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Préambule
Cette theése entre dans le cadre d’une préparation pour obtention du titre de Docteur en
Sciences au sein de ’'université Fréres Mentouri-Constantine-1. Elle est le fruit des années de
travail qui n’aurait pas été possible sans la contribution des deux laboratoires URCHEMS-
Algérie et CRM*-France.
Au travers de ce travail, il était question d’élaborer de nouveaux composés cycliques
azotés appliqués dans les deux domaines a la fois :
- En physique en préparant des matériaux qui seront utilisés dans la fabrication des filtres a
résonateurs diélectriques a cause de leurs permittivité relativement élevée, et qui peuvent
trouver aussi des applications dans le domaine des appareils électroniques; en raison de leur
faible conductivité ¢€lectrique. Ces matériaux possedent aussi plusieurs autres propriétés
physiques et trouvent des applications dans plusieurs domaines tel que le magnétisme,
photoluminescence, et ils sont considérés aussi comme des matériaux hautement énergétiques.
- Et en chimie en €laborant de nouveaux matériaux possédant ces propriétés physiques en
utilisant une nouvelle voie de synthése qui est appelée synthese hydrothermale InSitu (/nSitu
hydrothermal synthesis), et qui a permis de préparer une série de composés a base des azoles
(Tétrazole et imidazole) possédants différentes topologies.
Les travaux de cette thése ont aboutis a deux publications dans des journaux internationaux, et

une troisiéme qui est en cours de révision dans un journal de renommé reconnue.
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Abréviations

M.O.N : Metal Organic Network

CPy : Cyanopyrazine

Pyztz : 5-(2-pyrazinyl)tetrazolato

Pyztz : [5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate]

n-C : «n fois » coordiné

PS : symbole de point

VS : symbole de vertex

[BPyztz]Mg(H,0)s : bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate] hexaaquamagnesium(II)

H,BTA : bis 2H-(tétrazol-5-yl) amine

BTA™: bis (tétrazol-5-yl) amine

[(BTA)Mg],: Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- K’N' N' :N’]
hemi {bis[p-5,50-(azanediyl)ditetrazolato-x’N',N' :N*]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]
dca: Sodium dicyanamide NaN3

Imid : imidazole

[Fe(imid)4(SCN),]n : Catena-((dicyano)-tetrakis(u2-imidazole)Fe(II))

((Ph),imid)SCN : Thiocyanate de biphenylimidazolium
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I. Introduction générale

« ....*Fille de la philosophie, de la g9éométrie et de la minéralogie, cousine des
mathématiques et de la physique, cette science transversale fait aujourd’hui le
bonheur des chimistes et des biologistes, qui en ont découvert la puissance
pour décrire les formes et la constitution des molécules a [I’échelle

nanomeétrique: ... »  La cristallographie décrypte la matiére Par Gérard Férey

Cette science fascinante m’a pouss¢ a aller loin dans ses rouages en I’associant a différentes
spécialités de la chimie, et m’a permis d’¢largir mes connaissances dans les différentes voies
de syntheése, me permettant d’élaborer de nouveaux matériaux cristallins, possédants des
propriétés nouvelles topologiques et physiques, et d’une certaine stabilit¢ thermique. Cette
science est I’outil qui m’a permis de mener a bien ce travail.

Les ligands susceptibles de créer des complexes avec diverses structures uni, bi et
tridimensionnelles et possédant des réseaux cristallins riches en liaisons hydrogeéne avec de
nouvelles topologies nous intéressent particulierement. Pour cela, notre choix s’est porté dés
le début sur les ligands azoliques qui sont des composés cycliques a cing atomes possédant au
moins un atome d’azote. Les composés choisis pour cette thése sont les tétrazole et les
imidazoles, ceux-ci sont bien adaptés a nos besoins de synthése car ils possédent un groupe
NH potentiellement donneur d’hydrogene (le cas d’un ligand imidazole), et qui peut aider a la
formation de composés de coordination. Ils contiennent le plus souvent un groupement
hétérocyclique saturé capable de donner plusieurs formes de coordination, et nous permettant
par conséquent d’atteindre notre but qui est I’élaboration de nouveaux matériaux riche en

azote (Nitrogen Rich compounds) avec une diversité du point de vue topologique [1].

Pour la coordination de nos ligands, le choix des métaux s’impose. Pour cela on a utilisé les
métaux de transitions et les alcalino-terreux, les premiers sont largement exploités en chimie

inorganique et sont connus pour leurs propriétés physico-chimiques, médicale, et aussi

10



pharmaceutique. Les seconds sont de plus en plus utilisés, essentiellement pour leurs
propriétés chimiques en catalyse et en physiques énergétiques (ils sont potentiellement
énergétiques et utilisés dans les explosifs), et peuvent aussi avoir des propriétés diélectriques

(isolants).

Seulement deux composés obtenus dans le cadre de la préparation de cette thése ont été
synthétisé en milieu aqueux. La grande partie des produits sont préparés InSitu par voie
solvo(hydro)thermale, qui est une méthode nouvelle permettant d’obtenir le produit recherché
en une seule étape a partir des réactifs précurseurs. Les tétrazoles sont les composés les plus
synthétisés par cette voie, ce qui a contribué a 1’essor de 1’étude de leurs structures et leurs
propriétés, en plus de leur utilisation dans plusieurs domaines d’applications chimiques tels
que la chimie de coordination, la chimie des matériaux et aussi dans la chimie médicale.

Cette méthode de synthése est basée sur la [2+3] cycloaddition entre la fonction nitrile et
I’azoture de sodium, développée par les deux pionniers de cette méthode moderne ; Demko et
Sharpless [2]. Cependant, ces réactions de cycloaddition traditionnelles présentent de
nombreux inconvénients dus a la formation des complexes organométalliques intermédiaires a
base d'azoture et de cycle tétrazole qui sont tres toxiques, et trés explosifs. Heureusement que
Xiong et ses collaborateurs, ont développé cette méthodes et ont obtenu des composés de
coordination a base de tétrazole via ce qu’ils ont appelé in situ solvo / hydrothermale
synthesis [3]. Jusqu’au jour ou cette thése est rédigée, un grand nombre de complexes et de
polymeéres de coordination a base de tétrazole ont été obtenus par le biais de cette méthode
[4].

Dans le but d’¢laborer de nouveaux matériaux riches en azote, de nombreuses synthéses ont

¢été réalisées avec deux voies (aqueuse et hydrothermale) et avec plusieurs précurseurs, et ont
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conduits a huit composés sous différentes formes: sels, complexes, polymeres de

coordination, hybrides, et contenant divers ligands tétrazoliques et imidazoliques.

Le manuscrit est divisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre dresse I'état de l'art des connaissances actuelles sur les différentes
procédures développées pour la synthése et I’étude des composés de coordination a base de
tétrazoles et d’imidazoles en se focalisant sur la synthése appliquée pour 1’¢laboration des
composés étudiés. On parlera aussi des progres que connait cette méthodes avec un apercu sur
les différentes applications que peuvent avoir ces matériaux.

Ce chapitre présente des définitions sur la méthode de synthése utilisée, et il expose la
description des différents complexes qui ont été obtenus auparavant par différentes voies de
syntheses, avec leurs différentes caractéristiques et structurales. Ce chapitre contient aussi une
présentation des avancées récentes sur I’¢laboration de nouveaux matériaux a base d’alcalino-
terreux, et un apergu sur la chimie des composés a base d’imidazole sous forme sels,

complexe ou polymérique.

Dans le second chapitre, nous présentons les structures cristallines de trois composés
synthétisés a base du ligand 5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato. Des mesures par diffraction des
rayons X sur monocristal ont été faites sur ces trois composés et ont révélé de divers
empilements avec des topologies de différentes types. Le comportement spectroscopique de
ces trois composés (sel et complexes) et aussi donné dans chaque partie de ce chapitre.

La premiere structure est le [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - copper(Il)] 2-
cyanopyrazine (1/2), la deuxiéme est le Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N1,N6)diaquastrontium
hydrate et la troisieme est le Bis(pyrazine-2-tetrazolate)hexaaquamagnesium(Il). Pour le
deuxiéme complexe, et en plus des études préliminaires par Infra rouge et spectroscopie

Raman, des analyses thermogravimétriques ATG et DSC ont été faites.

12



Le troisieme chapitre traite deux complexes et un polymeére obtenus par synthese
hydrothermale, ou le ligand bis (tétrazol-5-yl) amine, nomm¢ aussi :((azanediyl) ditetrazolato)
est produit insitu a partir du ligand nitrile correspondant (le précurseur). Une analyse
topologique du réseau tridimensionnel des liaisons hydrogeéne de ses trois structures a été
¢tablie apreés des analyses spectroscopiques par Infrarouge et Raman, ainsi que des études du
comportement thermique des produits obtenus.

Le cinquieme chapitre présente deux autres composés a base d’imidazole comme ligand pour
le premier, et comme cation pour le second. Les deux composés contiennent des groupements
thiocyano, ce dernier est terminal et lie I’atome central de ferIl en lui offrant une géométrie
octaédrique dans une structure polymérique Catena-((dicyano)-tetrakis(u2-imidazole)Fe(ll)),
et est considéré comme matrice anionique dans le second: Thiocyanate de 4,5-

biphenylimidazolium.

Enfin, nous concluons la thése en évoquant 1’apport des résultats obtenus du point de vue de
synthése et topologie aux différentes thématiques de recherche. Nous exposons aussi les

perspectives de ce travail.
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I-1- La synthese de composés de coordination a base de tétrazoles et des ions métalliques.et les progres réalisés

I. Introduction

Au cours des derniéres années, le nombre de publications et de brevets décrivant la synthése et
les propriétés physico-chimiques des dérivés de complexes métalliques a base de tétrazole a
augmenté intensément. Cela est di a la diversité des domaines d'applications qu’offrent ces

compos¢s.

Schéma montrant la liaison de coordination dans un complexe a base de tétrazole.

Parmi les principales applications des complexes métalliques a base des dérivés de tétrazole
nous citons entre autres: la synthese, la catalyse et les propriétés électriques. Ces complexes

sont aussi considérés comme des matériaux hautement énergétiques [1,2].

L’un des domaines le plus important ou les composés de coordination contenant les tétrazole
sont utilisés est la chimie médicale. Aussi grace a l'activité physiologique ¢élevée de ces
complexes ainsi que leur faible toxicité, ces composés sont considérés comme des substances
de grande importance dans le domaine de la biochimie et de la pharmacie. Ceci a été confirmé
dans les complexes a base de Cu (II), Co (II), Ni (I) et Zn (II) qui contiennent le ligand
céfazoline possedent une grande activité antibactérienne in vitro [3,4] ( céfazoline : c’est une

substance contenant le groupement tétrazole sous sa forme déprotonée ; voir schéma ci-apres).

1
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Schéma montrant la molécule céfazoline : acide (6R,7R)-3-{[(5-méthyl-1,3,4-thiadiazol-2-
vl)thio]méthyl}-8-oxo-7-[ (1 H-tétrazol-1-ylacetyl)amino]-5-thia-1-azabicyclo[4.2.0] oct-2-éne-
2-carboxylique

Les tétrazoles sont aussi considérés comme des matériaux appartenant a la nouvelle
génération de filtres utilisés pour purification des liquides biologiques (sang, lymphe, etc.) des

ions métallique lourds[5].

Dans le domaine moderne de la corrosion, les tétrazoles ont la capacité de participer a la
formation de complexes stables avec des cations métalliques non ferreux, pour la protection
des surfaces métalliques contre la corrosion atmosphérique et environnementale. 11 a été
montré que la combinaison des deux sels de S5-phényltétrazole et de benzotriazole dans un

environnement aquatique sert a protéger I’acier de la corrosion [6].

Jusqu'a présent, plusieurs complexes a base de tétrazole ont été élaborés et étudiés par
plusieurs méthodes, et dans ce chapitre nous nous intéressons aux principales procédures de
préparation des ces complexes, obtenus a partir du tétrazole anioniques ou neutres et

contenant une liaison métal-azote.

Trois principales méthodes de synthése des complexes contenant les tétrazoles peuvent étre

distinguées:

- Réactions de tétrazoles avec des bases et des sels de métaux.

- Substitution des ligands des composés de coordination a base de tétrazole.

- Formation de tétrazole a partir des nitriles et de 1’azoture.

1
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Dans cette thése nous nous focalisons sur cette derniére méthode pour 1’obtention de la

majorité¢ de nos produits.

II. Réactions de tétrazoles avec des bases ou des sels de métaux

2.1. Réactions de NH-tétrazoles -SR-substitués avec les bases et les sels métalliques.

Les tétrazoles substitués en position C5 possédent un hydrogene en positions N1 (schémal) et
peuvent réagir avec des hydroxydes de métaux alcalins et alcalino-terreux. En raison de la
déprotonation du cycle tétrazole en présence de ces bases, les composés obtenus sont
considérés comme des structures a caractére ionique, leur préparation est effectuée en milieu

aqueux, dans de I'é¢thanol ou dans de I'acétonitrile. (schéma 1)

R

R
HN/L\N M e N\é):[\'
NE VL N=N

n

M : Alcalin ou alcalino-terreux
n:1 2
X : H, OH, OAIK

Schéma 1 mécanisme de formation de sel a base de
tétrazole et des métaux alcalins ou alcalino-terreux

De nombreux composés de coordination contenant le tétrazole comme ligand ont été préparés
et caractérisés, ou le NH-tétrazoles-5R-substitués réagit avec divers sels métalliques
(chlorures, nitrates, sulfates, acétates, etc.) dans des solutions aqueuses ou dans un mélange de
solvant eau-alcool et souvent a température ambiante. Au final les composés obtenus auront

de diverses structures ; unidimensionnelles, en couches ou tridimensionnelles, incluant parfois

1
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des molécules de solvant ou des réactifs de départ, et leur compositions dépendent fortement
de la stoechiométrie des réactifs initiaux [8,9].

Des complexes contenant dans leur composition le NH-tétrazoles -5R-substitués ont été aussi
préparés par la réaction du chlorure de cobalt hexahydraté avec du 1,3-tétrazol-5-ylbenzeéne
dans un mélange de solvants acétonitrile/éthanol, et qui a donné le complexe
[Co(CgHgNsg)2(H20)2(CH3CN),]Cl, [10], ou les deux cycles tétrazole du ligand sont présents
avec la forme 1H- tautomérique Schéma-2.

Une autre série de complexes contenant dans sa composition le NH-tétrazoles-5R-substitué
(sous sa forme neutre) a été préparée et ¢tudiée par le chercheur allemand T.M. Klapdtke et
ses collaborateurs en 2006 [11], en utilisant la réaction du N,N-bis(1H-tétrazol-5-yl)-amine
monohydraté (composé 1) avec des sels de cuivre CuX, yH,O (X = Cl, ClO4, NO3), (y = 2; 6;

2) donnant une série de composés de coordination 2-4 (Schéma 2).

Schéma 2 Composés de coordination avec le ligand tétrazole sous sa forme neutre

La composition des trois complexes a base de cuivre 2-4 ne dépend pas seulement des

conditions de réaction (solvant, concentration de l'acide correspondant, température...), mais
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aussi du temps donné pour la croissance cristalline, qui permet d’avoir des monocristaux
adéquats pour une mesure de diffraction des rayons X. Dans le complexe 2 I'atome de cuivre
est pentacoordonné par quatre atomes d'azote et un ligand chloro. Tandis que dans le
complexe 3 I’atome de cuivre donne une géométrie octaédrique déformée. Ou Il est situé sur
un centre d'inversion, et li¢ a quatre atomes d'azote de deux ligands du plan équatorial [11].

On peut trouver aussi la forme neutre du ligand tétrazole dans les complexe a base
d’uranium(VI), ce dernier est connu comme métal ne permettant pas la formation des liaisons
de coordination avec les atomes d'azote du cycle tétrazole. La préparation de ces complexes
ne peut avoir lieu que lorsque le ligand NH-tétrazoles-5R-substitué contient des substituants
oxygénés. Par exemple, le complexe [UO,(5-(N-acétato(4-pyridyl))tétrazole)),(H,0)s]
(Schéma 3) [12] obtenu par la réaction du 5-(N-acétato(4-pyridyl))tétrazole avec du nitrate
d'uranium hexahydraté U(NO;),.6H,O dans I'eau a 100 °C, dans sa structure cristalline I'atome

d'uranium forme des liaisons U-O avec les atomes d'oxygeéne des groupements carbonyle des

ligands.
N,
HN™ N
o =N
O 7
H0_ | Hz0 \
=N 0O——U—o0 N=
\ /N
J HO O g
!\J_
N. _NH
N

Schéma 3 La coordination dans un complexe a base de tétrazole et d’uranium
Ceci est aussi observé avec le complexe [Zn(5-(N-acétato(4-pyridyl))tétrazole),(H,O),] H,O
ou I’atome de zinc est coordinné a la fois a des atomes d'oxygene des groupements carbonyle

et aux atomes d’azote du cycle tétrazole [12].

1
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2.2. Réactions des tétrazoles N'-substitués avec des sels de métaux.
Les composés nommés; tétrazoles-N'-substitués sont des composés qui ne présentent pas
d'atomes d'hydrogéne labile dans leurs cycles tétrazoles (contrairement aux NH-tétrazoles-5R-
substitué¢) et n’ont donc pas des propriétés acides, ils sont considérés comme étant des bases
faibles [1]. Par conséquent, les tétrazoles N' et N*-substitués ne sont impliqués que dans la
formation de dérivés métalliques (sels ou complexes) qui ne contiennent que la forme neutre
du tétrazole [13-19]. Les ions métalliques se lient donc aux atomes d'azote du cycle tétrazole
que par des liaisons covalentes ou de coordination. Il convient de noter aussi que, dans les
tétrazoles N'-substitués l'atome (N4 substitué) présente la basicité la plus élevée dans le
ligand; par conséquent, cet atome n’intervient dans la coordination qu’avec une liaison de
coordination.
Les tétrazoles N'-substitués sont des composés qui réagissent facilement avec les halogénures
de métaux de transition (Schéma 4); et dans la plupart des cas nous obtenons des polymeres
insolubles [20].
Le choix du solvant pour de telles réactions est basé sur leur capacité a dissoudre les produits
de départ, et aussi sur la capacité d'agir comme un agent de précipitation ou de favoriser la
cristallisation du produit final.
En régle générale, la formation de complexe sous forme solide avec des ligands tétrazoles N'-
substitués se produit facilement a température ambiante dans des solvants de coordination

faibles tels que :(les alcools, de I'acétone, de I'éther diéthylique, I'acétonitrile, etc.)[2].

Schémad- Complexe 4 base de cuivre et du ligand tétrazole N'-substitué obtenu par réaction

du bromure de cuivre I1.
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Toujours en présence d’halogénure de métal et lorsque les composés de coordination
contiennent des ligands disubstitués a la position N1 et C5 (Schéma 5) la coordination se

produit aussi par 1'atome d’azote N4 du cycle tétrazole dans les deux complexes (6,7).[21]

Schéma5- Complexe & base de cuivre et du ligand tétrazoles N'-5R-substitué obtenu par
réaction du chlorure de cuivre
En 1982, le chercheur Franke décrit pour la premicre fois les complexes contenant le tétrazole
comme ligand et le fer (I[) comme ion central, dont les propriétés magnétiques ont ¢€té
¢tudiées en fonction de la température. Il a ét€¢ montré que la réaction du
fer(Il)tétrafluoroborate avec des 1-alkyletétrazoles donne un complexe octaédrique qui subit
une transition réversible du blanc de la forme haut-spin (5T,,) au violet de la forme bas-spin
(1A1g) en variant la température de 140 a 80 K [22]. Depuis et jusqu'a présent un grand
nombre de complexes a base de tétrazole et de fer(Il) sont ¢laborés et leurs propriétés sont

extensivement étudiées [23-29] (Schéma 6)
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Schéma 6 Complexes a base de fer et du ligand tétrazoles N'-substitué

Récemment beaucoup d'intérét a été porté a la synthése des complexes de coordination
contenant dans leur structure un ligands di-tétrazolate (deux cycles tétrazoles N'-substitués) .
Un exemple est représenté dans le schéma 7, ou une série de nouveaux polyméres de
coordination (composés 11, 12) ont été obtenus par réaction des sels de métaux MX; (ou : M
= Cu (II), Cd (II), Ni (II), Co (1)), et (X = Cl, Br, SCN) avec le ligand 1,2-bis (tetrazol-1-
yl)éthane (composé 9), de 1,4-bis(tétrazol-1-yl) butane (composé 10 ) [30]. L’analyse par
diffraction des rayon X a nettement montré que ces polymeres de coordination possedent des
structures tridimensionnelles et les atomes de cuivre forment des liaisons Cu-N avec les

atomes N4 des cycles tétrazole.

Schéma 7 Complexes a base de cuivre et des ligands di-tétrazolate N'- N' -substitués
Il est a noté aussi que dans ce type de ligands, Liu et ses collaborateur [31] ont montré que la

dimension et la topologie des polymeres de coordination a base de Cobalt (II) impliquant des
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ligands alkyle-bis(tétrazole) sont fortement liés a la longueur et a la conformation des

espaceurs alkyle entre les noyaux tétrazole dans un ligand di-tétrazolate.

2.3. Réactions des tétrazoles N2-substitués avec des sels de métaux.
Plusieurs chercheurs croyaient autrefois que les tétrazoles N’-substitués ne peuvent pas
former des complexes, jusqu’a ce que des publications récentes ont apparues et ont montrés la
capacité de ces ligands a se coordiner, seulement ils sont plus sensibles aux conditions de
complexations, en particulier, a la présence d'eau dans le mélange réactionnel, et que la
formation de ses complexes est entravée par leurs bonne solubilité. Par conséquent, la
synthése de tels complexes nécessite la forte concentration des réactifs ne contenant pas de
I’eau, avec des solvants absolus. Dans certains cas, le mélange réactionnel doit étre chauffé.
Et lorsque les tétrazoles N*-substitués sont sous leurs forme liquide, il est possible parfois

d'effectuer la synthése par réaction des produits de départ sans la présence du solvant [2].

Comme dans les dérivés de tétrazole N'-substitués, I'atome le plus basique dans les tétrazoles
N2-substitués est l'atome d’azote en position 4 de I'hétérocycle (bien que la basicité des
tétrazoles N-substitués est un peu inférieure a celle de leurs isoméres N'-substitués), par
conséquent, la formation des complexes est basée sur la liaison de coordination formée avec
l'atome d'azote N4 du cycle tétrazole. Ceci a été montré dans la structure du polymere de
coordination : {[Zn(1,2-di(1,2,3,4-tetrazol-2-yl)éthane);](ClO4),}n [32] obtenu par la réaction
de 1,2-bis(tétrazol-2-yl)éthane avec du Zn(ClOy),, et dans le bis-(2-méthyltétrazole)dichloro
cuivre(Il) (composé 14) obtenu quant a lui par réaction du chlorure de cuivre (II) dihydraté
avec le 2-méthyltétrazole (13) (Schéma 8) [33], pour lequel la diffraction par RX a montré
que l'environnement de l'atome Cu est octaédrique distordu formé par les deux ligands 2-
méthyltétrazolate (par le biais des deux atomes d’azote N4) et deux atomes de chlore dans les

positions axiales.
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Cette liaison M-N4 est aussi observée avec les complexes: {[Fe(1,3-di(tetrazol-2-

yl)propane);](ClO4),-2EtOH}, et [Fe(1,3-di(tetrazol-2- yl)propane);](ClO4), }n.[34].

Schéma 8 Complexe a base de cuivre et du ligand 2-méthyltétrazolate N*-substitués

Du point de vue médical, des complexes a base de palladium et des ligands tétrazole 2,5-
disubstitués ont été¢ obtenus et ont montré une activité cytotoxique a 1'égard de cellules
tumorales. Ces complexes sont : [Cu(2-tert-butyl-5-aminotetrazole);Cl,], [Pd(2-tert-butyl-5-

aminotetrazole),Cl,], [Pt(2-tert-butyl-5- aminotetrazole),Cl,].[35]

2.4. La substitution des ligands dans les composés de coordination a base de

tétrazoles.

Un autre procédé pour la préparation de complexes a base du tétrazole avec des ligands
anioniques a été élaboré et qui consiste en la substitution du ligand tétrazole du composé de
coordination par un autre ligand tétrazole (schéma 9) [36]. Mais cette approche n'a pas trouvé

une large application dans la synthése des complexes métalliques a base de tétrazole.

1
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Schéma 9 Synthése par substitution des ligands des complexes a base du ligand tétrazoles.

III. Nouvelle approche de synthése des complexes métalliques a base

de tétrazole.

Une nouvelle approche fondamentale pour la préparation de composés de coordination
contenant le ligand tétrazole a ¢été¢ développé en 2001 par I'équipe de Sharpless. Cette méthode
a été initialement mise au point pour la synthése de 1H-tétrazoles-5-substitué par une
procédure plus simple et plus efficace par rapport aux conditions classiques de cycloaddition
dipolaire 1,3, appelée aussi (La cycloaddition [2+3] des nitriles sur de I’azoture en présence
de sel métalique).

Cette réaction est faite dans des conditions ambiantes ou ils ont utilisés un mélange d’azoture

de sodium et de nitriles en présence de sel ZnX, (Schéma 10) [37-40]

NaNB’ ZnX2
r

R-CN

N .
Zn N>©N H—CI-R—Q ir;\l

A Y

Schéma 10 Synthése d’un tétrazole par la cycloaddition [2+3]

1
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Cette réaction passe par 1'étape intermédiaire conduisant a la formation du cycle tétrazole
coordinné au métal de zinc, et par action d’un acide le tétrazole est facilement isolés a partir
du mélange. Cette approche a contribu¢ énormément a 1’¢laboration des complexes de
coordination a base de tétrazole (Schéma 11) [41-44].

La majorit¢ de ces complexes ont fait 1’objet d’études par diffraction des rayon-X sur
monocristal, et selon les données de diffraction, ces complexes posseédent des ligands tétrazole
polydentés, tout en offrant la possibilité de se coordiner au métal par les quatre atomes d'azote
du cycle tétrazole, ce qui conduit a la formation de structures sous forme de complexes ou de
polymere de coordination avec une richesse topologique remarquable.

La composition et la structure des complexes obtenus varient en fonction du rapport des

réactifs, et aussi par rapport a l'acidité du mélange réactionnel (Schéma 11).

Schéma 11 Quelques exemples de composés de coordination a base de tétrazole, ligands

synthétisés par la [2+3]cycloaddition
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Récemment des études sont apparus et ont fait 1’objet de publications qui décrivent la
synthése de composés de coordination a base tétrazoles 5-substitués par cycloaddition des

nitriles sur les azotures dans des conditions hydrothermales, en présence des sels de métaux

de Cu (1), Hg (I1), Ag (I)..., etc. (Schéma 12) [45-49].

NaNa, CuCl, N‘""t’!
NCOCN Eau /ethanol, 140°C | Y| NC < ) ON’ N

N= NaNj, AgPFg N= N~N
e g\ Wae
N N N

Eau

N= NaN3, H N=  NxN

/ /N
N Eau N N

Schéma 12 Composés de coordination a base de tétrazole obtenus par voix hydrothermale

Ces dernieres années de nombreuses €tudes sur la synthése [2+3] cycloaddition des nitriles
sur de I’azoture en présence de sel métal ont été publiées [50-59], et les composé€s obtenus
sont préparé avec une large gamme de sels métalliques utilisés (les terres rares, métaux
alcalins, et trés récemment des alcalino-terreux).

Cependant, I’efficacité de ces sels de métaux est variable, ce qui a ét¢ montré par Sharpless et
son équipe, qui ont €tudié une série de sels métalliques (Li (1), K (I), Cs (1), Mg (II), Ca (II),

Ba (II), Fe (II), Co (II) , Ni (II), Cu (II), Ag (I), Zn (II), Ce (IV), Sm (III), Yb (III), B (II), Al

1
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(IIT), Bi (IT) ) afin de tester leur aptitude et leur capacité a favoriser la formation du cycle
tétrazole par la [2+3] cycloaddition. Les résultats obtenus montrent que ces sels de métaux
n’ont pas la méme efficacité [37,38].

La formation des cycles tétrazole est remarquablement rapide et avec un rendement tres élevé
quand le mélange contient un sel de manganese (II).[60], ceci est observé avec le ligand
aminopyridine, qui, en présence de I’azoture de sodium et un sel de manganése dans un
mélange de solvant eau-méthanol et a température ambiante, conduit a la formation du ligand
correspondant 5-(pyridine)-tétrazolate selon la stoechiométrie des produits de départ (Schéma

13).

Schéma 13 Composés de coordination a base de tétrazole et de manganese obtenus a
température ambiante
Le chercheur Lin et ses collaborateurs [60] ont souligné que les sels de Mn (II) dans cette
réaction ne sont pas considérés comme des catalyseurs mais plutdt comme des réactifs
impliqués directement dans la formation de ce complexe. ou le métal Mn (II) est coordinnée a
un atome d'azote du cycle tétrazole ainsi qu’a celui du cycle pyridine avec un mode bidenté.
I est important de signaler aussi que dans le cas de 3,4-dicyanopyridine ou le ligand contient
deux groupement cyano, un seul -CN est impliqué dans la formation du cycle tétrazole par la

réaction de ce dernier avec I’azoture (Schéma 14).
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NC NON

- N8N3, Mn(N03)2
> | Mn < CN/ (H20)3(MeOH)
NC \ /l\I methanol/ eau , 20°C N 2

Schéma 14 : Formation du complexe a base de tétrazole et de manganese a partir d’un

dicyano

Par le méme procédé et a partir toujours des nitriles correspondants et de 1'azoture de sodium
dans de l'acétonitrile on obtient un tétraaza-macrocycles a 14 membres coordinnées a un
atome de Ni (II) et Cu (IT) [61]. Ce dernier, en présence de triéthylamine en tant que base

permet la déprotonation du cycle tétrazole (Schéma 15).

— 'N:::N — 24 — !\I"“II —
HN. N N N
\[ [\(\/ T [ll _H
NY N Et;N C[N}.mwjij
N VN H' SN VN
L AL
N™NH NON
N=N ~N
M = Ni(ll), Cu(ll)

Schéma 15 Représentation du macrocycle tétraaza a base de complexe tétrazole
Récemment un nouveau procédé sélectif permettant la formation de complexe a base de
tétrazoles dont I’atome de coordination est choisi de manicere sélective (liaison de
coordination M-N°) (Schéma 16). Cette méthode utilise la synthése par radiation micro-ondes

afin d’accélérer le processus et augmenter le rendement des produits [62,63].
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PhsP,  Na

‘Pt
7N

Ph;P N3

R—-CN

Ou

R =Me, Et, Pr, Ph, 4-CICgzH,

Reflux, 12 h
M.O.,

100°C, 1 h

Schéma 16 Synthése sélective sous micro-ondes du complexe de tétrazole a base de platine

.. . . 2 vy . , N . :
Cette liaison de coordination M-N- a ét¢ aussi observée aprés une analyse par diffraction des

rayons-X avec des complexes de coordination a base de molybdéne (Schéma 17) .

R—-CN

<

|
Mo“

|\/NH

N3,

«CO

CO

R = Me, Vin,

tert-Bu, Ph

.
HN" !0\

K/NH

Schéma 17 Complexe de tétrazole a base de platine ou le site de coordination est I’atome

d’azote N?

Dans les complexes trans-[PtCl,(RCNy),]» et trans-[PtCl4(RCNy),], avec les contres ions

Ph;PCH,Ph" et (CH3),NH," la liaison métal-tétrazole est assurée par 1’atome d’azote N!

(Scheme 18).
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trans-[PtCl,(RCN),]
n=2 n=

YN_I | CFYN‘NT

i, NS s, | NN
NN N NN | ¢
' cl NO
N \ Cl
‘Q\R N/I\R
R = Et, Ph

i = [PhsPCH,Ph]N; or [(Me),NH,]N5, CH,Cl,

Schéma 18 Complexe a base de tétrazole montrant le site de coordination N
Enfin, un procédé inhabituel a été reporté, qui consiste a la préparation d’un complexe de
tétrazole a partir d’un complexe a base du ligand azoturobis (3-cyanopyridine) cuivre (I1), en
présence des deux acides de Lewis CuCl, et CdCl, et ont conduit a deux complexes ; I’un est

homométallique et le deuxieme est hétérométalliques (Schéma 19).

NHN
CuCl, cu, ©_< r\q
N= N~ ,

140°C

Cu (j—cw) (N3)
oo

Réaction

hydrothermale CdCl, N~N
|2, (j>_< )\ || cucd-cl,
N=

Schéma 19 Complexes obtenus a partir du azoturobis (3-cyanopyridine) cuivre (Il)
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IV. Les complexes a base de métaux alcalino-terreux

Au cours de la derni¢re décennie, la chimie de coordination et la chimie organométallique des
métaux alcalino-terreux a attiré I’attention de plusieurs chercheurs a cause de leurs nouvelles
applications, ce qui a conduit au développement rapide de cette chimie, les plus récents, sont :
l'utilisation de ces composés en catalyse, ou dans les transformations organiques, ces
composés trouvent aussi des applications en physique telles que les diélectriques, la
luminescence... qui n’étaient pas envisageables dix ans avant. Avec ces développements, les
complexes a base d’alcalinoterreux font partie actuellement de toute une branche reconnue de
la chimie, avec un potentiel important dans un large domaine d'applications, y compris la
synthése et la catalyse [64-72], la chimie des polymeéres [73-87], et les applications dans le
domaine des matériaux [88-91].

Nous détaillerons dans les deux chapitres II et III de cette thése la structure cristalline de

quelques complexes a base de tétrazole et d’alcalino terreux.

V. Conclusion

L'indisponibilité observée de ces composés il y’a quelques dizaines d’années a poussé de
nombreux chercheurs a développer leur recherche vers la découverte de nouvelles procédures
de synthese. Ceci a contribué énormément au développement de ces matériaux jusqu’a arriver
aux composés de coordination a base d’alcalino-terreux qui ont connus un grand essor ces
dernieres années, d’ou I'importance porté actuellement aux complexes a base de tétrazole.

Il a été montré dans ce chapitre que la modification des procédures de préparation, et que le
changement des substrats utilisés, ainsi que les conditions de synthése ont permis d'obtenir
des complexes a base de tétrazole et de métaux de transition, de terre rares ou

d’alcalinoterreux, possédants de diverses structures ; uni-bi et tridimensionnelles.
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CHAPITRE1
1-2 Imidazoles ; définitions, synthéses, et propriétés

I. Introduction

Dans ce manuscrit nous détaillerons aussi la structure de deux composés a base d’imidazole,
toujours dans 1’objectif initial des travaux de cette thése, qui est basé¢ sur la synthése de
nouveaux composés riches en azote. Nous donnerons dans cette partie du chapitre un bref
apercu sur la synthése de composés de coordination, les hybrides et les sels a base
d’imidazole. Nous donnerons un apercu aussi les avancées dans ce domaine et les diverses

applications de ces matériaux.

II. Définitions et synthése de composés a base d’imidazole

L'é¢tude de l'imidazole comme un agent complexant a été le centre d'intérét de plusieurs
chimistes pendant des décennies, et cela en raison de son implication dans plusieurs processus

biologiques importants [1-3].

Un imidazole est un hétérocycle qui contient deux atomes d'azote qui peuvent avoir deux
formes ; une premiére déprotonée qui peut former une liaison de coordination avec un ion
métallique ; une série de composés a base d'imidazole et de plusieurs ions métalliques ont été
rapportés [4-8]. Une deuxieme forme protonée qui servira comme groupement donneur de
liaisons hydrogeéne [9-14]. L’imidazole peut aussi établir une liaison métal-carbone par le
biais de son atome de carbone, un grand nombre de complexes contenant cette liaison a été

synthétisé [15].

Une série de nouveaux composés de coordination contenant le ligand N-méthyl imidazole
(NMlIz) comme ligand a été synthétisée et caractérisée par le chercheur J. Reedijk [16]. Les
composés obtenus ont la formule générale M(NMIz)(anion),, dans laquelle M=Ag(I) ou 1'un
des ions métalliques divalents Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd; m = 2,4 ou 6, les anions

sont C1O4 ou BF4, avecn=1 ou 2.
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Dans la littérature, douze nouveaux ligands bi- et tridentates a base d'imidazole ont été
synthétisés et caractérisés par diffraction des Rayons X. Elles ont été divisés en deux
catégories selon leurs liaisons, dans la premiére ; des a-acides aminés sont liés aux imidazoles
et par une liaison amine, dans la seconde; des ligands tridentés contenant deux groupement

imidazole qui sont liés par une liaison amide [17].

Les imidazoles peuvent aussi avoir la forme d’un sel, ils sont appelés les sels d’imidazolium,
formés a partir de la protonation ou de la substitution de I’atome d’azote du cycle imidazole.
Ils sont constitués donc d'un cation dérivé de 1’imidazole et un anion qui contient une paire
libre, ces sels sont considérés comme des liquides ioniques et aussi comme des précurseurs de
carbénes stables. Les sels ou 1’imidazole est déprotoné sont considérés comme des anions, ils

sont ¢galement bien connus et ils sont appelés imidazolates.

