains possédent un environnement octaédrique adapté
(cas de I’environnement de type [Ns] pour les composés (4) et (5)). Ceci est probablement dd a
deux raisons : (i) la force du champ cristallin créé qui n’est probablement pas favorable et cela
méme si I’environnement octaédrique est de type [Ng], sans doute lié a un effet des ligands et
co-ligands, (ii) la présence de molécules d’eau dans la sphére de coordination dans le cas des
composés (1), (2), (3) affaiblit probablement le champ de ligand ce qui ne favorise pas non plus
le phénomeéne recherché. Les ligands triazole utilisés dans ce travail ainsi que les coligands ont
donc imposé un champ faible qui n’est pas adapté pour I’observation de la propriété recherchée.
Afin de renforcer la force du champ de ligand, il est possible d’envisager de remplacer les
anions [NCS] et le [dca]” par d’autres anions pouvant moduler le champ de ligand tels que
I’anion tricyanométhanure ([tcm]’). L’utilisation de ce type de coligands devrait permettre
d’éviter la coordination des molécules d’eau et devrait permettre de moduler le champ de ligand
pour générer un champ intermédiaire favorable a la transition de spin.

Il est également envisagé d’utiliser ces ligands avec les ions Dy** pour obtenir d’éventuels

composés présentant des propriétés de relaxation lente de I’aimantation.’
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Conclusions générales

Les études réalisées au cours de ce travail ont porté sur 1’élaboration et la caractérisation de
nouveaux réseaux de coordination possédant des propriétés magnétiques et/ou de luminescence
en utilisant plusieurs stratégies de synthése issues de la chimie de coordination.

L’un des objectifs principaux de ce travail était de synthétiser des réseaux ou des complexes de
coordination fonctionnels par association d’ions métalliques tels que les ions Fe?*, Fe®*, Co?*
et Dy** et de ligands organiques dérivés du motif 1,2,4-triazole et de sels d’imidazolium. Pour
obtenir de tels composés, différentes approches ont été adoptées telle que voie solvothermale,
diffusion lente ou modification post-synthese par échange métallique. Une part importante de
ce travail a donc concerné dans un premier temps la synthése et la caractérisation des ligands
organiques a savoir les derivés du 1,2,4-triazole et les sels d’imidazolium puis dans un
deuxiéme temps la synthése et la caractérisation des composés de coordination a partir de ces
ligands. Comme nous avons pu le constater, la chimie de coordination nous a permis d’accéder
a un panel de composes de coordination fonctionnels possédant des architectures variés et des
propriétés intéressantes. Cette variété au niveau des architectures est le résultat du choix de

I’ion métallique, de I’entité organique et des différentes voies de synthése adoptées.

Nous avons ainsi reporté la synthése par voie solvothermale de quatre composés de
coordination & base d’ions Fe**, Co?* et Dy®* et des sels d’imidazolium possédant des fonctions
nitrile [Monolm][CI] et [Bilm] [CI]. Nous avons pu déterminer leurs structures et caractériser
leurs propriétés. Les mesures magneétiques concernant les composes [Bilm][FeCls],
[Bilm]2[CoCl4] et [Monolm]2[CoCls] montrent que les ions Fe** ou Co?* sont dans un état haut
spin et qu’ils ne sont pas susceptibles de transiter en raison de la géométrie de coordination.
Les comportements magnétiques observés indiquent a priori des interactions dipolaires entre
centres magnétiques. Dans le cas du composé [Bilm]s[DyCle], les mesures magnétiques
montrent que ce dernier présente un phénomene de relaxation lente de I’aimantation entre 1,8
K et 3,6 K. Une étude approfondie de ces propriétés montre que le processus de relaxation est
dominé par un mécanisme Raman. Les mesures de photoluminescence ont également été
étudiées sur ce méme composé et les résultats nous ont permis de mettre en évidence que la
luminescence provenait de transitions entre les niveaux énergétiques de I’ion Dy®".

Au vu de la difficulté a obtenir des réseaux contenant des ligands imidazolium coordonnés au

ions du fer, nous avons étudié la problématique de I’insertion de ces ions au sein d’un réseau
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préformé de formule [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20). Pour cela, nous avons immergé le réseau a base
de zinc dans une solution contenant un sel de fer sur une durée allant de 12 jours a 4 mois. Les
résultats de cette étude ont montré qu’un état cristallin était maintenu tout le long du processus
d’imprégnation. Cet état cristallin est initialement proche de celui du réseau de départ puis s’en
¢loigne lorsque la teneur en fer augmente. En revanche, il n’a pas ét€ possible pour le moment
de déterminer la structure de la nouvelle phase obtenue pour des temps d’imprégnation
supérieurs ou égal & 1 mois. Le procédé d’échange se produit vraisemblablement de facon
hétérogéne en phase solide et méne a la formation d’une nouvelle phase partiellement échangée
qui est différente de celle du réseau de départ. Une premiére raison pour expliquer la difficulté
de cet échange provient vraisemblablement du probléme d’oxydation des ions Fe?* avec le
temps. Une deuxieme pourrait également provenir du fait que la sphére de coordination de 1’ion
Zn?* dans le réseau de départ n’est pas parfaitement adaptée aux ions Fe?*.

Nous avons également étendu cette étude a I’échange d’ions Zn?* par les ions Co?" au sein du
méme réseau de départ. Dans ce cas, le mécanisme d’échange s’avére différent de celui observé
avec les ions Fe?* puisque I’on remarque la dissolution totale du réseau de départ et cela méme
sur des temps d’imprégnation relativement court (quelques jours). Ceci conduit a la formation
d’une nouvelle phase partiellement échangée de formule [M15(L1)(Cl)2] ou M désigne les ions
Zn?* et Co?".

Dans le cas des composes a base de ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole, nous avons présenté
la synthese, les caractérisations structurales et magnétiques de cing nouveaux COmMpOSés
obtenus a partir des ligands [Dipy-Triaz], [Quino-Triaz] et des ions Fe?* et Co?" en présence de
différents coligands tels que le dicyanamide [dca], le thiocyanate [NCS] et I’entité [Pt(CN)4]*
Nous avons ainsi observé que la variation du sel métallique avec I’utilisation du ligand [Dipy-
Triaz] en présence d’anion [NCS] menait a deux complexes dinucléaires isostructuraux de
formule [Fe2(Dipy-Triaz)s(NCS)a(H20)2].3,94H20 (1) et [Co2(Dipy-Triaz)s (NCS)4(H20)2].2,4
H20 (2). L’utilisation d’entité [PtCN4]% en présence de ce méme ligand a permis d’obtenir un
nouveau composé de formule [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20).].0,55 H20 (3).

L "utilisation du ligand [Quino-Triaz] avec les sels de Fe?* ou Co?* en présence de dicyanamide
[dca]” a conduit a deux nouveaux composés de formules [Fe(Quino-Triaz).(dca)s] (4) et
[Co(Quino-Triaz)2(dca)a].2 H20 (5) formés de chaines unidimensionnelles. Ces deux composes
ne sont pas isostructuraux mais présentent la méme topologie structurale.

Les cing composés obtenus présentent des spheres de coordination octaédriques ou pseudo-
octaédriques de type [NsO] pour les composés [Fez(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20).].3,94 H20 (1)
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et [Coz(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20)2].2,4 H20 (2), de type [N4O2] pour le composé [Fe(Dipy-
Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H.O (3) et de type [Ne] pour les composés [Fe(Quino-
Triaz)z(dca)s] (4) et [Co(Quino-Triaz)z(dca)a].2 H20 (5).

L’étude des propriétés magnétiques de ces composés montrent que les métaux qui les
constituent sont dans un état haut spin et qu’ils ne présentent pas de transition de spin et cela
méme si certains possedent un environnement octaédrique de type [Ne] adapté pour le
phénoméne de commutation moléculaire (cas des composés (4) et (5)). Cette absence de
transition est probablement liée aux facteurs suivants : (i) dans le cas de I’environnement de
type [Ne], la force du champ de ligand n’est probablement pas favorable a 1’établissement d’un
champ intermédiaire et (ii) dans le cas des environnements de type [NsO] et [N4O2], la présence
de molécules d’eau dans la sphére de coordination affaiblit probablement le champ de ligand

ce qui ne favorise pas non plus le phénomeéne recherché.
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Perspectives

Les perspectives a ce travail sont nombreuses et s’articulent autour des différents points qui

vont suivre.

Etant donné la difficulté rencontrée lors des essais de coordination des sels d’imidazolium
[MonoIlm][CI] et [Bilm][CI] fonctionnalisés par des groupements nitrile avec les ions
métalliques, nous envisageons I’utilisation de sels de métaux plus acides pour faciliter la
coordination des groupements nitrile au centre métallique, en les introduisant sous forme de
sels d’hexafluoroacétylacétonate [M(hfac).] avec M = Fe, Co.

Il pourrait étre également envisager d’effectuer des métathéses pour échanger les anions [CI]
par des anions [PFs]” ou [BFs] dans les sels d’imidazolium et s’affranchir de la coordination
des anions chlorures autour de 1’ion.

Une autre possibilité pour favoriser la coordination des ions du fer ou du cobalt, que nous
n’avons pas eu le temps de mettre en ceuvre, consisterait a utiliser le ligand
[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]. fonctionnalisé par des groupements terpyridine (figure 1).
Comme reporté dans ce manuscrit, ce ligand a été synthétisé mais par manque de temps, il n’a
pas été possible d’effectuer des essais de coordination par de diffusion lente ou par évaporation
avec des sels de fer ou de cobalt. Ces essais de complexation sont donc envisagés pour parvenir

a former des réseaux pouvant transiter et contenant de sel d’imidazolium.

Figure 1 : schéma du sel d’imidazolium fonctionnalisé par des groupements terpyridine
[(CH2)2Ph(ImPhTerpy)2][Br]a.

Une autre possibilité pour obtenir des sels d’imidazolium possédant des groupements azotés

plus propices a la coordination des ions du fer notamment, consisterait a partir des sels
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d’imidazolium fonctionnalisés par des fonctions nitriles et a former in situ des groupements

triazoles en se placant en présence de d’azoture de sodium ou d’ammoniaque.

Afin d’aller plus loin dans 1’étude du comportement magnétique des composés [Bilm][FeCla],
[Bilm]2[CoCl4] et [Monolm]2[CoCls], des mesures magnétiques complémentaires telles que
mesures d’aimantation en fonction du champ a différentes températures voire mesures de
susceptibilité sous champ alternatif sont actuellement en cours. Des mesures RPE voire de

chaleurs speécifiques et de DSC pour le compose au fer pourraient également étre envisagees.

Concernant 1’¢laboration de composés présentant des propriétés de relaxation lente de
I’aimantation, nous avons récemment pu obtenir par voie solvothermale deux nouveaux
composés de coordination & base d’ions Dy** et Th** avec le sel d’imidazolium [MonoIm][CI].
Dans le cas du composé & base d’ion Tb**, la structure du composé vient d’étre résolue par
diffraction de rayons X sur monocristal. Celui-ci a pour formule [Monolm]s[TbCle] et cristallise
dans le groupe d’espace P1 du systeme triclinique. 1l est composé de trois entités cationiques
[Monolm]* et de deux entités anioniques de type [TbCle]* en position spéciale (i.e. taux
d’occupation d’un demi). Les ions Th®" se trouve dans un environnement octaédrique
Iégérement déformé et sont entourés de six anions chlorure. La structure de ce composé est
représentée sur la figure 2. Cependant, pour le moment nous n’avons pas pu réaliser 1’étude des
propriétés magnétiques et de luminescence et nous allons donc poursuivre ces différentes

caractérisations pour ce Compose.

N

o
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Figure 2 : représentation en mode ellipsoide de la structure du composé [Monolm]s[TbCle].
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Dans le cas du composé a base d’ion Dy** et du sel d’imidazolium [Monolm][CI], les mesures
magnétiques préliminaires sur ce composé montrent que celui-ci présente un phénomeéne de
relaxation lente de 1’aimantation (figure 3). La structure n’a pu pour le moment étre résolue
méme si les premiers résultats de diffraction de rayons X sur poudre semblent indiquer que le

composé est isostructural au composé [Monolm]s[ThCls].

000006060600060006660

x"' (emu/ mol)
-
1

000000060666

d
4
d 4
d 4
Sy &

1 10 100 1000
ac frequency (Hz)

Figure 3 : variation de la susceptibilité magnétique imaginaire %’ en fonction de la fréquence
sous un champ ac optimisé de 500 Oe sur une gamme de température allant de 1,8 K a 20 K

pour le composé a base d’ions Dy®* et de sel d’imidazolium [MonoIm][ClI].

Concernant la stratégie de modification post-synthése, nous envisageons de modifier la
cinétique de réaction en augmentant par exemple la concentration de la solution de fer ou en
faisant varier la température lors de la réaction d’échange. Il est aussi possible d’utiliser un
autre solvant qui permettrait une diffusion au sein du composé plus rapide (comme par exemple
le DMF puisqu’il est couramment utilisé dans les réactions d’échange). Une autre possibilité
pourrait reposer sur I’utilisation d’un réseau préformé a base d’ions Mn?* se trouvant dans un
environnement octaédrique afin de faciliter la substitution par des ions Fe?".

Pour cette partie du travail, il est également envisagé de poursuivre 1’analyse de I’étude
entreprise dans le réseau [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) pour échanger les ions Zn?* par des ions
Mn?* ou Ni?*. Dans le cas des échanges Mn/Zn, les premiers résultats ont montré la

modification de la phase de départ et son évolution vers une nouvelle phase [M(L1)(CI)] (figure
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4). 11 est donc prévu de poursuivre 1’analyse de ce composé pour notamment déterminer la
nature de M et le taux d’échange.
Dans le cas de I’échange Ni/Zn, nous avons été confrontés au méme phénomene de dissolution

qu’avec le cobalt et nous n’avons pas depuis observé la formation de nouveaux cristaux.
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Figure 4 : comparaison du diffractogramme expérimental pour le composé résultant de
I’échange (en rouge) au diffractogramme du composé simulé a partir de la structure

déterminée par diffraction de rayons X sur monocristal de formule [Mn(L1)(Cl)].

Concernant 1’élaboration de composés de coordination avec les ligands triazoles, bien que nous
ayons pu obtenir avec le ligand [Quino-Triaz] un composé dans lequel I’environnement de type
[FeNe] est adapté au phénomene de transition de spin, nous ne 1’avons pas observée. Dans ce
cas, les centres métalliques présents dans le composé sont stabilisés dans leurs états haut spin.
Ceci est étroitement lié a la force du champ de ligand qui n’est probablement pas adéquat pour
I’observation du phénomeéne de transition de spin.

Il est donc possible de jouer sur certains parametres pour favoriser 1’apparition de ce phénoméne
en renforgant le champ de ligand en modifiant notamment la nature des coligands utilisés
préecédemment et en les remplacants par des d’autres coligands tels que le tricyanométhanure

[tcm] . En effet, celui-ci pourrait moduler le champ de ligands et pourrait permettre d’obtenir
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ainsi un champ intermédiaire favorable pour le phénomene de transition de commutation
moléculaire.

Au cours de notre travail, nous avons également réussi a obtenir un premier réseau polymérique
a partir du ligand [Dipy-Triaz] et d’ion Fe?* en présence de dicyanamide. L unité asymétrique
de ce dernier est contient notamment quatre ions Fe?* cristallographiquement indépendants.
L’un des ions Fe?* adopte un environnement octaédrique du type [FeNs] tandis que les trois
autres cations métalliques adoptent un environnement octaédrique du type [FeNsO] (figure 5).
Ce composé, au faible pouvoir diffractant, présente un désordre important au niveau des
groupements pyridiniques et des facteurs de reliabilité élevés. Cependant, nous envisageons de
poursuivre les caractérisations structurales et magnétiques de ce composé étant donné que celui-
ci pourrait présenter des interactions qui pourraient conduire a un systéme de forte coopérativité
pouvant éventuellement transiter sous irradiation lumineuse comme rapporté par la littérature

pour des composés similaires.t

Figure 5 : représentation du réseau polymérique a base de ligand [Dipy-Triaz] et d’ions Fe?*

en présence de dicyanamide. Les groupements pyridiniques ont été omis pour plus de clarté.
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Un second réseau a également pu étre obtenu cette fois-ci en utilisant le ligand [Quino-Triaz]
et des perchlorates de Fe(ll). La structure de ce composeé trimérique est représentée sur la figure
6. Les caractérisations structurales et magnétiques, qui n’ont pu étre achevées par manque de

temps, seront donc poursuivies.

Figure 6 : représentation du trimére de fer a base de ligand [Quino-Triaz].
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Annexe |: Synthése du réseau bimétallique par voie

solvothermale.

l. Introduction

Les réseaux de coordination bimétalliques sont des composes particulierement recherchés pour
certaines applications telles que la catalyse,'le magnétisme,? 1’adsorption®“... Ils sont
caractérisés par la présence de centres metalliques différents pouvant appartenir aux ions de
transition ou aux ions lanthanides. Une possibilité pour obtenir de tels composés repose sur
I’utilisation de ligands organiques possédant des fonctions de coordination de type carboxylate.
En effet, ces fonctions sont particuliérement adaptées pour 1’¢élaboration de tels réseaux car elles
peuvent étre liés par les atomes d’oxygene a un, deux et dans de rares cas a trois cations
métalliques au travers des différents modes qu’elles peuvent adopter (figure 1).51°
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Figure 1 : représentation des modes de coordination que le groupement carboxylate peut
adopter lors de sa coordination avec des cations métalliques tels que les ions de transition ou

les ions lanthanide.®

Nous avons donc souhaité explorer cette possibilité avec le sel d’imidazolium dicarboxylate
[H2L1][CI]. Au-dela de I’intérét potentiel de ce type de réseaux, cette étude avait également
pour objectif de servir de support lors de 1’étude des réactions de trans-métallation. En effet,

puisque ces réactions d’échange métallique peuvent se faire de maniére incompléte et conduire
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a la formation de réseaux hétérométalliques, il nous a paru utile d’étudier la réactivité du sel
d’imidazolium [H2L1][CI] en présence de différents cations de transition.