Q\D I

N
R1

IMIDAZOLIUM IMIDAZOLATE

En plus de ’application répondue des sels d’imidazolium comme des liquides ioniques, ils
sont considérés actuellement comme des substances biologiques trés actives, et aussi comme
des agents antitumorales , antimicrobiens, anti-oxydant, et trouvent aussi des applications
dans la bio-ingénierie. Cette diversité des propriétés est essentiellement due a la richesse
structurale qu’offrent les sels a base d’imidazole grace a la polyvalence du cycle diazole, avec
la quelle les propriétés telles que I’amphiphilicité, lipophilicité et la solubilité peuvent étre

réglés facilement [18].
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III- Conclusion

Nous avons introduit dans cette partie du chapitre les différentes méthodes de synthése des
imidazoles ainsi que leurs différentes formes ; ioniques ou neutres, ce qui leurs offre la
possibilité de former une large gamme de produits ( sels ioniques, hybrides, complexes et
polymeres de coordination ). Ces composés trouvent des applications dans la biologie, elles

sont considérés entre autre comme des agents antitumorales , antimicrobiens et anti-oxydant..

Nous allons étudier dans cette thése deux composés a base d’imidazole ; un polymere de
coordination a base de fer, et un composés hybride contenant un imidazolium et un anion

thiocyanate.

1
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CHAPITRE
1-3. Synthése hydrothermale In situ de composés de coordination

I. Introduction

Afin de décrire et étudier la méthode de synthese par voie hydrothermale /nsitu, il nous a paru
essentiel de définir le mot latin /n situ qui signifie " dans la position d'origine, ou sur place " le
contraire est ex sifu). Traditionnellement, les complexes de coordination sont obtenus par des
réactions de ligands pré-synthétisés ou disponibles dans le commerce avec des ions
métalliques. La croissance de monocristaux de complexes obtenus est établie par 1'évaporation
des solvants ou par des procédures de diffusion.

La synthése des ligands In situ est d’un grand intérét dans la chimie organique et de
coordination pour la préparation de composés de coordination a I’état cristallin, et aussi pour
le développement de nouvelles voix de synthéses organiques [1].

Récemment, une nouvelle approche a été développée dans la synthese de ligand /n situ ou on
utilise un précurseur a la place du ligand qui réagit avec le métal et se développe au méme
temps pour donner le complexe. L'avantage de la méthode In situ qu’elle soit solvo /ou

hydrothermale c’est qu’elle se fait en une seule étape a partir des réactifs.

Jusqu'a présent, plus d’une dizaine de méthode de synthése hydro(solvo)thermale ont été
reportées ( il y’a celle qui conduit a la formation de la liaisons carbone-carbone [2-7],
I’hydroxylation [8-11], le remplacement du groupement carboxyle par le groupement
sulfonique [14], I'alkylation [15], la formation de liaison éther par couplage de déshydratation
[16], Thydrolyse [17-24], l'oxydation par hydrolyse [25,26], ’amination [27], l'acylation
[28,29], la décarboxylation [9a,30], la formation de triazole [2+2+1] cycloaddition d'un
groupement nitrile sur une amine [13], et enfin la formation de tétrazole par cycloaddition du

groupement nitrile sur de 1'azoture [12].
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La réaction hydro(solvo)thermale a été¢ utilisée auparavant pour la synthése des zéolithes ou
elle est typiquement effectuée dans des autoclaves en téflon scellés et chauffés dans la gamme
de température de 120 a 200°C sous pression autogene (généralement de 10 a 30 atm) [1d].
Elle a conduit a de complexes de coordination a 1’état solide par auto-assemblage de
précurseurs initialement solubles. Dans la plupart des cas, les cristaux se forment a la

température de réaction et pas lors du refroidissement jusqu'a la température ambiante.

Des changements dans une ou plusieurs parameétres de la réaction hydrothermale tels que ; le
temps, la température, le pH, la steechiométrie peuvent avoir une grande influence sur le
résultat de réaction et les produits obtenus (Rendement, steechiométrie..) [31]. En effet, cette
méthode a connu un succes croissant en offrant de nouvelles voies de synthése qui parfois
sont alternatives pour la production de complexes sous forme cristalline avec des ligands

obtenus /n situ, et qui sont difficiles a obtenir par des méthodes de synthese directe.

II. Synthése hydrothermale In situ des composés M.O.N Metal

Organic Network a base de tétrazole

La méthode de synthése employée par le chercheur chimiste Américain Karl Barry Sharpless
et son coéquipier Zachary P. Demko [38] (schéma 1) a inspirée le chercheur chinois Ren Gen
Xiong et ses collaborateurs, et a conduit a la préparation d’une série de composés de
coordination a base tétrazole in situ a partir d’une large gamme de composés nitriles avec de

I’azoture de sodium[12].

Schémal Synthése In situ des tétrazoles selon Sharpless est ses collaborateurs
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Cette réaction a attirée, par la suite 1’attention de nombreux chercheurs dans le monde et ceci grace a
son importance, vu a 1’abondance des nitriles qui sont les précurseurs essentiels pour la synthése des
tétrazoles. La température de réaction qui est facilement atteinte (de 110 a 180°C) et le rapport molaire

de nitrile azoture qui est de 1:1/1:1,5 ou 1:2.

Zachary P. Demko et K. Barry Sharpless, ont publiés en 2001 un article qui détaille le
mécanisme de la réaction de cycloaddition [2+3] de l'azoture et le nitrile [13] et par la suite
apparue en 2003 ont détaillé avec d’autre collaborateurs par une deuxiéme publication [14]

confirmant I’effet catalyseur des sels de zinc sur la réaction de cycloaddition [2+3].

I11. La rationalisation de la réaction de synthese de ligands Insitu

par la réaction de la [2+3] cycloaddition

La réaction hyrdo(solvo)thermale étant influencée par plusieurs parametres a savoir; le temps,
la température, le pH, la steechiométrie et la durée de la réaction, il demeure difficile de
rationaliser toutes les réactions [31]. Cependant, il y’a quelques types de réactions In situ qui
peuvent étre rationalisées; il s’agit notamment de la réaction de I’hydrolyse de l'ester et du
nitrile, aussi la [2 + 3] cycloaddition des nitriles et de 1’azoture, la [2+2+1] cycloaddition du

nitrile et de I'ammoniac, ainsi que la réaction d’amination.

Les ligands peuvent étre synthétisés In situ si le choix des matériaux de départ est judicieux
dans la réaction correspondante, comme dans la réaction hydro(solvo)thermale du groupement
cyano qui se transforme In situ a un acide carboxylique, ou cette transformation n’est pas
particulierement liée qu’a la nature des ions métalliques, le pH, la température et la
stoechiométrie [17-24]. Cependant, et afin d'obtenir des monocristaux, 1’expérience a montré

qu’il est préférable de réagir a une température pas €levées et pendant un temps plus long.

1

42



CHAPITRE
1-3. Synthése hydrothermale In situ de composés de coordination

Les dérivés de tétrazole peuvent également &tre synthétisés In situ par une [2 + 3]
cycloaddition en faisant réagir des nitriles avec de 1’azoture de sodium dans un intervalle de
température de 110 a 160°C avec un rapport molaire de nitrile : azide de 1: 1 a 2. Le chapitre
1-2 montre quelques précurseurs nitrile conduisant a la formation des tétrazoles ou bi-

tétrazole [12]

IV. Conclusion

La syntheése de complexes par production du ligand In sifu est une méthode en évolution
rapide et attire de plus en plus I’attention de plusieurs chercheurs dans le monde en raison de
sa simplicité, de son efficacit¢ et de sa convivialité vis a vis l'environnement ainsi que la
facilité qu’elle offre pour avoir des monocristaux adéquats pour une analyse par diffraction
des rayons X.

La syntheése hydro(solvo)thermale est la technique de choix pour préparer des composés de
coordination impliquant la synthése Insitu des ligands. Elle est trés prometteuse, et son utilité
réside dans la facilité de préparer des complexes qui ne sont pas productibles par une réaction
directe a partir d'un sel de métal et des ligands commerciaux. Cette voix de synthése de
ligands joue un réle important, non seulement dans la chimie de coordination mais également
dans la chimie organique. Elle est la voie de synthese qui a été utilisé¢ pour 1’élaboration de la

grande partie des composés étudiés dans ce manuscrit.
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CHAPITRE II-1

Synthese et caractérisation des composés a base du
ligand : [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2yl)tetrazolato)-
cuivre(Il)]2-cyanopyrazine



CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

I. Introduction
Durant la derniéres décennie, beaucoup d’intérét a été porté aux complexes de coordination a
base de tétrazole comme ligand avec plusieurs et divers centres métalliques allant des alcalins,
alcalino-terreux jusqu’aux métaux de transitions et les lanthanides. Cet intérét est
essentiellement da a la richesse structurale et les propriétés physicochimiques qu’offrent ces
complexes [1-2]. On trouve 763 Résultats dans la banque de données structurales, Cambridge

CCDC Congquest (derniere mise a jour Mai 2015).

Ce chapitre présente les détails physico-chimiques des complexes obtenus avec le ligand
pyrazine-tétrazolato (Pyztz). Ce dernier a été utilisé pour la synthése de quelques trentaine de
complexes dont 26 homo-nucléaires avec le ligand seul, cinq hétéro-nucléaire et sept autres
contiennent un coligand (CSD V 5.36 (Mai 2015)). Les ligands dans ces complexes adoptent
plusieurs modes de coordination et offrent une diversité topologique remarquable, ceci nous a

poussé a synthétiser et étudier cette famille de composés.

Ces modes de coordination sont classés dans cette partie du chapitre en s’appuyant sur
plusieurs études récentes qui détaillent des structures contenant le méme type de ligand

tétrazolique [3]

Cette classification est représentée dans le schéma-1 ;
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2

Schéma 1: Représentation des différents modes de coordination du ligand pyrazine-

tétrazolato.
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Pour pouvoir étudier ces différents modes de coordination, il est d’abord nécessaire de
comprendre la balance de charge au sein d’un complexe a base de 5-pyrazine-tétrazolato,
comme ce qui a été fait avec le ligand amine(bis-tetrazolato) [4-6], ou la charge positive du
métal provient en générale du cycle tétrazole ( Ce ligand fera I’objet d’étude dans tout le

chapitre II ).

Dans cette partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la synthése du composé
[Diaqua-bis(5-(2-pyrazinyl)tetrazolato)-cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1:2), dans le but
d’étudier sa structure moléculaire par le biais du réseau de liaisons hydrogeéne pour pouvoir la

simplifier en détaillant sa topologie.

I1. Préparation des échantillons et caractérisations préalables
Le composé [Diaqua-bis(5-(2-pyrazinyl)tetrazolato)-cuivre(Il)] 2-cyanopyrazine (1:2), a été
synthétis¢ au laboratoire URCHEMS-Algérie, et caractérisé par diffraction des rayons X au
laboratoire CRM?*- Nancy France. Le ligand Pyztz a été synthétisé par réaction de 1’azoture de
sodium et du cyanopyrazine en solution aqueuse dans des conditions hydrothermales. Les

produits utilisés dans cette synthése n’ont subit aucun traitement préalable.
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IL.1. Synthese Insitu et cristallisation du composé
[Cu(Pyztz),(H,0)4].(CPy),

Les monocristaux du composé [Cu(Pyztz),(H,0)4].(CPy), ont été obtenus par évaporation
lente de la solution qui contient le mélange réactionnel dissout dans un mélange de solvant
(EtOH/ H,0) en suivant le mode de préparation décrit par R.G.Xiong et ses collaborateurs
[7]. 1l s'agit de préparer d'une part une solution contenant 2ml du ligand pyrazine-2-cabonitrile
et 0.068g (1 mmol) d’azoture de sodium, que I’on porte sous agitation. La deuxiéme solution
contient 0.255g (Immol) de Cu(BF4),. xH,O dans 10 ml eau/éthanol. Les deux solutions sont
mélangées jusqu’a homogénéité, mises sous conditions hydrothermales et laissées refroidir a

température ambiante pendant quelques jours.

Le schéma du produit obtenu est représenté ci-apres :

Schéma 3: Représentation du complexe obtenu, montrant le DO du métal, la balance de
charge du complexe et les proportions du co-cristal. (1:2 entre Cu(Pyztz),(H,0O)4 et (CPy))
La cristallisation du compos¢ [Cu(Pyztz),(H,0)4].(CPy), a été faite par évaporation a 1’air
libre et a la température ambiante. Les piluliers ont été soigneusement couverts par du
parafilm afin d’obtenir une bonne qualité de cristaux de couleur bleue et sous forme de tiges

adéquats pour une analyse structurale par diffraction des rayon X.
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I1.2. Résultats de I’analyse par spectroscopie Infra Rouge mode

transmission

Les mesures par spectroscopie infrarouge de ce composé ont été réalisées a l'aide du
spectrométre FT-IR PERKIN ELMER 1000 dans la gamme de fréquences de 500 cm™ a 4000
cm’ & température ambiante. L’échantillon est une poudre dispersée dans une pastille de KBr.
Le spectre du composé a été mesuré en transmission, et les bandes caractéristiques ont été

identifiées a I’aide de spectres des composés comportant le méme ligand.

Apres ’enregistrement et le traitement des données, le spectre du composé a révélé un pic
d'une intensité faible dans la région 2200 a 2280 cm™, correspondant aux groupement nitrile
du ligand cyanopyrazine, tandis que la bande correspondant au groupement N3 est absente
(vers 2140cm™ ). La présence des pics dans la zone de 1000 4 1400cm™ confirme la formation
du cycle tétrazole par la cycloaddition [2+3] du nitrile sur I’azoture. On trouve aussi une
large bande entre 3000 ~ 3500 cm™ qui est attribuée aux ligands aqua coordinés au centre
métallique de cuivre.

Les bandes caractéristiques du composé ont été répertoriées dans le tableau suivant : ( Pour

plus de détails voir le spectre du composé dans annexes 2 spectres ).

Tableau 1 Les bandes IR caractéristiques du composé [Cu(Pyztz),(H20)4].( CPy) »

Veare/ em 512! U yesure /em’™! Mode de vibration *
(IR) Cyptz
3239,61(s) v(O-H) Ligand aqua ™
~3100 3100,25(s) v(C-H) "
2350-3190 2363,84(m) v (O-H...N)"!
1630 1637,28(m) v (C-N)rg®
~1370, 1540 1595,66(m) v (N-N)rg®
~1366, 1358 1370,46(m) +Vaeym (Tetrazole) '

2
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~1409, 1418 1415,06(m) Veym (C-C) 1

1293,52(w) Pyrazine tetrazolate vibrations'?
1226,09(w)

1182 1152,55(m) Vasymm(Tetrazole) ™!

1130 1137,80(m) v (N-N)rg™

1018 1036,53(m) dasymm(Tetrazole) ™!

966 1071,87(w) dsymm(Tetrazole)*

718 722,12(w) v (Tetrazole)" ©!

664 639,56(W) y (Tetrazole)™!

[8-12]
[8-12]

Pas de bande a: 2200-2280 cm™ band absorption for cyano-compounds
2140cm™ asym stretching vibrations of the azide group

**: v: Allongement ou élongation, &: flexion ou bending dans le plan, v, flexion ou bending en dehors du
plan, w: Blancement ou rocking dans le plan, rg: cycle, (s): forte, (w): faible, m:(modérée), a: en dehors du plan,
b: en phase; asymm : asymétrique et symm : symétrique.

I1I. Résultats des analyses par diffraction des Rayons X sur monocristal

III. 1. Procédé et stratégie de mesure de diffraction des rayons X

La mesure par diffraction des rayons X de ce complexe a été effectuée a 100 K sur un
diffractometre Agilent SuperNova ( Oxford ) équipé de double microsources Cu/Mo (50W) et
d’un détecteur CCD. Le cristal a été soigneusement monté sur une tige en verre, centré sur
une téte goniométrique et trempé directement dans le jet d’azote liquide a 100 K.

Afin de déterminer la structure cristalline correspondante, une collecte de diffraction est faite

selon la stratégie décrite dans I’annexe techniques expérimentales-1-2-b .
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I1I. 2. Résultats des analyses par diffraction RX sur monocristal

Les donnés cristallographiques sont résumées dans le tableau 1 ;

Tableau 1.

Données de diffraction RX sur monocristal du complexe 1

Données cristallographiques

Formule : C;0H(CuN,0,, 2(CsH3N3)
Masse moléculaire Mw : 604.06

a[A] : 13.591(2)

b[A] : 12.784(3)

c[A] : 7.216(2)

al[°] : 90

BI°] : 104.93(2)

7[°1 : 90

Données expérimentales

Température de mesure : 100(2)K
Radiation utilisée : K,(Mo) 0.71073(A)

Nombre de réflexions total : 72056
Nombre de réflexions utilisées : 3265

Données d’affinement :

GOF 1.087

R, [I>26(1)] 0.0272

Groupe d’espace : P2,/c
Dc (g.cm™) : 1.656

p (mm™) : 0.964

Oumin, Omax : 2.2, 30.6
Couleur du cristal : bleu
F(000) : 614

VIAY] :1211.4(5)

7:2

Complétude :  99.8%

hmin,max/k min,max/l min,max -~ 1 9, 19/-1 6, 18/-
10,10

Rint 0.0357

Nombre de paramétres : 195

AP mins APmin(€.A7) : -0.249 ,0.691

wR; (all data) 0.0758

2
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III.3.  Structure cristalline du complexe [Cu(pyztz),(H,0)4].(Cpy); :

Le composé [Cu(pyztz),(H,0)4].(Cpy), cristallise dans le systéme monoclinique avec le

groupe d’espace P2;/c. La structure moléculaire est représentée dans la figure 1, ou I'unité
asymétrique contient une entité anionique qui est le ligand : 5-(2-pyrazinyl)tetrazolato (Pyztz),
liée au métal formant un complexe monométallique, et une entité organique neutre comme co-
cristal et qui n’est autre qu’une molécule du produit de départ 2-cyanopyrazine (CPy). On
retrouve aussi une molécule d’eau directement coordinée au métal, et un ion central qui est le

cuivre (II) localisé sur un centre d’inversion.

Figure 1 : Diagramme ORTEP[8] de [Cu(Pyztz) (H,0)].(Cpy)2, les ellipsoides d'agitation
thermiques sont tracées au niveau de probabilité 50%.

I11.4. Géométrie du complexe et environnement du métal

L’effet Jahn-Teller est souvent observé avec un métal de cuivre adoptant une géométrie
octaédrique comme dans le cas de notre complexe [2]. Cet effet peut-€tre soit statique ou
dynamique, et pour prévoir son type une ¢tude de structure électronique doit étre faite. Cette
déformation se manifeste par une distorsion de la géométrie, remarquée soit par 1’¢longation

ou la diminution au niveau de la liaison axial métal-ligand par rapport aux liaisons

| 2
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¢quatoriales. Cet effet est adopté par le métal dans ce complexe [Cu(pyztz),(H,0)4].(Cpy),
en impliquant les deux atomes de la molécule d’eau directement coordinées au métal et les
quatre atomes d’azote du ligand qui est dans ce cas chélate bidentate en offrant au métal une

géométrie distordue [4+2] octaédrique (Figure 1).

Les distances Métal-Eau (Cu-O) sont nettement plus longues que celles des distances Métal-

pyztz (Cu-N), cet allongement dans les liaisons est observé lorsqu’il y’a levée de

dégénérescence dans les niveaux énergétiques des orbitales atomiques d de I’atome de cuivre,
en stabilisant (abaissement en énergie) les OA : dz* et dxz et dyz et en déstabilisant les

orbitales dxy et dx*-dy*. Voir schéma-4.

F'y

(avar ] [on]

477(9)
Q
A"

2.0583(10) _

\C fN 2 Ay bzg
u 1.9853(9) -"-"_‘,.r
S o]

3 ldo | [du

3N

Schéma 4- [’effet Jahn-Teller (Elongation)

Les distances interatomiques dans le ligand pyztz sont en accord avec celles observées dans
les complexes contenant le méme ligand [Cu(Pyztz),(H,0),] [5] et [Cu(Pyztz),(H,0),].H,O
[6]. Du point de vue géométrique du complexe [Cu(pyztz),(H,0)4].(Cpy), les deux

hétérocycles tétrazole et pyrazine sont en 1égére déviation avec un angle de 8,46° (Figure 2).

2
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Figure 2: Angle de déviation entre (pyztz) et (Cpy) dans le composé

[Cu(pyztz),(H,0)4].(Cpy)

Bien que la déviation entre les deux hétérocycles existe, I’allure générale du complexe est
plane, elle est résultante du fait que les deux ligands 2-pyrazinyltetrazolato (Pyztz) sont

essentiellement coplanaires (Figure 3).

2
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Figure 3 Vue selon b du complexe, montrant la coplanarité des deux ligands.

III.5. Etude des interactions intermoléculaires ( m-m et liaisons

hydrogéne) :

Le réseau tridimensionnel de la structure est assuré¢ par des interactions intermoléculaires,

faibles représentées par des interactions m-m, et faibles et fortes de type liaisons hydrogene.
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II1.5.1 Etude des liaisons hydrogéne

Dans le compos¢ étudié, le complexe [Cu(pyztz),(H,0)4].(Cpy) forme des couches paralleles
au plan (bc), formant un réseau bidimensionnel de plans paralleles liés par des liaisons
hydrogéne de type O-H...N, formées par les ligands aqua, comme molécules donneuses et les
atomes d’azote N5 et N6 du groupement tétrazole comme atomes accepteurs. Entre ces plans
s’inserent des résidus du produit de départ (CPy), qui a leur tour lient ces plans par des

liaisons hydrogene du type C-H...N. (Tableau 2)

Tableau 2 Liaisons _hydrogéne dans le composé [Cu(Pyztz),(H,0),] (Cpy) (

Distances mesurées en A, et angles en ©)

2

O1—H1W---N5' 0.80 (2) 2.07 (2) 2.8577 (13) 170 (2)
O1—H2W---N6" 0.81 (1) 2.05 (1) 2.8543 (14) 173 (2)
C1—H1---N9* 0.95 2.57 3.2993 (17) 134
C3—H3---N4 0.95 2.51 3.2825 (15) 138
C11—H11---N1"V 0.95 2.51 3.2800 (17) 138

Codes de symétrie: (i) x, -y+1/2, z+1/2; (ii) -x+2, y-1/2, -z+5/2; (iii) X, -y-1/2, z-1/2; (iv) -x+1, -y, -

Z+1.
Toutes les liaisons hydrogéne présentes dans ce composé sont a deux centres, fortes de type
O-H...N et faibles du type C-H...N. On note aussi la présence d’une seule liaison hydrogeéne

intra-moléculaire C3-H3---N4.

Les liaisons hydrogéne fortes sont des liaisons intermoléculaires et sont celles qui assurent la
cohésion dans la couche des plans formés par le complexe [Cu(Pyztz),(H,0),], renfor¢ant la
stabilit¢ du composé. Les liaisons faibles C1-H1---N9, C11-H11---N1 sont celles présentes

entre CPy et le complexe [Cu(Pyztz),(H,0),] (figure 4).
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2

Figure 4 Liaisons hydrogéne dans le composé [Cu(pyztz)>(H20)4].(Cpy)
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I11.5.2 Etude des Interactions n-nt

Dans le compos¢ [Cu(pyztz);(H20)4].(Cpy), on a noté la présence d’interactions
¢lectrostatiques -7, qui sont observées avec les cycles tétrazole dont le centre de gravité

Cg3 représente le centre du cycle (C5 N3 N4 NS N6). Cette interaction est du type
chevauchement paralléle (schéma-3), et la distance Cg3-Cg3 de 3,6139(8)A contribue

beaucoup a la stabilité de la structure tridimensionnelle.

Schéma 3 : Représentation de ’interaction 7T-7t paralléle [9] des cycles tétrazole
(Cg3 est le centre de gravité du cycle : C5 N3 N4 N5 N6)

Les figures Sa et 5b illustrent I’enchainement de cette interaction a deux et a trois dimensions,
ou on constate que chaque entité isolée de [Cu(pyztz),(H,0)4] est connectée a une autre
adjacente via ces interactions m-m, en renforcant ainsi l’enchainement de couches
bidimensionnelles. Deux distances de 7,216A et 7,340A sont observées entre chaque deux
centres métalliques Cu®" --- Cu®" proches et séparés par ces interactions m-m. (ces valeurs
représentent les distances entre les nceuds (Sc) voisins qu’on verra plus tard dans la partie

topologie).

2
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Des interactions de méme type entre les cycles pyrazine représentée par le centre de gravité
Cg5, et entre le groupement nitrile et le cycle pyrazine du complexe (Cg4), avec des distances

de 3,7092(8)A et 3,1910(16)A respectivement (Figure 5)

Figure S représentation des différents types d’interactions n-n Cg..Cg et C-X...Cg

2

60



CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

2

61



CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

II1.6. Enchainement tridimensionnel et topologie

Les distances calculées dans la partie précédente (IV.5.2 ) entre les deux centre métalliques
Cu™ adjacents sont de grande importance du point de vue structurale et topologique, elles

sont deux distances résultantes de la réduction de I’entité isolée [Cu(pyztz),(H20)4] .

On détaillera dans ce qui suit la simplification de 1’enchainement tridimensionnel de notre
structure, pour pouvoir étudier sa topologie et la comparer avec d’autres qui sont déja
répertoriés dans les deux banques de données topologiques (TTD et TTO collections) (Voir

annexe ¢tude topologique et classification du réseau).

Avant d’entamer la simplification et 1’¢étude topologique du réseau cristallin de ce composé, et
pour comprendre le principe de la méthode, des définitions avec quelques exemples

d’illustration sont donner dans cette partie et seront utilisés dans tout le manuscrit.

I11.6.1. Etude topologique et classification des réseaux

Les bases de données de cristallographie (CSD, Inorganic Crystal Structure Database,
Pearson’s Crystal Data, CrystMet, Protein Data Bank) ont accumulées depuis leurs créations
une grande quantité d'informations, cependant pour classifier et établir les relations entre les
structures cristallines en plus des données cristallographiques, il est essentiel aujourd’hui
d’étudier la topologie et classifier les réseaux cristallins tout en créant une base de donnée
correspondante.

a- Principaux paramétres topologiques de structures cristallines et leur analyse :

a-1 Définitions

Pour donner une définition exacte du mot topologie du point de vue chimique, le chimiste
doit tenir en compte la signification mathématique du terme, et I’applique par la suite a une

structure chimique, pour obtenir les deux principales définitions suivantes :

2



CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

1- La topologie est un ensemble de liaisons chimiques ou d'autres liens entre les groupes
structurels (atomes , des molécules, des résidus).

2- Cependant, tout parameétre qui caractérise les propriétés de cet ensemble peut étre
considéré comme topologique [13].

a-2 Principaux parameétres topologiques de structures cristallines

Toute structure chimique appartenant a un réseau périodique infini peut étre décrite et
analysée de maniere trés différente selon ces groupes structurels (atomes , molécules, résidus)
et le type de ces liaisons. La description topologique de chaque réseau emploi le mot graphe
chimique, qui est utilisé et attribué a la structure par la suite, ce graphe tient en compte deux
termes ; noeud et arréte, qui correspondent aux groupes structurels et aux interactions qui lient
entre eux respectivement [13,14].

a-3 Les éléments du réseau.

Pour caractériser la topologie global du réseau, on identifie les éléments « finis » suivants :

- Un cycle (Cycle): est un ensemble de liaisons qui forment un chemin clos, et qui ne

contient pas d’intersection.

- Un anneau (Ring): est un cycle qui n’est pas une somme de deux cycles plus petits.

- Un anneau fort (Strong ring) : est le plus souvent exploité et le plus important parmi
les anneaux, et par définition c’est I’anneau qui n’est pas une somme de n petits cycles
[13] cet anneau est appelé « cycle primitif », a partir duquel tous les cycles plus grands
peuvent €tre construit par sommation.

Prenons les deux exemples de la figure suivante :
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A gauche : couleur rose : cycle a 10 (10-Cycle), en jaune : cycle primitif a 8 (strong 8-Ring)
A droite : couleur gris : cycle faible a 6 ( weak 6-Ring), ne contient pas d’intersection et qui
est la somme de trois petits cycles a 4.

Indices du réseau

- La topologie de chaque réseau est basée sur ses les ¢éléments finis détaillés
précédemment.

- Les paramétres quantitatifs de la topologie d’un réseau donné, sont les indices du
réseau (Net indices) ; qui ne sont que les séquences ordonnées de la taille des petits
cycles et anneaux, il générent deux type de nomenclature de topologie:

- les symboles de point (point symbols) correspondent aux petits cycles.

- les symboles de vertex (vertex symbols) correspondent aux petits anneaux.
L’écriture du symbole de point ou de vertex est unique pour chaque réseau. Par exemple :
Le composé AuNbj a un réseau binodale 12,14-coordonnée, et les nceuds de ce réseau sont :
I’atome Nb et Au qui ont comme symbole de point dans ce réseau : (3°°4*25"%) et (3°°4°°5%),
respectivement.
Chaque réseau a un nom unique, et la seule nomenclature qui existe actuellement est celle

proposée par O’Keeffe, M. et ces collaborateurs [15].
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b- Représentation topologique
L'approche la plus générale a la description du réseau d’une structure cristalline est de
considérer tous les atomes et tous les liens (liaisons, interactions) entre eux.
Les atomes ou les molécules seront réduits aux nceuds, et la liaisons entre eux(lles) seront
représentée par des arrétes.

c- Classification des topologies des réseaux cristallins
Les indices du réseau caractérisant les topologies de réseaux qui lui correspond sont stockés
dans la collection (base de donnée topologique, appelée ; TTD). Actuellement, cette base de
donnée contient prés de 80 000 topologies qui devient trés importante pour tout chimiste
cristallographe qui s’intéresse a la topologie des réseaux cristallins, y compris ceux provenant
d'autres bases de données topologique RCSR et la banque EPINET.
Cette banque de donnée TTD est continuellement mise a jour avec de nouvelles topologies
obtenues a partir des banque de données de cristallographie CSD, ICSD, et Pearson’s Crystal
Data), ces données regroupe les données cristallographique de la structure, la topologie, la
classification ainsi que les auteurs auxquels appartient la structure.

d- Exemples d’illustration

Pour définir une topologie donnée ; une notation du graphes est envisagée, elle est appelée le
symbole de point, cette notation tient en compte le volume d’un chemin fermé (cycle) et le
nombre de ces cycles dans le réseau.

d-1 Le symbole de point (PS) ou symbole de Schlifli: A2 B2 Ct...

- Chaque nceud N-coordiné (n-C) correspond a N(N-1)/2 angles

- Pour chaque symbole de point (PS) donné A% B C°, les indices A, B, C.. correspondent
a la taille du cycle primitif (nombre de nceuds qui constituent le cycle). Et les
exposants &, b, ¢ représentent le nombre de ces cycles, cela donne le nombre totale des

cycles qui ne doit pas excédé (N) (a+b+c= N) (Schéma 1).

2
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Schéma 1 (a) : illustration du symbole de point 6° du diamond (& chaque nceud (angle) on
trouve six petits cycles & 6 nceuds), (b) : illustration du symbole de point 4'%6° d’un réseau
primitif pcu”! (on trouve deux angles 90° et 180°; 12 petits cycles & 4 nceuds, 3 petits cycles &
six nceuds pour les deux angles respectivement)

d-2- Le symbole de vertex (VS): A, By, Ce...

Une autre notation est envisagée pour les réseaux cristallins pour faire la différence entre des
cycles contenant le méme nombre de nceud mais avec différents angles dans certains cas, elle
est appelée le symbole de vertex (VS) cette notation est illustrée dans le schéma 2

Pour le symbole de vertex, les méme régles nomenclature que celles du symbole de point,
sauf que les nombre a,b,c... deviennent des indices et les cycles seront remplacés par des
anneaux (Rings)

Le schéma ci-dessous représente une autre notation appelée le symbole de point étendu (EPS)

2
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Schéma 2 illustration du symbole de point 6°8 de la structure CdSO4 du réseau cds'’;
(rouge) : (deux anneau a six nceuds avec un angle de 90°), (vert) : (@anneau a six neeuds avec
un angle de 90°), (bleu) : (cycle a huit nceuds avec un angle de 180°)

I11.6.2. Etude topologique et classification du réseau du composé

[Cu(pyztz)2(H20)4].(Cpy)

Aprées ce qui a été introduit dans les parties précédentes de ce chapitre, il est évident que le
compos¢ ¢étudié ; [Cu(pyztz);(H»0)4].(Cpy) présente une structure en couche

bidimensionnelle (2D).

Ceci a été observé aprés 1’analyse de la dimensionnalité de la structure, ou on a remarqué
qu’elle est principalement due aux deux liaisons hydrogene fortes observées avec la molécule
d’eau coordinée au métal et liant les deux atomes N5 et N6 des cycles tétrazoles. Cette

importante observation, nous conduit a simplifier la structure de la maniere suivante : La

2
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molécule [Cu(pyztz),(H,0)4] sera réduite a un nceud 4-coordiné qui sera appelé dans cette

partie : « SC », et le résidu (réactif) (Cpy) au nceud isolé « Ti » (Figure 6).

Figure 6 Réduction du complexe [Cu(pyztz),(H,0)4] et du résidu (Cpy)

Apreés avoir contracté¢ le complexe et le résidu a deux nceuds connectés et isolés,
I’enchainement de ces derniers forme des plans de losange parall¢les au plan (bc), 1’allure de

ces plans est représentée dans la figure ci-dessous ;

Figure 7 Vue selon I’axe a de la simplification du réseau (Plans de losanges)

2

68



CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

La liaison hydrogene C1-H1...N9 qui lie les deux entités « Sc» et « Ti » étant une liaison
faible et les deux nceuds Ti et Sc sont trop éloigné ( d(Ti...Sc) = 8,543A ), la connexion entre
ces deux nceuds ne sera donc pas prise en compte. Le nceud Ti sera considéré ainsi, comme un
neeud isolé et la simplification du réseau conduit, donc a un réseau bidimensionnel de plans
tétragonaux, ou chaque noeud Sc est connecté a quatre autre nceuds Sc, il est noté 4-C, et le
réseau est donc uni-nodal, et chaque nceud isolé s’inseére entre deux réseau de plans

tétragonaux.

« Le type de topologie dans ce cas est sql le symbole de point (Schlafli) pour ce réseau est 4*

6%». ( Figure 8).

2

69



| 2

CHAPITRE 11
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CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

Conclusion

Le composé étudié dans ce chapitre : [Cu(CsH3Ng)2(H,0),] 2.(CsH3N3), a été obtenu insitu
par une réaction hydrothermale d’un précurseur organique qui est le 2-cyanopyrazine sur le
chlorure de cuivre. c’est un mélange dans une steechiométrie (1/2) du complexe : Diaqua-

bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato)cuivre(Il) et du 2-cyanopyrazine.

L'atome Cu(Il) est situé sur un centre d'inversion et possede la géométrie d’un octacdre
déformé [4+2], avec une sphere de coordination formée par quatre atomes d'azote de deux
ligands tetrazolate chélates bidentés. Les distances les plus courtes dans cette géométrie sont
générées par le ligand 5- (pyrazine-2-yl), tandis que les deux ligands aqua qui complétent la

coordination possedent les plus longues distances.

La structure du complexes est maintenue par des liaisons hydrogéne de type O-H...N
renforcée par des interactions -, avec une distance centroide-centroide de 3,6139 (8)A. Elle
est formée par une succession de couches paralleles a (100) qui s’alternent avec des molécules
de pyrazine-2-carbonitrile, et I’ensemble est maintenu par des liaisons hydrogéne C-H...N et

des interactions 7mt-7.