Nous présenterons donc dans un premier temps dans quelles conditions il a été possible a partir
du sel d’imidazolium [H2L1][CI] de synthétiser un réseau de coordination hétérométallique a
base d’ions Co?* et Zn?* et dans un deuxiéme temps nous étudierons les propriétés structurales,

physicochimiques et magnétique de ce réseau.
I1. Synthése du composé hétérométallique

La synthese du composé hétérométallique a été effectuée par voie solvothermale en chauffant
a 90 °C pendant 72 h et en faisant réagir, dans de 1’acétonitrile, 1 équivalent du ligand
imidazolium [H2L1][CI] avec 2 équivalents de chlorure de cobalt(l1) tétrahydraté (CoCl2.4H,0)
et 0,5 équivalent d’acétate de zinc(ll) (Zn(OAc)2). A T’issu de cette réaction et apres
refroidissement & température ambiante, ces conditions conduisent a la formation des cristaux
bleus. Ces cristaux sont récupérés par filtration puis lavés avec 1’éthanol avant d’étre séchés a
I’air. Le schéma de synthése du composé est représenté sur la figure 2 et le détail de celle-ci est

reporté dans les annexes (cf. annexe 3).

/\N/\;/\

CO,H
MO \ / : , CH,CN
— +CoCl, +Zn(OAC) ——
Cr 90°C /72h

1 équi 2 équi 0.5 équi

Cristaux bleus

Figure 2 : principe de synthéese en condition solvothermale du compose hétérométalliques.

Les différents essais réalisés ont montré qu’il était nécessaire pour obtenir ce composé de
travailler a la fois avec des sels de chlorure et des sels d’acétate puisque 1’utilisation de sels de
chlorure seuls, sous forme de CoCl; et ZnCly, ne permet pas la formation du composé. Il en est
de méme pour I’utilisation de sels d’acétate seuls (i.e. avec Co(OAC)2.4H20 et Zn(OAc).). Le
fait de faire varier le ratio entre les sels métalliques n’a que peu d’influence sur la formation de
cette phase (figure 3).

Il semble donc que la formation de ce composé soit contr6lée par la présence de ces anions

acétates qui permettent en quelque sorte un apport régulé d’anions chlorures.
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Figure 3 : clichés des composés obtenus par voie solvothermale enregistrés a 1’aide d’un
microscope optique équipé d’une caméra dans le cas ou le ratio est de 1équivalent de ligand
pour 0,5 équivalent de CoCl: et 1 équivalent de Zn(OAc)2 (& gauche) et dans le cas ou celui-ci
est de 1 équivalent de ligand pour 1 équivalent de CoCl; et 1 équivalent de Zn(OAc): (a
droite).

I11. Caractérisations du réseau hétérométallique

1. Caractérisation par diffraction de rayons X

Note : puisque nous avons pu déterminer que le composé était composé de cobalt et zinc mais
que nous n’étions pas en mesure de différencier ces deux éléments par diffraction de rayons X
sur monocristal, nous avons fait le choix de considérer lors de cette résolution une formule du
type [Co2Zn1(L1)2(Cl)s] impliquant une répartition des ions Co?* en site tétraédrique et des
ions Zn* en site octaédrique et une steechiométrie de 2 Co pour 1 Zn. Cependant comme nous
le verrons par la suite, ceci ne reflete pas exactement la répartition des ions métalliques dans
le composé.

Nous avons caractérisé les cristaux formés a I’issu de cette réaction solvothermale par
diffraction de rayons X sur monocristal afin d’en déterminer la structure cristalline. Le composé
cristallise dans le groupe d’espace monoclinique P21/n avec les paramétres de maille suivant :
a=9,776(3) A, b =6,1552(18) A, ¢ = 19,019(3) A, . = 90°, B = 98,150(18) ° et y = 90°. Les
données cristallographiques relatives a I’affinement sont rassemblées dans le tableau 1. L’unité
asymétrique, représentée sur la figure 4, est constituée d’un premier ion métallique Co?* en
position spéciale (i. e. taux d’occupation d’un demi), d’un deuxiéme ion métallique Zn?*, d’une
entité anionique [L1] et d’un ion chlorure pontant entre les deux métaux et d’un autre ion

chlorure terminal.
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Figure 4 : représentation en mode ellipsoide de I’unité asymétrique du composé

hétérometallique.

L’extension de cette unité asymétrique conduit a la formation d’un réseau constitué¢ d’un trimere
métallique. Ce trimére est formé en périphérie de deux ions Co?* et au centre d’un ion Zn?*
comme représenté sur la figure 5. Les ions métalliques Co?* sont entourés de deux anions
chlorure et de deux atomes d’oxygéne provenant des fonctions carboxylate de deux ligands
imidazolium différents et sont dans un environnement tétraédrique. L’ion Zn?* est entouré par
quatre atomes d’oxygéne provenant des fonctions carboxylate de quatre ligands imidazolium
différents et de deux anions chlorure et est dans un environnement octaédrique. L’ion central
Zn?* est lié aux ions périphériques Co?* au travers de ponts chloro. Ces entités trimériques sont
reliées les unes aux autres par les fonctions carboxylates des ligands imidazolium [L1]". Les
fonctions carboxylate du ligand imidazolium sont toutes les deux impliquées dans un mode de

coordination de type bidentate pontant selon un mode trans.

@®o
@c
@ Co
@Zn
@a

Figure 5 : représentation en mode ellipsoide de I’unité trimérique présente dans le composé

hétérométallique obtenu par voir solvothermale.
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Tableau 1 : données cristallographiques du composé hétérométallique.

Composé [Co2Zn1(L1)2(Cl)4]
Formule C14H14aN40gCl4C02Zn;
Masse molaire (g.mol™) 691,32
Couleur du cristal bleu
Taille du cristal 0,14*0,18*0,40 mm?
Température (K) 293(2)
Longueur d’onde (A) 0,71073
Systeme cristallin monoclinique
Groupe d’espace P2./n
Paramétres de maille
a (A) 7,4404(8)
b (A) 10,3089(10)
c(A) 14,564(2)
a (°) 90
B (%) 91,009(10)
7 (©) 90
V(A3 1116,9(2)
A 2
Densité calculée (g.cm™) 2,056
Coefficient d’absorption (mm™) 3,047
F(000) 684
Raies indexées -10<h<10
-l4<k<11
-20<1<12
Réflexions collectées 7291
Réflexions indépendantes (Rint) 3226 (0,0190)
Réflexions observées [1 > 2o(1)] 2760

Méthode d’affinement

Méthode des moindres carrés

Indices R final [I > 20(1)]

R1=0.0448 ; wR2 = 0,1425

Indices R finals [all data]

R1=10,0544 ; wR2 = 0,1492

(Dr)min, max[e-A-S]

-2,401 ;1,146
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La caractérisation par diffraction de rayons X sur poudre a été également réalisée sur ce
composé afin de comparer le diffractogramme obtenu pour cette poudre a celui obtenu par
simulation a partir de la structure résolue sur monocristal. Les résultats obtenus sont présentés
sur la figure 6. Les deux diffractogrammes sont en bon accord ce qui confirme que le composeé
cristallise comme reporté.

I II Expérimental
Il

e “ A

Intensité (u. arb.)

Simulé

20 (°)
Figure 6 : comparaison du diffractogramme de poudre du composé hétérométallique

(en rouge) et du diffractogramme simulé a partir de la structure obtenue par diffraction de

rayons X sur monocristal (en noir).

2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Une analyse du composé a été réalisée par microscopie électronique a balayage afin de
déterminer quels sont les éléments présents dans le composé. L’image en composition est
représentée sur la figure 7. Celle-ci présente une homogénéité de ton de gris laissant penser que
le composé est monophasique. Le résultat de la quantification par analyse EDX permet de
mettre en évidence la présence des éléments lourds suivants : Co, Zn et Cl. On observe que la
présence de cobalt est supérieure a celle du zinc dans toutes les zones analysees avec des ratios

compris entre 1 pour 3 et 1 pour 4,7. Dans le cas du chlore, le ratio [Co+Zn]/Cl est de 0,69 ce
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qui est Iégérement inférieur au ratio attendu de 0,75. Ceci pourrait indiquer la présence de traces

de chlorure dans la poudre.

Figure 7 : image en composition obtenue par microscopie électronique a balayage du composé

[Co2Zn1(L1)2(Cl)4] et valeur du ratio Zn/Co sur les zones encadrées en rouge.