Le réseau tridimensionnel de cette structure est 4-Coordiné avec un type de topologie du

réseau sql ou le point symbole de Schlifli pour ce réseau est 4* 6.
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CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)
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Coordonées atomiques et paramétres d’agitation

CHAPITRE 11

II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

composé :

ANNEXE 1

équivalentes (A%

Di-aqua-bis-[5-(2-pyrazin-2-yl)tetra-zolato]
copper(l1)—pyrazine-2-carbo-nitrile (1/2)

isotropiques (*) et

x y z Uiso*/Ueq

cul 0.0000 0.0000 0.0000 0.01027 (6)
01 0.89916 (7) -0.01043 (7) |1.21907 (13) [0.01521 (17)
HAW 0.9008 (14) 0.0452 (12) 1.271 (3) 0.022 (4)*
H2W 0.9197 (14) -0.0577 (11) [1.294 (2) 0.028 (5)*
N1 0.71720 (8) -0.15880 (9) |0.54002 (16) [0.0195 (2)
N2 0.87742 (8) -0.05530 (7) |0.79219 (14) |0.01180 (18)
N3 0.97170 (8) 0.15216 (7) 0.96694 (14) |0.01155 (18)
N4 0.90083 (8) 0.21867 (8) 0.86795 (14) |0.01393 (19)
N5 0.93288 (8) 0.31435 (8) 0.91544 (15) |0.01499 (19)
N6 1.02487 (8) 0.31291 (8) 1.04561 (15) |0.01458 (19)
N7 0.64661 (9) 0.29939 (9) 0.97445 (17) |0.0217 (2)
N8 0.51739 (8) 0.13314 (9) 0.80887 (16) |0.0188 (2)
N9 0.66710 (10) |-0.07623 (10) |0.97158 (19) [0.0269 (3)
c1 0.78740 (9) -0.21147 (9) |0.67013 (17) |0.0155 (2)
H1 0.7816 -0.2853 0.6786 0.019*

c2 0.86881 (9) -0.16041 (8) |0.79360 (16) [0.0115 (2)
c3 0.80715 (10) |-0.00197 (9) |0.66417 (17) |0.0148 (2)
H3 0.8108 0.0722 0.6597 0.018*

c4 0.72809 (10) |-0.05505 (10) |0.53648 (18) |0.0186 (2)
H4 0.6802 -0.0157 0.4434 0.022*

c5 1.04598 (9) 0.21169 (8) 1.07398 (16) |0.0116 (2)
c7 0.64409 (10) [0.01012 (10) |0.9505 (2) 0.0195 (2)
cs 0.61209 (9) 0.11813 (10) [0.91986 (17) |0.0165 (2)
9 0.67664 (10) |0.19991 (10) [1.00151 (18) [0.0191 (2)
HO 0.7432 0.1845 1.0778 0.023*

c10 0.55197 (10) |0.31480 (11) |0.86613 (19) [0.0214 (3)
H10 0.5274 0.3845 0.8444 0.026*

c11 0.48782 (10) |0.23276 (11) |0.78358 (19) [0.0210 (2)
H11 0.4213 0.2483 0.7073 0.025*
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CHAPITRE 11

II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

Paramétres d’agitation thérmiques des atomes (A?)

2

Ut uz U u*2 us u®

Cul |0.01191 (10) |0.00595 (9) |0.01099 (10) [-0.00037 (6) -0.00058 (7) -0.00041 (6)
01 0.0205 (4) 0.0105 (4) 0.0139 (4) -0.0007 (3) 0.0032 (3) -0.0003 (3)
N1 0.0178 (5) 0.0192 (5) 0.0187 (5) -0.0033 (4) 0.0000 (4) -0.0030 (4)
N2 0.0139 (4) 0.0097 (4) 0.0116 (4) -0.0010 (3) 0.0028 (3) -0.0009 (3)
N3 0.0138 (4) 0.0090 (4) 0.0110 (4) 0.0004 (3) 0.0016 (3) 0.0002 (3)
N4 0.0170 (5) 0.0104 (4) 0.0142 (4) 0.0030 (3) 0.0035 (4) 0.0020 (3)
N5 0.0197 (5) 0.0104 (4) 0.0155 (5) 0.0016 (4) 0.0057 (4) 0.0009 (3)
N6 0.0202 (5) 0.0089 (4) 0.0158 (4) -0.0004 (4) 0.0068 (4) -0.0004 (3)
N7 0.0188 (5) 0.0222 (5) 0.0225 (5) -0.0026 (4) 0.0024 (4) -0.0030 (4)
N8 0.0151 (5) 0.0225 (5) 0.0176 (5) -0.0017 (4) 0.0020 (4) -0.0032 (4)
N9 0.0231 (6) 0.0247 (6) 0.0316 (6) -0.0003 (5) 0.0044 (5) 0.0031 (5)
c1 0.0168 (5) 0.0135 (5) 0.0154 (5) -0.0044 (4) 0.0026 (4) -0.0028 (4)
c2 0.0141 (5) 0.0103 (5) 0.0107 (5) -0.0020 (4) 0.0042 (4) -0.0015 (4)
c3 0.0159 (5) 0.0133 (5) 0.0139 (5) 0.0002 (4) 0.0014 (4) 0.0005 (4)
c4 0.0171 (6) 0.0186 (6) 0.0164 (6) -0.0002 (4) -0.0023 (4) -0.0004 (4)
c5 0.0155 (5) 0.0087 (5) 0.0117 (5) -0.0013 (4) 0.0051 (4) -0.0004 (4)
c7 0.0153 (6) 0.0248 (6) 0.0178 (6) -0.0019 (4) 0.0032 (4) 0.0007 (5)
cs 0.0154 (5) 0.0199 (6) 0.0141 (5) -0.0015 (4) 0.0038 (4) -0.0002 (4)
c9 0.0144 (5) 0.0228 (6) 0.0184 (6) -0.0025 (4) 0.0012 (4) -0.0009 (5)
C10 |0.0196 (6) 0.0209 (6) 0.0225 (6) 0.0011 (5) 0.0033 (5) -0.0019 (5)
C11 |0.0153 (6) 0.0246 (6) 0.0207 (6) 0.0010 (5) 0.0005 (5) -0.0030 (5)

74



CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

Paramétres géométriques ( Distances interatomiques (A), angles de
liaisons, et angles de torsions(®)).

Cul-N3 1.9853 (9) N7-C10 1.3365 (17)
Cul-N3f 1.9853 (9) Ng—C11 1.3338 (17)
Cul-N2 2.0583 (10) N8—C8 1.3431 (16)
Cul-N2f 2.0583 (10) N9—C7 1.1467 (17)
Cul-01 2.3477 (9) c1-C2 1.3915 (15)
Cu1-01f 2.3477 (9) C1-H1 0.9500
01-H1W 0.801 (17) c2-c5! 1.4538 (16)
01-H2w 0.810 (13) C3-C4 1.3978 (17)
N1-C4 1.3355 (16) C3-H3 0.9500
N1-C1 1.3355 (16) C4-Ha 0.9500
N2—C3 1.3325 (15) c5-C2! 1.4538 (16)
N2—C2 1.3491 (14) c7-C8 1.4475 (18)
N3-C5 1.3390 (15) €8-C9 1.3940 (17)
N3-N4 1.3441 (13) C9-H9 0.9500
N4—N5 1.3139 (14) €10-C11 1.3955 (19)
N5-N6 1.3567 (15) C10-H10 0.9500
N6—C5 1.3299 (14) C11-H11 0.9500
N7—C9 1.3346 (18)

N3—-Cu1-N3f 180.0 C11-N8—C8 115.26 (11)
N3—-Cu1-N2F 81.16 (4) N1-C1-C2 121.32 (11)
N3'—Cu1-N2F 98.84 (4) N1-C1-H1 119.3
N3—-Cul-N2 98.84 (4) C2-C1-H1 119.3
N3'—Cu1-N2 81.16 (4) N2-C2-C1 121.24 (11)
N2'-Cul1-N2 180.0 N2—C2—C5' 113.46 (10)
N3—-Cul-01 90.45 (4) c1-c2-Cs! 125.21 (10)
N3'—Cu1-01 89.55 (4) N2-C3-C4 120.04 (11)
N2'—Cu1-01 91.85 (4) N2-C3-H3 120.0
N2—Cu1-01 88.15 (4) C4-C3-H3 120.0
N3—-Cu1-01F 89.55 (4) N1-C4-C3 122.66 (11)
N3'—Cu1-01f 90.45 (4) N1-C4-H4 118.7
N2'—Cu1-01f 88.15 (4) C3-C4-H4 118.7
N2—Cu1-01F 91.85 (4) N6—C5-N3 111.32 (10)
01-Cu1-01} 180.0 N6—C5-C2° 130.06 (10)
Cul-01-H1W 108.3 (13) N3-C5-C2' 118.51 (10)
Cul-01-H2w 109.2 (13) N9—C7-C8 178.22 (15)
HIW—01—H2w 112.8 (17) N8—C8-C9 123.16 (12)
C4-N1-C1 116.84 (11) N8—C8—C7 115.56 (11)
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CHAPITRE 11

II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

C3-N2-C2 117.82 (10) C9-C8-C7 121.28 (11)
C3-N2—Cul 129.08 (8) N7-C9-C8 121.16 (12)
C2-N2—Cul 113.08 (8) N7-C9-H9 119.4
C5-N3-N4 106.12 (9) C8-C9-H9 119.4
C5-N3—Cul 113.18 (8) N7-C10-C11 122.70 (13)
N4-N3-Cul 140.70 (8) N7-C10-H10 118.6
N5—N4-N3 107.83 (10) C11-C10-H10 118.6
N4—N5-N6 110.64 (9) N8—C11-C10 121.74 (12)
C5-N6-N5 104.10 (9) N8—C11-H11 119.1
C9-N7-C10 115.97 (12) €10-C11-H11 119.1
N3—-Cul-N2—C3 5.57 (11) C3-N2-C2—C5" 174.67 (10)
N3*-Cul-N2—C3 -174.43 (11) Cul-N2-C2-C5' -6.64 (12)
01-Cu1-N2-C3 95.74 (11) N1-C1-C2-N2 2.97 (18)
01'-Cul-N2-C3 -84.25 (11) N1-C1-C2-C5' -173.49 (11)
N3—Cul-N2—C2 -172.94 (8) C2-N2-C3-C4 -0.28 (17)
N3'—Cul-N2—C2 7.06 (8) Cul-N2-C3-C4 -178.73 (9)
01-Cu1-N2-C2 -82.77 (8) C1-N1-C4-C3 -1.44 (19)
01'-Cul-N2-C2 97.24 (8) N2-C3-C4-N1 2.2 (2
N2'—Cul-N3-C5 6.01 (8) N5-N6—C5-N3 0.31 (13)
N2—Cu1-N3—C5 -173.99 (8) N5-N6-C5-C2' -175.83 (11)
01-Cu1-N3-C5 97.81 (8) N4-N3-C5-N6 -0.29 (13)
01'-Cu1-N3-C5 -82.19 (8) Cu1-N3-C5-N6 179.06 (7)
N2'—Cu1-N3—N4 -174.98 (13) N4-N3-C5-C2' 176.35 (10)
N2—Cu1-N3—N4 5.01 (13) Cu1-N3-C5-C2' -4.31 (13)
01-Cu1-N3-N4 -83.19 (12) C11-N8-C8-C9 -1.01 (18)
01'-Cu1-N3-N4 96.82 (12) C11-N8-C8-C7 179.02 (12)
C5-N3-N4-N5 0.14 (12) C10-N7-C9-C8 0.21 (19)
Cu1-N3-N4-N5 -178.91 (9) N8—C8—C9-N7 0.7 (2)
N3—N4—N5-N6 0.05 (13) C7-C8-C9-N7 -179.38 (12)
N4—N5-N6—C5 -0.22 (13) C9-N7-C10-C11 -0.7 (@
C4-N1-C1-C2 -1.06 (18) C8-N8-C11-C10 0.56 (19)
C3-N2-C2-C1 -2.18 (17) N7-C10-C11-N8 0.3 (@
Cul-N2-C2-C1 176.51 (9)
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CHAPITRE II
II-1 Synthése et caractérisation de [Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - cuivre(I)] 2-cyanopyrazine (1/2)

ANNEXE 2 Spectres
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Synthese et caractérisation des composés a base du
ligand : Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3)
tetraaquastrontium dihydrate



CHAPITRE II
I1-2 Synthése et caractérisation de Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

I. Introduction
Dans cette partie du chapitre on détaillera la synthése et la structure tridimensionnelle du
compos¢ bis(n2(tetrazolato) pyrazine —N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate ainsi que son
comportement thermique qui nous aidera a simplifier son réseau cristallin et établir sa
nouvelle topologie. Ce complexe est le premier exemple synthétisé a base du ligand pyrazine
tetrazolato et du strontium. On note aussi que seulement 35 composés a base de tétrazole et
des métaux alcalino-terreux on été synthétisés et répertoriés (Cambridge CCDC Conquest

V5.36(derni¢re mise a jour: Mai 2015).).

La chimie de coordination des cations alcalino-terreux a recu un fort ¢lan dans le domaine de
la chimie bioinorganique [1]. Dans les deux derniéres décennies, la chimie de ces complexes a
attiré 1’intention de plusieurs chercheurs [2-5]. A cet égard, les composés a base de strontium
(IT) présentent une gamme tres variée de stéréo-isomeres avec des nombres de coordination
qui varient de 6 a 9 [6-10]. Ceci a ¢t¢ démontré par Smith et ses collaborateurs, qui ont
synthétisé et étudié la stéréochimie du complexe {[Sr(phen),(OH;)4] (ClO4),.phen} (ou phen
= 1,10-phénanthroline), qui a une géométrie cubique déformée autour du centre Sr** [11].
Avec les avancées que connait actuellement la chimie de coordination avec les alcalino-
terreux, ou on trouve de plus en plus des complexes a base de tétrazole [12-16] et aussi a base
du ligand pyrazine-tetrazolato[30].

Le composé étudi¢ dans cette partie a été donc synthétisé dans le but d’¢élaborer de nouveaux
matériaux contenant ce ligand lié a un centre alcalino-terreux, du fait de la richesse qu’il
présente du point de vue structurale et topologique dans le domaine de la chimie de
coordination [17] et propriétés diélectriques et aussi des effets pyrotechniques qu’il peut avoir

[18].
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CHAPITRE II
I1-2 Synthése et caractérisation de Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

Jusqu’au jour ou nous rédigeons cette thése, aucun composé de coordination sous une forme
cristalline n’a été synthétisé avec ce ligand 5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate et contenant un ion
alcalino-terreux. Aprés consultation de la CSD V.5.36 (mise a jour mai 2015) il s’est avéré

que seulement sept complexes a base tétrazole et de strontium ont €té répertoriés.

I1. Définitions :
Le composé ; bis(ny(tetrazolato) pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate appartient a
une famille de composés appelée composés riches en azote (Nitrogen rich compounds). Ce
sont des composés hautement énergétiques (2 forte densité d'énergie), et non nocifs pour
I’environnement, du fait que leur décomposition devrait idéalement produire que le diazote.
Cette propriété a rendu ces matériaux prometteurs en industrie [19]. Le nom du complexe sera

réduit dans ce chapitre a (Pyztz-Sr), il suit le mode de coordination I (schéma-1 chapitre II-1).

III. Préparation des échantillons et caractérisations préalables
Le composé Pyztz-Sr a été synthétisé au laboratoire CRM*-Nancy (France), par réaction de
I’azoture de sodium et du cyanopyrazine en solution aqueuse en suivant toujours le protocole
de synthése décrit par Sharpless et ses collaborateurs. Les produits utilisés dans cette synthése

n’ont subit aucun traitement préalable.

III. 1. Synthése in situ et cristallisation du composé
[Sr(Pyztz),(H,0)4].2(H,0)

Les monocristaux du composé¢ Pyztz-Sr ont été obtenus, aprés évaporation lente d’une
solution, contenant 0,266g (Immol) du ligand pyrazine-2-cabonitrile et 0,105g (1mmol)
d’azoture de sodium et 0,969g (Immol) SrCl, 6H,O, portés sous agitation jusqu’a
homogénéité dans 10ml d’eau. Le mélange est introduit par la suite dans un autoclave chauftfé
dans des conditions hydrothermales a 180°C pendant 03jours, le contenu liquide incolore. Des

cristaux de couleur jaune verdatre sont obtenus apres trois jours d’évaporation a 1’air.
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Le schéma du produit obtenu est représenté ci-apres :

Schéma 1: Représentation du complexe obtenu montrant les équilibres de charge

III. 2. Résultats de I’analyse par spectroscopie Infra Rouge mode

transmission

Les mesures en spectroscopie infrarouge de ce compos€¢ ont €té réalisées a l'aide du
spectrométre FT-IR PERKIN ELMER 1000 dans la gamme de fréquences de 500 cm™ a 4000
cm™ 421 + 1°C. Le spectre du composé a été mesuré en transmission et les fréquences ont été
comparées a celles calculées sur des structures comportant soit le méme ion central, le méme

ligand ou des ligands isolés [16(a-d), 32-36].

Apres ’enregistrement et le traitement des données, le spectre du composé a révele 1'absence
d'une bande dans la région du spectre entre 2200 et 2280 cm™, correspondant aux groupement
cyano qui est souvent présent et caractéristique dans le spectre des composés nitrile. Il montre
aussi une large bande a 3400 ~ 3500 cm™ qui est attribuée aux ligands aqua coordinés au

centre de strontium
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Les bandes caractéristiques du composé ont été répertoriées dans le tableau suivant : ( Pour

plus de détails voir le spectre du composé dans annexes 2 spectres ).

Tableau 1 Les bandes IR caractéristiques du composé Pyztz-Sr

-1

Veare/ em 2 Vpfesure /€M Mode de vibration *

(IR) Cyptz

2600-3600 3325,04(s) v(N-H)
3239,61(s) et V(O—H)eq, ™
~3100 3028,22(s) v(C-H) P4
2350-3190 2923,41(m)
2852,95(m) v (O-H...0)
2360,60(m) v (N-H...0)™!
2340,34(m)

1630 1607,54(m) v (C-N)rg™
~1370, 1540 1576,71(m) v (N-N)rgh*
~1366, 1358 1375,01(m) + Vasym (Tetrazole) P!
~1409, 1418 1406,72(m) Veym (C-C) Bl

1279,89(w) Vibrations de pyrazine tetrazolate
1214,72(w)

1182 1152,18(m) Vasymm(Tetrazole) !

1130 1134,56(m) v (N-N)rg*?

1018 1031,51(m) dasymm(Tetrazole)

966 1069,38(w) dsymm(Tetrazole)” !

718 757,59(w) v (Tetrazole)® B

664 670,39(w) v (Tetrazole)"™
32-38]

Pas de bande a: 2200-2280 cm™ bande d’absorption pour un composé nitrile

[32-38]

2

2140cm™ asym vibrations d’élongation du groupement azoture

**: v: Allongement ou élongation, &: flexion ou bending dans le plan, vy, flexion ou bending en dehors du
plan, w: Blancement ou rocking dans le plan, rg: cycle, (s): forte, (w): faible, m:(modérée), a: en dehors du plan,
b: en phase; asymm : asymétrique et symm : symétrique.
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III. 3. Résultats d’analyse par spectroscopie Raman

La mesure de spectroscopie Raman est une technique complémentaire a la spectroscopie
infrarouge, de ce fait plusieurs bandes d’absorption ont ét¢ déja observées dans le spectre
infrarouge et qui confirment la présence du ligand pyrazine-tetrazolato. Il est important de
noter que le spectre Raman nous donne des informations plus précise sur la position des
bandes, La complémentarité avec un spectre infra-rouge consiste en la meilleure détection des

vibrations en provenance de groupements peu polaires, par exemple C-C, N-N, etc.

Parmi ces bandes on cite celles: a 3074,26¢cm-1 correspondant a v(C-H) aromatique [38] et on
trouve dans la zone entre 1000- 1600cm™ les bandes d’élongation du groupement tétrazole (v
(tetrazole)) [37,38]. A 1530 cm™ : la bande correspondant a v(Ccycle-NPyrazine) dans le plan
[37], des bandes de vibrations d’¢longation et de flexion faibles a
1068,77(m)/1380,16(m)/1477,27(w)cm™" correspondant a la liaison (N-N)cycle dans le plan
[37,38], et entre 1027-1070 cm’ correspondant a ( v(N-C-N)cycle dans le plan [37].

Dans la zone entre 50-1000 ¢cm™, on trouve les bande de balancement ®, de flexion A
(tetrazole) ajouté a celles-ci on trouve les bandes d’absorption correspondant aux liaisons

Métal-Ligand atour de 296cm™. Le spectre du composé figure dans ’annexe 2.1

Tableau 2 Les bandes Raman caractéristiques du composé Pyztz-Sr

V Mesure /em” (Raman) Mode Raman
3074,26(w) vC-HP
1530(m) V(C-N)rg"?"!
1477(w) yC-H" B
1068,77(m)/1380,16(m)/1477,27(w) vIN-N)rg + y(N-N)* 73]
1028,66(s)/1056,11(s) v (C-N-N)" rgt”!
50-1000 o vy (Tetrazole)™+ M-L

v: Allongement ou élongation , y: flexion, w: Blancement , rg: cycle, (s): forte, (w): faible, m:
modeérée, a: en dehors du plan, b: dans le plan

2

82



CHAPITRE II
I1-2 Synthése et caractérisation de Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

IV. Résultats des analyses par diffraction des Rayons X sur

monocristal

IV. 1. Procédé et stratégie de mesure de diffraction des rayons X

Le composé étudié a été obtenu sous forme de monocristaux jaunes verdatres avec des tailles
d’environ Smm a 8mm. Les cristaux ont été isolés puis séchés a I’air libre, il est a noter qu’ils

sont d’une stabilité remarquable (quatre ans sans qu’il y ait une quelconque dégradation).

La mesure par diffraction des rayons X de ce complexe a été effectuée a 100 K sur un
diffractometre Agilent SuperNova ( Oxford ) équipé de double microsources Cu/Mo (50W) et
d’un détecteur CCD. Le cristal est trempé thermiquement directement par le jet d’azote
liquide aprés I’avoir taillé soigneusement, collé sur une tige en verre et centré sur une téte
goniométrique. La stratégie de collecte pour ce cristal a été choisie apres avoir traité les taches
collectées lors de la détermination de la maille (détails dans annexe techniques d’analyses

physico-chimiques).

IV 2. Résultats de diffraction RX sur monocristal

Les donnés cristallographiques sont résumées dans le tableau 1 ;

Tableau 1. Données de diffraction RX sur monocristal du complexe 1

Données cristallographiques

Formule : C;oH;sN12,OgSr Groupe d’espace : Fdd2

Masse moléculaire Mw : 489.98 Dc (g.cm'3) : 1.737

a[A] : 17,5480(3) p (mm™):2.936

b[A] : 31,9803(5) Omin, Omax : 3.3°- 33.1°

c[A] : 6,6789(1) Couleur du cristal : jaune verdatre
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a[°] : 90
pI°] : 90
Y[°1: 90

Données expérimentales

Température de mesure : 100(2)K
Radiation utilisée : K,(Mo) 0.71073
Nombre de réflexions total: 3471
Nombre de réflexions utilisées : 3398

Données d’affinement :

GOF 1.073
Ry [I>26(D)]* 1,4%
IV.3.

F(000) : 344
VIAY] : 3748.13(10)
Z:8
Fractionen 6 : 99.5%

hinin.max/K minmax/] min.max :-26,26/-48,48/-10,10
Rin 0.0302

Nombre de paramétres : 133

APmins Apmin(e.A7) 1 -0.353, 0.304

wR; (all data)® 3,6%

Structure cristalline du complexe 1 : [Sr(Pyztz),(H,0),].2(H,0):

Le composé Pyztz-Sr cristallise dans le systéme orthorhombique avec le groupe d’espace

Fdd2. La structure du compos€ est une entité symétrique neutre qui contient une molécule

d’eau comme solvant, deux ligand anioniques :5-(2-pyrazinyl)tetrazolato et quatre ligands

aqua liés a un centre cationique Sr*? (Figure 1).
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Figure 1 : Diagramme ORTEP de [Sr(Pyztz), (H,0)4].2(H20), les ellipsoides d'agitation
thermiques sont tracées au niveau de probabilité 50%.

IV.4. Géométrie du complexe et environnement du métal

Dans le complexe [Sr(Pyztz),(H,0)4].2(H,0), I’ion Sr** est octacordiné par quatre atomes
d’azote et quatre molécules d’eau adoptant une géométrie antiprisme carrée déformée. Cette
géométrie est aussi observée avec le complexe contenant les ligands (2-(pyrimidin-2-
yl)tetrazolato) et tetrazol-5-carboxylato [20-21]. Il faut noter aussi que les composés de
coordination contenant le strontium comme centre métallique, présentent en général une

géométrie dodécaédrique [15-17].

Les distances de la liaison Sr-O et Sr-N sont de I’ordre de 2,56A a 2,77A, et sont comparables
a celles trouvées dans les composés suscitées [20-21]. On retrouve aussi ces distances dans
d’autres composés avec le méme cation Sr** [22-25]. Cette géométrie est générée par

symétrie, impliquée par un axe de rotation d’ordre 2 sur lequel est positionné 1’atome de
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strontium, qui est lié aux quatre atomes O,, O3 provenants des ligand aqua et chélaté par le

ligand Pyztz via les deux atomes N», N3 ( Figure 2).

Figure 2 La coordination de huit dans le complexe [Sr(Pyztz), (H,0)4].(H,O)

Les distances interatomiques dans le ligand pyztz sont en accord avec celles observées dans
les complexes contenant le méme ligand [Sr(pmtz),(H,0)4] [20] et [Sr(btz),(H20)4].H,O [21].
La distance C2-N2 = 1.34A se situe entre une longueur d’une liaison simple et une liaison
double, elle est considérée comme liaison aromatique, tandis que C3-N3 = 1.33A est une
liaison simple, ce qui confére au ligand le type (LX) et confirme aussi le schéma du complexe

représenté dans Figurel.

Contrairement a ce qui a ¢été observé avec le complexe vu dans le chapitre I-1
[Cu(pyztz),(H,0)4].(Cpy), on n’observe aucune déviation entre les deux cycles pyrazine et

tétrazole. Cependant, les deux ligands présents dans 1’unité asymétrique [Sr(Pyztz), (H,0)4]

2
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sont croisés, et 1’angle entre les deux plans de ligands est de 56,53°, comme le montre la

figure suivante.

Figure 3 Angle entre deux ligands Pyztz dans le complexe [Sr(Pyztz),(H,0)4].2(H,0)

Cet angle entre les deux ligands symétriques, joue un rdle trés important dans la cohésion
tridimensionnelle de 1’édifice cristallin (Figure 4), générant un réseau de liaisons hydrogene
formé essentiellement par les molécules d’eau et les cycles tétrazole, et se déployant suivant

les trois directions de I’espace.

Pour pouvoir décrire I’enchainement de cette structure et étudier la stabilité des molécules,

une étude détaillée sur les différents types d’interactions demeure de grande utilité.
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IV.S. Etude des interactions intermoléculaires (m-m et liaisons

hydrogéne) :

La cohésion de I’empilement tridimensionnel de la structure est assurée par des interactions
intermoléculaires, faibles représentées par des interactions de type m-m, et modérées et fortes

de type liaisons hydrogéne.
IV.S.a1 Etude des liaisons hydrogene

Les liaisons hydrogene générées par le composé Pyztz-Sr sont essentiellement a deux centres
de type O-H...O, O-H...N et C-H...N. Les deux premiers types sont des liaisons fortes et
modérées tandis que la liaison Cs-Hs...Ns est une liaison faible, la plus forte liaison
hydrogéne est Os-Hzy... N . Elle est générée par un ligand aqua comme groupement

donneur et I’atome d’azote N6 du groupement tétrazole comme accepteur.

Le tableau 2 résume les distances et angles des différentes liaisons hydrogene présentes dans

ce compose€.

Tableau 2 Liaisons hydrogene dans le composé [Sr(Pyztz),(H,0)4].(H,0) ( Distances
mesurées en A, et angles en °)

2

Liaison hydrogéne: D-H(A) H....A(A) D...AA) D-H...A(°)
O1-H11...N4"" 0.86(2) 2.23(2) 3.032(1) 155 (2)
O1-H12.. N1 0.88(2) 1.94(2) 2.785(1) 160.5(2)
02-H21....N4™ 0.86(2) 2.05(2) 2.861(1) 169.7(2)
02-H22.... 017 0.88(2) 1.95(2) 2.822(1) 169.3(2)
03-H31....01" 0.86(2) 2.04(2) 2.898(1) 175.7(2)
03-H32....N6"" 0.85(2) 2.02(2) 2.898(1) 179(2)
C4-H4....N5"/ 0.95 2.50 3.873(1) 170

Codes de symétrie : (i) :-x,-y,z, (ii):-x,-y,-1+z, (iii):-1/4+x,1/4-y,-1/4+z, (iv):-1/2+x,y,1/2+z, (v):1/4+x,1/4-
v, 1/4+z, (vi):-1/4+x,1/4-y,-5/4+z, (vii): 1/2-x,-y,-1/2+z
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Les liaisons hydrogene formées par les molécules d’eau, génerent des chaines liées selon la
direction [101] par les liaisons O;-Hjj....Ns, O3-Hs;...0; et Oy-Hy;....0;, donnant des cycles
avec un motif de R'»(7) [31]. La combinaison de ces liaisons hydrogéne avec la liaison Os-

Hs,.... Ng, assure la tridimensionnalité de la structure (Figure 4).

Figure 4 Enchainement tridimensionnel et graphe des liaisons hydrogéne dans le

composé[ Sr(Pyztz),(H,0)4].(H,0).

IV.5.2 Etude des interactions w-7

Le composé Pyztz-Sr présente des interactions de type -7 qui sont observées avec les cycles

tétrazole dont le centre de gravité est Cg; pour le cycle (C5 N3 N4 N5 No6), et Cg, pour le
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cycle a six atome (la pyrazine) : (N1 C1 C2 N2 C3 C4). La distance entre ces deux centres
Cgl...Cg2 est de 3,4407(5)A. Elle est du type chevauchement paralléle décalé (schéma-2), et

contribue a la stabilité de la structure tridimensionnelle du composé.

Schéma 2. Représentation de I’interaction n-r de type chevauchement parallele décalé selon

C.A.Hunter [24]

La figure 5 montre I’enchainement de cette interaction a trois dimensions, ou on constate que
chaque cycle du ligand pyrazine (Cg2) est paralléle a un autre cycle tétrazole (Cgl). Ces deux
cycles sont connectés par ces interactions m-m, qui renforcent I’empilement de I’édifice
cristallin qui est assur¢ essentiellement par des liaisons hydrogene, comme déja montré dans

la partie IV.5.1.

2
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[26,27

Figure 5 : Représentation de I’enchainement de I’interaction 7t-7t paralléle décalée®®”) entre

les cycles tétrazole et pyrazine

V.1. Résultats d’analyse thermogravimétrique du composé

Pour étudier et comprendre le comportement thermique de la structure cristalline, et pouvoir
décrire par son empilement tridimensionnel, deux analyses thermiques ATG et DSC ont été
faites. Ces mesures vont servir pour la simplification et la classification de la topologie de la
structure.

La mesure thermogravimétrique a été effectuée sur un appareil un appareil METTLER
TOLEDO TGA/DSCI sous un flux d’azote (100ml/min), en utilisant un creuset d’alumine de
70uL, avec une vitesse de chauffage de 5°C/min (Annexe techniques d'analyse physico-

chimiques).

2

91



CHAPITRE II
I1-2 Synthése et caractérisation de Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

Selon la courbe il est a noter que le composé est stable a plus de 70°C, et la premiére perte de
masse est enregistrée dans un intervalle de température de 70 a 220 ° C (T=132,09°C)
correspondant a quatre ligands aqua et deux molécules d'eau (solvant), avec une perte de
poids de 21,708% correspondant (calculé. 22,02%). En théorie, une perte d'une molécule
d'eau correspond a une perte de poids de 3,67%.

On remarque aussi que le réseau tridimensionnel désolvaté est stable dans l'intervalle de
température entre 220-270°C, et peut subir une décomposition dans la gamme de température

de 270 a 500°C. (Spectre 1).

Spectre 1: Spectre ATG du composé (Pyztz-Sr)

V.2. Résultats d’analyse des propriétés calorimétriques (DSC) du

composé

La mesure calorimétrique DSC (Differential scanning calorimetry) a été faite sur un
calorimetre différentiel a balayage (DSC) équipé d'une sonde (capteur céramique) de haute

sensibilit¢ HSS8 de Mettler-Toledo. Les mesures sont faites a basse température, et le

2
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chauffage de I’échantillon passe de 0°C a 500°C,avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min.
(Annexe techniques d'analyse physico-chimiques).

De la courbe DSC du composé pyztz représentée ci apres, nous constatons que la fusion du
complexe se produit & une température proche de 141°C représenté par un pic endothermique,
Cette étape est suivie par une deuxiéme aux environs de 355,26°C représentée par un pic
exothermique correspondant a une décomposition de la structure (cristallisation), ce processus

correspond bien avec la courbe ATG présentée dans la partie précédente.

Spectre 2: Spectre DSC du composé (Pyztz-Sr) mesuré entre 0 et 400°C
Note : La manipulation représentée dans la courbe DSC ci-apres correspond a deux cycles
thermiques qui ont été effectués sur un échantillon du composé Pyztz-Sr, La figure Sa.

schématise ces deux cycles thermiques ;
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O
: 10°C / mn
200
0
5 25 45+ / mn

Figure 5a : Schéma des deux cycles thermiques opérés sur le complexe Pyztz-Sr
Un premier cycle de chauffage en allant de 0°C jusqu’a 200°C a une vitesse de chauffage de
10°C/min qui donne lieu au méme pic attribué au méme phénomene de fusion. Un deuxiéme
cycle de refroidissement qui passe de 200°C a 0°C du méme échantillon ne donne lieu a
aucun pic significatif, ceci confirme I’irréversibilité du phénomene de décomposition (fusion).
Donc on ne récupére pas le ligand aprés 24h, et les masses finales apres les deux cycles sont

équivalentes (Sprectre 3).

Spectre 3: Spectre DSC du composé (Pyztz-Sr) et mesure des masses apres 24h
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VI. Enchainement tridimensionnel et topologie

Avant d’entamer toute simplification I’empilement tridimensionnel de la structure Pyztz-Sr,
une analyse avec soin des liaisons hydrogeéne assurant la cohésion de ce dernier est nécessaire.
Et apres analyse du réseau, on a constaté la présence de six liaisons hydrogene en négligeant
la liaison C4-H4...N5, qui est une liaison faible n’affectant pas le réseau. De ce fait, la
simplification nous donne un réseau a deux nceuds, et la structure peut donc étre réduite en
considérant que le premier nceud « Sc » est le complexe C;oH14N204Sr, et le deuxieme « Ti »

les molécules d’eau (Solvant). (Figure 6).

Note : En se référant a la courbe ATG de la partie (V-1 et V-2), ou il a été montré que les
premiéres pertes des molécules d’eau sont observées a partir de 132°C, et étant donné que les
cristaux du composé ont été obtenus a température (ambiante) variant entre 20-22°C, ceci
implique qu’une simplification du réseau en se basant sur cette molécule d’eau est

significative.
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Figure 6 Réduction du complexe [Sr(Pyztz),(H,0)4].(H,O)

La molécule d’eau présente dans ce compose est tri-coordinée, tandis que le complexe a une
coordinence de 12 (Figure 6), générée par symétrie des six liaisons hydrogene présentes
autour du nceud (Sc). La simplification donne donc un réseau tridimensionnel avec un réseau
a deux nceuds 3,12-c¢ avec une steechiométrie (3-¢)2(12-c), et une topologie nouvelle qui est:
(3.4%), (3*.4%.5°*6"".7) (Figure 7).

Cette simplification est aussi envisagée et donne la méme topologie méme en écartant la
liaison O1-H11...N4 qui est une liaison a trois centres faible, ou 1’atome d’azote N4 est
doublement accepteur, et la distance N...O est de 3.032(1)A, et I’angle OHN est de 155,2°.

La consultation des deux banques de données topologiques (77D et TTO collections) a montré

que cette topologie est nouvelle et qu’elle n’a jamais été obtenue auparavant.

2
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2

Figure 7 (a) Vue de la simplification et topologie de la structure selon a, b, ¢
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Conclusion

Nous avons détaillé dans ce chapitre un composé de coordination a base d’un alcalino-terreux
et le ligand tetrazolato-pyrazine, qui a été synthétisé en utilisant la méme méthode conduisant
a la formation insitu du ligand a partir des deux précurseur cyanopyrazine et azoture.

Le ligand utilisé¢ dans la préparation de ce composé est un ligand polydenté et peut adopter
plusieurs modes de coordination. Dans le cas du complexe détaillé dans ce chapitre,
Bis(nz(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate, le ligand adopte le mode
chélate bidentate. L’enchainement tridimensionnel de la structure est construit a partir
d’entités Sr(Pyztz), liées par des molécules d'eau (solvant), par le biais d’un réseau complexe
tridimensionnel de liaisons hydrogene. La simplification de ce réseau a conduit a un réseau
binodale, 3,12-¢ avec une steechiométrie (3-¢)2(12-¢), et une topologie nouvelle qui est:

(3.4%), (3*.4*.5%%6".7).

98



CHAPITRE II
I1-2 Synthése et caractérisation de Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

Références

1- W. Radecka-Paryzek, V. Patroniak, Polyhedron 13, 2125 (1994).

2-T. P. Hanusa, Polyhedron 9, 1345 (1990).

3- R. D. Hancock, in A. F. Williams, C. Floriani and A. E. Merbach (eds.): Perspectives in Coordination
Chemistry, Verlag Helvetica Chimica Acta, Basel, (1992).