3. Caractérisation par spectroscopie d’émission atomique a plasma a couplage

inductif (ICP-AES) et analyses élémentaires

Le composé obtenu a été caractérisé par spectrométrie d’émission atomique a plasma a
couplage induit afin de déterminer la teneur en ions métalliques dans le composé. Les résultats
sont rassemblés dans le tableau 2.

Des analyses élémentaires ont également été effectuées afin de déterminer la teneur en éléments
C, H, N. Les valeurs expérimentales des pourcentages de carbone, d’hydrogene et d’azote sont

rassemblées dans le tableau 3.

Tableau 2 : Valeurs des pourcentages massiques en zinc et cobalt obtenus lors de 1’analyse par
ICP-AES pour le composé [(C0)2(Zn)1(L1)2(Cl)a(H20)a4].

% Co % Zn

Essai 1 21,36 5,61

Essai 2 22,03 5,79

Moyenne des essais 21,69 5,65
Calculée pour [C02Zn1(L1)2(Cl)4] 17,05 9,46
Calculée pour [Co0245Zn0s55(L1)2(Cl)4] 20,97 5,22
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Tableau 3 : analyses élémentaires pour le composé [Co2Zn1(L1)2(Cl)4].

Nom du compose Formule %C |%H| %N

[C02Zn1(L1)2(Cl)4] | C14H14N4OsClaCo245Zn0s5 | Valeur calculee 24,41 | 2,03 | 8,13

Valeur expérimentale | 24,32 | 2,23 | 8,17

La confrontation de ces différentes analyses montre que la répartition des ions métalliques est
differente de celle envisagée lors de la résolution structurale et que celle-ci correspond mieux a
une formule du type [Co245Znoss5(L1)2(Cl)s] plutdt qu’a une formule du type
[C02Zn1(L1)2(Cl)4] (tableaux 2 et 3). La prise en compte de cette nouvelle répartition entre ions
Co?* et Zn?* méne a un rapport de 1 pour 4,4 qui est en accord avec ce qui est observé lors de
I’analyse EDX (figure 7). De plus, cette formule amene a considérer une répartition statistique

des deux métaux sur les trois sites.
4. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible-NIR

Le composé a été caractérisé par spectroscopie UV-Visible-NIR afin d’étudier la geéométrie des
ions Co?" présents dans 1’échantillon. Le spectre obtenu pour ce composé est représenté sur la
figure 8. Un premier examen de ce spectre permet d’identifier deux bandes significatives : 1’une
vers 612 nm et 'autre vers 1315 nm. Ces deux transitions proviennent des transitions

électroniques *Ax(F) — # T1(F) et *Ax(F) — *T1(P) d’ions Co?* en géométrie tétraédrique.
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Figure 8 : spectre UV-Visible-NIR du composé [Co2Zn1(L1)2(Cl)4].
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Un examen plus approfondi de ce spectre, notamment dans la zone entre 400 nm et 750 nm,
pourrait également suggérer la présence d’ions Co?" en géométrie octaédrique (figure 9). En
effet, il est possible de voir un « épaulement » sur le spectre dans la zone se situant entre 470
nm et 560 nm qui pourrait étre attribuer a la transition électronique*T1g(F) — * T1(P) d’ions
Co?* en géométrie octaédrique.’* L’identification de cette bande s’avére d’autant plus difficile
que Dintensité des transitions pour des ions Co?* en site tétraédrique est connue pour étre
beaucoup plus intense que celle d’ions Co?* en site octaédrique (régle de Laporte).2

100

00 Oh Td
80 + ////
70
60

50 A

Reflexion (%)

40 +

30 +

20

200 I 360 I 460 I 560 I 660 I 760 I 800
Longueur d'onde (nm)
Figure 9 : spectre UV-Visible du composé hétérométallique dans la gamme comprise entre
200 nm et 800 nm. Le rectangle en rose indique la zone de prédominance de la transition
électronique *T1g(F) — * T14(P) d’ions Co?* en géométrie octaédrique et celui en bleu de la

transition *Ax(F) — 4 T1(F) d’ions Co?" en géométrie tétraédrique.
5. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le composé a été caractérisé par spectroscopie infrarouge et son spectre est représenté sur la
figure 10. Sur le spectre du composé, on observe entre 3000 et 2900 cm™, la présence de bandes
de vibration des liaisons C-H aliphatiques et aromatiques. On observe également la présence
d’une bande de vibration d’élongation antisymétrique et symétrique des fonctions carboxylate
a 1605 cm™ et 1416 cm™, respectivement. Ces valeurs permettent de déterminer une valeur de

Av qui est égale a 189 cm™ ce qui est en accord avec un mode de coordination bidentate pontant.
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Figure 10 : spectre FT-IR du composé hétérométallique obtenu par voie solvothermale.
6. Etudes des propriétés magnétiques

L’étude des propriétés magnétique a été effectuée pour ce composé obtenu par voie
solvothermale. La variation de la susceptibilité magnétique et du produit T en fonction de la
température en considerant la formule [Coz,45Znos5(L1)2(Cl)4] sont représentées sur la figure
11. A 300 K, la valeur de produit T est de 8,20 emu.K.mol™. Cette valeur est proche de celle
attendue et est du méme ordre de grandeur que ce que 1’on pourrait attendre pour deux ions
Co?* en environnement tétraédrique et un ion Co?* en site octaédrique (de 4,4 a 5,6 emu.K.mol"
! pour deux ions Co?* en site tétraédrique et de 2,8 & 3,4 emu.K.mol pour un ion Co?* en site
octaédrique).’*'* Le produit yT reste relativement constant jusqu’a 150 K puis décroit
fortement jusqu’a 50 K. Cette décroissance est due a I’effet du couplage spin-orbite (ion cobalt
en site octaédrique) ou a la présence d’interactions antiferromagnétiques au sein du composé.
Le produit ¥ T augmente ensuite jusqu’a environ 10 K pour y atteindre un maximum de 7,95
emu.K.mol™ puis décroit rapidement pour atteindre 7,06 emu.K.mol* & 2 K. La remontée du
produit ¥ T autour de 10 K est due a la non compensation des sous réseau d’ions Co?* repartis
sur les trois sites du trimére. En revanche, la chute du produit xT & tres basse température

indique un comportement globalement antiferromagnétique.
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Il est a noter qu’il est difficile d’aller plus loin dans le commentaire car nous ne connaissons

pas la répartition exacte des ions Co?* dans les trois sites.
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Figure 11 : représentation de la susceptibilité magnétique y (carré en noir) et du produit x T
(rond en rouge) en fonction de la température pour le composé hétérométallique obtenu par
voie solvothermale en considérant la formule [Co245Zno,55(L1)2(Cl)4].

IVV. Conclusions

Nous avons vu dans cette partie qu’il était possible de synthétiser par voie solvothermale un
réseau de coordination hétérométallique en chauffant a 90 °C pendant 72 heures, le sel
d’imidazolium [H2L1][CI], le chlorure de cobalt(ll) et 1’acétate de Zn(II) dans de I’acétonitrile.
Il a été démontré que la formation de ce composé nécessitait la présence d’anions acétates, ces
derniers permettant de réguler la quantité d’anions chlorures disponibles lors de la formation
du réseau. Ce réseau de formule générale [M2M’1(L1)2(Cl)4] cristallise dans le groupe d’espace
monoclinique P21/n et est constitué d’un trimere métallique contenant deux ions métalliques M
et M’ en site tétraédrique et octaedrique. Les différentes analyses réalisées sur ce réseau ont

montré que la distribution Co/Zn ne correspond pas a une répartition sur des sites preférentiels
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mais est vraisemblablement statistique et que la poudre pourrait présenter une distribution de

composition en ions allant de 100 % a 0 % d’ion cobalt.
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Annexe Il : principes et techniques de caractérisation

Diffraction de rayons X sur poudre

La diffraction de rayons X sur poudre est une technique de caractérisation permettant
I’identification de phases cristallines. Elle permet notamment de confirmer que le monocristal
utilisé pour la détermination structurale est bien représentatif de 1’échantillon. Elle permet donc
de donner une information sur la pureté de 1’échantillon par comparaison du diffractogramme
sur poudre expérimental avec celui simulé a partir de la structure déterminée sur monocristal.
Le principe de la diffraction de rayons X porte sur I’interaction d’un faisceau de rayons X a une
longueur d’onde donnée sur un échantillon. Les rayonnements diffractés provenant de cette
interaction vont étre enregistrés grace au détecteur pour donner un diffractogramme. Cette
méthode a été largement utilisée dans ce travail afin de comparer et d’identifier les composés
synthétisés.

Les mesures de diffraction de rayons X sur poudre ont été effectuées a l'aide d'un diffractomeétre
Bruker D8 Advance en géométrie Bragg Brentano équipé d’un monochromateur germanium
(Acukar = 0,15405 nm) et d’un détecteur 1D LYNXEYE résolue en énergie et permettant de
s'affranchir de la fluorescence. Dans un premier temps, 1’échantillon est 1égerement broyé puis
est étalé sur un support en verre. Quelques gouttes d’éthanol que 1'on fait ensuite évaporer
permettent de "fixer" I'échantillon sur le support. Les diffractogrammes de poudre présentés
dans ce manuscrit ont été enregistrés sur un domaine angulaire en 20 s’étendant de 2° a 70°.
Les acquisitions rapides (30 minutes) ont été réalisées avec un pas de 0,02° a une vitesse de 78
secondes par pas (temps cumulé sur les différents canaux du détecteur) et les acquisitions

longues (13 heures) avec un pas de 0,02° a une vitesse de 2496 secondes par pas.

Diffraction de rayons X sur monocristal

La diffraction de rayons X sur monocristal a été réalisée sur deux diffractomeétres différents.
La collection des données pour les structures a base de ligands dérivés du triazole a été réalisée
par Fatima Setifi (Laboratoire de Chimie, Ingénierie moléculaire et Nanostructure de
I’université de Sétif en Algérie) a basse température sur un diffractometre Bruker D8 Venture
équipé d’un détecteur photon II. Les données ont été collectés avec une radiation Mo Kq (A =
0,71073 A) en utilisant le logiciel APEX 11l et intégrées avec SAINT. L’absorption a été

corrigée en utilisant I’approche multiscan (SADABS). Les paramétres de maille finaux ont été
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déterminés a partir d’affinement par la méthode des moindres carrés de I’ensemble des
réflexions observées. Les structures ont été résolues par SHELXS et affinées par SHELXL.

Pour les dérivés a base de sels d’imidazolium, les intensités de diffraction ont été collectée avec
un monochromateur graphite avec une radiation Mo Kq (A = 0,71073 A). La collection des
données et I’affinement de maille ont été réalisées a température ambiante avec un
diffractometre Bruker Kappa Nonius CCD. Les intensités de diffraction ont été corrigées des
facteurs de Lorenz et d’absorption (SADABS). Les structures ont été résolues par Emilie
Delahaye (LCC-Toulouse) par méthode directe avec SIR92 et affinées par la méthode des
moindres carrés avec SHELXL-2013. Tous les calculs ont été faits avec I’utilisation de
I’interface cristallographique WINGX. Les atomes d’hydrogéne ont été placés par différence
de Fourier et introduits dans le modéle avec des parametres thermiques isotropes. Les structures

ont été représentées a I’aide des logiciels Mercury et Ortep.

Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour caractériser les ligands organiques synthétisés et
les composés obtenus a partir de ces ligands. Les spectres infrarouges ont été enregistrés en
mode réflexion sur un spectrométre Perkin Elmer Spectrum Two UATR-FTIR. Les spectres
ont été enregistrés entre 4000 cmtet 400 cm™ avec une résolution de 4 cm™ et une accumulation

de 4 balayages.

Spectroscopie UV-visible-proche infrarouge

Cette méthode de caractérisation permet de donner des informations sur la géométrie de
coordination autour des ions métalliques. Les spectres UV-visibles-proche infrarouge ont été
enregistrés entre 200 nm et 2500 nm a une vitesse de 221 nm/min et une résolution de 2 nm en
mode réflexion sur un spectrometre Perkin Elmer Lambda 950 possédant une sphere

d’intégration de 150 mm.
Microscopie électronique a balayage

Les clichés MEB ont été réalisé par Cédric Leuvrey (IPCMS) sur un microscope JEOL 6700F

équipé d’un systéme d’analyse élémentaire par EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy).
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Analyses thermiques

Les analyses thermogravimétriques et thermo différentielles ont été réalisées par Didier Burger
(IPCMS) sur un appareil TA instrument Q600 SDT entre 25 °C et 900 °C sous flux d’air ou de
N2 avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min.

Analyses élémentaires

L’analyse des ¢léments C, H et N a été réalisée dans le service de microanalyse de I’ Institut de

Chimie de Strasbourg.

Analyses ICP-AES

Cette méthode d’analyse chimique permet de doser de nombreux éléments et nécessite au
préalable la réalisation d’une gamme d’étalon pour chaque élément a doser. Une préparation
préalable de 1’échantillon est nécessaire : environs 10 mg de 1’échantillon est dissous dans 1
mL d’acide nitrique et 1 mL d’acide chlorhydrique pendant une nuit. Le volume de 50 mL est
complété par de 1’eau. Ces analyses ont été effectuées par Alain Moreau (LCC, Toulouse) sur
un appareil ICP-OES ICAP 6300 Duo Thermo.

Analyses par XPS

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X est une technique de caractérisation de surface
non destructive qui repose sur I’utilisation de 1’effet photoélectrique. La mesure par XPS repose
sur 1’¢tude de la distribution en €nergie cinétique de photoélectrons ¢éjectés d’un échantillon
sous I’impact de rayons X d’énergie hv connue. Elle est utile pour la détermination de la
structure ¢électronique et I’environnement des atomes présents dans 1’échantillon et ¢galement
permet de quantifier les éléments métalliques mesurées. Cette technique de caractérisation est
particulierement adaptée a 1’étude de la surface des échantillons car le parcours moyen des
photoélectrons émis dans la matiére est tres faible, ainsi que la profondeur de I’analyse qui ne

dépasse pas 10 nm. Les mesures XPS ont éte réalisées par Dominique Foix (IPREM, Pau).

Analyse par résonance magnétique nucléaire

Les spectres RMN 'H ont été enregistrés avec un spectrométre Bruker 300 MHz. Les
déplacements chimiques & sont exprimés en ppm et sont calibrés par rapport au solvant deutéré
employé. Les spectres RMN 13C ont été réalisés a I’aide d’un spectrométre Bruker 500MHz.

Les échantillons sont dissous dans le solvant deutéré adapté puis mesurés. La multiplicité des
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signaux est donnee par les abréviations suivantes : s pour singulet, d pour doublet, t pour triplet,

q pour quadruplet et m pour multiplet.

Luminescence

Les mesures de photo-luminescence a température ambiante ont été réalisées a I’IPCMS avec
I’aide de Mathieu Gallart. Pour faciliter la manipulation de 1’échantillon sur le dispositif
expérimental, celui-ci a été mis sous forme de pastille. Pour cela, 1’échantillon est dans un
premier temps broyé avec du KBr puis est transféré dans un moule IR d’un diamétre de 7 mm
afin d’obtenir les pastilles. Deux sources lumineuses sont disponibles sur le montage de
photoluminescence. Un laser continu solide a semi-conducteur dont la raie principale a une
longueur d’onde de 320 nm et une lampe blanche & plasma de Xe (Energetiq® EQ-99FC) filtrée
spectralement au travers d’un monochromateur. Cette derniere source est donc accordable
depuis le proche infrarouge jusqu’au proche ultraviolet et est utilisée pour 1’excitation de la
photoluminescence (PLE). Dans les deux expériences, le signal émis par 1’échantillon est

dispersé dans un spectrometre et détecté par une caméra refroidie a transfert de charge (CCD).

Mesures magnétiques

Les ¢études des propriétés magnétiques ont été réalisées a 1’aide d’un magnétometre a SQUID
Quantum Design MPMS-3 (Squid-VSM). Sauf mention contraire, les mesures de susceptibilité
en fonction de la température ont été effectuées entre 1,8 K et 300 K sous un champ statique de
0,5 T. Les mesures d'aimantation en fonction du champ ont été effectuée entre -7 T et +7 T.
Les mesures de susceptibilité en champ alternatif ont été réalisées avec un champ de 2 G, a des
fréquences comprises entre 1 et 1000 Hz. Les mesures ont été effectuées sous champ statique
nul ou sous un champ statique déterminé de maniére a minimiser la relaxation de lI'aimantation
par effet tunnel. Toutes les mesures ont eté effectuées sur des échantillons sous forme de poudre
polycristalline, dans des gelules en polycarbonate. Pour les composés trés anisotropes, les
poudres ont été bloquées dans I'eicosane. Les donnees ont été corrigees du diamagnétisme du
porte échantillon et de I'eicosane le cas échéant. Le diamagnétisme de I'échantillon a été estimé

selon la formule Chi(dia) = -M/2 * 10°® emu.mol™.
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Annexe Il : partie expérimentale

Chapitre I1: Synthese des différents sels d’imidazolium utilisés

pour I’élaboration des réseaux hybrides.

Synthése du sel d’imidazolium [Monolm][Cl]

Dans un ballon monocol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on fait réagir 1 équivalent de 1-
méthylimidazole (1,59 mL, 20 mmol) et 1,2 équivalents de chloroacétonitrile (1,51 mL,
24mmol). Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation pendant 24 heures a température
ambiante. Le solide blanc résultant est filtré puis rincé avec 1’éther diéthylique (3*10 mL) et
séché sous vide. Rendement = 85 % (m = 3,21 g).