4- R. M. lzatt, K. Pawlak, J. S. Bradshow, R. L. Brue-ning, Chem. Rev. 91, 1721 (1991)

5- A. Datta, N. K. Karan, S. Mitra, and K. M. Abdul Malik, Verlag der Zeitschrift fliir Naturforschung
(2002).

6- F. ). Hollander, D. H. Templeton, A. Zalkin, Acta Crystallogr. B29, 1303 (1973).

7- P.J. C. Voegele, J. Fischer, R. Weiss, Acta Crystal- logr. B30, 66 (1974).

8- S. Hadded, P. S. Gentile, Inorg. Chim. Acta 12, 131 (1975)

9- N. S. Poonia, N. Chhabra, W. S. Sheldrick, G. Hun- dal, S. Obrai, M. S. Hundal, Acta Crystallogr. C55,
24 (1999).

10- J. A. Kanters, S. Harder, N. S. Poonia, Acta Crystal- logr. C43, 1042 (1987).

11- G. Smith, E. J. O’Reilly, C. H. L. Kennard, A. H. White, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1184 (1977).

12- N.Fischer, T.M.Klapotke, K.Peters, M.Rusan, J.Stierstorfer, Z.Anorg.Allg.Chem. ,637,1693 (2011)
13-Xian-Bo Zhang, Ying-Hui Ren, Wen Li, Feng-Qi Zhao, Jian-Hua Yi, Bo-Zhou Wang, Ji-Rong Song
J.Coord.Chem. ,66, 2051, (2013)

14- Zhenggiang Xia, Sanping Chen, Qing Wei, Chengfang Qiao , J.Solid State Chem. ,184,1777, (2011)
15-Gao-Wen Yang, Bai-Jun Wang, Zhen-Tong Shen, Qiao-Yun Li, Cheng Ji, Xiao-Feng Shen, Ming-Hua
Hel., Coord.Chem. ,65,2657, (2012)

16-(a)V.Hartdegen, T.M.Klapotke, S.M.Sproll, Inorg.Chem. ,48,9549, (2009), (b) T. M. Klapotke, P.
Mayer, C.Miré Sabaté, J. M. Welch and N.Wiegand, Inorg. Chem., 2008, 47 (13), pp 6014-6027(c)
Klapotke T. M., Stein M., and Stierstorfer J., Z. Anorg. Allg. Chem. 2008, 634, 1711-1723.(d)
M.Ebespacher, T.M.Klapotke, C.M.Sabate, New J.Chem. (2009), 33, 517

17- (a)C. M. Sabaté, E. Jeanneau, and J. Stierstorfer, Z.Anorg.Allg.Chem., 637, 1490., (2011), (b)
V.Hartdegen, T.M.Klapotke, S.M.Sproll, Inorg.Chem., 48, 9549. (2009).

18-(a) R.Damavarapu, T.M.Klapotke, J.Stierstorfer, K.R.Tarantik, Propellants,Explos.,Pyrotech. (2010),
35, 395.(b) T.M.Klapotke, F.XaverSteemann, Propellants,Explos.,Pyrotech. (2010), 35, 114

19-(a) Chavez, D. E.; Hiskey, M. A.; Gilardi, R. D. Angew. Chem., Int. Ed. 2000, 39, 1791. (b) Fraenk,
W.; Habereder, T.; Hammerl, A.; Klapotke, T. M.; Krumm, B.; Mayer, P.; No"th, H.; Warchhold, M.
Inorg. Chem.2001, 40, 1334-1340. (c) Hammerl, A.; Holl, G.; Kaiser, M.; Klapotke, T. M.; Noth, H.;
Ticmanis, U.; Warchhold, M. Inorg. Chem. 2001, 40, 3570-3575. (d) Hammerl, A.; Holl, G.; Kaiser, M.;
Klapotke, T. M.; Piotrowski, H. Propellants, Explos., Pyrotech. 2001, 26, 161-164.

20- G.-W. Yang, B.-J. Wang, Z.-T. Shen, Q.-Y. Li, C. Ji, X.-F. Shen, M.-H. He, J.Coord.Chem., 65, 2657,
(2012)

21- V.Hartdegen, T.M.Klapotke, S.M.Sproll, Inorg.Chem. , 48, 9549, (2009)

22- C.M.Sabate, E.Jeanneau, J.Stierstorfer, Z.Anorg.Allg.Chem., 637, 1490,(2011)

23- Xian-Bo Zhang, Ying-Hui Ren, Wen Li, Feng-Qi Zhao, Jian-Hua Yi, Bo-Zhou Wang, Ji-Rong Song,
J.Coord.Chem. 66, 2051, (2013)

24- Zhenggiang Xia, Sanping Chen, Qing Wei, Chengfang Qiao, J.Solid State Chem., 184, 1777,(2011)
25- N.Fischer, T.M.Klapotke, K.Peters, M.Rusan, J.Stierstorfer, Z.Anorg.Allg.Chem. (2011), 637, 1693
26- Hunter, C. A,, Sanders J. K. M. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5525

27- These en Chimie de Carlos Filipe Reis Alves Costa Lima, (2011) "Study of Aromatic Systems with
Intramolecular Interactions".

28- K. Nakamoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, (1978), 2nd ed., Wiley,
New York.

29- Sadtler Handbook of Infrared Spectra, edition (August 1978)

30- M.A.M. Abu-Youssef, F.A. Mautner, A. A. Massoud, L. Ohrstrom. / Polyhedron 26 (2007) 1531-
1540

99



CHAPITRE II
I1-2 Synthése et caractérisation de Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

31- Bernstein, J. (1991). Acta Cryst. B74, 1004-10.

32- A.Hammerl, G.Holl, M.Kaiser, Th.M.Klapotke, H.Piotrowski, Z.Anorg.Allg.Chem. 629, (2003),
2117-2121, b) A.Hammerl, G.Holl, Th.M.Klapotke, P.Mayer, H.Noth, H.Piotrowski, M.Warchhold,
Eur.J.lnorg.Chem. 4, (2002), 834-845. c) R.Damavarapu, Th.M.Klapotke, J.Stierstorfer, K.R.Tarantik,
Propellants,Explos.,Pyrotech. 35, (2010), 395-406,d) X.-Bo Zhang, Y.-H.Ren, W. Li, F.-Q. Zhao, J.-H. Yi,
B.-Z. Wang, J.-R. Song, J.Coord.Chem. 66, (2013), 2051-2064.

33- X.-S. Wang, Y.-Z. Tang, X.-F. Huang, Z.-R. Qu, C.-M. Che, P. W. H. Chan and R.-G. Xiong, Inorg.
Chem., 44, (2005), 5278-5285.

34- (a)K. Nakamoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, (1978), 2nd ed.,
Wiley, New York.,(b) Sadtler Handbook of Infrared Spectra, edition (August 1978),

35- a) Q.Hu, X. Wu, B. Zhou, F. Meng and J. Pan, Designed Monomers and Polymers, 17, (2014) 445-
452, b) F. A. Mautner, C. Gspan, K. Gatterer, M. A.S. Goher, M. A.M. Abu-Youssef, Polyhedron 23,
(2004) 1217-1224.

36- T. Qin, J. Gong, J.Ma, X. Wang, Y. Wang, Y. Xu, X. Shen and D. Zhu, Chem. Commun.,50,(2014),
15886-15889

37- K. Karaghiosoff, Th. M. Klapotke, and C.M. Sabaté, Eur. J. Inorg. Chem. (2009), 238-250

Th. M.Klapotke, M.Stein, and J. Stierstorfer, Z. Anorg. Allg. Chem. 634, (2008), 1711-1723.

38- Th. M.Klapoétke, M.Stein, and J. Stierstorfer, Z. Anorg. Allg. Chem. 634, (2008), 1711-1723.

100


http://www.tandfonline.com/action/doSearch?Contrib=Hu%2C+Q
http://www.tandfonline.com/action/doSearch?Contrib=Wu%2C+X
http://www.tandfonline.com/action/doSearch?Contrib=Zhou%2C+B
http://www.tandfonline.com/action/doSearch?Contrib=Meng%2C+F
http://www.tandfonline.com/action/doSearch?Contrib=Pan%2C+J

CHAPITRE II
I1-2 Synthése et caractérisation de Bis(n2(tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

Nom du composé

ANNEXE 1

Bis (n2 (tetrazolato)pyrazine-N2,N3) tetraaquastrontium dihydrate

Coordonnées atomiques et paraméetres d’agitation isotropiques (*) et
équivalentes (4?)

X y z Uiso™ Ueq
Srl 0.0000 0.0000 0.942125 (18) 0.00722 (3)
02 -0.10047 (5) 0.00183 (2) 0.66497 (12) 0.01415 (14)
N1 0.00556 (4) 0.16682 (3) 0.70882 (14) 0.01291 (15)
C2 0.03844 (5) 0.11101 (2) 0.92930 (14) 0.00867 (13)
N2 0.00900 (4) 0.08182 (3) 0.80733 (12) 0.00949 (13)
N6 0.10826 (4) 0.12101 (2) 1.24992 (12) 0.01021 (13)
03 -0.11173 (4) 0.04233 (2) 1.08155 (13) 0.01734 (14)
C3 -0.02154 (5) 0.09537 (3) 0.63594 (14) 0.01105 (15)
H3 -0.0426 0.0756 0.5453 0.013*
N4 0.11572 (5) 0.05603 (2) 1.34081 (12) 0.01198 (14)
N3 0.07687 (4) 0.05602 (2) 1.16672 (12) 0.01040 (13)
N5 0.13442 (5) 0.09467 (3) 1.39029 (12) 0.01154 (14)
C4 -0.02343 (5) 0.13775 (3) 0.58633 (14) 0.01239 (15)
H4 -0.0457 0.1461 0.4631 0.015*
Cs 0.07344 (5) 0.09647 (3) 1.11534 (14) 0.00846 (14)
C1 0.03662 (5) 0.15346 (3) 0.87970 (15) 0.01142 (15)
H1 0.0580 0.1733 0.9697 0.014*
0] 0.25560 (4) 0.00551 (2) 0.77039 (13) 0.01431 (13)
H21 -0.1015 (10) -0.0126 (5) 0.564 (2) 0.026 (4)*
H22 -0.1471 (9) 0.0012 (5) 0.714 (3) 0.035 (6)*
H31 -0.1525 (8) 0.0316 (5) 1.132 (3) 0.030 (4)*
H32 -0.1203 (11) 0.0682 (5) 1.059 (3) 0.043 (5)*
H12 0.2549 (10) 0.0266 (5) 0.856 (3) 0.042 (6)*
H11 0.2844 (10) -0.0131 (5) 0.825(3) 0.031 (4)*

2

101



Paraméetres d’agitation thermiques des atomes (A?)
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U U? U’ U” u” U?
Srl 0.00780 (4)  |0.00493 (4) |0.00894 (4) |-0.00040 (4) [0.000 0.000
02 0.0132 (3) 0.0149 (3) 0.0143 (3) 0.0006 (2) -0.0022 (3) -0.0048 (2)
N1 0.0118 (3) 0.0111 (3) 0.0158 (4) 0.0008 2)  [0.0005(3)  |0.0042 (3)
2 0.0075 (3) 0.0079 (3) 0.0107 (3) 0.0001 2)  [0.0005(3)  |0.0011 (3)
N2 0.0086 (3) 0.0094 (3) 0.0105 (3) 0.0002 (2) 0.0004 (3) 0.0004 (3)
N6 0.0105 (3) 0.0092 (3) 0.0110 (3) -0.0006 (2) -0.0004 (3) 0.0002 (2)
03 0.0156 (3) 0.0096 (3) 0.0268 (4) 0.0023 (2) 0.0091 (3) 0.0025 (3)
C3 0.0102 (3) 0.0124 (4) 0.0105 (4) 0.0010 3)  [0.0002 (3)  |0.0006 (3)
N4 0.0140 (3) 0.0107 (3) 0.0112 (3) 0.0000 3)  [-0.0029 (3)  |0.0012 (3)
N3 0.0129 (3) 0.0075 (3) 0.0108 (3) 0.0000 (2) -0.0028 (3) 0.0015 (2)
N5 0.0123 (3) 0.0112 (3) 0.0111 (3) -0.0004 (3) -0.0007 (3) 0.0003 (2)
c4 0.0112 (4) 0.0135 (4) 0.0124 (4) 0.0013(3)  [0.0006 (3)  |0.0038 (3)
cs 0.0081 (3) 0.0069 (3) 0.0104 (3) -0.0004 (3)  [0.0010 (3)  |0.0007 (3)
Cl 0.0109 (4) 0.0079 (3) 0.0155 (4) -0.0007 3)  [-0.0003 (3)  |0.0018 (3)
0] 0.0151 (3) 0.0108 (3) 0.0171 (3) 0.0010 (2) -0.0013 (2) -0.0027 (3)
Paramétres géométriques ( Distances interatomiques (A), angles de
liaisons, et angles de torsions(°)).
Sr1—02 2.5571 (8) N2—C3 1.3361 (12)
Sr1—02' 2.5571 (8) N6—C5 1.3406 (12)
Sr1—O03 2.5581 (7) N6—N5 1.3413 (11)
Sr1—O03' 2.5581 (7) 03—H31 0.860 (13)
Sr1—N3 2.6980 (8) 03—H32 0.854 (14)
Sr1—N3! 2.6980 (8) C3—C4 1.3956 (13)
Sr1—N2 2.7718 (8) C3—H3 0.9500
Sr1—N2! 2.7718 (8) N4—NS5 13204 (11)
02—H21 0.861(13) N4—N3 1.3478 (11)
02—H22 0.881 (14) N3—C5 1.3398 (11)
N1—ClI 1.3350 (13) C4—H4 0.9500
N1—C4 1.3388 (13) Cl1—H1 0.9500
C2—N2 1.3422 (12) O1—H12 0.882 (14)
Cc2—C1 1.3977 (12) Ol1—HI11 0.861 (13)
C2—C5 1.4619 (12)
02—Sr1—02' 87.24 (4) H21—02—H22 105.6 (15)
02—Sr1—03 73.92 (3) C1—N1—C4 117.08 (8)
02'—Sr1—03 143.52 (2) N2—C2—Cl 121.51 (9)
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02—Sr1—03! 143.52 (2) N2—C2—C5 117.16 (7)
02'—Sr1—03! 73.92 (3) C1—C2—C5 121.32 (8)
03—Sr1—03! 137.31 (4) C3—N2—C2 116.67 (8)
02—Sr1—N3 137.06 (2) C3—N2—Srl 124.16 (6)
02'—Sr1—N3 94.18 (2) C2—N2—Srl 118.77 (6)
03—Sr1—N3 80.18 (2) C5—N6—N5 104.89 (7)
03 —Sr1—N3 76.45 (2) Sr1—03—H31 124.6 (11)
02—Sr1—N3! 94.18 (2) Sr1—03—H32 125.7 (13)
02—Sr1—N3! 137.06 (2) H31—03—H32 107.9 (15)
03—Sr1—N3! 76.45 (2) N2—C3—C4 121.86 (9)
03" —Sr1—N3! 80.18 (2) N2—C3—H3 119.1

N3—Sr1—N3! 112.44 (3) C4—C3—H3 119.1

02—Sr1—N2 77.44 (2) N5—N4—N3 109.99 (7)
02'—Sr1—N2 7535 (2) C5—N3—N4 104.09 (7)
03—Sr1—N2 70.27 (2) C5—N3—Srl 118.44 (6)
03'—Sr1—N2 125.04 (2) N4—N3—Srl 137.12 (6)
N3—Sr1—N2 61.66 (2) N4—N5—N6 109.13 (8)
N3'—Sr1—N2 146.71 (2) N1—C4—C3 121.35 (9)
02—Sr1—N2! 7535 (2) N1—C4—H4 119.3

02 —Sr1—N2! 77.44 (2) C3—C4—H4 119.3

03—Sr1—N2! 125.04 (2) N3—C5—N6 111.90 (8)
03 —Sr1—N2! 70.27 (2) N3—C5—C2 122.93 (8)
N3—Sr1—N2! 146.71 (2) N6—C5—C2 125.12 (8)
N3'—Sr1—N2' 61.66 (2) N1—C1—C2 121.52 (9)
N2—Sr1—N2! 142.09 (3) N1—C1—H1 119.2

Srl—02—H21 126.8 (12) C2—Cl1—HI 119.2

Sr1—02—H22 111.9 (14) H12—01—HI1 105.2 (15)

Code de symétrie: (i) -x, -y, z.

2
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Annexe 2 Spectres

Spectre Raman et infrarouge du composé

Bis (n2 (tetrazolato)pyrazine-N1,N6) tetraaquastrontium monohydrate
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CHAPITRE IT

II-3 Synthése et caractérisation du bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate] hexaaguamagnesium(II)

I. Introduction
Nous montrons dans ce chapitre un composés hybride a base de tétrazole, qui fait partie d’une
famille des composés appelée (composés riches en azote : Nitrogen riche compounds), et leur
applications ne cesse de croitre ces derniéres années vu les propriétés physiques tres
intéressantes qu’il offrent[1,2]. La propriété la plus exploitée est celle des matériaux
énergétiques [3], ce domaine a connu un grand progrés grace aux recherches menées par
I’équipe du professeur allemand Thomas Matthias Klapotke a 1’université de Munich, qui
utilisa ces matériaux comme l'un des composants jouant le role d’explosifs et de produits de
propulsion [4,5]. Ils jouent aussi un réle important en tant que catalyseurs énergétiques [6,7].
Ces performances énergétiques sont tres liées a la structure cristalline a 1’état solide de ces

matériaux [8,9].

Nous allons étudié dans ce qui suit, en plus des analyses préliminaires par IR et spectroscopie
RAMAN la structure moléculaire du composé: bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate]
hexaaquamagnesium (II): [Mg(H,O)¢] (Pyztz), par diffraction aux RX et la topologie de son

réseau tridimensionnel.

I1. Définitions :
La synthese des sels riches en azote a base de tétrazole, dont le composé [Mg(H,0)s](Attz)
fait partie, sont considérés comme des matériaux hautement énergiques, on cite entre autres
les sels de diammonium, dihydroxylammonium ou de dihydrazinium [10]. Le sel /3,6-bis(1H-
1,2,3,4-tetrazol-5-yl-amino)-1,2,4,5-tetrazine] ~ [Hexa-aqua-magnesium(ii)  5,5'-(1,2,4,5-
tetrazine-3,6-diyldiimino)bistetrazolide trihydrate], [Hexa-aqua-magnesium 5-(pyridinium-3-
vl)tetrazol-1-ide dichloride][13] a été aussi considérés comme un matériau hautement

énergétique [2] avec des propriétés di¢lectriques intéressantes [11].
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La structure cristalline du composé bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate] hexaaquamagnesium(II),
obtenu insitu par synthése hydrothermale de 1’anion (5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate) a partir du
nitrile précurseur qui est le pyrazine-carbonitrile.

Cet anion n’a été utilisé avec les métaux alcalins qu’une seule fois pour la synthése d’un sel a
base de sodium: [catena-[(m3-5-(Pyrazin-2-yl)tetrazolyl-N,N1,N2,N3)-(m2-aqua)-(m2-5-
(pyrazin-2-yl)tetrazolyl-N,N1,N2)-aqua-di-sodium(i)] [12]. Le bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate]
hexaaquamagnesium(Il) est le premier composé qui est a la base du ligand 5-(pyrazin-2-
yl)tetrazolate et d’un alcalino-terreux.

Dans la littérature le magnésium hexacoordinné par des molécules d’eau est souvent observé
avec divers anions organiques (757entrées dans la Cambridge CCDC Conquest V5.36,
(derniére mise a jour: Mai 2015)), mais les composés hybrides contenant ce fragment comme
cation et le tétrazolate comme anion ont été peu étudiés. En effet, seulement deux composés a
base de I’anion tétrazolate et du cation hexa-aqua-magnesium ont été synthétisés et répertoriés
dans la CCDC V5.36, Mai.2015, I’'un en 2011 et le plus récent en 2013. L’un est
monohydraté et le deuxiéme posséde un atome de chlore comme contre ion [13]. Ce travail

représente le troisiéme composé de ce genre qui a ét¢ étudié et publié¢ en 2015 [14].

III. Préparation des échantillons et caractérisations préalables

Le composé bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate] hexaaquamagnesium(II) étudié dans cette partie a
été préparé au laboratoire CRM*-Nancy (France), par réaction de ’azoture de sodium et du
cyanopyrazine en solution aqueuse, sans aucun traitement préalable des produits de départ, et
en suivant le méme protocole de synthése décrit dans les deux parties précédentes de ce

chapitre.
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III. 1. Synthése in situ et cristallisation du composé (C5H3NG)*
[Mg(H;0)¢l™*

Le composé (CsH3;Ng)[Mg(H,0)6] est considéré dans ce chapitre comme un sel [15]. Ce
produit a été obtenu aprés un traitement hydrothermal a 180°C d’une solution contenant
Immol du ligand pyrazine-2-cabonitrile, 0.13g (2 mmol) d’azoture de sodium et 0.513g
(Immol) Mg(NO;).6H,0, le tout dissout dans 10 ml d’eau agité¢ jusqu’a homogénéité. La
solution retirée de 1’autoclave et contenant des cristaux de petites tailles, est laissée en
refroidissement a température ambiante dans le but de permettre aux cristaux de croitre et

d’en obtenir certains exploitables par diffraction des RX.

Le schéma ci-aprées représente le produit obtenu :

Schéma 3: Représentation du sel obtenu, montrant la balance de charge

2
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III. 2. Résultats d’analyse par spectroscopie Infra Rouge mode

transmission

Les mesures de spectroscopie infrarouge de ce compos€¢ ont été réalisées a l'aide du
spectrométre Perkin—Elmer FT-IR spectrophotometer Spectrum 1000 IR, dans la gamme de
fréquences de 500 cm™ a 4000 cm™ a 23 + 1°C. Le spectre du composé a été mesuré en
transmission, les fréquences et les bandes d’absorption caractéristiques du composé sont
mentionnés dans le Tableau 3-1, ( Pour plus de détails voir le spectre du composé dans
annexe 2 spectres ). On note 1’absence des deux bandes caractéristiques de la fonction nitrile
et du groupement azoture a 2200-2080 cm” et 2140cm™ respectivement.

Le spectre FT-IR du composé révele un large pic a 3400- 3500 cm’ qui peut étre attribuée a
I’¢longation des liaisons O-H des ligands aqua liés au centre de magnésium. Le spectre
montre aussi des pics caractéristiques des principaux groupes fonctionnels présents dans ce
composé, a savoir les deux bandes & 1574.15 et 1072.55 cm™ correspondants a la vibration
d’élongation de la liaison C-N et N-N respectivement, et & 1398.78 cm™ et 1285.93 cm’
correspondant a 1’élongation symétrique (N-C-N). On trouve aussi la bande a 1616.14 cm™
correspondante a 1’élongation N=N du cycle tétrazole, et entre 527.90 cm™ et 795.44 cm™ qui

peuvent étre attribuées aux vibrations de flexion et de balancement du cycle tétrazole.
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Tableau 3-1 Fréquences des bandes d’absorption Infrarouge du composé bis[5-(pyrazin-

2-yl)tetrazolate] hexaaquamagnesium(II)

Veateutd/ em™ (IR)!*! UMesure /cm’” Mode IR
(IR)
- 1574.15 (m) v(C—N)rg
- 1072.55 (s) V(N-N) rg
1383 1398.78 (s) v sym(N-C-N)’ rg
1294 1285.93 (m) v sym(N-C-N)" rg
1024 1021.78 (s) 8(N-C-N)’ rg
763 852.12 (s) ¥ (N-C-N)" rg
- 1616.14(m) v(N=N) rg
1182 1174.20 (m) v asym(Tetrazole)”
1163 1148.78 (s) v sym(Tetrazole)b
718 795.44(s) v (Tetrazole)*
664 686.98 (s) v (Tetrazole)®
522 527.90 (m) o(Tetrazole)®

- 3400-3500 (s) vO-H(H,0) + vC-H Aromatique

,,,,,,

*: v: Allongement ou élongation, §&: flexion ou bending dans le plan, vy, flexion ou bending en dehors du
plan, w: Blancement ou rocking dans le plan, rg: cycle, (s): forte, (w): faible, m:(modérée), a: en dehors du plan,
b: en phase; asymm : asymétrique et symm : symétrique.

III. 3. Résultats d’analyse par spectroscopie Raman

Les mesures de spectroscopie Raman ont été enregistrés sur un microscope Raman DXR,
toujours dans le but d’apporter plus de complémentarité au spectre infra-rouge en augmentant
la précision de détection des vibrations en provenance des différents groupements peu
polaires. Les bandes d’absorption qui ont été observées d¢ja dans le spectre infrarouge et qui
confirment la présence du fragment [5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate], sont aussi observées dans le

spectre Raman (Annexe 2). A 3071,92cm™on observe une bande correspondant & v(C-H)

2
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[16a]

aromatique , dans la zone entre 1000- 1600cm™ on note la présence des bandes

d’élongation du groupement tétrazole (v (tetrazole))™? observées aussi avec le composé

précédent. A 1608,17 cmleta 1535,54(:m'1 les bandes correspondants a V(Ceycte-Npyrazine) dans

[30, 16d]

le plan et @ V(C-N)cyle dans le plan respectivement. A 1379,12 cm’ la bande

correspondant a V(N-N)cyci. dans le plan (16d] ,a 1406,95(:m'l a V(N-N)¢ycte hors planm’ 16d] , et
entre 1020-1080 ¢cm’! correspondant & ( V(N-C-N)cycle dans le plan [16b.cl ot V(N-N)¢ycle dans le
plan!'®*) (Tableau 3-2)

Dans la zone entre 70-1000 cm™, on trouve les bandes de balancement ®, de flexion A

16a,b,c

(tetrazole)! 1. Ajouté & celles-ci on trouve les bandes d’absorption correspondants aux

-1[30

bandes de vibration métal-ligand atour de 296cm™P%. Le spectre du composé figure dans

[’annexe 2.

Tableau 3-1 Fréquences des bandes d’activit¢ Raman du composé bis[5-(pyrazin-

2-yl)tetrazolate] hexaaquamagnesium(II)

VMesuré /cm'l Mode
(Raman) B
1535,54/1608,43 v(C-N)rg"/ v(Ccycl-Npyr)rg”
1406,96 V(N-N) rg
1379,12 v (N-N)rg
1020,41 v(N=N) rg/
1079,38 v (N-C-N)° rg
83,53-169,52 M-L + o y (Tetrazole)”
~3071,92 vO-H( groupement hydroxyle et H,0)
~3071,92 vC-H aromatique

2
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IV. Résultats des analyses par diffraction des Rayons X sur

monocristal

V. 1. Procédé et stratégie de mesure de diffraction des rayons X

Les cristaux de ce composé sont incolores et de taille adéquate pour une mesure de diffraction
des rayons X. Toutes les données de diffraction des rayons X sur monocristal ont été
enregistrées sur un diffractometre Bruker ApexIl équipé d’un détecteur CCD du laboratoire
CRM?- Nancy France, a la longueur d’onde du molybdéne (A = 0.71073 A) et équipé d’une
soufflette a jet d’azote comme systéme cryogénique. La stratégie de collecte suit 'un des

protocoles détaillés dans I’annexe expérimentale 1-2-b.
IV 2. Résultats de diffraction RX sur monocristal

Les donnés cristallographiques sont résumées dans le tableau 1 ;

Tableau 1. Données de diffraction RX sur monocristal du complexe 1

Données cristallographiques

Formule : 2(CsH;Ng)".[ Mg(H,0)6]*" Groupe d’espace : P-1
Masse moléculaire Mw : 426.67 Dc (g.cm'3) : 1.518

a[A] : 7.868 (2) p(mm™):0.16

b[A] : 8.268 (3) Ormin, Omax : 2.8°- 30.0°

c[A] : 8.608 (2) Couleur du cristal : Incolore
a[°] : 63.59 (2) F(000) : 222

Bl°] : 68.56 (3) V[A®] : 466.8 (3)

7[°] : 80.47 (2) Z:1
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Données expérimentales

Température de mesure : 100(2)K
Radiation utilisée : K,(Mo) 0.71073
Nombre de réflexions total: 2759
Nombre de réflexions utilisées : 2163

Données d’affinement :

GOF 1.14

Ry [I>26(I)]* 5,2%

Fractionen 0: 99.5%
hmin,max/k min,max/l min,max 1-26,26/-48,48/- 1 O, 10

Nombre de paramétres : 157

APmins Apmin(e.A7) : -0.20, 0.30

wR; (all data)® 11,2%

IV.3.  Structure cristalline du complexe 1 : 2(Pyztz). [Mg(HzO)6]+2 :

Le composé [Mg(H,0)](Pyztz), cristallise dans le groupe d’espace P-1 du systéme triclinique

avec une unité asymétrique constituée de deux entités : un demi cation 1/2 [Mg(H,0)s] %, ou

, . +2 . .. L, . . .
I’atome de magnésium (Mg ) se situe en position spéciale sur un centre d’inversion, et un

anion 5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate, ou la charge négative est portée par le groupement tétrazole

(Figure 1)

2
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Figure 1 : Diagramme ORTEP de [Mg(H,0)s](Pyztz), les ellipsoides d'agitation thermiques
sont tracées au niveau de probabilité¢ 50%., les atomes possédant un exposant (*) occupent la
position (-x + 2, -y, -z-1).

IV.4. Géométrie du sel et environnement du métal

Dans le complexe [Mg(H,0)s](Pyztz),, 'ion Mg™ est hexacordiné par des molécules d’eau
générant une géométrie octaédrique. Cette géométrie est observée avec seulement deux
structures a base de tétrazole repertoriées dans la Cambridge CCDC Conquest V5.36
(derniere mise a jour: Fev 2015). Hexa-aqua-magnesium(ii) 5,5'-(1,2,4,5-tetrazine-3,6-

51 et Hexa-aqua-magnesium  5-(pyridinium-3-

diyldiimino) bistetrazolide trihydrate
yl)tetrazol-1-ide dichloride!"®. Dans ces deux sels les angles de liaisons O-Mg-O sont en

accord avec ceux observées dans notre composé, tandis que les distances de liaisons Mg-O

2
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varient entre 2.0526 (14) et 2.0965 (16)A pour les deux composés alors qu’elles sont entre

2.0496 (13) et 2.1231 (16) A pour notre structure.

Les angles dans le groupement anionique sont dans 1’intervalle 104.40 (16)°—125.38 (17)°, les
distances de liaison varient de 1.325 (2) a 1.482 (3)A ce qui confirme I’aromaticité. Ces
valeurs sont similaires et en bon accord avec ceux observées avec le méme groupement dans

les deux parties précédentes de ce chapitre ( Figure 2).

Figure 2 : Géométrie autour du cation Mg+2 , distances et angles de liaison dans
[Mg(H,0)s](Pyztz),

Les valeurs des distances qui varient entre 1.344 (2)A et 1.351 (2)A pour les liaisons C-N,
entre 1.325 (2)A et 1.359 (2)A pour les liaisons N-N et entre 1.389 (3)A et 1.406 (2)A pour
les liaisons C-C, se situent entre les valeurs des liaisons covalentes simples et doubles[19].
Ces valeurs indiquent donc un caractére aromatique des liaisons dans le cycle tétrazole et le
cycle pyrazine du composé (Annexe 1).

Un angle de déviation de 19,05(12)° est observé entre les deux cycle pyrazine et tétrazole du
méme fragment (Pyztz) cet angle a été aussi observé dans les deux structures catena-[[3-2-

(1H-tetrazol-5-yl)pyrazine](u,-chloro)mercure(Il)] ou il est de 15.10°[17], et dans

2
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catena-[bis(ps-sulfato)bis[ ps-5-(pyrazin-2-yl)tetrazolato]bis(u3-hydroxo)tetracadmium(Il)] ou

il est de 24.13°"® (Figure 3)

Figure 3 : Angle de déviation dans I’entité (Pyztz)
Ces déviations sont nettement influencées par des liaisons intermoléculaires de type liaisons

hydrogene ou interactions 7= 7t qui seront détaillées dans la partie suivante.

IV.5. Etude des interactions intermoléculaires (m-m et liaisons

hydrogéne) :

IV.S.a Etude des liaisons hydrogéne

La structure tridimensionnelle du composé [Mg(H,0)s] (Pyztz), est assurée par un réseau
riche en liaisons hydrogene formé essentiellement par le groupement O-H du cation
[Mg(H,0)s] ™ comme groupement donneur et les atomes d’azote du groupement pyrazine et

tétrazole de I’anion (Pyztz) (Tableau 2).

2

116



En analysant la structure du composé¢ [Mg(H,O)s](Pyztz),, on trouve que toutes les liaisons
hydrogéne sont a deux centres [22], dont la plus forte est celle qui met en jeu I’atome

d’oxygeéne O, (O,—Hyw.. .N4Biii; Tableau 2).

Tableau 2

Liaisons hydrogéne dans le composé (Pyztz),[Mg(H,0)¢] ( Distances
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mesurées en A, et angles en °)

2

Ol—H11W---N5B" 0.82 (3) 2.12 (3) 2.900 (3) 158 (3)
O1—HI2W---N6B'" 0.83 (2) 2.01(2) 2.827(2) 171 3)
02—H21W--N4B" 0.85 (3) 2.00 (3) 2.842 (3) 172 (3)
02—H22W---N1A™ 0.85 (2) 2.01 (2) 2.831(2) 161 (3)
O3—H31W-"N2A" 0.87 (3) 2.04 (3) 2.879 (3) 163 (3)
03—H32W--"N3B 0.87 (3) 2.02 (3) 2.877 (2) 165 (3)

Codes de symétrie: (ii) x+1, y, z; (iii) -x, -y, -z; (iv) -x, -y, -z-1; (v) x+1, -p+1, -z-1.

La structure cristalline du sel [Mg(H,0)s](Pyztz),

combinaison de liaisons hydrogene de type « cation-anion », générant une succession de
cycles de liaisons hydrogéne alternés avec un graphe de motif R*(7), R*%(10) et R*(9)

suivant I’axe c (Figure 4).

est construite sur la base d’une
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Figure 4 Succession des cycles de liaisons hydrogene R%(9), R*4(10) et R%(9)
Cette alternance de cycle génére des rubans de liaisons hydrogene, liés par le biais des deux
atomes d’oxygéne O, et O, du groupement [Mg(H>0)s] ™. La jonction entre ces rubans est
assurée par le troisiéme atome d’oxygéne O3 en formant des cycles avec un motif de R*4(16)

(Figure 5)
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éne du composé [Mg(H,0)s] (Pyztz),

Rubans de cycles de liaisons hydrog

Figure 5
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IV.5.2 Etude des Interactions ©-7

Le composé [Mg(H,0)¢](Pyztz),, présente des interactions électrostatiques de type T-Tt qui

sont observées entre les cycles pyrazine, dont le centre de gravité Cg, représente le centre du
cycle a six (V14 C2 C1 N24 C4 (3). Cette interaction est du type chevauchement parallele
déplacée (schéma-3). La distance Cg,-Cg, est égale a 3,9011(12)A, dans la littérature cette
distance est considérée modérée, elle contribue a la stabilité de la structure tridimensionnelle

du composé en plus des liaisons hydrogene.(Figure 5)

Figure 5 : Représentation de I’interaction 71-mt paralléle déplacée!>**"!

pyrazine

entre les cycles
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IV.6. Enchainement tridimensionnel et topologie

Le réseau tridimensionnel du sel [Mg(H,O)s](Pyztz), peut étre simplifi¢ et sa topologie peut
aider a mieux comprendre sa structure cristalline.

Comme montré dans les deux parties précédentes, la simplification de tout réseau doit passer
par une analyse approfondie des liaisons assurant la cohésion de I’édifice cristallin.

De ce fait il a était considéré que les deux nceuds qui générent le réseau tridimensionnelle de
notre composé sont les deux ions (Pyztz) et [Mg(H20)s] ™. Le premier (Sc) est considéré 4-

coordiné et le second (T1) est 8-coordiné (Figure 6)

Figure 6 Réduction des ions dans le sel bis/5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate] hexaaquamagnesium(I1)

Le réseau tridimensionnel de la structure du composé¢ [Mg(H,O)s](Pyztz), est basé
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essentiellement sur des liaisons hydrogene du type O-H...O et O-H...N.

La simplification de la structure cristalline donne un réseau tridimensionnel a deux nceuds
4,8-¢ avec une steechiométrie (4-¢)2(8-c). Le point symbole (Schlafli) pour ce réseau est:
{4'2.6'2.8%1 {4°12 et sa topologie est du type : flu/fluorite (Figure 7).

Cette simplification a été observée dans les deux banques de données topologiques (77D et
TTO collections), avec la structure des composés :

catena-( (u4-4, 4'-(hexafluoroisopropylidene)diphthalato)-bis(u,-4,4'-bipyridine)-diaqua-di-

20]

nickel(ii) octahydrate)”, et catena—[(ug—nz,nz—1,5—Naphthalenedisulfonato)—di—argent(I)[21]

(Figure 7).