Infrarouge, ven cm : 3176, 3126, 3032, 2978, 2909, 2838, 2260, 1768. RMN *H, dmso-d6,
& en ppm : 9,51 (s, 1H), 8,00 (s, 1H), 7,87 (s, 1H), 5,83 (s, 2H), 3,91 (s, 3H). RMN *3C, dmso-
dé, 6 en ppm :138,29 ; 123,07 ; 124,82 ; 115,37 ; 37,20 ; 36,64. Analyses élémentaires pour
la formule CsHsN3sCIl (M = 157,45 g/mol) : Calc. C 45,72 %, H 5,08 %, N 26,67 % ; Exp. C
45,52 %, H 5,11 %, N 26,60 %.

Synthése du sel d’imidazolium [Bilm][Cl]

La réaction est faite sous atmosphére inerte (i.e. en présence d’argon) pour éviter I’hydrolyse
du triméthylsilylimidazole. Dans un ballon bicol de 50 mL muni d’un barreau aimanté, on fait
réagir sous atmospheére inerte 1 équivalent de N-(triméthylsilyl)imidazole (1,46mL, 10mmol)
avec 2,2 équivalents de chloroacétonitrile (1,37 mL, 22 mmol). L’ensemble est maintenu sous
agitation a 60 °C pendant 24 heures. Le solide blanc résultant est alors filtré puis lave avec de
I’éther diéthylique (3*10 mL) et séché sous vide. Rendement = 75 % (m = 2,97 g).
Infrarouge, v en em™ : 3176, 3126, 3032, 2978, 2909, 2838, 2262,1768. RMN H, D20, & en
ppm : 7,74 (s, 1H), 5,46 (s,2H). RMN 3C, D20, & en ppm : 138,21 ; 123,55 ; 113,41 ; 37,54.
Analyses elémentaires pour la formule C7H7N4CI (M = 182,45 g/mol) : Calc. C 44,92 %, H
4,01 %, N 29,95 % ; Exp. C 45,36 %, H 4,01 %, N 30,30 %.
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Synthése de ’intermédiaire [ImPhTerpy]

Dans un ballon de 250 mL, on introduit a température ambiante et sous vide agitation
magnétique, 1’hydroxyde de potassium (3,35 g, 60 mmol) dans 150 mL d’éthanol. Lorsque
toutes les pastilles sont dissoutes, on ajoute 75 mL d’une solution d’ammoniaque a 28-30 %.
Aprés 15 minutes, on ajoute un équivalent de 4-(1H-imidazol-1-yl)benzaldéhyde (5 g, 30
mmol) puis deux équivalents de 2-acétylpyridine (7,2 g, 60 mmol). Le milieu réactionnel se
colore en vert kaki. Il est laissé sous agitation pendant 72 heures a température ambiante. Un
solide fin se forme au cours de la réaction. Il est isolé par filtration sur Blichner puis sur fritté
P4. Aprés lavage du solide avec une solution froide d’éthanol a 50 % dans 1’eau (20 mL) puis
avec de I’éther (V = 30 mL), on obtient une fine poudre de couleur beige. Celle-ci est ensuite
recristallisée a chaud dans I’éthanol (V = 250 mL) et filtrés a chaud sur coton pour éliminer les
éléments insolubles présents dans la solution). Un solide brillant et blanc est alors récupéré par
filtration puis est séché sous vide. Rendement = 56 % (m = 7 mg).

Infrarouge, v en cm™ : 3123, 3047, 3015, 1613, 1590, 1254. RMN 'H, CDCls, 8 en ppm :
8,72 (s, 2), 8,70 (m, 2), 8,65 (dt, 2), 7,97 (dt, 2), 7,93 (t,1), 7,87 (td, 2), 7,49 (dt, 2), 7,35 (m,2),
7,34 (t,1), 7,24 (t, 1). RMN 3C, CDCls, 6 en ppm : 156,15 ; 156,00 ; 149,17 ; 148,72 ; 137,79 ;
137,67 ; 136,98 ; 135,50 ; 130,67 ; 128,87 ; 124,02 ; 122,12, 121,41 ; 118,60 ; 118,08.

Les figures 1 et 2 présentent les spectres RMN *H et *C du ligand intermédiaire [ImPhTerpy].
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Figure 1 : Spectre RMN H de I’intermédiaire [ImPhTerpy] réalisé¢ dans le CDCl3 sur un
spectromeétre 500 MHz.
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Figure 2 : Spectre RMN 3C de I’intermédiaire [ImPhTerpy] réalisé dans le CDCl3 sur un
spectrométre 500 MHz.

Synthese du sel d’imidazolium [(CH2).Ph(ImPhTerpy).][Br]-

Dans un schlenk, on introduit le composé [ImPhTerp] (300 mg, 0,8 mmol) et le 1,4-
bis(bromomethyl)benzene (105 mg, 0,4 mmol) dans 10 mL d’acétonitrile. Le mélange est
chauffé a reflux sous argon pendant 48 heures. Le solide insoluble est filtré a température
ambiante puis lavé avec 15 mL de chloroforme puis 20 mL d’éther diéthylique. Le solide
résiduel est purifié par recristallisation a chaud dans un mélange H>O/MeOH. Apres filtration
et séchage sous vide, on obtient un solide blanc. Rendement = 66 % (m = 270 mg).
Infrarouge, v en cm™ : 3135, 3060, 2979, 1609, 1581, 1222. RMN *H, dmso-d6, & en ppm :
10,20 (s, 2H), 8,78 (s, 8H), 8,77 (m, 8H), 8,69 (d, 2H), 8,49 (t, 2 H), 8,27 (d, 4H), 8,11 (t, 10H),
8,06 (t, 10H), 8,03 (d, 10H), 7,67 (d, 4H), 7,55 (d, 4H), 5,59 (s, 4H). RMN 3C, dmso-d6, & en
ppm : 155,89 ; 154,77 ; 149,36 ; 147,99 ; 138,81 ; 137,63 ; 135,86 ; 135,44 ; 135,13 ; 129,24 ;
128,87 ; 124,73 ; 123,35 ; 122,64 ; 121,63 ; 118,16 ; 52,03. Analyses élémentaires pour la
formule CssHasN10Br2 (M = 1017,8 g/mol) : Calc. C 61,63 %, H 4,60 %, N 12,89 % ; Exp. C
61,83 %, H 4,51 %, N 12,84 %.
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Chapitre 111 : Synthese des composés a base de ligand
imidazolium [Monolm][CI] et [Bilm][Cl]et les ions Co?*, Fe®*,
Dy3*.

Synthése du composé [Bilm]2[CoCl.]

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [Bilm][Cl] (60 mg,
0,328 mmol) et CoCl,.6H20 (39 mg, 0,164 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans
le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans le
corps en acier afin d’étre chauffer dans le four a 90 °C pendant 48 heures selon la rampe de
chauffe reportée sur le schéma 1. Apres refroidissement a température ambiante et ouverture de
la bombe, un filtrat bleu est obtenu. Aprés évaporation a 1’air et a température ambiante de ce
filtrat, des cristaux bleus sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec de 1’éthanol
puis séchés a 1’air. Rendement = 66 % (m = 53,1 mg).

Infrarouge, v en em™ : 3131, 3103, 3071, 2979, 2953, 2943, 2257, 1737. Analyses
élémentaires pour la formule C14H14NsClsCo1 (M = 494,73 g/mol) : Calc. C 33,94 %, H 2,83
%, N 22,63 % ; Exp. C 33,69 %, H 3,01%, N 22,38 %.

Synthése du composé [Bilm][FeCl4]

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [Bilm][CI] (60 mg,
0,328 mmol) et FeCl..4H-0 (32,6 mg, 0,164 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans
le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans le
corps en acier afin d’étre chauffer a 90 °C pendant 48 heures dans le four selon la rampe de
chauffe reportée sur le schéma 1. Apres refroidissement a température ambiante et ouverture de
la bombe, un filtrat jaune est obtenu. Apres évaporation a I’air et a température ambiante de ce
filtrat, des cristaux jaunes sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec de 1’éthanol
puis séchés a I’air. Rendement = 52 % (m = 29 mg).

Infrarouge, v en em™ : 3143, 3131, 3111, 2992, 2983, 2951, 1714. Analyses élémentaires
pour la formule C7H7N4ClsFe1 (M = 344,64 g/mol) : Calc. C 24,36 %, H 2,03 %, N 16,24 % ;
Exp. C 24,43 %, H 1,95 %, N 16,09 %.
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Synthese du composé [Bilm]s[DyCle]

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [Bilm][Cl] (90 mg,
0,492 mmol) et DyClz.6H20 (94 mg, 0,246 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans
le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans le
corps en acier afin d’étre chauffer a 90 °C pendant 48 heures dans le four selon la rampe de
chauffe reportée sur le schéma 1. Apres refroidissement a température ambiante et ouverture de
la bombe, des cristaux incolores sont récupérés par filtration. Les cristaux sont lavés avec de
1”éthanol puis séchés a I’air et a température ambiante ensuite stocké sous atmosphére d’argon.
Rendement = 8 % (m = 30,9 mg).

Infrarouge, v en em™ : 3131, 3099, 3071, 2964, 2928, 2257, 1746. Analyses élémentaires
pour la formule C21H2:N12ClsDy1 (M = 816,2 g/mol) : Calc. C 33,94 %, H 2,83 %, N 22,63
% ; Exp. C 33,69 %, H3,01 %, N 22,38 %.

Synthése du composé [Monolm]2[CoCl]

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium [Monolm][CI] (90 mg,
0,571 mmol) et CoCl2.6H20 (67 mg, 0,281 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans
le chemise en téflon est ensuite agité pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans le
corps en acier afin d’étre chauffer dans le four a 90 °C pendant 48 heures selon la rampe de
chauffe reportée sur le schéma 1. Apres refroidissement a température ambiante et ouverture de
la bombe, un filtrat bleu est obtenu. Apres €évaporation a I’air et a température ambiante de ce
filtrat, des cristaux bleus sont récupérés. Les cristaux sont lavés avec de 1’éthanol puis séchés a
I’air. Rendement = 67 % (m = 84 mg).

Infrarouge, v en em™ : 3148, 3116, 3075, 2972, 2936, 2268, 1729. Analyses élémentaires
pour la formule C12H16NsClsCo1 (M = 445,73 g/mol) : Calc. C 32,36 % H 3,60 % N 18,88
% ; Exp. C 32,20 % H 3,76 % N 18,67 %.

90 °C
AN 48 h ]2b
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Schéma 1 : représentation de la rampe de chauffe utilisee pour les réactions solvothermales du

chapitre 3.
Chapitre IV : Réactions de trans-métallation pour I’élaboration

de réseaux fonctionnels.

Synthese du reseau [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20)

Dans un ballon de 50 mL, on fait réagir a température ambiante un équivalent du sel
d’imidazolium dicarboxylate [H2L1][CI] (1,00 g, 4,53 mmol) avec un équivalent de
Zn(0OAC)2.2H20 (993 mg, 4,52 mmol) dans 10 mL d’un mélange EtOH/H2O (1:1 en volume).
Le milieu réactionnel est agité pendant 30 minutes. La poudre blanche résultante est filtrée sur
papier filtre puis lavée avec de 1’éthanol et séchée a I’air. Rendement = 83 % (m = 1,20 g).
Infrarouge, v en em™ : 3155, 3103, 3007, 2943, 1590, 1386.

Réactions de trans-métallation Fe/Zn

150 mg du réseau [Zn(L1)(CI)(H20)].(H20) sont immergés dans 10 mL d’une solution
méthanolique a 0,1 mol/L de FeCl,.4H,0 (198 mg). Par la suite, des prélevements sont effectués
a 12 jours, 1 mois, 2 mois et 4 mois. Les poudres issues de ces différents prélevements sont
récupérées par filtration sur papier filtre puis lavées avec du méthanol pendant 3 jours afin
d’éliminer I’exces du sel métallique dans les échantillons. Les poudres sont séchées a I’air. La
solution méthanolique contenant le chlorure de fer est renouvelée trois fois au cours de ce

procédé d’échange.

Réaction de trans-métallation Co/Zn

150 mg du réseau [Zn(L1)(Cl)(H20)].(H20) sont immergés dans 10 mL d’une solution
méthanolique a 0,3 mol/L de CoCl,.4H20 (713 mg). Rapidement, le réseau de départ est dissout
conduisant a une solution homogéne de couleur bleu/violette. Cette solution est laissée a
température ambiante en milieu hermétique afin d’éviter I’évaporation du solvant. Au bout de

plusieurs mois, la formation de cristaux bleus est observée. Les cristaux sont collectés par
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filtration sur papier filtre puis laves avec du méthanol pendant 3 jours afin d’éliminer toutes
traces de sel métallique pouvant étre présents dans 1’échantillon. Ils sont ensuite séchés a
I’air. Rendement =6 % (m = 21,4 mg).

Infrarouge, v en em? : 3155, 3131, 3103, 2992, 2960, 2943, 1605, 1416. Analyses
élémentaires pour la formule C14H14N4OsClaCo02Zn1 (M = 691,04 g/mol) : Calc. C 24,30 %
H 2,02 % N 8,10 % ; Exp. C 24,50 % H 2,27 % N 8,00 %.

Chapitre V : Synthése des ligands dérivé du triazole.

Synthése du di(pyridyl)méthylamine

Le di(2-pyridyl)cétone oxime (5,00 g, 25,0 mmol) et de I’acétate d’ammonium (3,30 g, 42,8
mmol) sont préalablement dissous dans un mélange éthanol (85 mL) et eau (50 mL) contenant
75 mL d’ammoniaque a 23 %. Le mélange est chauffé jusqu’a 80 °C et par la suite de la poudre
de zinc (7,36 g, 113,0 mmol) est ajoutée au milieu réactionnel sur une période de 30 minutes.
L’ensemble est maintenu sous reflux pendant 4,5 heures. Apres refroidissement a température
ambiante, le solide est ¢liminé par filtration et le filtrat est évaporé jusqu’a ce qu’il ne reste que
10 mL de solution. La solution résultante est traitée avec une solution de NaOH (10 mL d’une
solution a 10 mol/L) et par la suite extraite avec du dichlorométhane (5*15 mL). Les phases
organiques sont lavées avec une solution aqueuse saturée de chlorure de sodium (1*10 mL).
Apres évaporation du solvant, I'amine est obtenue sous forme d'une huile incolore. Rendement
=91% (m=4,219).

Synthese du ligand [Dipy-Triaz]

Dans un ballon de 50 mL, 20 mL de méthanol contenant de I’hydrazide formique anhydre (348
mg, 5,79 mmol) et de I’orthoformate d’éthyle (15 mL, 1,02 mmol) sont portés a reflux pendant
2 heures. Par la suite, la di(2-pyridyl)méthylamine (1,07 g, 6,8 mmol) est additionnée lentement
au mélange réactionnel et I’ensemble est porté a reflux pendant 4 heures. Apres refroidissement,
le solvant est évaporé sous vide. L’huile jaune résultante est dissoute dans un minimum de

méthanol et la solution ainsi obtenue est laissée a -18 °C pendant une nuit. Les aiguilles
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blanches ainsi formées sont récupérées par filtration et lavées avec de I’acétone froid et séchées
sous vide. Rendement = 30 % (m = 72,3 mg).

Infrarouge, v en cm™ : 3176, 3126, 3032, 2978, 2909, 2838, 1700, 1500, 1100. RMN *H,
CDCls, 6 en ppm : 8,63 (d, 2H), 8,61 (s, 2H), 7,74 (s, 2H), 7,30 (m,4H), 6,73 (s, 1H). RMN
13C, D20, & en ppm : 156,17 ; 150,08 ; 142,97 ; 137,50 ; 123,73 ; 122,81 ; 66,34. Analyses
élémentaires pour la formule Ci3H11Ns (M = 237 g/mol) : Calc. C 65,82 %, H 4,64 %, N
29,53 % ; Exp. C 65,18 %, H 4,65 %, N 29,55 %.

Synthese du ligand [Quino-Triaz]

20 mL de méthanol contenant de I’hydrazide formique anhydre (0,829 g, 13,8 mmol) et de
I’orthoformate d’éthyle (2,891 mL, 5,62 mmol) sont portés a reflux pendant 2 heures. Par la
suite, la 3-aminoquinoline (2,00 g, 13,8 mmol) est additionnée lentement et 1I’ensemble est porté
a reflux pendant 4 heures. Le solvant est évaporé sous vide pour donner une huile rose. Cette
huile, dissoute dans un minimum de méthanol, est laissée a -18 °C pendant une nuit conduisant
a la formation d’aiguilles blanches. Les aiguilles sont récupérées par filtration. Elles sont lavées
avec de 1’acétone froid puis laissées séchées sous vide. Rendement = 20 % (m = 540,8 mg).
Infrarouge, v en cm™ : 3176, 3126, 3032, 1700, 1500, 1100. RMN !H, CDCls, 6 en ppm :
9,00 (d, 1H), 8,63 (s, 2H), 8,25 (m, 2H), 7,96 (d, 1H), 7,83 (t, 1H), 7,74 (t, 1H). RMN *3C,
D20, 6enppm : 147,97 ; 144,32 ;141,59 ; 131,11 ;129,84 ; 128,78 ; 128,60 ; 127,93 ; 127,39 ;
127,30. Analyses élémentaires pour la formule C11HsN4 (M = 196 g/mol) : Calc. C 66,73 %,
H 4,14 %, N 28,31 % ; Exp. C 66,60 %, H 4,14 %, N 28,43 %.

Chapitre VI : Synthese des composés dérivés du triazole [Dipy-

Triaz] et [Quino-Triaz] et les ions Co?*, Fe** par diffusion lente.