2
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Figure 7 Vue de la simplification et topologie de la structure selon a, b, ¢
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Conclusion

Le cristal du composé bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate] hexaaquamagnesium(II) cristallise dans
un systéme triclinique. Sa structure tridimensionnelle est formée sur la base d’un réseau mixte
de cation hexaaquamagnesium(II) et d’anion 5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate. Ces deux entités sont
liées par des liaisons hydrogéne fortes et modérées de type O-H...N, qui forment des rubans
mixtes construits par des cycles de liaisons hydrogéne avec des motifs [R%(7), R%(9) et
R*(10)] se propageant selon 1’axe c. Ces rubans sont liés par des cycles de motifs R*4(16),
générant ainsi un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogene, qui a été¢ simplifié en un

réseau tridimensionnel binodal avec une topologie de type 4,8-c flu

2
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Nom du composé

CHAPITRE IT

II-3 Synthése et caractérisation du bis[5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate] hexaaguamagnesium(II)

ANNEXE 1

Bis- (pyrazine-2-tetrazolate) hexa-aqua-magnesium(II)

Coordonnées atomiques et parametres d’agitation isotropiques (*) et
équivalentes (A?)
x y z Uieo*/Ueq

Mgl 0.5000 0.0000 -0.5000 0.0329 (2)
01 0.4497 (2) 0.0126 (2) -0.2498 (2) 0.0439 (4)
02 0.24537 (19) -0.1082 (2) -0.3994 (2) 0.0419 (4)
03 0.3854 (2) 0.2616 (2) -0.6021 (2) 0.0418 (4)
N6B -0.2113 (2) 0.1967 (3) -0.1037 (2) 0.0427 (4)
N1A 0.0405 (2) 0.2387 (2) 0.0579 (2) 0.0384 (4)
N4B -0.1302 (2) 0.2159 (3) -0.3839 (2) 0.0425 (4)
N3B 0.0150 (2) 0.2725 (3) -0.3718 (2) 0.0387 (4)
c4 0.0813 (2) 0.3041 (3) -0.1259 (2) 0.0310 (4)
C3 0.2368 (3) 0.4119 (3) -0.2464 (3) 0.0367 (4)
H3 0.2581 0.4608 -0.3722 0.044*
N2A 0.3558 (2) 0.4467 (2) -0.1859 (3) 0.0410 (4)
Cs -0.0388 (2) 0.2587 (3) -0.1991 (2) 0.0317 (4)
N5B -0.2646 (2) 0.1713 (3) -0.2246 (3) 0.0451 (5)
C1 0.1606 (3) 0.2737 (3) 0.1177 (3) 0.0484 (6)
H1 0.1373 0.2294 0.2435 0.058*
C2 0.3179 (3) 0.3737 (3) -0.0027 (3) 0.0474 (6)
H2 0.3992 0.3906 0.0446 0.057*
H11W 0.515 (4) 0.043 (4) -0.212 (4) 0.079 (10)*
H21W 0.201 (4) -0.137 (4) -0.460 (3) 0.074 (10)*
H12W 0.390 (4) -0.054 (4) -0.144 (3) 0.077 (10)*
H32W 0.276 (3) 0.286 (4) -0.541 (4) 0.069 (9)*
H22W 0.173 (3) -0.135 (4) -0.290 (3) 0.069 (9)*
H31W 0.447 (3) 0.361 (3) -0.653 (4) 0.078 (10)*
Paramétres d’agitation thermiques des atomes (4%)

U U? U’ u” U U?
Mgl 0.0259 (4) 0.0438 (5) 0.0263 (4) -0.0137 (4) -0.0023 (3) -0.0129 (4)
0] 0.0391 (8) 0.0648 (10)  |0.0285 (7) -0.0208 (7) -0.0027 (6) -0.0199 (7)
02 0.0307 (7) 0.0618 (10) ]0.0325 (8) -0.0218 (6) 0.0005 (6) -0.0205 (7)
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03 0.0326 (7) 0.0445 (8) 0.0393 (8) -0.0121 (6) -0.0027 (6) -0.0132 (7)
N6B 0.0308 (8) 0.0649 (12) 10.0342 (9) -0.0178 (8) -0.0034 (7) -0.0220 (8)
NI1A 0.0336 (8) 0.0511 (10)  |0.0296 (8) -0.0162 (7) -0.0073 (6) -0.0130 (7)
N4B 0.0363 (9) 0.0596 (11)  0.0343 (9) -0.0138 (8) -0.0083 (7) -0.0200 (8)
N3B 0.0299 (8) 0.0529 (10)  |0.0332(8) -0.0125 (7) -0.0051 (6) -0.0180 (8)
C4 0.0259 (8) 0.0345 (9) 0.0305 (9) -0.0069 (7) -0.0059 (7) -0.0122 (7)
C3 0.0328 (9) 0.0406 (10)  |0.0310(9) -0.0122 (8) -0.0051 (7) -0.0102 (8)
N2A 0.0335 (8) 0.0430 (10)  |0.0431 (10) [-0.0152(7) -0.0086 (7) -0.0132 (8)
C5 0.0271 (8) 0.0375 (10)  ]0.0285(9) -0.0088 (7) -0.0065 (7) -0.0115 (7)
N5B 0.0337 (9) 0.0665 (12)  10.0392 (9) -0.0168 (8) -0.0070 (7) -0.0240 (9)
Cl1 0.0461 (12) [0.0654 (15) |0.0322 (10) [-0.0252 (11) |-0.0119 (9) -0.0116 (10)
C2 0.0418 (11)  [0.0568 (14) |0.0445 (12) [-0.0209 (10) [-0.0179 (9) -0.0120 (10)
Paramétres géométriques ( Distances interatomiques (A), angles de
liaisons, et angles de torsions(°)).

Mgl—O02 2.0496 (13) N1A—Cl 1.348 (3)
Mgl—Ol 2.0900 (14) N1A—C4 1.351(2)
Mgl—O03 2.1231 (16) N4B—N5B 1.325(2)
Ol—HI11W 0.821 (18) N4B—N3B 1.357 (2)
Ol—HI12W 0.827 (17) N3B—C5 1.344 (2)
O2—H21W 0.845 (17) C4—C3 1.406 (2)
02—H22W 0.851 (17) C4—Cs5 1.482 (3)
O3—H32W 0.876 (17) C3—N2A 1.345 (3)
O3—H31W 0.870 (17) C3—H3 0.9300

N6B—C5 1.349 (2) N2A—C2 1.345 (3)
N6B—N5B 1.359(2) Cl1—C2 1.389 (3)

C2—H2 0.9300 Cl1—HI1 0.9300
02'—Mgl—02 180.00 (10) H32W—03—H31W 105 (2)
02—Mgl—O1' 89.08 (6) C5—N6B—N5B 104.40 (16)
02—Mgl—O1' 90.92 (6) Cl—N1A—C4 116.77 (16)
02'—Mgl—Ol 90.92 (6) N5B—N4B—N3B 109.11 (16)
02—Mgl1—O01 89.08 (6) C5—N3B—N4B 105.00 (15)
01'—Mgl—Ol 180.0 N1A—C4—C3 120.56 (17)
02'—Mgl—O03 90.89 (6) N1A—C4—C5 119.06 (15)
02—Mgl1—O03 89.11 (6) C3—C4—Cs 120.37 (17)
01'—Mgl—O03 89.77 (7) N2A—C3—C4 122.29 (18)
01—Mgl1—O03 90.23 (7) N2A—C3—H3 118.9

2
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02'—Mgl—O03' 89.11 (6) C4—C3—H3 118.9
02—Mgl—03' 90.89 (6) C3—N2A—C2 116.44 (17)
01'—Mgl—O03' 90.23 (7) N3B—C5—N6B 111.72 (16)
01—Mgl—O03' 89.77 (7) N3B—C5—C4 122.89 (16)
03—Mgl—O03' 180.0 N6B—C5—C4 125.38 (17)
Mgl—O1—HI11W 131 (2) N4B—N5B—N6B 109.77 (16)
Mgl—O1—H12W 131 (2) NIA—C1—C2 122.1 (2)
HI1W—O1—HI12W 91.2 (18) NIA—CI1—HI 119.0
Mgl—O02—H21W 124.1 (19) C2—C1—H1 119.0
Mgl—02—H22W 124.3 (18) N2A—C2—Cl 121.7 (2)
H21W—02—H22W 111 (2) N2A—C2—H2 119.1
Mgl—O3—H32W 120.6 (19) C1—C2—H2 119.1
Mgl—O03—H31W 123 (2)

N5B—N4B—N3B—C5 0.3 (2) NI1A—C4—C5—N3B -160.71 (19)
C1—N1A—C4—C3 -3.6 (3) C3—C4—C5—N3B 18.5 (3)
C1—NI1A—C4—C5 175.6 (2) N1A—C4—C5—N6B 18.1 (3)
NI1A—C4—C3—N2A 3.6 (3) C3—C4—C5—N6B -162.7 (2)
C5—C4—C3—N2A -175.64 (19) N3B—N4B—N5B—N6B 0.2 (3)
C4—C3—N2A—C2 -0.4 (3) C5—N6B—N5B—N4B 0.1 (3)
N4B—N3B—C5—N6B 0.2 (2) C4—NI1A—CI1—C2 0.7 (4)
N4B—N3B—C5—C4 178.75 (18) C3—N2A—C2—Cl 2.5 (4)
N5B—N6B—C5—N3B 0.1 (2) NIA—CI1—C2—N2A 2.4 (4)
N5B—N6B—C5—C4 -178.85 (19)

Symmetry code: (i) -x+1, -y, -z-1.

2
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Annexe 2 Spectres

Spectre Raman et infrarouge du composé

Bis- (pyrazine-2-tetrazolate) hexa-aqua-magnesium(II)
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CHAPITRE III

Synthese et caractérisation des composes de
coordination a base du ligand :
((azanediyl)ditetrazolato)

Catena-poly[[| triaquamagnesium(II)]-p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-
K3N1,N1°:N2] hemi{bis[pn-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- k3N1,N1’:N2]
bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

bis[u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- k3N1,N1’:N2]- bis[pn-5,5’- (azanediyl)
ditetrazolato- k3N1,N1’:N2]-di-calcium tetrahydrate

bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- k3N1,N1’:N2]- bis[pn-5,5’- (azanediyl)
ditetrazolato- k3N1,N1’:N2]-di-barium



CHAPITRE III-1

Synthese et caractérisation du compose:
Catena-poly||[| triaquamagnesium(II)]-p-5,5-
(azanediyl)ditetrazolato- k3N1,N1°:N2] hemi{bis[n-5,5-
(azanediyl)ditetrazolato- k3N1,N1’:N2]|
bis[triaquamagnesium(Il)]} monohydrate]



CHAPITRE III
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

[. Introduction
Nous nous intéressons dans ce chapitre a la synthése du ligand ((azanediyl)ditetrazolato)
insitu par voie hydrothermale[1]. Ce ligand a la particularité¢ d’adopter différents modes de
coordination avec des ions métalliques, utilisant ses atomes d’azote des deux cycles tétrazole
et du groupement amine. Ces modes de coordination donnent une grande variété de nouveaux
composés mono, bi ou poly métalliques, avec des structures uni, di ou tridimensionnelles[2].
En outre, ce ligand peut aussi donner des sels énergétiques en raison de son état d'ionisation
négative[3]. Le ligand ((azanediyl)ditetrazolato) a été utilisé pour la synthése de deux

complexes et un polymeére de coordination, qui ferons I’objet d’étude dans ce chapitre.

Le nom du ligand ((azanediyl)ditetrazolato) sera abrégé ici (H,BTA) peut présenter quatre
formes différentes en fonction de son état d'ionisation ; (i) le ligand neutre H,BTA, (ii) la
forme déprotonée HBTA ™, (iii) la forme doublement déprotonée BTA™ ou (iv) triplement

déprotonée BTA™ [4].

On trouve dans la Cambridge CCDC Conquest V5.36 (derniere mise a jour: Février 2015)).
36 Résultats seulement a base de ce ligand, ce qui nous a poussé a élaborer de nouveaux
composés afin d’aboutir a de nouveaux réseaux uni di ou tridimensionnels avec des topologies

nouvelles.

Dans le cadre de cette étude, trois nouveaux composés a base de ce ligand et de métaux
alcalino-terreux, ont été obtenus par le biais de synthéses insitu. Le premier est un polymeére
unidimensionnel et les deux autres sont des dimeres a base de calcium et barium. Ils seront
traités dans le chapitre I11-2 et I1I-3 respectivement, par une étude détaillée de leur structures
cristallines par diffraction des RX et par des études physiques de stabilité thermique

(ATG,DSC), et spectroscopiques telles que (FT-IR ou Spectroscopie Raman).

3
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II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

I1. Définition :
Comme il a ét¢ déja dit dans la partie introduction, le ligand ((azanediyl)ditetrazolato) adopte
plusieurs modes de coordinations, et pour pouvoir mieux étudier ces modes, on propose tout
d’abord une classification de ces derniers selon leur facon de lier avec le métal. Cette
classification s’appuie sur le fait que ce ligand a la particularité d’avoir quatre différentes
formes selon leur état de déprotonation (schéma-1). Ceci nous permettra par la suite dans ce

chapitre de mieux comprendre la balance de charge au sein des complexes synthétisés.

N N N

NF \ N X
\ \&7

\

i@
ol i@

/Z\

N
—
NH +—
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H,BTA HBTA- BTA®

Schéma 1: Représentation des différents états de déprotonation du ligand
((azanediyl)ditetrazolato)

La structure cristalline du composé¢ Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-p-5,5’-
(azanediyl)ditetrazolato- KN ,N":N%| hemi{bis[u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-
K3N1,N1’:Nz]bis[triaquamagnesium(ll)]} monohydrate] nommé ici: [(BTA)Mg], a été

étudié par diffraction RX sur monocristal, en se basant sur son réseau de liaisons hydrogene.

III. Préparation des échantillons et caractérisations préalables
Le composé étudié dans cette partie a été synthétisé au laboratoire CRM? Nancy-France. Le

ligand et le polymere ont ét€ obtenu insitu selon le protocole détaillé dans la partie théorique
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III- 1 Catena-poly|[[[ triaquamagnesium(II)]-p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- BN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato- BN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

de ce manuscrit il est a rappelé aussi que les produits de départ utilisés dans cette synthése

n’ont subit aucun traitement préalable.

III. 1. Synthése et cristallisation du composé [(BTA)Mg],
Le composé (I) a été préparé par la réaction d'une solution équimolaire de H,BTA, synthétisé
selon le procédé détaillé par Zhao et ses collaborateurs [2], et de nitrate de magnésium
hexahydrate dans une solution aqueuse dans des conditions hydrothermales. Le mélange a été
introduit dans un téflon de 25 ml mis dans un autoclave en acier inoxydable scellé et chauffé a
180°C pendant 3 jours. Des cristaux incolores ont été obtenus aprés une période d'un mois

d’évaporation lente de la solution a la température ambiante.

Le schéma de la molécule est représenté ci apres :
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Schéma 3- représentation du polymere [(BTA)Mg],
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hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

La qualité des monocristaux du composé [(BTA)Mg], a été améliorée par évaporation lente
de la solution contenant le mélange équimolaire (dicyanamide , azoture de sodium et 1’eau
comme solvant) a I’air libre en couvrant les piluliers par du parafilm permettant d’obtenir des
cristaux sous forme de batonnets adéquats pour une détermination structurale par diffraction

RX

III. 2. Résultats d’analyse par spectroscopie Infra Rouge mode

transmission

Les mesures de spectroscopie infrarouge de ce composé ont été¢ réalisées a l'aide du
spectrometre Perkin—Elmer FT-IR spectrophotometer Spectrum 1000 IR, dans la gamme de
fréquences de 500 cm™ a 4000 cm™ a 23 + 1°C. Le spectre du composé a été mesuré en
transmission, les fréquences et les bandes d’absorption caractéristiques du composé sont
mentionnées dans le Tableau 3-1, ( Pour plus de détails voir le spectre du composé dans
annexes 2 spectres ).

On note 1’absence des deux bandes caractéristiques de la fonction nitrile et du groupement
azoture a 2200-2080 cm™' et 2140cm™ respectivement. Une bande de vibration a 1614
attribuée a la fonction amine secondaire N-H, on trouve aussi les bandes de vibration
d’¢élongation des liaisons du groupement tétrazole : 1545,15 cm™, 1432,46 cm™, 1283,95 cm’™,
1021,89 cm™, 1089,15 cm™, 1035.84 cm”, 1179.34 cm™, 1508.14 cm™, 1086.41 cm’,
1384.28 cm™, 1282.02cm™. Les bandes correspondants a vibration d’élongation et de flexion

du groupement tétrazole sont aux environs de 723.40, 646,01, 549,29cm™ .

3
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hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

Tableau 3-1 Fréquences des bandes d’absorption Infrarouge du composé [(BTA)Mg],

3

5|
UMesuré /CM

Veateute/ em™ (IR)H1011] (IR) Mode IR

- 1508.14 (s) v(C—N)rg

- 1086.41(w) v(N-N) rg
1383 1384.28 (s) v sym(N-C-N)b rg
1294 1282.02 (m) v sym(N-C-N)" rg
1024 1046.32(s) 8(N-C-N)’ rg
763 749.30 (s) ¥ (N-C-N)" rg

- 1035.84(m) Vv(N=N) rg
1182 1179.34 (m) v asym(Tetrazole)”
1163 1154.67 (s) v sym(Tetrazole)b
718 723.40(s) vy (Tetrazole)®
664 646,01 (m) v (Tetrazole)®
522 549,29 (m) o(Tetrazole)”

- 3368,52 (s) vO-H(H,0)

1614,00(s) NH (amine seondaire)

**: v: Allongement ou élongation, 6: flexion ou bending dans le plan,

y, flexion ou bending en dehors du plan,

w: Blancement ou rocking dans le plan, rg: cycle, (s): forte, (w): faible, m:(modérée), a: en dehors du plan, b: en
phase; asymm : asymétrique et symm : symétrique.

III. 3. Résultats d’analyse par spectroscopie Raman

Le spectre Raman du composé a été réalisé¢ a 1’aide d’'un Microscope Raman DXR, thermo

scientific équipé d’une source lazer (Aex =532nm). Les bandes d’activit¢é Raman ont été

observées déja dans le spectre infrarouge et qui confirment la présence de la plupart des

fonctions caractéristiques du composé (Annexe 2) ;

La zone entre 1000- 1600cm™ est I’empreinte confirmant la présence du groupement tétrazole

avec des bandes d’élongation (v (tetrazole))!***® observées aussi avec le composé précédent.
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On observe a 1535,54cm™ les bandes correspondant a V(C-N)ycle dans le plan, a 1379,12 cm’
la bande correspondant 4 v(N-N)cycle dans le plan [16d] , 4 1406,95cm™ v(N-N)cycle hors
plan[30, 16d] , et entre 1020-1080 cm™ la bande correspondant a V(N-C-N)cycle dans le plan
[16b.c] o V(N-N)cycle dans le plan[16b’°]) (Tableau 3-2). Ajouté a celles-ci on observe la zone de

)10l située entre 70-1000 em™. Tandis

vibrations de balancement ®, de flexion v, (tetrazole
que les bandes d’absorption correspondant aux bandes de vibration métal-ligand sont atour de

296cm Y. Le spectre du composé est représenté dans I’annexe 2.

Tableau 3-2 Fréquences des bandes d’activit¢é Raman du composé [(BTA)Mg],

Vpesure /om™ Mode
(Raman)
1545,15 V(C-N)rg"
1432,46 V(N-N) rg
1283,95 v (N-N)rg
1021,89 v(N=N) rg
1089,15 v(N-C-N)’rg

51,37-210,35 M-L + o y (Tetrazole)®

b dans le plan, a en dehors du plan , v: élongation ® balancement y flexion

IV. Résultats de I’analyse par diffraction des rayons X sur monocristal

IV. 1. Procédé et stratégie de mesure de diffraction des rayons X

La mesure par diffraction des rayons X de ce polymere a été effectuée sur un diffractometre
du type Agilent SuperNova muni d’un détecteur CCD. Le cristal est trempé thermiquement

par un jet d’azote (techniques expérimentales 1.2.a).
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hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

IV 2. Résultats de diffraction RX sur monocristal

Les positions des atomes d'hydrogéne attachés aux atomes N et O ont été affinés, (voir annexe
techniques expérimentales 1.2 .a. Les donnés cristallographiques et expérimentales ainsi que

les résultats d’affinement sont résumées dans le tableau 1 ;

Tableau 1. Données de diffraction RX sur monocristal du complexe 1

Données cristallographiques

Formule :

Groupe d’espace : P2,2,2
[Mg(CoHNog)(H,0)3][Mga(C2HNo)»(H20)6]0.s HoO P P ol

Masse moléculaire Mw : 476.97
a[A] : 10.193 (3)

b[A] : 23.924 (2)

c[A] : 7.284 (3)

Systéme : Orthorhombique

Z:4

Données expérimentales

Température de mesure : 100(2)K

Radiation utilisée : K,(Mo) 0.71073

Nombre de réflexions total: 11710
Nombre de réflexions utilisées : 4077

Données d’affinement :

GOF 1.05

Ry[I>26(D)]" 0.047

Pairs de Friedel : 2211

Dc (mg.m'3) :1.783

n (mm'l) :0.22

Omin, Omax: 1.7, 30°

Couleur du cristal : Transparent
F(000) : 984

VIAY] : 1776.3 (9)

Fractionen0: 99.8%

hmin,max/ k min,max/ 1 min,max :'145 12 /
33,27/-7,10

Rint 0.026

Nombre de paramétres : 345

APmins Apmin(e.A7) 1 -0.32 ,0.32

wR; (all data)’ 0.082

Parametre absolu de structure: 0.2 (2)



CHAPITRE III
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

IV.3.  Structure cristalline du complexe 1 : [(BTA)Mg]|,

Le composé présenté ici dans ce chapitre est mixte, formé d’un dimére et d’un polymere
hydraté. Il est constitué d’une entité organique anionique chargée (-2) qui est le 5,5°-
(azanediyl) de ditetrazolate nommé ici (BTA™), et qui constitue le ligand chélatant le cation

du magnésium(II).

Il cristallise dans le systéme orthorhombique dont les données cristallographiques et
d’affinement susmentionnées. L'unité¢ asymétrique contient quatre unités moléculaires dans la
maille ; a savoir le monomére [Mg(BTA)(H,O);] qui génére une chaine polymérique
unidimensionnelle a base de magnésium et du ligand tétrazolate, une moiti¢ d'un dimere
[Mg2(BTA)2(H,0)6] qui est situé autour d’un axe binaire et deux demi molécules d'eau qui

sont ¢galement situées sur un axe binaire (Figure 1).

3
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II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

Figure 1 : Diagramme ORTEP du [(BTA)Mg], les ellipsoides d'agitation thermiques sont
tracées au niveau de probabilit¢ 50%. Les atomes marqués par [’astérisque (*), un diese (#) et
un double diese (##) ont la symétrie de position : (-x + 1, -y, z), (x-1/2, -y + 1/2, -z) et (x +
1/2, -y + 1/2, -z), respectivement.

La structure cristalline est donc constituée de deux isoméres de composition différentes a base
d’un ligand tétrazolate et un atome de magnésium hydraté. Le premier isomere a une forme
polymerique et le second est situ¢ sur un axe de symétrie binaire, sous sa forme dimérique
(Figurel). Une structure isotype basée sur un centre métallique de zinc, et possédant le méme

ligand chélatant avec le méme mode de coordination que celui présenté par [(BTA)Mg], et
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hemi{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato- BN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

générant une chaine polymeérique unidimensionnelle en zigzag, a été décrite antérieurement

par Zhao-Qing Liu et ses collaborateurs [8].
IV.4. Géométrie du complexe et environnement du métal

Le ligand doublement déprotoné BTA™ dans ce polymére, comporte un groupement amino
qui est lié directement aux deux cycles tetrazolate, qui sont a leur tour coordonnés aux ions
magnésium, formant des diméres et des chaines de polymeére unidimensionnelles. Il agit
comme un ligand ponteur chélate avec un mode tridenté, qui a été décrit par Rodriguez-
Dieguez et ses collaborateurs comme p,-1,1:2 [4]. Ce mode de coordination est identique a

celui de COLBOV (Schéma 2).

N N N i N i + N
AN DY |
\\\—'/ N\"r:/ \\:,' N\N"/ \I\_ ,‘ N\‘_’l/
N=—ZN N=Z=N NN =N

M M M M M
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M M M M
] i
M N N N | B ‘
\N//’ N 4 ‘\’N M N H /’N- N /N\\
g BN
~ = N=Zn 4 _ phiE—y ) \ == \ //
N N\ / \'\ /I 2 '/ N\‘ ; N—InN
- N S c——
M N=ZN / N " /
HIWXERD1 M
MOHSEJ
M M ~ QAWHEC . ~
@« N7 | y 4 e
N N o AR
N7 N \(h\m N N N \N.’/.. Y { o
l\_ /‘ v ’/ N//’-‘ \(\\»‘ r:\//N N\;":/
W= N_‘_’N\ A it —_—
\M/ M \N\‘_’:q N;'N/ M/ \M/ \M
M \M / SUQMIB
M COLBIP

NAWXOZ

Schéma 2: les différents modes de coordination du ligand pyrazine-tétrazolato observée dans
la (CSD V 5.36 (mai 2015)).
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II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

On note aussi la présence de onze molécules d'eau, dont six liées a deux atomes de
magnésium du dimére, trois autres sont liées au centre Mg de la chaine polymérique, et deux
autres molécules jouant le role de solvant reliant les dimeres et les chaines polymériques par

des liaisons hydrogéne (Figure 1).

Similairement a d'autre complexes binucléaires avec le méme ligand (Lin ef al., 2008. Lu
et al., 2008; Liu et al., 2008), on observe souvent un cycle a six atome [Mg (N-N),Mg] avec
une distance Mg...Mg est de 4,193(2)A, généré par un axe binaire situé au milieu de ce
dernier donnant lieu a un dimeére. Ce cycle est formé par les atomes de N9 et N8 du cycle
tétrazolate situés dans des positions cis du méme plan de BTA™. On observe aussi une

déviation d'environ de 0,136A par rapport au plan moyen de cet hexagone (Figure 2)
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II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

Figure 2 Représentation du cycle hexagone [Mg (N-N),Mg]

Chaque atome Mgl et Mg2 lie trois atomes d'azote de deux ligands BTA™, et une molécule
d’eau en position équatoriale par rapport au plan et a deux autres ligands aqua en positions
apicales, générant une géométrie octaédrique. Les distances de liaisons autour du centre Mg
sont dans I’intervalle de 2,030(2) A - 2,096(2)A et 2,156(2) A - 2,245(2) A pour les liaisons
Mg-O et Mg-N, respectivement. Les détails de la géométrie de coordination autour de 1'atome

Mgl et Mg2 et ’enchainement de leurs polyedres sont représentés dans la figure 3.
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Figure 3: Géométrie autour des deux ion Mgl et Mg2

Les liaisons C-N dans le ligand BTA™ sont plus courtes que la longueur d'une liaison simple
C-N, et significativement plus longues que celle d'une double liaison C=N (voir annexel), ce
qui indique la présence du caractere aromatique pour cette liaison. Une tendance similaire est
observée pour les liaisons N-N, fournissant un systéeme aromatique délocalisé. En outre, les
angles N-C-N et N-N-N des cycles tétrazolate sont proches et en bon accord avec celles

trouvées dans d'autres structures avec le méme ligand[5,6].
IV.5. Enchainement tridimensionnel de la structure :

La structure tridimensionnelle du composé est essentiellement batie sur la base d’un
enchainement d’octaédres selon les trois directions de 1’espace, on distingue deux octaedres

(MgyN303) généré par le dimere, et (Mg ;N3O3) généré par le polymere.
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hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

L’octaedre (Mg;N303;) s’enchaine le long de I’axe a en zigzag, formant une chaine
polymérique unidimensionnelle, tandis que le deuxiéme octa¢dre (Mg,N3;0O;) s’inseére entre
deux chaines d’octa¢dres. Dans la figure 4 on représente des projections de cet enchainement

selon les trois directions cristallographiques.
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Figure 4 Enchainement des octacdre (Mg;O3N3) et (MgyO3N3)
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IV.6. Etude des interactions intermoléculaires (électrostatiques et

liaisons hydrogéne) :

La structure tridimensionnelle du composé [(BTA)Mg], est assurée par un réseau complexe
de liaisons hydrogéne, ce dernier est décortiqué et les liaisons hydrogéne ont été¢ analysées
avec soin. En plus on note aussi la présence des interactions intermoléculaires, faibles
représentées par des interactions m-n. Nous détaillons dans cette partie ces interactions en

tentant de décrire la structure tridimensionnelle.

Iv.6.1 Etude des liaisons hydrogéne

Dans le réseau tridimensionnel de ce composé, les chaines de polymeéres et les diméres sont
liés le long des trois directions cristallographiques par des liaisons hydrogeéne fortes et
modérées de type O-H...O et O-H...N. Les liaisons hydrogéne N-H...N agissent comme des
liaisons hydrogene inter-dimere et intrapolymere, renforcant la cohésion intrinséque des

chaines de polymere et 1'empilement des dimeres.

Toutes les liaisons hydrogene assurée par le ligand aqua sont a trois centres[9], sauf celles de
type Ow-H...N qui sont a deux centres. Elles sont considérées fortes et modérées, inter et

intramoléculaires. Ces liaisons sont résumées dans le tableau 2.
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Tableau 2

hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

CHAPITRE III
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]

Liaisons hydrogéne dans le composé [(BTA)Mg], ( Distances mesurées en

A, et angles en °)

Ol W—HI1W---NT' 083(3) 217(3) 2980(3) 166 (3)
O2W—H2W---N84 085(3) 212(3) 2966(3) 172(3)
N5—H5---N3! 0.84(2) 223(2) 3.052(4) 169(3)
N54—H54---N34' 085(2) 196(2) 2793(3) 165(3)
Ol1—HI11---04" 084(3) 228(3) 31214 177(3)
Ol1—HI2---O1lW 086(3) 194(3) 27993) 172(3)
02—H21---N6' 089(2) 186(2) 2746(3) 176 (2)
02—H22---N4™ 082(2) 212(2) 2913(3) 162(3)
O3—H31---N4 084(3) 204(3) 2850(4) 162(3)
0O3—H32---N2" 0.85 (2) 197(2) 2766 (3)  155(3)
O4—H41---N64" 084(3) 223(3) 3.051(4) 166(3)
O4—H42---N74" 088(2) 1822 2687(3) 172(3)
O5—H51--02W" 087(3) 194(3) 2803(3) 176 (3)
05—H52---02' 083(3) 220(3) 3.028(3) 178 (4)
06—H61---N24 081(3) 203(3) 2.829(4) 169 (3)
06—H62---N64" 085(3) 221 (3)  3.0054) 155(4)

Codes de symétrie: (i) x-1/2, -y+1/2, -z; (ii) x+1/2, -y+1/2, -z+1; (iii) x, y, z-1; (iv) x+1/2, y-1/2, -
z+1; (v) x-1/2, -y+1/2, -z+1; (vi) x+1/2, -y+1/2, -z.

Les chaines polymériques présentes dans ce composé s’étendent le long de l'axe a, et chaque

deux chaines sont reliées par deux molécules d'eau du solvant le long de ’axe b par deux

liaisons hydrogene fortes Oow-How...Nga et O;-H;,0;w inter-polymeres

On note aussi la présence d’une liaison hydrogene intra-polymérique Nsa-Hsa... N3 A (Tableau

2), qui génere un cycle intramoléculaire avec un graph de motif S(7) [8]. Cette liaison

renforce la stabilité¢ des chaines de polymeére unidimensionnelle (Figure 5).
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Figure 5Liaisons hydrogéne assurant la cohésion des chaines polymérique
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Ces liaisons hydrogene intra-polymeére génerent des couches de chaines, qui s’alternent avec
des couches de dimeres s’empilant le long de l'axe c, et I’ensemble est maintenu par
l'intermédiaire de liaisons hydrogéne inter polymeére-dimeres de type O-H...N (tableau 2). Il
est a signalé aussi que les deux entités (dimeres et polymeres) sont aussi liés par des liaisons

hydrogene de type N-H...N (Figure 6).

3

149



CHAPITREIII | 3
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Figure 6 Liaisons hydrogéne Eau-dimére et polymére-dimére
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1V.6.2 Etude des Interactions électrostatiques n-

Dans le composé étudié€ ici on a noté la présence d’interactions électrostatiques 7=, elles sont

observées avec un des cycles tétrazole du dimere et du polymére dont les centres de gravité
sont ; Cg2 et Cg4 respectivement. Cette interaction est du type chevauchement parall¢le
(schéma-3). La distance Cg2-Cg4 est égale a 3,673(3) A, cette distance est remarquablement
proche de celle observée dans la structure a base de zinc et du ligand similaires [12] qui se
situe dans D’intervalle [3A, 4A] ce qui la rend plus stable et donc, contribue en plus des

liaisons hydrogene, a la stabilité de la structure tridimensionnelle.

Schéma 3 : Représentation de I’interaction /-7t parallele des cycles tétrazole
(Cg2 et Cg3 sont les centres de gravité des cycles tétrazole du dimere et du polymeére
respectivement )
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Conclusion

Dans Cette partie du chapitre on s’est focalisé¢ sur 1'étude de la structure d’un composé de
coordination a base de ligand bis (tétrazol-5-yl) amine et d’un alcalino-terreux qui est I’atome
de magnésium. Ce composé mixte est formé sur la base de chaines de polymeres linéaire et de

dimeres interconnectés par un réseau complexe de liaison hydrogéne.

La liaison hydrogéne intramoléculaire Nsa-Hss...N3a a le motif S(7) et renforce la
propagation de la chalne polymérique. Ces chaines sont liées par des liaisons hydrogéne
connectant polymeére et ligands aqua, et s’étendant parallelement au plan (110). Des liaisons
hydrogene eau-dimere et polymere-dimere reliant les chaines de polymere et les dimeres

suivant la direction ¢ sont aussi présentes. En plus de ces liaisons, on trouve des interactions

électrostatiques -7, renforgant la stabilité de la structure.

Le polymere présente un réseau tridimensionnel complexe et riche en liaison hydrogene, la
simplification du réseau ne donne aucune topologie significative, et la réduction donc, ne sera

pas de grande utilité.
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hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

CHAPITRE III
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]

Nom du composé

ANNEXE 1

3

Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-
k3N1,N1’ :N5] hemi{bis[p-5,50- (azanediyl)ditetrazolato-&3N1l,N1’ :N2]
bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

Coordonées atomiques et parameters d’agitation isotropiques (*)
équivalentes (A?)