Synthese du composé [Fez(Dipy-Triaz)s(NCS)4(H20):].3,94 H20 (1)

Trois équivalents du ligand [Dipy-Triaz] (25 mg, 0,105 mmol) et un équivalent du
Fe(BF4)2.6H20 (11 mg, 0,035 mmol) sont introduits dans 2 mL de méthanol. La solution est
maintenue sous agitation pendant quelques minutes puis une goutte de pyridine est ajoutée au

milieu réactionnel. La solution jaune résultante est insérée dans un tube a essai en verre.
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Parallélement, une solution aqueuse de 2 mL contenant deux équivalents de thiocyanate de
potassium (6,83 mg, 0,07 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 jaunes sont formés. Ces cristaux sont récupérés par filtration sur papier filtre et
ensuite lavés avec de 1’éthanol puis séchés a I’air. Rendement = 10 % (m = 8 mg).
Infrarouge, v en em™ : 3141, 3153, 2946, 2859, 2065, 1591, 1639, 1026.

Synthése du composé [Coz(Dipy-Triaz)3(NCS)4(H20)2].2,4 H.0 (2)

Trois équivalents du ligand [Dipy-Triaz] (25 mg, 0,105 mmol) et un équivalent de
Co(BF4)2.6H20 (12 mg, 0,035 mmol) sont introduits dans 2 mL du méthanol. La solution est
maintenue sous agitation pendant quelques minutes puis la solution jaune résultante est insérée
dans un tube en verre de taille varie entre 5 a 8 millimétres. Paralléelement, une solution aqueuse
de 2 mL contenant deux équivalents de thiocyanate de potassium (6,83 mg, 0,07 mmol) est
préparée. Cette solution est additionnée soigneusement dans le tube sur le dessus de la solution
précédente. Le tube est ensuite bouché avec du parafilm. Aprés plusieurs semaines a
température ambiante, des cristaux roses sont formés. Ces cristaux sont récupéres par filtration
sur papier filtre et ensuite ils sont lavés puis séchés a 1’air. Rendement = 19 % (m = 15 mg).
Infrarouge, v en em™ : 3139, 3047, 3007, 2876, 2069, 1590, 1570, 1026.

Synthése du composé [Fe(Dipy-Triaz)(Pt(CN)4)(H20)2].0,55 H.0 (3)

Un équivalent de Fe(BF4)..6H20 (35 mg, 0,103 mmol) et un équivalent de K2[Pt(CN)4] (39 mg,
0,103 mmol) sont introduits dans 2 mL d’eau. Le mélange est maintenu sous agitation pendant
4 heures. Le mélange résultant est inséré dans un tube en verre de 5-8 millimétres.
Parallelement, une solution ethanolique (2 mL) contenant un equivalent du ligand [Dipy-Triaz]
(25 mg, 0,105 mmol) est préparée. Cette solution est additionnée soigneusement dans le tube
sur le dessus de la solution précédente. Le tube est ensuite bouché avec du parafilm afin d’éviter
toute sorte d’évaporation du solvant au cours de la réaction de complexation. Apres plusieurs
semaines a température ambiante, des cristaux jaunes sont formés. Ces cristaux sont récupérés
par filtration sur papier filtre, lavés avec de 1’éthanol puis séchés a I’air. Rendement = 17 % (m
=11 mg).
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Infrarouge, v en em™ : 3247, 2995, 2169, 2145, 1618, 1574, 1026.

Synthese du composé [Fe(Quino-triaz)z(dca)s] (4)

Un équivalent du ligand [Quino-Triaz] (25 mg, 0,127 mmol) et deux equivalents du
Fe(BF4)2.6H20 (86 mg, 0,25 mmol) sont introduits dans 2 a 3 mL d’acétonitrile. Le mélange
est chauffé sous agitation pendant quelques minutes. La solution jaune résultante est inséree
dans un tube en verre. Parallelement, une solution aqueuse (2 mL) contenant deux équivalents
de dicyanamide de sodium (22 mg, 0,25 mmol) est préparée. Cette solution est additionnée
soigneusement dans le tube sur le dessus de la solution précédente. Le tube est ensuite fermé
avec du parafilm. Au bout de deux semaines, des cristaux jaunes sont formés. Ils sont collectés
par filtration sur papier filtre puis lavés avec de 1’éthanol et ensuite laissés sécher a I’air.
Rendement = 6,20 % (m =9 mg).

Infrarouge, v en em™ : 3095, 2166, 2241, 2293, 1598, 1514, 1026.

Synthese du composé [Co(Quino-triaz)z(dca)s].2 H20 (5)

Un équivalent du ligand [Quino-Triaz] (25 mg, 0,127 mmol) et deux équivalents de
Co(BF4)2.6H20 (86 mg, 0,25 mmol) sont introduits dans 2 mL d’acétonitrile. Le mélange est
chauffé sous agitation pendant quelques minutes. La solution rose résultante est insérée dans le
tube en verre de taille varie entre 5-8 millimétre. Parallelement, une solution aqueuse (2 mL)
contenant deux équivalents de dicyanamide de sodium (22 mg, 0,25 mmol) est préparée. Cette
solution est additionnée soigneusement dans le tube sur le dessus de la solution précédente. Le
tube est bouché avec du parafilm. Au bout de plusieurs semaines, des cristaux roses sont formes.
IIs ont été collectés puis lavés avec de 1’éthanol et ensuite laissés sécher a I’air. Rendement =
7,14 % (m = 11 mg).

Infrarouge, v en em™ : 3127, 3056, 2987, 2172, 2235, 2283, 1637, 1606, 1026.
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Annexe | : Synthese du réseau bimétallique par voie

solvothermale.

Synthese du composé hétérométallique par voie solvothermale

Dans une chemise en téflon de 23 mL, on introduit le sel d’imidazolium dicarboxylate
[H2L1][CI] (60 mg, 0,27 mmol), CoCl2.4H.0 (129 mg, 0,54 mmol) et Zn(OAc).2H20 (30 mg,
0,136 mmol) dans 6 mL d’acétonitrile. Le mélange dans la chemise en téflon est ensuite agité
pendant quelques minutes puis celle-ci est insérée dans le corps en acier afin d’étre chauffer
dans le four a 90°C pendant 72 heures selon la rampe de chauffe reportée sur le schéma 2. A
I’ouverture de la bombe, des cristaux bleus sont obtenus. Ils sont récupérés par filtration sur
papier filtre et sont lavés avec de 1’éthanol. IIs sont séchés a 1’air libre. Rendement = 50 % (m
= 46,8 mg).

Infrarouge, v en em™ : 3155, 3103, 3007, 2943, 1590, 1386. Analyses élémentaires pour la
formule C14H14N4OsCl4C02Zn1 (M = 691,04 g/mol) : Calc. C 24,30 %, H 2,02 %, N 8,10 % ;
Exp. C 24,32 %, H 2,23 %, N 8,17 %.

90 °C
AN 72 h ]211

Tamb Tamb

Schéma 2 : représentation de la rampe de chauffe utilisée pour la réaction solvothermale.
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Résumeé

L’objectif de cette thése porte sur la conception de nouveaux composés de coordination a partir de ligands
imidazolium fonctionnalisés par différentes fonctions de coordination ou de ligands dérivés du motif 1,2,4-
triazole et de cations de transition tels que les ions Fe?* ou Co?* ou d’ions lanthanides tels que les ions Dy**. Le
but de ces associations est de générer des réseaux fonctionnels pouvant présenter des propriétés magnétiques
voire de luminescence. Plusieurs méthodes de synthese ont été utilisées pour obtenir ces composés : méthode
solvothermale, méthode de diffusion ou encore modification post-synthese lorsque les méthodes directes ne
marchaient pas. La mise en ceuvre de ces différentes méthodologies a permis d’obtenir plusieurs composés qui
ont été caractérisés structuralement, spectrocopiquement et magnétiquement en exploitant différentes
techniques telles que la diffraction de rayons X, la spectroscopie infrarouge et UV-Visible, la microscopie
électronique a balayage, les analyses thermiques et élémentaires ou encore la spectroscopie de photoélectrons
et la magnétométrie a SQUID.

Mots clés: chimie de coordination, composés de coordination, imidazolium, triazole, magnétisme,

luminescence.

Résumé en anglais

The aim of this thesis is to progress in the design of new coordination networks using imidazolium ligands
functionalized with different coordination functions or ligands based on 1,2,4-triazole and transition metals
such as Fe?* or Co?* or lanthanide ions such as Dy®*. The goal is to generate magnetic and even luminescent
networks. Several synthesis strategies have been used to obtain these compounds: solvothermal and non-
solvothermal reactions and post-synthesis modifications when direct reactions were not efficient. The use of
these strategies has led to several compounds for which structural characterization have been performed using
X ray diffraction. Analysis such as infrared and UV-Visible spectroscopies, scanning electronic microscope,
thermal and elementary analysis end even X-ray photoelectron spectroscopy as well as SQUID magnetometry

have been carried out to fully characterized all these compounds.

Keywords: coordination chemistry, coordination compounds, imidazolium, triazole, magnetism, luminescence.