X y z Uiso*/Ueq
Mgl 0.50115 (7) 0.33721 (3) 0.02635 (11) |0.01327 (16)
0ol 0.60271 (17) |0.41205 (8) 0.0317 (3) 0.0241 (4)
02 0.49109 (18) |0.34510 (7) -0.2600 (2) 0.0188 (4)
03 0.53430 (19) |0.32912 (9) 0.2999 (3) 0.0235 (4)
N1A 0.18005 (17) |0.21526 (8) 0.0248 (3) 0.0161 (4)
N2A 0.28684 (19) |0.18243 (9) 0.0575 (4) 0.0233 (95)
N3A 0.39155 (19) |0.21302 (9) 0.0647 (3) 0.0239 (5)
N4A 0.36058 (18) |0.26780 (8) 0.0351 (3) 0.0167 (4)
N5A 0.15612 (18) |0.31376 (8) -0.0190 (4) 0.0228 (5)
N6A 0.10960 (19) |0.40934 (9) 0.0424 (4) 0.0228 (5)
N7A 0.1858 (2) 0.45318 (9) 0.0927 (3) 0.0228 (5)
N8A 0.3079 (2) 0.43770 (9) 0.1063 (3) 0.0206 (5)
N9A 0.31781 (18) |0.38264 (8) 0.0622 (3) 0.0167 (4)
Cla 0.2302 (2) 0.26725 (9) 0.0127 (3) 0.0140 (5)
C2A 0.1946 (2) 0.36724 (10) |0.0268 (4) 0.0155 (5)
Mg2 0.36180 (7) 0.06491 (3) 0.47667 (12) 10.01347 (17)
04 0.3591 (2) 0.05454 (8) 0.7615 (3) 0.0219 (4)
05 0.16181 (16) |0.07350 (8) 0.4703 (3) 0.0256 (4)
06 0.3704 (2) 0.07773 (8) 0.1950 (3) 0.0247 (4)
N1 0.38571 (18) |0.15305 (8) 0.5283 (3) 0.0174 (4)
N2 0.2826 (2) 0.18799 (9) 0.5576 (3) 0.0230 (5)
N3 0.3233 (2) 0.23947 (9) 0.5636 (3) 0.0246 (5)
N4 0.4560 (2) 0.24092 (8) 0.5390 (3) 0.0232 (5)
N5 0.61595 (19) |0.16979 (8) 0.4865 (3) 0.0231 (5)

154



CHAPITREIII | 3
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]

hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

N6 L7749 (2) 0.10230 (9) 0.4039 (3) 0.0188 (5)

N7 .7755 (2) 0.04602 (9) 0.3911 (3) 0.0198 (5)

N8 .66009 (18) |[0.02641 (8) 0.4340 (3) 0.0155 (4)

N9 .57751 (18) |[0.06955 (8) 0.4760 (3) 0.0146 (4)

Cl .4894 (2) 0.18680 (9) 0.5171 (3) 0.0151 (5)

Cc2 .6524 (2) 0.11508 (9) 0.4560 (4) 0.0151 (5)

olw .5000 0.5000 -0.1771 (4) 0.0264 (6)

02w .5000 0.5000 0.3335 (4) 0.0251 (o)

H1wW L4422 (3) 0.4914 (14) -0.251 (4) 0.037 (10)~*
H2W .451 (3) 0.4814 (13) 0.261 (4) 0.045 (11)*
H5A .0746 (17) 0.3114 (11) -0.042 (4) 0.022 (7)~*

H42 .352 (3) 0.0217 (8) 0.814 (4) 0.032 (9)~*

H31 .498 (3) 0.3021 (10) 0.353 (4) 0.027 (8)~*

H22 .499 (3) 0.3145 (9) -0.310 (4) 0.031 (9)~*

H12 .579 (3) 0.4397 (11) -0.037 (4) 0.045 (10)~*
H51 111 (3) 0.0499 (12) 0.526 (5) 0.061 (12)*
H21 .419 (2) 0.3609 (12) -0.305 (4) 0.036 (9)~*

H62 .443 (3) 0.0713 (16) 0.142 (5) 0.064 (13)~*
H11 .670 (3) 0.4210 (15) 0.092 (5) 0.054 (12)*
H41 .421 (3) 0.0699 (12) 0.817 (5) 0.060 (13)~*
H32 .611 (2) 0.3349 (15) 0.342 (5) 0.058 (12)*
H5 .673 (2) 0.1932 (10) 0.457 (4) 0.028 (8)~*

H52 115 (3) 0.0953 (11) 0.411 (4) 0.037 (10)~*
Ho6l .338 (3) 0.1054 (10) 0.150 (5) 0.042 (11)~*
Paramétres d’agitation thérmiques des atomes (&%)

Ull uz22 U33 Uiz Ul3 uz3
Mgl|0.0091 (3) 0.0129 (4) 0.0177 (4) -0.0006 (3) |-0.0011 (3) |0.0000 (3)
0l (0.0192 (9) 0.0163 (9) 0.0368 (11) |-0.0049 (7) |-0.0035 (9) [0.0005 (9)
02 10.0182 (9) 0.0166 (9) 0.0216 (9) 0.0058 (8) -0.0038 (8) |-0.0017 (8)
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CHAPITREIII | 3
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]

hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

03 10.0180 (10) |[0.0305 (11) |0.0220 (10) |-0.0071 (9) |-0.0040 (8) |0.0058 (8)
N1A|0.0100 (8) 0.0132 (10) |0.0251 (11) |0.0012 (7) -0.0006 (9) |0.0028 (9)
N2A|0.0101 (9) 0.0150 (10) |0.0450 (14) |-0.0004 (8) |-0.0013 (10)|0.0054 (11)
N3A|0.0124 (9) 0.0149 (11) |0.0445 (15) |-0.0013 (8) |-0.0019 (10)|0.0029 (11)
N4A|0.0107 (8) 0.0120 (9) 0.0273 (11) |-0.0003 (8) |-0.0012 (9) |(0.0014 (9)
N5A|0.0083 (9) 0.0124 (10) |0.0478 (14) |0.0011 (8) -0.0090 (10)|-0.0022 (10)
N6A|0.0134 (9) 0.0172 (11) |0.0379 (13) |0.0026 (8) -0.0012 (10)|-0.0029 (11)
N7A|0.0170 (10) |0.0169 (11) |[0.0345 (13) |0.0034 (9) 0.0013 (9) -0.0060 (10)
N8A|0.0187 (10) |0.0132 (11) |0.0300 (12) |-0.0010 (9) |0.0019 (9) -0.0066 (10)
NOA|0.0119 (9) 0.0147 (10) |0.0234 (11) |0.0002 (8) -0.0009 (8) |-0.0034 (9)
ClAa|0.0112 (10) |0.0136 (11) |(0.0172 (12) |-0.0012 (9) |0.0005 (9) 0.0004 (10)
C2A|0.0124 (10) |0.0142 (11) |0.0199 (12) |0.0015 (9) 0.0018 (10) |-0.0003 (10)
Mg2|0.0116 (3) 0.0095 (4) 0.0193 (4) 0.0001 (3) 0.0007 (3) 0.0005 (3)
04 |0.0283 (11) |[0.0162 (9) 0.0211 (9) -0.0064 (9) |-0.0008 (8) |0.0031 (8)
05 10.0155 (8) 0.0184 (9) 0.0429 (12) |0.0013 (8) -0.0019 (9) |0.0019 (10)
o6 |0.0286 (11) |(0.0239 (11) |0.0216 (10) |0.0066 (10) |-0.0009 (9) |0.0051 (8)
N1 |0.0147 (9) 0.0116 (9) 0.0260 (11) |0.0005 (8) 0.0039 (9) -0.0008 (9)
N2 |0.0161 (10) |0.0148 (11) |[0.0379 (13) |0.0032 (9) 0.0046 (10) |-0.0027 (10)
N3 |0.0198 (10) |0.0135 (10) |[0.0405 (14) |0.0030 (9) 0.0055 (10) |-0.0025 (10)
N4 |0.0180 (10) |0.0118 (10) |[0.0397 (13) |0.0003 (8) 0.0057 (10) |-0.0015 (10)
N5 |0.0127 (9) 0.0101 (10) |0.0466 (15) |-0.0039 (8) |0.0083 (10) |-0.0017 (10)
N6 |0.0140 (10) |0.0138 (10) |(0.0288 (12) |-0.0009 (8) |0.0043 (9) 0.0015 (9)
N7 10.0164 (10) |0.0127 (10) |0.0304 (12) |0.0010 (9) 0.0039 (9) 0.0014 (9)
N8 |0.0139 (9) 0.0119 (9) 0.0206 (11) |0.0021 (8) 0.0009 (8) 0.0006 (8)
N9 |0.0116 (8) 0.0122 (9) 0.0198 (10) |0.0011 (8) 0.0016 (8) -0.0010 (9)
Cl |0.0166 (10) |0.0106 (10) |0.0181 (11) |0.0007 (9) 0.0035 (10) |0.0001 (9)
c2 |0.0119 (10) |0.0130 (11) |0.0202 (11) |-0.0002 (9) |0.0006 (10) |[0.0005 (10)
Olw|0.0230 (15) |(0.0257 (15) |0.0304 (15) |-0.0039 (14)|0.000 0.000

02w |0.0210 (14) |0.0260 (15) (0.0284 (14) |-0.0056 (13)]0.000 0.000
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CHAPITRE III

II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]

hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

Parametres géométriques

( Distances 1interatomiques

(2), angles de

3

liaisons, et angles de torsions(°)).

Mgl—03 2.030 (2) Mg2—-06 2.076 (3)

Mgl—01 2.0686 (19) Mg2—04 2.090 (3)

Mgl—02 2.096 (2) Mg2—N1 2.156 (2)

Mgl-N9A 2.178 (2) Mg2—N9 2.202 (2)

Mgl—N4A 2.194 (2) Mg2—N8iii 2.218 (2)

Mgl—N1Ai 2.245 (2) 04—H42 0.877 (17)
Ol1—-H12 0.865 (18) O4—H41 0.838 (18)
Ol1—-H11 0.842 (19) 0O5—H51 0.865 (17)
02—H22 0.823 (17) 05—H52 0.827 (17)
02—H21 0.888 (18) O6—H62 0.853 (19)
03—H31 0.840 (17) O6—H61 0.808 (18)
0O3—H32 0.849 (18) N1—-C1 1.332 (3)

N1A—C1lA 1.347 (3) N1-N2 1.360 (3)

N1A—N2A 1.363 (3) N2—N3 1.301 (3)

N1A—Mglii 2.245 (2) N3—N4 1.364 (3)

N2A—N3A 1.295 (3) N4—C1 1.348 (3)

N3A—N4A 1.365 (3) N5—C1 1.371 (3)

N4A—C1A 1.339 (3) N5—C2 1.379 (3)

N5A—C1A 1.364 (3) N5—H5 0.837 (17)
N5A—C2A 1.379 (3) N6—C2 1.340 (3)

N5A—H5A 0.849 (17) N6—N7 1.349 (3)

N6A—C2A 1.333 (3) N7—N8 1.305 (3)

N6A—NTA 1.355 (3) N8—N9 1.367 (3)

N7A—N8A 1.303 (3) N8—Mg2iii 2.218 (2)

N8A—N9A 1.360 (3) N9—C2 1.338 (3)

N1A—C1lA 1.347 (3) OlwW—H1wW 0.827 (17)
N1A—N2A 1.363 (3) O2W—H2W 0.854 (18)
03-Mgl—01 88.89 (9) 05—-Mg2—06 90.27 (9)

03-Mgl1—02 173.21 (9) 05-Mg2—04 91.22 (9)

01-Mgl1—02 88.02 (8) 06—Mg2—04 177.63 (9)
03—Mgl—N9A 94.16 (9) 05—Mg2—N1 91.05 (8)

01-Mg1-N9A 89.72 (8) 06—Mg2—-N1 91.33 (9)

02—Mg1-N9A 91.86 (8) 04—-Mg2—N1 86.81 (8)

03—Mg1-N4A 90.46 (8) 05-Mg2—N9 171.23 (8)
01-Mgl—N4A 168.90 (8) 06—Mg2—N9 87.04 (9)
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CHAPITRE III

II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]

hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

3

02-Mg1-N4A 93.73 (8) 04-Mg2—N9 91.21 (9)
NOA-Mgl-N4A 79.27 (8) N1-Mg2—N9 80.68 (7)
03-Mgl-N1Ai 88.54 (9) 05-Mg2-N8iii 89.74 (8)
01-Mgl-N1Ai 94.63 (8) 06-Mg2-N8iii 90.66 (8)
02-Mgl-N1Ai 85.69 (8) 04-Mg2-N8iii 91.19 (8)
N9A-Mgl-N1Ai 174.93 (8) N1-Mg2-N8iii 177.86 (9)
N4A-Mgl-N1Ai 96.43 (8) N9-Mg2-N8iii 98.62 (7)
Mgl—01—H12 121 (2) Mg2—04—H42 122.7 (19)
Mgl—-01—H11 129 (3) Mg2—04—H41 115 (3)
H12—-01-H11 110 (3) H42—-04-H41 104 (2)
Mgl—02—H22 111 (2) Mg2—05—H51 121 (2)
Mgl—02—H21 117 (2) Mg2—05—H52 130 (2)
H22-02-H21 107 (3) H51—05-H52 109 (2)
Mgl—03—H31 117 (2) Mg2—06—H62 117 (3)
Mgl—03—H32 119 (3) Mg2—06—H61 120 (3)
H31-03-H32 111 (3) H62—06-H61 109 (4)
C1A-N1A-N2A 103.90 (18) C1-N1-N2 104.49 (18)
C1A-N1A-Mglii 144.43 (15) C1-N1-Mg2 132.20 (15)
N2A-N1A-Mglii 110.81 (14) N2-N1-Mg2 122.76 (15)
N3A-N2A-N1A 109.85 (19) N3-N2—N1 109.91 (19)
N2A-N3A-N4A 110.21 (18) N2-N3-N4 109.64 (19)
C1A-N4A-N3A 103.85 (18) C1-N4-N3 103.96 (19)
C1A-N4A-Mgl 130.69 (16) C1-N5—C2 124.15 (19)
N3A-N4A-Mgl 125.45 (14) C1-N5—H5 120.0 (19)
C1A-N5A-C2A 123.92 (19) C2-N5—H5 114 (2)
C1A-N5A-H5A 121.3 (19) C2-N6-N7 104.58 (19)
C2A-N5A-H5A 112.9 (19) N8—N7-N6 109.75 (19)
C2A—N6A-NTA 103.62 (19) N7-N8—N9 109.72 (18)
N8A-N7TA-N6A 110.4 (2) N7-N8—Mg2iii 118.59 (15)
N7A-N8A-N9A 109.17 (19) N9—N8—Mg2iii 130.60 (15)
C2A-N9A-N8A 104.09 (19) C2-N9-N8 103.84 (18)
C2A-N9A-Mgl 130.30 (17) C2-N9—Mg2 127.66 (16)
N8A-N9A-Mgl 125.14 (15) N8—N9—Mg?2 125.27 (15)
N4A—C1A-N1A 112.19 (19) N1-C1-N4 112.0 (2)
N4A—C1A-N5A 124.2 (2) N1-C1-N5 125.2 (2)
N1A—C1A-N5A 123.62 (19) N4—C1-N5 122.8 (2)
N6A—C2A—N9A 112.7 (2) N9—C2-N6 112.1 (2)
N6A—C2A-N5A 122.5 (2) N9—C2-N5 127.0 (2)
N9A—C2A-N5A 124.8 (2) N6—C2-N5 120.9 (2)
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CHAPITRE III
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]

hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

3

C1A-N1A-N2A-N3A 0.3 (3) 05-Mg2—-N1—C1 -164.7 (2)
Mglii—N1A-N2A-N3A [172.36 (18) 06-Mg2—-N1—C1 -74.4 (2)
N1A-N2A-N3A-N4A -0.7 (3) 04-Mg2—-N1—C1 104.1 (2)
N2A-N3A-N4A-C1A 0.9 (3) N9—Mg2—-N1—C1 12.4 (2)
N2A-N3A-N4A-Mgl -178.56 (17) 05-Mg2—N1-N2 5.4 (2)
03-Mgl-N4A—C1A 111.6 (2) 06—Mg2—N1-N2 95.7 (2)
01-Mgl-N4A—C1A 25.0 (6) 04-Mg2—N1-N2 -85.7 (2)
02-Mgl-N4A—C1A -73.8 (2) N9—Mg2—N1-N2 -177.5 (2)
N9A-Mgl-N4A—C1A 17.4 (2) C1-N1-N2-N3 -0.1 (3)
N1Ai-Mgl-N4A—C1A -159.9 (2) Mg2—N1-N2-N3 -172.58 (18)
03-Mg1-N4A-N3A -69.2 (2) N1-N2—-N3-N4 -0.2 (3)
01-Mgl-N4A-N3A -155.8 (4) N2-N3-N4—C1 0.4 (3)
02-Mg1-N4A-N3A 105.5 (2) C2-N6-N7-N8 -0.3 (3)
N9A-Mgl-N4A-N3A -163.3 (2) N6—N7—N8—N9 0.4 (3)
N1Ai-Mgl-N4A-N3A 19.4 (2) N6-N7-N8—Mg2iii -168.87 (15)
C2A—N6A-N7A-NSA -0.2 (3) N7-N8—N9—C2 -0.4 (3)
N6A—N7A-NSA-NOA 1.0 (3) Mg21iii—N8—N9—C2 167.20 (18)
N7A-N8A-N9A—C2A -1.4 (3) N7-N8—N9—Mg2 160.51 (17)
N7A-N8A-N9A-Mgl 171.49 (16) Mg21iii—N8-N9—Mg2 -31.9 (3)
03-Mg1-N9A—C2A -111.0 (2) 06—Mg2—N9—C2 73.8 (2)
01-Mgl-N9A—C2A 160.1 (2) 04-Mg2—N9—C2 -104.6 (2)
02-Mg1-N9A—C2A 72.1 (2) N1-Mg2—-N9—C2 -18.1 (2)
N4A-Mgl—-N9A—C2A -21.4 (2) N8iii-Mg2—-N9—C2 164.0 (2)
03-Mg1-N9A-N8A 78.1 (2) 06—Mg2—N9—N8 -82.6 (2)
01-Mgl-N9A-N8A -10.8 (2) 04—Mg2—N9—N8 99.05 (19)
02-Mg1—N9A—-NB8A -98.8 (2) N1-Mg2—-N9—N8 ~174.4 (2)
N3A-N4A—C1A-N1A -0.7 (3) N81iii-Mg2-N9—N8 7.66 (18)
Mgl-N4A—C1A-N1A 178.68 (17) N2-N1—C1-N4 0.4 (3)
N3A-N4A—C1A-N5A 179.4 (2) Mg2—N1—C1-N4 171.81 (18)
Mgl-N4A—C1A-N5A -1.2 (4) N2-N1—C1-N5 -179.5 (2)
N2A-N1A—-C1A-N4A 0.3 (3) Mg2—-N1-C1-N5 -8.0 (4)
Mglii-N1A—CI1A-N4A [-166.9 (2) N3-N4—C1-N1 -0.5 (3)
N2A—N1A—-C1A-N5A -179.8 (3) N3-N4—C1-N5 179.4 (2)
Mglii—-N1A—C1A-N5A [13.0 (5) C2-N5—C1-N1 2.7 (4)
C2A-N5A—C1A-N4A -22.4 (4) C2-N5—C1-N4 -177.1 (3)
C2A-N5A-C1A-N1A 157.7 (2) N8-N9—C2-N6 0.2 (3)
N7A—N6A—C2A-N9A -0.7 (3) Mg2—-N9—C2-N6 -160.06 (18)
N7A—N6A—C2A-N5A 178.6 (2) N8—N9—C2-N5 -178.4 (2)
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CHAPITRE III

III- 1 Catena-poly|[[[ triaquamagnesium(II)]-p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- BN1,N1’:N5]

hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

3

N8A—NI9A—C2A—N6A 1.3 (3) Mg2—N9—C2—N5 21.4 (4)
Mgl—N9A—C2A—N6A -171.06 (18) N7—N6—C2—N9 0.0 (3)
N8A—N9A—C2A—N5LA -178.0 (2) N7—N6—C2—N5 178.7 (2)
Mgl—N9A—C2A—N5A 9.7 (4) Cl1-N5—C2-N9 -10.2 (4)
C1A—N5A—C2A—NG6A -160.9 (3) Cl1-N5—C2-N6 171.4 (2)
Cl1A—N5A—C2A—NO9A 18.3 (4)
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CHAPITREIII | 3
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

ANNEXE 2 spectres
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CHAPITREIII | 3
II1- 1 Catena-poly[[[ triaquamagnesium(II)]-u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N5]
hemi{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato- KN1,N1’:N2]bis[triaquamagnesium(II)]} monohydrate]

ANNEXE 2
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CHAPITRE III-2

Synthese et caractérisation du compose:

{{bis[u-5,5’-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B]
bis[tetraaquabarium(Il)]}
&

{bis[u-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-k3AN1A,N2A:N1B]
bis [triaquacalcium(II)]}tetrahydrate



CHAPITRE III
I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

I. Introduction
Dans cette partie nous rapportons la synthése et les structures cristallines de deux composés
isotypes: [Ca(C4H sNi5)2(H,0)6]4H,0O et [Ba(CsHsNig)2(H20)s], qui sont deux structures
entrant dans 1'objectif de notre recherche qui est orient¢ vers la découverte de nouvelles

phases avec de nouvelles topologies a base de tétrazole et de métaux alcalino-terreux.

I1. Définitions :
Les deux composés de coordination: (I):{bis[n-5,5’~(azanediyl) ditetrazolato- K’
Nia,N2a:Nip] bis[tetraaquabarium(Il)]} et (II): {bis[n-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-
KSNIA,NzA:NIB]bis[triaquacalcium(II)]}tetrahydrate]} appartiennent a la méme famille de

composés étudiés dans les parties précédentes appelés composés riches en azote a forte

densité d'énergie, avec diverses applications industrielles.

Les noms des deux complexes seront réduits dans ce chapitre a (Amttz-Ca) et (Amttz-Ba)
pour les deux composés respectivement (I) et (II). Ces deux composés suivent le méme mode

de coordination du polymere précédent qui est le pp-1,1:2.

III. Préparation des échantillons et caractérisations préalables
Les réactifs utilisés pour la syntheése de ces deux composés (Amttz-Ca) et (Amttz-Ba) n’ont
subit aucune purification, ils ont été exploités dans les conditions hydrothermales selon la
littérature [6,13]. Des cristaux incolores ont été obtenus sapreés €vaporation lente des trois

solutions a la température ambiante.

Les deux composés étudiés dans cette partie ont été synthétisés au laboratoire CRM*-Nancy

(France) en suivant toujours le méme protocole de synthése cité précédemment

3
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CHAPITRE III
I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

I1I- 1. Synthese in situ et cristallisation des deux composés

Les monocristaux des deux composés ont €té obtenus par un mélange équimolaire en utilisant
1 équivalent de trois sels, respectivement : azoture de sodium, sodium dicyanoamide et M (II)
chlorure dihydraté; (M: calcium et le baryum). Le mélange est mis par la suite dans un
autoclave en acier inoxydable et introduit dans une étuve chauffée a 140°C afin de réunir des

conditions hydrothermale de température et de pression (Annexel-6).

Les structures des deux produits obtenus sont représentés dans le schéma ci-dessous :

Schéma 3: Représentation des deux complexes obtenus, montrant le DO du métal

3
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

III. 2. Résultats d’analyse par spectroscopie Infra Rouge mode

transmission

Les mesures de spectroscopie infrarouge de ces deux composés ont été réalisées a 1'aide du

spectrométre FT-IR PERKIN ELMER 1000 dans la gamme de fréquences de 400 cm™ a 4000

cm” 4 une température ambiante. Les spectres FT-IR montrent en plus des pics d'absorption

caractéristiques des principaux groupes fonctionnels représentés dans le tableau 1, les bandes

correspondant aux ligands aqua dans D’intervalle de 3360 et 3400cm™, on note aussi une

bande d’intensité modérée entre 2336cm™ et 2923cm™ qui correspond aux liaisons hydrogéne

O-H...O et N-H...O. L’absence des pics correspondants aux groupement cyano et azoture

confirment la formation du tétrazole par la réaction de cycloaddition. Les bandes d’absorption

IR pour ces composés sont résumés dans le tableau 1a. (Pour plus de détails voir le spectre du

composé dans annexes 2-2 spectres).

Table 1a: les fréquences IR mesurées et calculées

-1[8-11
1)calc/ cm ! ]

(IR)

2600-3600

~3100
2350-3190

1630
~1370, 1540
~1366, 1358
~1409, 1418

-1
VUMesuré /em

Amttz-Ca
3327,82(s)
3164,66(s)

2898,49(m)
2838,34(m)
2362,40(m)
2336,84(m)
1603,76(m)
1535,33(m)
1303,76(m)
1419,54(m)

)]

-1
VMesuré /em

Amttz-Ba
3314,82(s)
3198,81(s)

2868,61(m)
2818,90(m)
2361,65(m)
2339,41(m)
1611,49(s)
1507,09(s)
1335,98(m)
1429,75(m)

pour les deux composés :

Mode de vibration *

v(N-H)
et v(O—H)gy, ™

V(C-H) 1"

v (O-H...0)
v (N-H...0) "

vV (C-N)cyele™
v (N-N) ¢yele ™

+ Vasym (Tetrazole) '™
Vsym (C-C) ¥
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CHAPITRE III
I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

- - Vibrations du ligand
Pyrazine tetrazolate "

1182 1166,16(w) 1181,31(w) Vasymm(Tetrazole) '
1130 1146,60(w) 1148,44(w) v (N-N)rg!™*
1018 1024,81(w) 1032,44(w) dasymm(Tetrazole) "
966 900,75(w) 905,8(w) dsymm(Tetrazole)® '
718 746,61(m) 746,29(m) v (Tetrazole)® "
664 673,68(m) 724,06(m) y (Tetrazole)""s

*: v: Allongement ou élongation, 6: flexion ou bending dans le plan, v, flexion ou bending en dehors du plan,
w: Blancement ou rocking dans le plan, rg: cycle, (s): forte, (w): faible, m:(modérée), a: en dehors du plan, b: en
phase; asymm : asymétrique et symm : symétrique.

Pas de bandes  2200-2280 cm™ bande d’absorption pour la fonction cyano

a 2100-2270 vibrations asym stretching du of the azide group*~

III. 3. Résultats d’analyse par spectroscopie Raman

La mesure de spectroscopie Raman effectuée sur les deux composés a permis de bien
confirmer la présence des pics caractéristiques de la fonction tétrazole et de la liaison métal-
ligand. On trouve dans la zone entre 1000- 1600cm™ les bandes d’élongation du groupement
tétrazole qui sont comme suit : pour (Amttz-Ca) et (Amttz-Ba) respectivement vers
1534,050m'1 et 1538,56 cm’! . Les bandes correspondantes a v(N-N)cycle, a 1422,38 cm’! et
1065,62 cm™ pour le composé Amttz-Ca celles correspondantes & y (N-N)cycle dans le plan, a
1136,33cm™ avec une faible intensité. Ces bandes sont aussi observées avec le composé
amttz-Ba a 1060,33 cm! et 1119,44cm'1 , les détails de ces vibrations sont consignés dans le

tableau 1b.
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Table 1b: les bandes de vibration RAMAN mesurées pour les deux composés :

Vpesurs/cm™ (Raman) Vptesure /€M™ (Raman) Mode
(Amttz-Ba) (Amttz-Ca)
1538,56(w) 1534,05(s) v(C-N)rg™*"
1060,33(s)/1119,44  1422,38(w)/1065,62(m)/  V(N-N)rg + y(N-N)” 12
(w) 1136,33(w)
1054,74(w) 1082,5(m) v (C-N-N)° rg?”
50-1000 50-1000 o v (Tetrazole)**+ M-L
b: dans le plan, a: en
dehors du plan , v:
¢longation o : balancement
v : flexion

Dans la zone entre 70-1000 cm'l, on trouve les bande de balancement w, de flexion v,
(tétrazole) ajouté a celles-ci on trouve les bandes d’absorption correspondant aux bandes de
vibration M¢étal-Ligand pour les deux composés (tableau 1b). Le spectre des deux composés
figure dans I’annexe 2-1 spectres.

IV. Résultats des analyses par diffraction des Rayons X sur
monocristal

IV.1. Procédé et stratégie de mesure de diffraction des rayons X

Les données de diffraction des deux composés (Amttz-Ca) et (Amttz-Ba) ont été collectés sur
un diffractometre Oxford équipé d'un détecteur CCD CRYSALIS [4]. L’affinement des
parametres de maille et la réduction des données ont été effectuées avec le logiciel
CRYSALIS RED [4]. Les deux structures ont été résolues par les méthodes directes en
utilisant le programme de SIR92 [5], et les paramétres structuraux ont été affinés par la

méthode des moindres carrées, en utilisant SHELXL-97 [6].

La stratégie de collecte pour les deux cristaux était choisie apres avoir traité les taches
collectées lors de la détermination de la maille ; (o+o -scan, Aw = 1° avec 10 s d’exposition

par image). Le détecteur est placé a 40 mm du cristal et I’angle k a été positionné a +£60°.
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

IV. 2. Résultats de diffraction RX sur monocristal

Tous les atomes d'hydrogene ont été localisés dans les cartes de fourrier différence. Les autres

atomes ont été traités avec des parameétres de déplacement anisotropes. Le traitement des

atomes d'hydrogene liés aux atomes de carbone, d’oxygeéne et d’azote est détaillé dans

I’annexe des techniques expérimentales.

Les détails des données du cristal et I’affinement de la structure pour les trois composés sont

résumés dans le tableau 1.

Tableau 1. Données de diffraction RX sur monocristal pour les deux complexes

Complexe (Amttz-Ca)

Complexe (Amttz-Ba)

Formule chimique

M (g/mol)
Couleur
Dimensions Cristal [mm]
System crystallin
a[A]

b [A]

c[A]
al’]

Bl°]
7[°]

VA%

Space group
VA
P caled
[g. cm”]

u (mm-)
Correction d’absorption
Température de mesure.
K]

F (000)

Omin - 6 max

Limites en h,k,]

Réflexions totales
Réflexions independentes

Ca,C4H,0N 1509

544.56
incolore
0.345X0.18%0.083
monoclinique
11.7451(2)
6.8706(1)
13.5438(2)
90
100.977(2)
90
1072.94(3)
P2/n
2
1.741

0.618
analytical
100(2)

584
3.34-32.87

16 <h <17
10 <k <10
19 <1 <20
12935
3804 [R(int) = 0.0332]

Ba,C,H;sN 305

721.02
Incolore
0.14X0.11X0.036
Triclinique
6.6653(1)
9.0554(2)
9.3811(2)
98.104(2)
103.033(2)
107.918(2)
511.18(2)
Pi
1
2.342

3.906
Analytical
100(2)

344
2.281-30.551

.10 <h <10
13 <k <13
14 <1 <14
32994
3673 [R(int) = 0.0306]
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Réflexions util /restreintes/ 3804 /14 /156 3673 /13 /145
parametres
R/Rw 0.0259/0.0730 0.0138/0.0314
GOF 1.139 1.050
ple A~min,/max -0.375/ 0.348 -0.476/ 0.737

IV.3.  Structure cristalline des complexes (Amttz-Ba) et (Amttz-Ca)

L'absence de bande vers 2300 cm™ pour le groupe -CN et 2100 cm™ pour le groupe de
I’azoture dans les spectres IR et la présence des bandes caractéristiques du groupement
tétrazole dans la zone de 966 a 1396 cm™ et 1000 a 1600 cm'des spectres infra rouge et
Raman respectivement et pour les deux complexes, indiquent que la réaction de cycloaddition
[2+3] entre le groupe cyano et ’anion azoture a eu lieu [30-35]. Cette constatation est

confirmée par la structure monocristalline de ces complexes.

Les deux structures ont €té analysées par diffraction des rayons X, qui révele que le composé
(Amttz-Ca) cristallise dans le groupe d'espace P2/n du systéme monoclinique, alors que le

composé (Amttz-Ba) cristallise avec le groupe d'espace P-1 du systéme triclinique.

Le ligand est tridenté avec le mode p-1,1": 2 [7] dans les deux composés, le composé (Amttz-
Ba) présente un centre d’inversion situé entre les deux centres métallique Ca™ et le composé
(Amttz-Ca) a des molécules d’eau (solvant) et un ligand aqua (ponté) positionnés sur un axe

binaire (figure 1).
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Figure 1 : Diagramme ORTEP de (Amttz-Ba) et (Amttz-Ca), les ellipsoides d'agitation

thermiques sont tracées avec un niveau de probabilité 50%.

Le mode de coordination adopté par le ligand dans les deux structures a ét¢ déja observé dans
plusieurs structures a base de ce méme ligand et des métaux, elles sont bimétalliques et

monomeétalliques [8b,8c,8d].
IV.4. Géométrie du complexe et environnement du métal des deux complexes

L’ion Ca’" dans le composé (Amttz-Ca) est heptacoordiné par quatre atomes d'oxygéne de
quatre ligands aqua et trois atomes d'azote de deux ligands azanediylditetrazolato
symétriques, formant une géométrie bipyramide pentagonale, elle sera nommé dans cette
partie (CaN3O,). L’ion Ba®" dans le composé (Amttz-Ba) posséde un environnement
octacoordiné assuré par trois atomes d’azote du ligand azanediylditetrazolato et cinq atome

d'oxygene du ligand aqua générant une géométrie dodécaédrique (BaN;Os) (figure 2).

En examinant les distances de liaisons dans la structure du composé (Amttz-Ba), nous
constatons une longue interaction entre N4A et Ba de 3.281A, beaucoup plus longtemps que

les huit autres liaisons Ba-N qui sont dans 1’intervalle de 2.84-2.92A (voir Annexe 1). Cette
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II1-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5’-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

valeur nous a conduits a considérer cette liaison comme une faible interaction, et par

conséquent la structure sera considérée comme un dimere.

Les distances interatomiques dans le composé (Amttz-Ba) varient de 2 2.772(3)A 2 2.873(3)A
et de 2.918(3)A a 2.844(3)A pour les liaisons Ba-O et Ba-N respectivement (figure 2). Les
angles de liaisons O-Ba-O, O-Ba-N, N-Ba-N angles sont dans I’intervalle : [64,53(8)°-
146,52(8)°], [62,77(8)°-138,32 (8)°] et [61,85 (8)° - 149,18 (8)°], respectivement. Ces valeurs
sont en bon accord avec celles des longueurs de liaison et les angles du composé Ba;YByO,3g

[8a].

Les distances de liaisons autour du cation Ca®" dans le composé (Amttz-Ca) sont rapportées
dans la figure2, elle varient entre 2.4821(8)A et 2.5204(8)A et entre 2.2834(9)A et 2.5332(7)
A pour les liaisons Ca-N et Ca-O respectivement. Les angles N-Ca-N sont dans I’intervalle
[68,66 (6)°-166,56 (6)°], les angles O-Ca-O sont dans I’intervalle: [84.52 (5) © - 160,44 (4) °]
et les angles O-Ca-N varient entre 69,60 (5)° et 131,31(7)°. Ces valeurs sont aussi observées

dans les structures similaires[9-10]
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Figure 2 [a géométrie dans les deux complexes (Amttz-Ca) et (Amttz-Ba)

V. Enchainement tridimensionnel des polyédres dans les deux composés:

Dans le composé (Amttz-Ca), les polyedres (CaN3;O4) s’enchainent en partageant leurs cotés
en agengant les ligands (azanediyl)ditetrazolato qui, par le biais des liaisons hydrogenes
génerent des chaines selon la direction [101]. La figure 3 montre I’enchainement de ces
chaines mixtes [ligand-polyédres et leurs projections selon les trois directions

cristallographiques.

Dans le composé (Amttz-Ba), on constate aussi que les polyédres (BaN3;Os) sont isolés et
adjacents aux ligands qui assurent I’enchainement généré par les liaisons hydrogeéne, donnant
naissance a des chaines mixtes ligand-polyedres se déployant selon 1’axe c. La figure 4
montre une vue selon la direction [111] et une projection de ces chaines mixtes ligand-

polyedres selon les trois directions cristallographiques.
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Figure 3 Projections des chaines mixtes ligand-polyédres selon les trois directions de 1’espace
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Figure 4 Projections des chaines mixtes ligand-polyedres selon les trois directions de 1’espace
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Le réseau tridimensionnel des deux structures est principalement assuré par des interactions
intermoléculaires, faibles représentées par des interactions m-m, et fortes de type liaisons

hydrogene.

VI. Etude des interactions intermoléculaires et liaisons hydrogene

dans les deux composés (Amttz-Ca) et (Amttz-Ba)
VI.1. Etude des liaisons hydrogéne :

VI.1. Influence des molécules d’eau solvant :

Les molécules de solvant ont une influence particuliére sur le réseau tridimensionnel de la
structure. Elles affectent ce dernier en générant des liaisons qui renforcent la connexion entre
les diméres. La nature et la quantité de ces molécules de solvant, souvent emprisonnées dans
le réseau cristallin, dépendent essentiellement du mode de préparation des échantillons
(Pression, température, steechiométrie...) et peuvent donc varier d'une synthése a autre, ce qui
est responsable d'une relative stabilité.

Des mesures thermogravimétrique (ATG, DSC) de ces deux composés ont été effectués (/11.3.
Résultats d’analyse thermogravimétrique des deux composés), et les résultats ont démontré
que les molécules de solvant (Eau) s’échappent du réseau vers une température de 155°C pour
le composé (Amttz-Ca), et vers 100°C pour le composé (Amttz-Ba). Et en tenant compte de
fait que les cristaux de ces deux composés ont été obtenus a une température ambiante. Ceci
nous mene a considérer que dans ce réseau tridimensionnel, la jonction entre les dimeéres est
assurée principalement par les liaisons hydrogene établies par les molécules d'eau solvant. Et
la simplification du réseau peut étre faites en considérant ces molécules d’eau comme des
nceuds du réseau, et la topologie proposée dans la partie (IV.6. Enchainement tridimensionnel

et topologie) est justifice.

3

175



CHAPITRE III

I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

V.1.2. Etude des liaisons hydrogene dans le composé (Amttz-Ca)

Dans le composé Amttz-Ca, toutes les liaisons hydrogeéne sont a deux centres a I'exception de

OI1-H12...N2B et O3-H31...N3A qui sont des liaisons hydrogene a trois centres. (Tableau 2a).

Le tableau 2 résume les distances et angles des différentes liaisons hydrogéne présentes dans

les deux composés.

Tableau 2a. Liaisons hydrogéne dans le composé (Amttz-Ca) ( Distances mesurées en A,

et angles en °)

3

(Amttz-Ca): C4H;;,Ca;N13010

N6-H6.... 02 0.82(2) 2.242) 2976 (1) 150.2(1)
O1-H11....01y 0.85(2) 1.86(1)  2.683(1) 165.6(1)
Oly-H11y...N35™ 0.86(2) 1.91(2)  2.734(1) 162(2)
O1-H12...02w 0.87(2) 1.88(2)  2.729(1) 165.6(2)
Olyw-H12y...N3," 0.84(1) 1.952)  2.759(1) 163.5(2)
02-H21... O1w® 0.84(1) 1.82(1)  2.665(1) 174.7(2)
02yw-H21y...N4," 0.83(1) 1.99(2)  2.792(1) 162.2(1)
02-H22...03y 0.88(1) 1.90(1)  2.773(1) 171.8(2)
03-H31...N4g™ 0.85(1) 2.02(1)  2.865(1) 173.9(2)
03w-H31w... N2/ 0.89(1) 2.03(1)  2.862(1) 155.1(1)
04-H41.. N4g @/ 0.86(1) 2.07(1)  2.922(1) 172.1(2)

(1) x,-1+y,z, (i1):1-x,-y,1-z, (iii):1/2+x,-y,1/2+z, (iv) :1/2+x,1-y,1/2+z, (v) : -1/2+x,1-y,1/2+z, (vi) : 1/2-x,y,3/2-2

La description des deux structures proposée dans cette partie est basée sur la théorie des

graphe des liaisons hydrogéne, ou on constate que les liaisons O4-Ha;...Ngp, O1w-Hijw...Nja,

et O2-H5...01w générent un cycle de liaisons hydrogéne avec un graphe de motif R% (14)

engenadrant des chaines de cycle le long de la direction [101].

Ces cycles sont liés le long de I’axe b par le biais de la forte liaison hydrogene présente dans

cette structure a savoir O,-Hy;...Ow (Figure 5).
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I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Figure 5 Enchainement des cycles R%(16) dans le composé (amttz-Ca)
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et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

IV.1.3. Etude des liaisons hydrogéne dans le composé (Amttz-Ba)

Dans le composé (Amttz-Ba), tous les atomes d'oxygéne du ligand aqua forment des liaisons
hydrogéne fortes et modérées avec les atomes d'azote de groupement tétrazole et les atomes
d’oxygeéne des molécules d’eau voisines. Ces liaisons de type N-H...O et O-H...O relient les
différents dimeres (Tableau 2b).

Tableau 2b. Liaisons hydrogéne dans le composé (Amttz-Ba) ( Distances mesurées en A,
et angles en °)

D-H H..A D..A D-H...A

(Amttz-Ba) C4H3Ba;N;303

N6-H6.... 027 0.88 2.04 2.885(6) 159
O1-H11....N4A" 0.91 2.08 2.948(7) 159
O1-H12....N2B™ 0.94 1.98 2.863(7) 157
O1-H12....N3B™ 0.94 2.51 2.372(7) 153
02-H21....N4A™ 0.82 1.97  2.788(6) 171
02-H22...01™ 0.95 2.06 2.995(6) 165
03-H31...N3A® 0.87(4) 1.92(4)  2.796(6) 178(8)
03-H31... N4A" 0.87(4) 2.50(5)  2.282(6) 150(5)
03-H32....N3B" 0.87(3) 1.913)  2.767(6) 168(6)
04-H41....03"/ 0.87 1.93 2.776(6) 165
04-H42....N4B"" 0.85 2.05 2.888(6) 170

(i) 2-x,-y,-z (ii) : x,1+y,z (iii) : 2-x,-1-y,~z (iv) :1+x,1+y,z (v) : x,p,-1+z (vi) -1+x,,z (vii) 1-x,-y,-z
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L’enchainement de la structure est assuré par les liaisons hydrogéne (O3;Hj3;...Nsqa,
O,H3;...N4ga) et (OoHp,...01, O1Hjs...Njp) qui assurent la formation des cycles de liaisons
hydrogéne de motif R%,(7) et R%,(8) respectivement, s’enchainant parallélement au plan (1-10)

en formant ainsi une successions de plans de diméres paralléles.

Ces cycles sont générés par les ligands aqua relient les dimeres, en conduisant a une structure
en couche 2-D paralleles au plan (1-10), qui s’empilent en impliquant les liaisons hydrogene
inter-couches Ng-Hg...O,, O1-Hji...Nsa et Os-Hyy Oz, et forment ainsi le réseau

tridimensionnel du composé (Figure. 6).

La structure cristalline du composé (Amttz-Ba) peut étre décrite comme une succession
d'hexagones générés par les cycles R%(7) et R*(8) s’étendant parallélement au plan (1-10)
(Figure 6). Cette description sera simplifier et discuter dans la partie (/V.6. Enchainement

tridimensionnel et topologie )

3
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Figure 6 Liaisons hydrogeéne intra et inetrcouches 2D dans le composé (amttz-Ba)
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V1. 2 Etude des Interactions nt-7

En plus des liaisons hydrogéne qui assurent la cohésion tridimensionnelle de la structure du
compos¢ (Amttz-Ca), nous avons aussi des interactions m-m, dont les plus courtes sont
représentées dans la figure 7, elles sont de 3,6789(5)A et 3,5610(5) A pour les distances Cgl*-

ng* et Cgl**-ng** respectivement.

Figure 7: Représentation de I’interaction /-7t parallele entre les cycles tétrazole dans le
composé (Amttz-Ca) (Cg; et Cg, sont les centres de gravité du cycle tétrazole).

Le composé (Amttz-Ba), présente aussi des interactions de type @~ significatives. Elles sont
observées avec les cycles tétrazole dont le centre de gravité Cg; qui représente le centre du
cycle (CSA N1A N2A N3A N4A), et le centre Cg, représentant le deuxiéme cycle tétrazole
(CSB N1B N2B N3B N4B) cette interaction est du type chevauchement paralléle (Figure 8).
La distance Cgl-Cg2 est égale a 3,662(2)A, cette interaction coexiste avec les liaisons

hydrogéne et contribue a la stabilité de la structure tridimensionnelle du composé.
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Figure 8 : Représentation de I’interaction -7 parallele entre les cycles tétrazole dans le
composé (Amttz-Ba) (Cg; et Cg, sont les centres de gravité du cycle tétrazole).

VII. Résultats d’analyse thermique des deux composés

VII.1 Résultats d’analyse thermogravimétrique (ATG) des deux
composés

Pour pouvoir simplifier le réseau tridimensionnel de liaisons hydrogene dans les deux
complexes Amttz-Ca et Amttz-Ba, une analyse thermique ATG pour les deux composés a été
faite. cette mesure a été effectuée sur un appareil METTLER TOLEDO TGA/DSC1 sous un
flux d’azote (100ml/min), en utilisant un creuset d’alumine de 70uL, avec une vitesse de
5°C/min. sur 22.5060 mg 5.7582 mg des deux composé¢ Amttz-Ca et Amttz-Ba

respectivement. Ces mesures ont une grande importance car elles nous donnent des
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informations essentielles qui nous permettent, d’une part de distinguer entre les molécules
d’eau d’inclusion et celles dites structurales et d’autre part de simplifier le réseau
tridimensionnel des deux structures en se basant sur ces molécules d’eau. Nous verrons dans
la partie IV-6 : ( étude topologique de la structure ), que ces résultats seront de grande utilité,

du fait qu’ils permettent de confirmer la topologie du réseau de ce composé.

La courbe de ATG du composé (Amttz-Ba) montre une perte initiale de poids entre 90°C et
110°C d’environ -7,8449 %, 0,4517mg (calculé est; 7,4894%) ce qui correspond a la perte de
trois molécules d'eau coordinées. Une autre perte de poids est observée quand la température
atteint I’intervalle de température 180-250°C, elle est compatible avec celle calculée qui est
de 2,496% correspondant a un ligand aqua (environ -2,7159 %, 0,1564mg). Aprés un
chauffage supplémentaire, entre 250°C - 500°C on observe la décomposition du complexe

(Spectre 1).

Spectre 1: Spectre ATG du composé (Amttz-Ba)
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La décomposition thermique du composé (Amttz-Ca) se produit en deux étapes (spectre 2),
La courbe ATG montre une perte initiale de poids dans la I’intervalle de 90°C a 220°C
d’environ 25,834% (calculé est; 25,597%) qui correspond a la perte de quatre molécules de
solvant (eau) et quatre autres ligands aqua terminaux. Une autre perte de poids dans
I’intervalle de température de 271°C a 387°C est observée et elle correspond a la
décomposition de la structure et a la perte de deux ligands aqua pontants, comme on le
constate dans de nombreux complexes impliquant des ligands aqua, ou la perte de ces ligands
est plus difficile que les terminaux en raison de son rdle de stabilisation dans la sphére de
coordination. Les complexes qui ont des molécules d'eau liées par des liaisons hydrogene les
perdent plus rapidement que ceux avec les molécules d'eau contenues dans la sphere de

coordination du cation [11a].

Spectre 2: Spectre ATG du composé (Amttz-Ca)
Cette attitude thermique observée avec les deux complexes Amttz-Ca et Amttz-Ba est aussi
observée dans plusieurs complexes contenant un ligand dérivé du tétrazole et un cation
alcalino-terreux, et la stabilité de ces deux complexes est comparable avec celle observée avec

les complexes similaires[11b].
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VIL.2. Résultats d’analyse des propriétés calorimétriques (DSC) des deux
composés
Les mesures colorimétriques pour les deux complexes Amttz-Ca et Amttz-Ba ont été
effectuées en utilisant un calorimétre différentiel a balayage (DSC) équipé d'une sonde
(capteur céramique) de haute sensibilit¢ HSS8 de Mettler-Toledo. Les mesures ont été
effectuées a basse température réalisée en utilisant un systeme de refroidissement a I'azote
liquide qui permet de parvenir a 123 K dans le porte-échantillon. Elles sont effectuées sur
environ 5 mg de I'échantillon en poudre scellé dans des creusés en aluminium a une vitesse de
balayage constante de 10 K / min (Annexe 1-3 ). Un récipient en aluminium sous vide est
utilise comme échantillon de référence. La température et l'énergie ont été étalonner en
utilisant l'indium, le zinc et le mercure comme références.
Dans les deux composés étudiés dans ce chapitre, la température de la perte de différentes
molécules d'eau dépend de la coordination de ces dernieres. Les courbe de mesures DSC
qu’en détaillera dans cette partie présentent des pics endothermique a des températures entre
100°C et de 280°C, suivis par des pics exothermiques entre 240 et 500°C.
La courbe DSC du composé¢ Amttz-Ca (trait plein), qui est également en accord avec les
résultats thermogravimétriques ATG précédents. Elle indique un pic exothermique a la

o

température de transition 154,35 C, correspondant au point de fusion, et un pic

exothermique a 360 ° C correspond a la décomposition du complexe [1]. (Spectre 3).

3
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Spectre 3: Spectre DSC du composé (Amttz-Ca)

En outre, la courbe du composé Amttz-Ba (ligne en traits) a indiqué un pic endothermique
brutale a 100 °C représentant la fusion de I’échantillon suivi de deux pics endothermiques a
246 °C et 359 °C correspondant a la perte des ligand aqua pontants et également a la

décomposition du complexe (Spectre 4).
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Spectre 4: Spectre DSC du composé (Amttz-Ba)

Pour les deux complexes, des mesures DSC supplémentaires ont été effectuées afin d’étudier
la cinétique de décomposition des deux complexes tout en testant leur pouvoir a récupérer ces
ligands lors de deux cycles thermiques ( Chauffage / Refroidissement) avec une vitesse de
chauffe de 10°C/min lors de la montée et de la descente en température. (Les pics qui nous
intéressent sont ceux observés précédemment et représenté par un pic endothermique dans
l’intervalle de température entre 100°C et 280°C pour les deux complexes).

Dans les deux cas, le méme parcours des cycles thermiques a été effectué sur les deux
¢chantillons avec une vitesse de chauffe de 10°C/min en allons de 0°C a 200°C puis en

refroidissant de 200°C a 0°C.

3
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La figure 5a et 5b montrent que la courbe des deux échantillons avant et apres avoir subi deux
cycles thermiques entre 0 et 200°C et de 200 a 0°C sont différents (la courbe en mode
chauffage (en noir), et la courbe en mode refroidissement (en gris)). ou on remarque une
perte de masse d’environs 9,33% et de 5,93% pour le premier cycle pour les deux composés
Amttz-Ca et Amtt-Ba respectivement. Alors que le deuxiéme cycle ne représente aucun pic,
ceci dit que la premicre réaction est irréversible, et méne aussi a confirmer le fait que les deux
complexes ne récuperent pas leurs molécules d’eau que ce soit de solvatation ou de
coordination.

Il a été aussi noté 1'évolution des masses des deux échantillons aprés 24h (masse finale), et qui
montre qu'on ne récupere pas les ligands le lendemain et que les masses finales sont

équivalentes (Voir tableaux-Figure 5b et 5c¢).
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VIII. Enchainement tridimensionnel et topologie

Apres avoir étudié le réseau des liaisons hydrogeéne des deux structures, et détaillé leurs
comportement thermique, nous présentons dans cette partie la simplification de ces réseaux et

leur classification en étudiant leurs topologies

VIII.1 Etude topologique de la structure tridimensionnelle du composé

(Amttz-Ca) :

Comme démontré précédemment, 1’unité de base du composé (Amttz-Ca) est un dimere qui
est fortement liée par onze liaisons hydrogéne. Dans le but de simplifier ce réseau, on
considére le dimére comme un premier nceud qui sera appelé « Sc » et les molécules d'eau
isolées comme nceuds « T1 »,(Figure 9a) nous obtiendrons un réseau tridimensionnel, formeé
par la répétition du motif Ti4Sc qui passe par trois niveaux de descriptions différents chaines /

couches / 3D

Figure 9 Réduction des molécules de 1’eau solvants et les dimeres AmttzCa
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Prenons le premier niveau qui génere des chaines se propageant le long de la direction (100),

ou la molécule d’eau est la responsable de cet enchainement par le biais de Hiow-O1w-Hiw

(Figure 10a)

Figure 10a Enchainement et réduction des chaines selon la direction (100)
Ce réseau peut €tre aussi simplifié sur un deuxieme niveau en donnant une structure en

couches avec une topologie sql (Figure 10b)

Figure 10b Enchainement et réduction des chaines selon la direction (100)
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A D’échelle tridimensionnelle, ce réseau est du type 14-c, et sa topologie sera donc du type:
bcu (Figure 10c). ce type de réseau est observée dans la littérature avec plusieurs réseaux

similaires.

Figure 10c: Différentes vues des chaines, plans et réseau tridimensionnel simplifi¢ du
composé (amttz-Ca).

VIII.2. Etude topologique de la structure tridimensionnelle du composé

(Amttz-Ba) :

L'examen de la structure du composé (Amttz-Ba) a mis en évidence un nombre important de
liaisons hydrogeéne par conséquent un réseau trés complexe. Si nous considérons comme

neeuds  (H,0), (Ba™) et le ligand, nous obtenons un réseau compliqué avec six différents
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nceuds, dont quatre sont les molécules d'eau indépendants, tous les quatre coordinnées, le
ligand est 10-coordinnée alors que le baryum est 8-coordinnés. Ceci étant trés compliqué,
nous proposons donc pour ce compos¢ deux descriptions : La premicre est une tige-packing,
si nous considérons l'interaction faible Ba-N, comme dans le cas du sel Ba(HBTA),.4H,0
[17] décrit comme une chaine 1D se propageant le long de la direction [101], et la topologie

sera donc du type "hcb" (hexagonale).

La seconde si nous écartons l'interaction de Ba-N4, nous pouvons constater que nous avons
une seule molécule isolée Amttz-Ba qui est lié a toutes les environnantes via les liaisons
hydrogene. La simplification montre que chaque dimeére est entouré par douze autres diméres
dans un réseau cubique avec une topologie de type fcu, déja observée dans plusieurs type de

composés (figure 11).

Figure 11 Vues 2D et 3D et topologie du réseau tridimensionnel du composé (amttz-Ba).
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Conclusion

Nous avons décrit deux composés de coordination amttz-Ca et Amttz-Ba a base de métaux
alcalino-terreux avec le méme ligand qui est azanediyl-ditetrazolato. Les complexes étudiés
ont été synthétisés en utilisant la méme méthode impliquant la génération du ligand insitu. Le
ligand peut avoir plusieurs mode de coordination, y compris le mode de pontant-bidenté u-
1,1': 2 adopté par les deux composés. Les structures des deux composés sont constituées de
dimeére mononucléaire, ou les centres métalliques sont li¢ avec des pont d’une part par les
ligands aqua et d’autre part par le biais des pont N-N du cycle tétrazole. Ces dimeres sont liés
par des liaisons hydrogéne générant un réseau tridimensionnel construit a partir de complexe
et des molécules d’eau comme solvants. L'empilement du composé amttz-Ca est assuré¢ par
douze liaisons qui conduisent a la formation de chaines infinies qui se déploient le long de la
direction (100), et générent a leurs tour des couches de dimeres pour construire un réseau 3D
de liaisons hydrogeéne donnant a ce complexe plusieurs niveaux de description. Ce réseau peut
étre considéré comme en un réseau 14-c possédant une topologie du type: bcu.

De méme, la structure du composé Amttz-Ba présente les méme similitudes que le composé
Amttz-Ca du point de vue structure, mode de coordination et type des ligands. Tandis que
leurs réseaux tridimensionnels sont différents, ou on passe du cubique « bcu » pour Amttz-Ca
a ’hexagonal « hcb » pour Amttz-Ba.

Les mesures de stabilit¢ thermique pour les deux composés ont montré que les deux
complexes se décomposent en plusieurs étapes ; en présentant toujours une premicre étape de
perte de masse dans I’intervalle de température 100-280°C qui géneére un complexe
déshydraté, avec des pertes de molécules d’eau qu’elle soit des molécules de solvant ou
coordinnés. Alors que le groupe tétrazole se décompose lentement sur un intervalle de

température de 240 a 500°C.
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CHAPITRE III

I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

Nom du composé

{bis[p-5,5" - (azanediyl)ditetrazolato-
k3N1A,N2A:N1B]bis[triaquacalcium(II) ] }tetrahydrate}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

ANNEXE 1

Coordonnées atomiques et parametres d’agitation isotropiques (*) et
équivalentes (A?)

X y 4 Uiso*/Ueq
Cal 0.589556 (16) 0.22214 (3) 0.729777 (13) 0.00842 (6)
N1A 0.68066 (7) 0.22598 (12) 0.57879 (6) 0.00993 (15)
N4A 0.73566 (8) 0.24222 (12) 0.43095 (6) 0.01147 (15)
N2A 0.79860 (7) 0.22224 (12) 0.59187 (6) 0.01118 (15)
N2B 0.32738 (7) 0.25644 (12) 0.58038 (6) 0.01263 (16)
N3A 0.82978 (7) 0.23130 (12) 0.50478 (6) 0.01198 (16)
0] 0.47366 (7) 0.44349 (13) 0.78862 (7) 0.02430 (19)
04 0.7500 0.47372 (14) 0.7500 0.01128 (18)
03 0.7500 -0.02340 (14) 0.7500 0.01027 (18)
02 0.47557 (6) -0.04191 (11) 0.76535 (5) 0.01384 (14)
N6 0.53363 (7) 0.25019 (12) 0.42864 (6) 0.01113 (16)
NIB 0.44118 (7) 0.24742 (12) 0.57263 (6) 0.01027 (15)
N4B 0.33036 (7) 0.26785 (12) 0.42039 (6) 0.01083 (15)
C5A 0.64651 (8) 0.23884 (13) 0.47925 (7) 0.00904 (16)
N3B 0.26310 (7) 0.26774 (12) 0.49172 (6) 0.01217 (16)
CsB 0.43896 (8) 0.25475 (13) 0.47370 (7) 0.00897 (16)
Oo1w 0.52815 (7) 0.72716 (11) 0.92561 (5) 0.01353 (14)
o2w 0.2500 0.57344 (15) 0.7500 0.01328 (19)
O3wW 0.2500 0.09109 (16) 0.7500 0.0152 (2)
H11 0.4945 (13) 0.517 (2) 0.8388 (11) 0.040 (5)*
H12 0.4003 (11) 0.468 (3) 0.7692 (12) 0.037 (5)*
H41 0.7670 (14) 0.548 (2) 0.8014 (10) 0.031 (4)*
H31 0.7687 (14) -0.095 (2) 0.8013 (10) 0.034 (4)*
H21 0.4943 (14) -0.109 (2) 0.8181 (11) 0.041 (5)*
H22 0.4025 (11) -0.011 (3) 0.7626 (12) 0.035 (5)*
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CHAPITRE III

I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

H6 0.5225 (15) 0.234 (2) 0.3675 (13) 0.026 (4)*
H12W 0.4773 (13) 0.740 (2) 0.9608 (13) 0.036 (5)*
HI1W 0.5980 (12) 0.729 (3) 0.9590 (14) 0.047 (6)*
H21W 0.2472 (16) 0.650 (2) 0.7965 (11) 0.040 (5)*
H31W 0.2404 (14) 0.171 (2) 0.7994 (10) 0.029 (4)*
Paramétres d’agitation thermiques des atomes (A7)

Ull U22 U33 U12 U13 U23
Cal 0.00725(9) |0.01126(9) |0.00658 (8) |0.00025 (6) |0.00090 (6)  [-0.00009 (6)
NI1A 0.0076 (4) 0.0146 (4) 0.0073 (3) -0.0003 (3) 0.0007 (3) 0.0005 (3)
N4A 0.0086 (4) 0.0184 (4) 0.0076 (3) -0.0007 (3) 0.0018 (3) 0.0001 (3)
N2A 0.0084 (4) 0.0166 (4) 0.0087 (3) -0.0002 3)  [0.0021 (3) -0.0001 (3)
N2B 0.0077 (4) 0.0198 (4) 0.0102 (4) 0.0005(3)  [0.0011(3)  |0.0002 (3)
N3A 0.0093 (4) 0.0184 (4) 0.0083 (3) -0.0001 (3) 0.0015 (3) 0.0003 (3)
0] 0.0137 (4) 0.0302 (4) 0.0263 (4) 0.0079 (3) -0.0033 (3) -0.0168 (3)
04 0.0141 (5) 0.0108 (4) 0.0084 (4) 0.000 0.0008 (3) 0.000
03 0.0127 (5) 0.0106 (4) 0.0071 (4) 0.000 0.0010 3)  |0.000
02 0.0117 (4) 0.0168 (3) 0.0131 (3) -0.0006 3)  [0.0025(2)  |0.0035 (3)
N6 0.0083 (4) 0.0196 (4) 0.0051 (3) 0.0001 (3) 0.0004 (3) -0.0002 (3)
NI1B 0.0074 (4) 0.0157 (4) 0.0077 (3) 0.0001 (3) 0.0015 (3) 0.0000 (3)
N4B 0.0086 (4) 0.0150 (4) 0.0086 (3) 0.0001 3)  [0.0010 (3) -0.0001 (3)
C5A 0.0085 (4) 0.0109 (4) 0.0078 (4) -0.0002 3)  [0.0016 (3) -0.0004 (3)
N3B 0.0091 (4) 0.0179 (4) 0.0093 (3) 0.0000 3)  [0.0012(3)  |0.0004 (3)
C5B 0.0088 (4) 0.0096 (4) 0.0083 (4) -0.0004 (3) 0.0013 (3) -0.0002 (3)
o1w 0.0085 (3) 0.0215 (4) 0.0108 (3) 0.0005 (3) 0.0022 (2) -0.0008 (3)
Oo2wW 0.0133 (5) 0.0175 (5) 0.0094 (4) 0.000 0.0032 (3) 0.000
Oo3wW 0.0152 (5) 0.0199 (5) 0.0115 4) 0.000 0.0050 (4) 0.000
Paramétres géométriques ( Distances interatomiques (A), angles de

liaisons, et angles de torsions(°)).

Cal—O1 2.2834 (8) O1—HI12 0.867 (13)
Cal—02 2.3583 (8) 04—~Cali 2.5332 (7)
Cal—NI1A 2.4821 (8) 0O4—H41 0.855 (12)
Cal—NIB 2.4869 (8) 0O3—Cali 2.5051 (7)
Cal—O03 2.5051 (7) 0O3—H31 0.848 (12)
Cal—N2Ai 2.5203 (8) 02—H21 0.843 (13)
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CHAPITRE III

II1-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5’-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Cal—04 2.5332 (7) 02—H22 0.878 (12)
Cal—Cali 3.7038 (4) N6—C5B 1.3668 (12)
N1A—C5A 1.3342 (11) N6—C5A 1.3738 (12)
NIA—N2A 1.3628 (12) N6—H6 0.820 (18)
N4A—C5A 1.3364 (12) N1B—C5B 1.3361 (12)
N4A—N3A 1.3441 (11) N4B—C5B 1.3438 (12)
N2A—N3A 1.3015 (11) N4B—N3B 1.3594 (12)
N2A—Cali 2.5203 (8) O1W—HI12W 0.836 (13)
N2B—N3B 12933 (11) O1W—HI11W 0.858 (14)
N2B—NIB 1.3619 (12) 02W—H21W 0.828 (13)
O1—HI1 0.846 (13) O3W—H31W 0.890 (12)
01—Cal—02 92.39 (3) N3A—N2A—NIA 109.62 (8)
01—Cal—NI1A 131.27 (3) N3A—N2A—Cali 133.11 (6)
02—Cal—NI1A 121.81 (3) N1A—N2A—Cali 117.13 (6)
01—Cal—NI1B 83.40 (3) N3B—N2B—NIB 109.82 (8)
02—Cal—NI1B 84.03 (3) N2A—N3A—N4A 110.08 (8)
NIA—Cal—NIB 68.65 (3) Cal—O1—HI11 125.4 (11)
01—Cal—O03 153.68 (2) Cal—O1—H12 130.1 (11)
02—Cal—O03 84.50 (2) HI11—Ol1—HI2 104.4 (14)
NIA—Cal—03 70.36 (2) Cal—04—Cali 93.95 (3)
N1B—Cal—O03 122.04 (2) Cal—04—H41 1232 (11)
01—Cal—N2Ai 84.37 (3) Cali—04—H41 105.3 (11)
02—Cal—N2Ai 90.97 (3) Cali—03—Cal 95.34 (3)
NIA—Cal—N2Ai 124.18 (3) Cali—03—H31 103.4 (11)
N1B—Cal—N2Ai 166.57 (3) Cal—O03—H31 123.7 (11)
03—Cal—N2Ai 69.60 (2) Cal—02—H21 121.7 (12)
01—Cal—O04 89.34 (3) Cal—02—H22 113.3 (11)
02—Cal—04 160.45 (2) H21—02—H22 105.2 (14)
N1A—Cal—04 69.71 (2) C5B—N6—C5A 124.63 (8)
N1B—Cal—04 115.50 (2) C5B—N6—H6 117.8 (12)
03—Cal—04 85.36 (2) C5A—N6—H6 116.7 (12)
N2Ai—Cal—04 69.81 (2) C5B—NIB—N2B 104.10 (8)
01—Cal—Cali 127.29 (2) C5B—NI1B—Cal 137.52 (7)
02—Cal—Cali 124.823 (19) N2B—NI1B—Cal 118.38 (6)
NIA—Cal—Cali 62.334 (19) C5B—N4B—N3B 103.81 (7)
N1B—Cal—Cali 130.85 (2) N1A—C5A—N4A 112.51 (8)
03—Cal—Cali 42.332 (17) N1A—C5A—NG6 125.72 (9)
N2Ai—Cal—Cali 61.85 (2) N4A—C5A—NG6 121.76 (8)
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CHAPITRE IIT

I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

04—Cal—Cali 43.026 (17) N2B—N3B—N4B 110.14 (8)
C5A—NI1A—N2A 103.61 (8) N1B—C5B—N4B 112.12 (8)
C5A—N1A—Cal 137.67 (7) NIB—C5B—N6 125.78 (9)
N2A—N1A—Cal 118.66 (6) N4B—C5B—N6 122.10 (8)
C5A—N4A—N3A 104.18 (7) HI2W—OIW—HIIW  [114.3 (16)

Code de symétrie: (i) -x+3/2, y, -z+3/2.
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Nom du

CHAPITRE III

I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

composé

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

ANNEXE 2

[triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

{bis[p-5,5’ - (azanediyl)ditetrazolato-k3N1A,N2A:N1B]bis

Coordonnées atomiques et parametres d’agitation isotropiques (*) et

équivalentes (A?)

X y z Uiso*/Ueq

Heé 0.8151 0.2418 -0.0092 0.012%*
H11 0.2217 -0.4594 0.1516 0.015%*
HI12 0.2974 -0.4490 0.0389 0.015%*
H21 0.8344 -0.4786 0.2147 0.018*
H22 0.6037 -0.5375 0.1686 0.018*
H31 0.4437 -0.2534 0.5619 0.013*
H32 0.3219 -0.3821 0.4492 0.013*
H41 1.2221 -0.1453 0.4364 0.014*
H42 1.2271 -0.0392 0.3583 0.014*
Cs5A 0.9377 (5) 0.2263 (4) 0.1857 (3) 0.0078 (5)
CsB 0.7227 (5) 0.0151 (4) -0.0401 (3) 0.0081 (5)
NI1A 0.9630 (4) 0.1401 (3) 0.2878 (3) 0.0097 (5)
NIB 0.7109 (5) -0.1148 (3) 0.0146 (3) 0.0096 (5)
N2A 1.0967 (5) 0.2513 (3) 0.4156 (3) 0.0107 (5)
N2B 0.5985 (5) -0.2373 (3) -0.1088 (3) 0.0112 (5)
N3A 1.1425 (5) 0.3928 (3) 0.3890 (3) 0.0112 (5)
N3B 0.5472 (5) -0.1804 (3) -0.2264 (3) 0.0112 (5)
N4A 1.0433 (5) 0.3833 (3) 0.2431 (3) 0.0101 (5)
N4B 0.6218 (5) -0.0190 (3) -0.1883 (3) 0.0103 (5)
N6 0.8204 (5) 0.1709 (3) 0.0373 (3) 0.0098 (5)
0O1 0.2994 (4) -0.3961 (3) 0.1173 (3) 0.0121 (4)
02 0.7301 (4) -0.4532 (3) 0.1879 (3) 0.0147 (5)
03 0.3919 (4) -0.2834 (3) 0.4669 (3) 0.0112 (4)
04 1.1732 (4) -0.0757 (3) 0.4159 (3) 0.0116 (4)
Bal 0.70572 (3) -0.16519 (2) 0.312801 (18) 0.00700 (6)
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Paramétres d’agitation thermiques des atomes (47)

CHAPITRE III

II1-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5’-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Ull U22 U33 U12 U13 U23
CsA 0.0075 (11) 0.0076 (12) 0.0080 (12) 0.0022 (10) 0.0019 (10) 0.0021 (10)
C5B 0.0079 (12) 0.0088 (12) 0.0070 (12) 0.0020 (10) 0.0024 (10) 0.0014 (10)
N1A 0.0102 (11) 0.0093 (11) 0.0072 (10) 0.0018 (9) 0.0000 (9) 0.0026 (9)
NIB 0.0115 (11) 0.0077 (11) 0.0086 (11) 0.0027 (9) 0.0023 (9) 0.0008 (9)
N2A 0.0108 (11) 0.0092 (11) 0.0088 (11) 0.0008 (9) 0.0001 (9) 0.0024 (9)
N2B 0.0124 (12) 0.0098 (11) 0.0098 (11) 0.0025 (10) 0.0031 (9) 0.0007 (9)
N3A 0.0122 (12) 0.0100 (11) 0.0083 (11) 0.0017 (10) -0.0002 (9) 0.0021 (9)
N3B 0.0119 (12) 0.0102 (12) 0.0089 (11) 0.0011 (10) 0.0030 (9) 0.0004 (9)
N4A 0.0119 (11) 0.0076 (1) 0.0080 (11) 0.0018 (9) 0.0001 (9) 0.0014 (9)
N4B 0.0120 (11) 0.0093 (1) 0.0073 (11) 0.0018 (9) 0.0017 (9) 0.0010 (9)
N6 0.0138 (12) 0.0066 (11) 0.0073 (10) 0.0028 (9) 0.0003 (9) 0.0021 (9)
ol 0.0146 (10) 0.0107 (10) 0.0099 (10) 0.0025 (9) 0.0036 (8) 0.0036 (8)
02 0.0134 (11) 0.0109 (10) 0.0200 (12) 0.0055 (9) 0.0033 (9) 0.0031 (9)
03 0.0132 (10) 0.0090 (10) 0.0083 (9) 0.0013 (8) 0.0015 (8) 0.0010 (8)
04 0.0140 (10) 0.0125 (10) 0.0124 (10) 0.0064 (9) 0.0068 (9) 0.0067 (8)
Bal 0.00761 (9) 0.00635 (9) 0.00625 (8) 0.00167 (6) 0.00138 (6) 0.00173 (6)

Paramétres géométriques ( Distances interatomiques (A), angles de
liaisons, et angles de torsions(°)).

NIA—C5A 1.332 (4) 02—H21 0.7967
N1B—C5B 1.336 (4) 02—H22 0.9064
N2A—NIA 1.368 (4) 03—H31 0.8498
N2A—N3A 1.296 (4) 03—H32 0.8422
N2A—Bali 2.918 (3) 04—H41 0.8200
N2B—NIB 1.366 (4) 04—H42 0.7719
N3A—N4A 1.357 (4) 04—Bali 2.883 (2)
N3B—N2B 1302 (4) Bal—NI1A 2.844 (3)
N4A—C5A 1.343 (4) Bal—NIB 2.904 (3)
N4B—C5B 1.345 (4) Bal—N2Ai 2.918 (3)
N4B—N3B 1355 (4) Bal—N4Bii 3.248 (3)
N4B—Balii 3.248 (3) Bal—Ol 2.874 (2)
N6—H6 0.8304 Bal—02 2.773 (2)
N6—C5A 1.368 (4) Bal—03 2.835 (2)
N6—C5B 1369 (4) Bal—04 2.858 (2)
O1—HI11 0.8027 Bal—O04i 2.883 (2)
O1—HI2 0.8147 Bal—Bali 4.5030 (4)
NIA—C5A—N4A 112.5(3) NIA—Bal—Ol 131.12 (7)
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CHAPITRE III

I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}

et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

NIA—C5A—N6 127.1 3) N1A—Bal—04 62.77 (7)
N4A—C5A—N6 120.4 (3) N1A—Bal—O04i 67.63 (7)
N1B—C5B—N4B 113.0 3) N1A—Bal—Bali 57.72 (5)
N1B—C5B—N6 127.4 (3) N1B—Bal—N2Ai 149.18 (8)
N4B—C5B—N6 119.5 (3) N1B—Bal—N4Bii 67.52 (7)
C5A—N1A—N2A 103.7 (3) N1B—Bal—Bali 114.90 (5)
C5A—N1A—Bal 133.1 2) N2Ai—Bal—N4Bii 142.09 (7)
N2A—N1A—Bal 119.11 (19) N2Ai—Bal—Bali 55.06 (5)
C5B—NI1B—N2B 103.5 (2) N4Bii—Bal—Bali 111.03 (5)
C5B—N1B—Bal 130.2 (2) 01—Bal—NIB 75.55(7)
N2B—N1B—Bal 120.20 (19) O1—Bal—N2Ai 116.64 (7)
N1A—N2A—Bali 122.59 (19) O1—Bal—N4Bii 71.11 (7)
N3A—N2A—NIA 109.9 (3) 0O1—Bal—O04i 135.14 (7)
N3A—N2A—Bali 126.8 (2) O1—Bal—Bali 169.50 (5)
N3B—N2B—NIB 109.7 (3) 02—Bal—NIA 125.58 (8)
N2A—N3A—N4A 109.9 (3) 02—Bal—NIB 81.02 (8)
N2B—N3B—N4B 110.4 (3) 02—Bal—N2Ai 79.89 (8)
C5A—N4A—N3A 103.9 (2) 02—Bal—N4Bii 130.59 (7)
C5B—N4B—N3B 103.3 (3) 02—Bal—O0l 64.55 (7)
C5B—N4B—Balii 119.15 (19) 02—Bal—03 98.18 (7)
N3B—N4B—Balii 118.88 (19) 02—Bal—O04i 145.49 (7)
C5A—N6—H6 114.4 02—Bal—04 82.77(7)
C5A—N6—C5B 127.0 (3) 02—Bal—Bali 116.60 (5)
C5B—N6—H6 118.5 03—Bal—NIA 136.13 (7)
H11—O1—HI2 103.8 03—Bal—NIB 138.33 (7)
Bal—O1—HI1 119.3 03—Bal—N2Ai 68.64 (7)
Bal—O1—HI2 120.4 03—Bal—N4Bii 83.20 (7)
H21—02—H22 110.7 03—Bal—Ol 67.01 (7)
Bal—02—H21 1234 03—Bal—04 128.27 (7)
Bal—02—H22 113.9 03—Bal—O04i 7437 (7)
H31—03—H32 105.7 03—Bal—Bali 102.74 (5)
Bal—03—H31 1132 04i—Bal—NIB 127.07 (7)
Bal—03—H32 120.0 04—Bal—NIB 93.17 (7)
H41—04—H42 107.6 04—Bal—N2Ai 60.60 (7)
Bali—04—H41 108.3 04i—Bal—N2Ai 65.93 (7)
Bal—04—H41 1172 04i—Bal—N4Bii 82.74(7)
Bali—04—H42 109.7 04—Bal—N4Bii 133.87 (7)
Bal—04—H42 110.6 04—Bal—Ol 146.53 (7)
Bal—O04—Bali 103.32 (7) 04—Bal—O04i 76.68 (7)
N1A—Bal—NIB 61.84 (8) 04—Bal—Bali 38.54 (5)
N1A—Bal—N2Ai 112.23 (7) 04i—Bal—Bali 38.14 (5)
N1A—Bal—N4Bii 7127 (7)

Code de symétrie: (i) -x+2, -y, -z+1; (i) x+1, -y, -z.
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CHAPITREIIL | 3
I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[p-5,5-(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate

Annexe 3 Spectres

Spectre Raman et infrarouge du composé : {{bis[p-5,5’ - (azanediyl)
ditetrazolato- x> N1A,N2A:N1B] bis[tetraaquabarium(II)]} et {bis[p-5,5"-

(azanediyl) ditetrazolato—K3N1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)] }tetrahydrate}
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CHAPITREII | 3
I11-2 Synthése et caractérisation de {{bis[u-5,5 -(azanediyl) ditetrazolato- k3 N1A,N2A:N1B] bis[tetra aquabarium(II)]}
et{bis[p-5,5’-(azanediyl)ditetrazolato-k 3N 1A,N2A:N1B]bis [triaquacalcium(II)]} tetrahydrate
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CHAPITRE 1V

Synthese et caractérisation des composés a base du
ligand
imidazole:
e Catena-poly((dicyano)-tetrakis(p2-imidazole)Fe(II))
e Thiocyanate de biphenylimidazolium



CHAPITRE IV-1

Synthese et caractérisation du compos¢ Catena-
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CHAPITRE IV
IV-1 Synthése et caractérisation de : Catena-poly{((dicyano)-tetrakis(u2-imidazole)Fer(II))

I. Introduction

De nombreuses recherches ont été établies ces dernieres années sur les nouvelles voies de
synthése de nouveaux composés de coordination, et sur les matériaux hybrides inorganiques-
organiques, ainsi que les différents réseaux de coordination avec des propriétés physiques [1-
9]. A cet effet, et étant donné que notre objectif secondaire dans cette thése est de construire
un réseau a base de cycles azotés qui contiennent les thiocyanate, qu’elles soient liées au
cation métallique, ou sous leur forme ionique dans un composé hybride, nous avons préparé
un complexe a base d’imidazole ou le cation métallique est octaédriquement coordinné par les

atomes d’azote des ligands imidazoles et les ligands thiocyano terminaux et non liants.

De nombreuse recherches sont focalisées actuellement sur la coordination de ce type de ligand
qui est le thiocyanato (pontant ou terminal), et de nombreux exemples ont illustré la capacité
des ligands possédant la fonction thiocyanato a lier les centres métalliques, et a former des

complexes de coordination.

Le thiocyanate est un ligand couramment utilis€ en raison de ses nombreux modes de
coordination, il peut lier un ou plusieurs métaux de transition, et se comporter aussi comme un
précurseur pour plusieurs d’autres composé€s de coordination [2]. Habituellement, ce ligand lie
la premiere série des métaux de transition (premiere ligne de métaux de transition) par le biais
de son atome d’azote, Il est considéré dans ce cas comme ligand terminal. Il peut agir comme
ligand pontant dans plusieurs complexes en donnant un motif M-NCS-M qui se génere par
symétrie en créant des réseaux polymeériques unidimensionnels (1-D) et bidimensionnels (2-
D) [3]. D’autres modes de coordinations sont observés pour ce ligand, en pontant le centre
métallique par soit son atome de souffre ou par son atome d’azote ; (> SCN) ou (-SCN <),

mais cette facon de se lier est rare [4].
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Les azoles sont des composés aromatiques hétérocycliques a cinq membres contenant au
moins un atome d’azote. Ils appartiennent a une classe importante de composés qui peuvent
agir en tant que ligands dans des complexes métalliques [5]. Ces composés ont attiré une
attention considérable des chercheurs en raison de leur large application en médecine et en
biologie [6]. Notre choix s’est porté sur les diazoles, plus précisément les imidazoles qui sont
a la base de plus en plus de composés ; 574/1735 entrées les cinq derniéres années ont été
répertoriées dans la CSD, (derniére mise a jour mai 2015).

Dans la littérature, on trouve un grand nombre de publications qui traite de des composés
organométalliques ou de coordinations avec ce ligand imidazole, parmi lesquels 78 composés
sont des complexes de fer(I) et fer(1ll). Cependant, et jusqu’a présent aucun composé de
coordination a base de fer et contenant de I’imidazole et le groupement thiocyanato n’a été

reporte.

Nous présentons ici la synthése, et la structure cristalline, d'un polymere de coordination a
base de fer, et un ligand imidazole en plus du groupement thiocyanato. Le détail de la
synthése, les différentes caractéristiques de ce matériau, son réseau tridimensionnel sont

rapportés dans ce chapitre.

I1. Définitions :
Le composé étudié dans ce chapitre est le polymeére: Catena-((dicyano)-tetrakis(u2-
imidazole)Fe(Il)), qui est un polymere de coordination a base de deux ligands : le premier est
neutre c’est I’imidazole et le second monoanionique est le thiocyanato. Il appartient a la
famille de composés de coordination a base de fer, largement élaborés, et leurs propriétés
physiques (le magnétisme, la conductivité, les propriétés électriques...voir chapitre I) ont été
extensivement étudiées. Ils sont d’une richesse remarquable du point de vue structurale, leurs

structures sont sous formes monomérique, dimériques ou polymériques.
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Dans tout ce chapitre le nom du polymére sera réduit a [Fe(imid)sSCN;],, ou chaque
imidazole joue le réle d’un pont entre deux centres métalliques de fer en suivant le mode de
coordination II. Le métal a un degré d’oxydation de +2, et sa charge est neutralisée par les

deux groupements thiocyanato présents dans la sphére de coordination du métal (Schéma 1)

Le schéma du compos¢ et son mode de coordination est représenté ci-apres :

Schéma 1: Représentation du polymere [Fe(imid)4SCN;],
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III. Préparation des échantillons
Le composé étudié dans cette partie a été obtenu au laboratoire URCHEMS et les mesures par
diffraction des rayons X ont été réalisées au laboratoire CRM? a Nancy. Il a été obtenu par
réaction du ligand imidazole et le fer en présence de thiocyanure de potassium. Les produits

de départ ont été utilisés sans aucune réaction ou traitement préalable
III. 1. Synthése in situ et cristallisation du composé [Fe(imid),SCN,],

La synthése du polymere [Fe(imid)s;SCN;], a été réalisée par voix aqueuse en deux
principales étapes : la préparation d'une premiere solution qui contient 0.49¢g (0,5 mmol) de
KSCN (thiocyanate de potassium) et FeCl..4H20, 0.49¢g (0,025 mmol) dans 10ml H20 avec
une pointe d’acide ascorbique. Cette solution est portée sous agitation a 70°C. La préparation
d’une deuxieme solution contenant 0.068g (Immol) de CsH4N, (imid) dissout dans Sml H-O
chauffée a la méme température que la premicre.

Les deux solutions sont ensuite filtrées et mélangées sous agitation pendant quelques minutes,
le mélange est a nouveau filtré et mis dans un pilulier couvert par du parafilm et laissé en
refroidissement a température ambiante.

Apres quelques semaines des cristaux de couleur marron adéquats pour une mesure par

diffraction des rayons X sont obtenus.
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IV. Résultats des analyses

monocristal

par diffraction des Rayons X sur

IV.1. Procédé et stratégie de mesure de diffraction des rayons X

La mesure de diffraction des rayons X pour ce complexe a été effectuée a 100 K, sur un

diffractometre « SuperNova » Agilent technology (Oxford diffraction) (Annexe techniques

expérimentales) du laboratoire CRM? Nancy-France le cristal est trempé thermiquement

directement par le jet d’azote gazeux.

IV 2. Résultats de diffraction RX sur monocristal

Les donnés cristallographiques sont résumées dans le tableau 1 ;

Tableau 1. Données de diffraction RX sur monocristal du complexe 1

Données cristallographiques

Formule : CgHgNgS,Fe

Masse moléculaire Mw : 306.16
a[A] : 9.920 (2)

b[A] : 16.276 (2)

c[A]: 7.826 (2)

a[°] : 90

pI°T : 90

Y[°1: 90

Données expérimentales

Température de mesure : 100(2)K

Radiation utilisée : K,(Mo) 0.71073

Groupe d’espace : Cmca
Dc (g.cm™) : 1.609

p (mm™): 1.509

Omin, Omax: 3.5°- 33.3°
Couleur du cristal : marron
F(000) : 616

VIAY] : 1263.570(2)

Z:4

Fractionen 0: 98.1%

hmin,max/k min,max/l min,max -~ 1 57 1 5/_24’24/_ 1 27 12
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Nombre de réflexions total: 39106 Rint 0.040
Nombre de réflexions utilisées : 1261 Nombre de paramétres : 46

Données d’affinement :

GOF 1.084 APiminy Apmin(€.A7) 1 -0.82, 0.97

R;[I>26(D)]" 3,61% wR,; (all data)’ 10,57%

IV.3.  Structure cristalline du complexe 1 : [Fe(imid),(SCN);],

Le composé Catena-poly((dicyano)-tetrakis(u2-imidazole)Fe(II)) est construit sur la base
du monomeére [Fe(imid),(SCN),]. 1l cristallise dans le groupe d’espace Cmca du systéme
orthorhombique, et son unité asymétrique est formée par un groupement thiocyanato et un
fragment du cycle imidazole C,H,N liés a I’atome de fer par le biais de leurs atomes d’azote

(Figurel).
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Figure 1 : Diagramme ORTEP de [Fe(imid)4(SCN),],, avec vue de I’'unité asymétrique, les
ellipsoides d'agitation thermiques sont tracées au niveau de probabilité 50%.

IV.4. Géométrie du complexe et environnement du métal

D’apres la figure précédente on remarque que la sphere de coordination de I’atome de fer ne
contient que des atomes d’azote, qui proviennent soit de deux ligands SCN ou des quatre
ligands imidazole environnants, ce qui confére au complexe une géométrie octaédrique
[FeNg] (Figure 2). Les distances Fe-N sont en bon accord avec celles présentes dans plusieurs
complexes contenant le méme ligand et possédant la méme géométrie [7]. Les angles entre
chaque deux plan de ligands imidazoles dans le monomere [Fe(imid)4(SCN),] sont de 1’ordre

de 90° et 180°, caractéristiques de la géométrie octaé¢drique.
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Le mode de coordination du ligand imidazole lui confére un effet de pont pour les atomes de

fer, ou la distance Fe...Fe est de 6,318(2)A

Figure 2 La coordination octaédrique dans le complexe [Fe(imid)s(SCN);],

IV.5. Enchainement tridimensionnel du polymeére

Les octacdres FeNg sont arrangés selon des couches paralleles au plan (ac). Ces couches se
situent a b = 0 et 2, ou chaque quatre polyedres forment des cavités avec la plus petite
distance entre les deux extrémité Fe...Fe égale a 7.826A. La figure 3 montre ces couches

d’octaédres.
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Figure 3 Vue des couches de polyedres et des cavités engendrées par le polymere

La jonction entre ces polyedres dans le plan ac est donc assurée par les ligands imidazole,
tandis que selon b c’est la liaison hydrogéne C,-H,...S qui assure la liaison entre ces couches

de polyedres (Figure 4)
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Figure 4 Enchainement de couches FeNg de et le role de la liaison hydrogene C,-H,...S
IV.6. Etude des interactions intermoléculaires (7-7 et liaisons

hydrogéne) :

IvV.6.1 Etude des liaisons hydrogene

La structure du polymeére [Fe(imid)sSCN;]n est une structure en couches (2D), ou chaque
couche est formée par des liaisons covalentes interatomiques. La seule liaison hydrogéne
présente dans ce polymere est la liaison C,-H,...S elle est essentielle du point de vue

empilement, étant la responsable de la cohésion de 1’édifice moléculaire.
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Tableau 2 Liaisons hydrogéne dans le composé [Sr(PyzO,),(H,0)4]. ( Distances
mesurées en A, et angles en °)

Liaison hydrogéne: D-H H....A D...A D-H...A

C2-H2...S" 0.93 2.57(2) 3.4919(19) 171(2)

Codes de symétrie : i :1-x,1/2+y,1/2-z

1vV.6.2 Etude des Interactions m-nt

Le polymere [Fe(imid)s(SCN),], présente des interactions de type @-7t qui contribuent a la

stabilité¢ des cavités engendrées par les polymere, ce qui renforce la cohésion intrinseéque du
polymere et par conséquent toute la couche bidimensionnelle du polymere. Ces interactions
sont générées par les deux cycles imidazole dont le centre de gravité est Cg et la distance la

plus courtes est égale a 4.5492(9)A° (Figure 5)

Figure 5 : Représentation de I’interaction -7 entre les cycles imidazole
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Conclusion

Le composé Catena-poly((dicyano)-tetrakis(pn2-imidazole)Fe(I)) a été obtenu par action du
sel de fer sur les ligands imidazole et thiocyanate. La structure de ce polymeére est
bidimensionnelle en couches, chaque couche est formée par des octaédres FeNg liés par des

liaisons covalentes des cycles imidazole, et se propageant parallélement au plan (ac).

La liaison entre les couches 2D est assurée par la seule liaison hydrogéne présente dans cette
structure générée par le ligand imidazole comme donneur et I’atome de souffre du ligand
thiocyanato. Des interactions © 7 sont aussi présentes dans ce polymere, elles contribuent a la

stabilité des couches bidimensionnelles.
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CHAPITRE IV
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ANNEXE 1

Catena- ((dicyano) -tetrakis (p,-imidazole) Fe (II))

Coordonnées atomiques et parametres d’agitation isotropiques (*) et

équivalentes (A?)

X y z Uiso*/Ueq
FeO1l 0.5000 0.0000 0.5000 0.01628 (13)
S 0.5000 -0.20812 (5) 0.05969 (9) 0.0431 (2)
N3 0.34040 (15) 0.04922 (8) 0.33535(17) 0.0202 (3)
C2 0.30388 (16) 0.12681 (9) 0.30091 (19) 0.0191 (3)
H2 0.3472 0.1735 0.3418 0.023*
N1 0.5000 -0.10842 (12) 0.3520 (3) 0.0220 (4)
Cl1 0.5000 -0.15035 (14) 0.2307 (3) 0.0231 (4)
C3 0.2500 0.00432 (13) 0.2500 0.0223 (4)
H3 0.2500 -0.0528 0.2500 0.027*
Paramétres d’agitation thermiques des atomes (&%)

Ull u22 U33 ul2 Ul13 U23

Fe01 0.0211 (2) 0.0179 (2) 0.00982 (19) |0.000 0.000 -0.00139 (13)
S 0.0739 (6) 0.0399 (4) 0.0154 (3) 0.000 0.000 -0.0098 (2)
N3 0.0250 (6) 0.0194 (5) 0.0162 (5) -0.0005 (5) -0.0035 (5) 0.0003 (4)
C2 0.0244 (7) 0.0154 (6) 0.0174 (6) -0.0008 (5) -0.0038 (5) -0.0004 (5)
N1 0.0286 (9) 0.0190 (8) 0.0185 (8) 0.000 0.000 -0.0010 (6)
Cl 0.0325 (11) ]0.0211 (9) 0.0157 (8) 0.000 0.000 0.0009 (7)
C3 0.0269 (10) |0.0184 (9) 0.0215 (10)  [0.000 -0.0071 (9) 0.000

Paramétres géométriques ( Distances interatomiques (4), angles de

liaisons, et angles de torsions(°)).

Fe01—N1i 2.111 (2) N3—C3 1.3359 (18)
Fe01—N1 2.111 (2) N3—C2 1.3412 (19)
Fe01—N3 2.1929 (14) C2—C2iv 1.333 (3)
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Fe01—N3ii 2.1929 (14) C2—H2 0.9300
Fe0l—N3i 2.1929 (14) N1—Cl 1.169 (3)
Fe01—N3iii 2.1929 (14) C3—N3iv 1.3359 (18)
S—Cl 1.636 (2) C3—H3 0.9300
Nli—Fe01—NI1 180.00 (6) N3ii—Fe01—N3iii 180.00 (6)
N1i—Fe01—N3 90.98 (5) N3i—Fe01—N3iii 92.44 (7)
N1—Fe01—N3 89.02 (5) C3—N3—C2 103.49 (14)
N1i—Fe01—N3ii 90.98 (5) C3—N3—Fe01 125.36 (11)
N1—Fe01—N3ii 89.02 (5) C2—N3—Fe01 131.08 (10)
N3—Fe01—N3ii 92.44 (7) C2iv—C2—N3 109.67 (9)
N1i—Fe01—N3i 89.02 (5) C2iv—C2—H2 125.2
N1—Fe01—N3i 90.98 (5) N3—C2—H2 125.2
N3—Fe01—N3i 180.00 (6) C1—N1—Fe01 159.00 (18)
N3ii—Fe01—N3i 87.56 (7) N1—C1—S 179.4 (2)
N1i—Fe01—N3iii 89.02 (5) N3—C3—N3iv 113.67 (19)
N1—Fe01—N3iii 90.98 (5) N3—C3—H3 123.2
N3—Fe01—N3iii 87.56 (7) N3iv—C3—H3 1232
N1i—Fe01—N3—C3 -152.28 (11) C3—N3—C2—C2iv 0.0 (2)
N1—Fe01—N3—C3 27.72 (11) Fe0l—N3—C2—C2iv  |-176.98 (13)
N3ii—Fe01—N3—C3  |116.70 (9) Nli—Fe0l—N1—Cl 97 (100)
N3i—Fe01—N3—C3 23.3(9) N3—Fe0l—NI1—Cl 46.23 (4)
N3iii—Fe0l—N3—C3  |-63.30 (9) N3ii—Fe0l—NI1—Cl  |-46.23 (4)
N1li—Fe0l—N3—C2 24.08 (15) N3i—Fe0l—N1—Cl -133.77 (4)
N1—Fe01—N3—C2 -155.92 (15) N3iii—Fe0l—NI—C1  |133.77 (4)
N3ii—Fe01—N3—C2  |-66.94 (16) Fe0l—N1—C1—S -0.002 (5)
N3i—Fe01—N3—C2 -160.4 (19) C2—N3—C3—N3iv 0.01 (8)
N3iii—Fe01—N3—C2  [113.06 (16) Fe0l—N3—C3—N3iv  |177.19 (13)

Symmetry codes: (i) -x+1, -y, -z+1; (ii) x+1, y, z; (iii) x, -y, -z+1; (iv) x+1/2, y, z+1/2.
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CHAPITRE IV
IV-2 Synthése et caractérisation du Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium

I. Introduction
L'imidazole est un composé organique aromatique hétérocyclique. Il est constitué de cing
atomes dont trois atomes de carbone et deux atomes d'azote en position 1 et 3, il peut avoir
deux formes différentes du point de vue de la charge que contient son cycle, il peut étre
neutre, ou avec une charge négative quand il est li€ a un métal dans un composé de
coordination, et il peut avoir une charge positif quand il est sous sa forme hybride (Sel).

(schéma 1)

Schéma-1 : Représentation des différentes formes de 1’imidazole

Nous présentons, dans ce chapitre, la synthese et la structure cristalline, d'un sel contenant un
cation imidazolium et un anion thiocyanato. Ce composé est le premier en son genre, et il fait
partie d’une famille de composés qui ont été largement étudié a base de thiocyanato[1-5]. Le
détail de la synthese, les différentes caractéristiques de ce matériau, et sa topologie sont

rapportées dans ce chapitre.
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I1. Définitions :
Les imidazoles sont souvent connus par leur capacité a lier des centres métalliques, mais ils
sont rarement trouvés dans leur forme ioniques (sels). Dans la Cambridge V5.36 (mise a jour
Février 2015), on note sept entrées avec une forme ionique, ou I’imidazolium a une charge
positif sur son seul site susceptible de recevoir un alkyl ou un proton a savoir 1’atome N,
tandis que 1’anion peut étre simple[6] ou complexe [7]. Le composé Thiocyanate de 4,5-
biphenylimidazolium étudi¢ dans cette partie du chapitre est un sel contenant un anion
simple qui est le thiocyanato (SCN) et un cation 4,5-biphenylimidazolium (C;sH,Ny)" .

protoné sur un atome d’azote de son hétérocycle imidazolium.

III. Préparation des échantillons
Le compos¢ Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium ((Ph);imid)SCN a été obtenu au
laboratoire URCHEMS, la mesure par diffraction des rayons X a été effectuée au laboratoire
CRM?*-Nancy (France). Les produits de départ pour la synthése de ce composé ont été utilisés

sans aucun traitement ou modification préalable
II1. 1. Synthese et cristallisation du composé ((Ph),imid)SCN

La synthese du composé ((Ph),imid)SCN a été effectuée a température ambiante et par voix
aqueuse; Il a été obtenu par réaction d’une solution équimolaire de 4,5-biphenylimidazolium
et thiocyanate de potassium (KSCN) dissoute dans 10ml d’eau. Cette solution est portée sous
agitation a 70°C pendant 10minutes et laissé pour évaporation lente a la température
ambiante. Aprés quelques semaines des cristaux de couleur blanche transparents ont été

obtenus.

“+
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Le schéma du composé est représenté ci-apres :

Schéma 1: Schéma montrant 1’équilibre de charge dans le sel ((Ph),imid)SCN

IV.Résultats des analyses par diffraction des Rayons X sur monocristal

IV. 1. Procédé et stratégie de mesure de diffraction des rayons X

La mesure de diffraction des rayons X pour ((Ph),imid)SCN a été effectuées a 100 K, sur un
diffractometre « SuperNova » Agilent technology (Oxford diffraction) (Annexe techniques
expérimentales) du laboratoire CRM?® Nancy-France. Le cristal est trempé thermiquement

directement par le jet d’azote gazeux.
IV 2. Résultats de diffraction RX sur monocristal

Le tableau 1 résume les différentes donnés cristallographiques du composé ;

Tableau 1. Données de diffraction RX sur monocristal du composé ((Ph),imid)SCN

Données cristallographiques

Formule : C;¢H;3N5S Groupe d’espace : P2,2,2,

Masse moléculaire Mw : 266.24 Dc (g.cm’3) : 1.183
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a[A] : 6.5353 (7)
b[A] : 12.0875 (13)
c[A] : 18.063 (2)
a[°] : 90

pI°T : 90

Y[°1: 90

Données expérimentales

Température de mesure : 100(2)K
Radiation utilisée : K,(Mo) 0.71073
Nombre de réflexions total: 18184
Nombre de réflexions utilisées : 2765

Données d’affinement :

GOF 1.21

R;[1>26(I)] 3,0%

p (mm™):0.21

Omin, Omax : 2.0°- 27.1°
Couleur du cristal : incolore
F(000) : 508

VIAY : 1426.9 (3)

Z:4

Fractionen 6 : 98.7%
hmin,max/k min,max/l min,max :'898/'1 5: 14/-21 :22
Rint 0.025

Nombre de paramétres : 182

APriny APmin(e.A7) 1 -0.18, 0.22

wR; (all data)” 10,3%

IV.3.  Structure cristalline du composé ((Ph),imid)SCN

Le composé Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium cristallise dans le groupe d’espace

P2,2,2; du systeme orthorhombique. Son unité asymétrique est formée par un cation

((Ph),imid)" et un anion SCN” liés par des liaisons hydrogéne et des interactions dipdle-

dipole.(Figurel).

222



CHAPITREV | 4
IV-2 Synthése et caractérisation du Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium

Figure 1 : Diagramme ORTEP de ((Ph),imid)SCN, les ellipsoides d'agitation thermiques
sont tracées au niveau de probabilité¢ 50%.

IV.4. Géométrie du sel (Ph),imid)SCN

Le cation ((Ph),imid)™ est constitué¢ de deux cycles phényle (A et C) et un cycle imidazole
(B), la figure 2 montre les angles de déviation entre les plans de ces cycles qui sont a 1’origine
de la topologie de cette structure. Les distances et les angles de liaisons de ces cycles sont en

bon accord avec ceux d’un cycle phényle et imidazole.
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Figure 2 Les angles de déviation entre les cycles du cation ((Ph),imid)SCN

IV.5. Etude des interactions intermoléculaires (7 - 7 et liaisons

hydrogéne) :

IV.S.a1 Etude des liaisons hydrogene

Trois liaisons hydrogene sont présentes dans ce composé, elles sont résumées dans le tableau
ci-dessous. Ces dernicres sont formées par 1’anion thiocyanate qui représente le groupement
accepteur, se comportant ainsi comme un ¢lément essentiel dans la cohésion de la structure
cristalline de ce composé. Ce groupement génere une liaison hydrogene faible a deux centres
N-H...S, et une autre forte a trois centres générée par I’atome d’azote N,yr du groupement

SCN'.
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Tableau 2 Liaisons hydrogéne dans le composé ((Ph),imid)SCN ( Distances mesurées
en A, et angles en °)

“+

Liaison hydrogéne: D-H H....A D...A D-H...A
N1-H1N... N2HE @ 0.93 1.92 2.860(2) 173
N2-H2... N2HE® 0.88 1.96 2.834(2) 173

C12-H12 ...8(

Codes de symétrie : i : x,1+y,z, ii : 2-x,1/2+y,3/2-z, 11l .

Ces trois liaisons hydrogéne forment un cycle de motif R*(16), généré par deux cations
(Ph),imid)™ et deux anions SCN, ces cycles se succedent pour assurer la cohésion des ces

ions (Figure 4).

Figure 4 : Représentation du cycle R*,(16)
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Trois autres liaisons hydrogéne de type C-H...Cg sont aussi présentes dans ce composg, le
tableau 3 mentionne les distances et les angles de ces liaisons, et la figure 5 représente ces
différentes liaisons qui sont formées par les trois centres de gravité des deux cycles phényle
(Cg2, Cg3) et du cycle imidazole (Cgl). La liaison C1-H1...Cg3 renforce la stabilité du cycle

R*,(16), tandis que les deux autre liaisons assurent la cohésion entre les chaines de ces cycles

(Figure 5)

Tableau 3 Liaisons hydrogéne de type C-H...Cg dans le composé ((Ph),imid)SCN (
Distances mesurées en A, et angles en °)

Liaison hydrogéne: D-H H....A D...A D-H...A
C1-H1... Cg3 0.93 2.44 3.323(2) 158
C5-H5... Cgl™ 0.88 2.92 3.302(2) 106
C6-H6 ...Cg2(™ 0.93 2.93 3.581(2) 128

Codes de symétrie : i : 2-x,1/2+y,3/2-z, ii : -1+x,y,z, 11l © -1/2+x,3/2-y,1-z (Cgl : N1 CI N2 C9 C2, Cg2 : C3 C4
C5C6C7C8 ,Cg3:CloClICI2CI3Cl14C15)

Figure 5 Liaisons hydrogene de type C-H...Cg
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IV.5.2 Etude des Interactions @-m

En plus des liaisons hydrogeéne assurant la cohésion de 1’édifice présentées dans la partie
précédente, on retrouve dans le composé ((Ph),imid)SCN, des interactions de type 7=, ainsi
que des interactions de type Y-X...Cg, (Co3-S...Cg;) qui lient les chaines de cycles R*(16)

selon les deux direction a et ¢ en renforgcant la stabilité de réseau tridimensionnel de la

structure (Figure 6 et 7).

Figure 6 : Représentation de I’interaction n-n et Y-X...Cg entre les cycles phényle et
imidazole

IV.6. Enchainement tridimensionnel et simplification du composé

((Ph)2imid)SCN

L’enchainement tridimensionnel de ce composé est formé par une succession selon 1’axe a des
chaines unidimensionnels qui se propagent selon 1’axe b en zigzag, les angles entre les cycles
montrées précédemment (partie IV.4) sont responsables de la forme de ces chaines
unidimensionnelles représentée dans la figure 7. La simplification du réseau de se composé

donne une chaine en zigzag se déployant le long de I’axe b (Figure 7).
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Conclusion

Le composé Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium dont la structure est détaillée dans cette
partie a été obtenu sous forme de monocristaux incolores avec comme formule chimique
(C1sHisNy)" (SCN), et cristallise dans le groupe d’espace P2;2,2; du systéme
orthorhombique. C’est le premier sel obtenu avec le ligand 4,5-biphenylimidazolium et des

essais de syntheése de complexes a base de ce ligand sont en cours.

La diffraction des rayons X de ce composé montre qu’il est bati sur une succession de
chaines formées par des cycles de liaisons hydrogéne de motif R*,(16), qui sont liées par des
liaisons hydrogéne de type C-H...Cg et des interactions de type m © et Y-X...Cg. La
simplification du réseau tridimensionnel de liaisons hydrogeéne dans cette structure donne des
chaines infinies se propageant le long de I’axe b. Cette structure confirme encore une fois
I’importance que jouent les interactions intermoléculaires en général et les liaisons hydrogene
particulierement dans la cohésion de 1’édifice cristallin des composés hybrides (sels). La
figure suivante résume les différents types des interactions participant & la cohésion et la

stabilité de la structure.

Figure 8 : Récapitulatif des différentes interactions assurant la cohésion de 1’édifice
moléculaire

“+
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Nom du composé

Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium

CHAPITRE IV

IV-2 Synthése et caractérisation du Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium

ANNEXE 1

Coordonnées atomiques et parametres d’agitation isotropiques (*) et

équivalentes (A?)

X y zZ Uiso*/Ueq
C15 1.0514 (4) 0.37581 (17) 0.61138 (10) 0.0410 (5)
H15 1.1711 0.4174 0.6114 0.049%*
Cc4 0.4008 (3) 0.69538 (15) 0.62851 (10) 0.0279 (4)
H4 0.4014 0.7320 0.6738 0.034*
N2 1.0147 (2) 0.56861 (12) 0.72301 (8) 0.0257 (3)
H2 1.1098 0.5253 0.7410 0.031%*
N2HE 0.6894 (3) -0.06722 (13) 0.70701 (9) 0.0355 (4)
C9 0.8717 (3) 0.53254 (13) 0.67197 (9) 0.0229 (4)
C10 0.8736 (3) 0.41862 (14) 0.64218 (9) 0.0272 (4)
Cl11 0.6949 (4) 0.35605 (16) 0.64378 (11) 0.0385 (5)
H11 0.5769 0.3837 0.6658 0.046*
N1 0.8115 (2) 0.70572 (12) 0.70224 (8) 0.0261 (3)
HIN 0.7610 0.7784 0.7060 0.031%*
C03 0.5413 (3) -0.03450 (13) 0.67796 (10) 0.0280 (4)
C12 0.6961 (5) 0.25093 (18) 0.61173 (14) 0.0619 (8)
H12 0.5774 0.2085 0.6115 0.074*
C8 0.5658 (3) 0.57694 (14) 0.53952 (10) 0.0293 (4)
H8 0.6776 0.5348 0.5248 0.035%
C3 0.5660 (3) 0.62983 (13) 0.60858 (9) 0.0235 (4)
Cl 0.9747 (3) 0.67270 (15) 0.74028 (10) 0.0281 (4)
HI 1.0486 0.7157 0.7736 0.034*
C6 0.2323 (3) 0.65167 (17) 0.51419 (11) 0.0372 (5)
H6 0.1195 0.6576 0.4830 0.045*
Cl4 1.0493 (6) 0.2711 (2) 0.58073 (12) 0.0624 (8)
H14 1.1681 0.2419 0.5602 0.075%
Cs 0.2346 (3) 0.70657 (17) 0.58132 (11) 0.0344 (4)
H5 0.1246 0.7510 0.5949 0.041%*
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C13 0.8720 (7) 0.21006 (19) 0.58060 (13) 0.0762 (12)
H13 0.8712 0.1401 0.5591 0.091%*
C2 0.7439 (3) 0.61899 (14) 0.65825 (9) 0.0225 (4)
Cc7 0.3986 (3) 0.58791 (15) 0.49357 (10) 0.0355 (5)
H7 0.3975 0.5519 0.4481 0.043*
S 0.33379 (8) 0.00878 (5) 0.63781 (3) 0.04488 (19)
Paraméetres d’agitation thermiques des atomes (}CXZ)

Ull u22 U33 Ul12 U13 U23
C15 0.0583 (13)  |0.0363 (10)  [0.0284 (10) |0.0163 (11) |0.0099 (9) 0.0092 (8)
c4 0.0271 (9) 0.0271 (8) 0.0297 (10)  [-0.0012 (7) 0.0019 (7) 0.0031 (7)
N2 0.0239 (7) 0.0260 (7) 0.0271 (7) 0.0020 (6) -0.0036 (6) 0.0025 (6)
N2HE 0.0337 (9) 0.0277 (8) 0.0449 (9) 0.0009 (7) -0.0102 (8) -0.0040 (7)
C9 0.0236 (8) 0.0229 (8) 0.0222 (8) -0.0007 (7) -0.0008 (7) 0.0022 (6)
C10 0.0408 (10)  |0.0205 (8) 0.0202 (8) 0.0042 (8) -0.0056 (8) 0.0033 (6)
Cl11 0.0455 (11)  |0.0264 (9) 0.0437 (11)  [-0.0013 (9) -0.0189 (10) {0.0048 (8)
N1 0.0279 (8) 0.0224 (7) 0.0279 (7) -0.0004 (6) -0.0027 (7) -0.0028 (6)
C03 0.0325 (10)  |0.0224 (8) 0.0291 (9) -0.0019 (8) 0.0004 (8) -0.0065 (7)
C12 0.094 (2) 0.0252 (10)  [0.0669 (16)  [-0.0095 (13) |-0.0521 (16) |0.0049 (11)
C8 0.0398 (10)  |0.0195 (8) 0.0286 (9) 0.0015 (8) -0.0036 (8) 0.0012 (7)
C3 0.0265 (8) 0.0177 (7) 0.0263 (9) -0.0043 (7) -0.0021 (7) 0.0042 (6)
Cl1 0.0291 (9) 0.0284 (9) 0.0269 (9) -0.0031 (8) -0.0045 (8) -0.0036 (7)
Co6 0.0370 (11)  [0.0336 (10)  [0.0409 (10) |-0.0105 (9) -0.0161 (9) 0.0151 (9)
Cl4 0.117 (2) 0.0423 (13)  |0.0279 (11)  [0.0417 (17) |0.0081 (14) |0.0013 (10)
C5 0.0247 (9) 0.0363 (10)  [0.0421 (11) [0.0013 (8) -0.0001 (8) 0.0132 (9)
CI13 0.163 (4) 0.0261 (11)  ]0.0393 (13)  [0.0297 (19)  |-0.0432 (18) |-0.0124 (10)
C2 0.0249 (8) 0.0195 (8) 0.0232 (8) -0.0015 (7) 0.0019 (7) -0.0009 (6)
Cc7 0.0527 (12)  |0.0233 (9) 0.0306 (10)  [-0.0066 (9) -0.0149 (9) 0.0021 (7)
S 0.0355 (3) 0.0481 (3) 0.0510 (3) 0.0120 (3) -0.0118 (2) -0.0054 (2)

Paramétres géométriques ( Distances interatomiques (A), angles de

liaisons, et angles de torsions(°)).

Cl15—Cl14 1.382 (3) N1—HIN 0.9406
C15—C10 1.388 (3) C03—S 1.6244 (19)
C15—HI15 0.9300 C12—C13 1.372 (5)
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C4—C3 1.387 (3) Cl2—HI12 0.9300
C4—C5 1.387 (3) C8—C7 1.379 (3)
C4—H4 0.9300 C8—C3 1.402 (2)
N2—Cl 1322 (2) C8—H8 0.9300
N2—C9 1.383 (2) c3—C2 1.475 (2)
N2—H2 0.8750 Cl1—HI1 0.9300
N2HE—C03 1.170 (3) C6—C5 1.382 (3)
C9—C2 1.361 (2) C6—C7 1.383 (3)
C9—C10 1.478 (2) C6—H6 0.9300
Cl10—Cl1 1.392 (3) Cl4—CI13 1.374 (5)
Cl1—CI2 1.396 (3) Cl4—H14 0.9300
Cl1—HI1 0.9300 C5—HS 0.9300
N1—Cl 1.330 (2) C13—H13 0.9300
N1—C2 1.388 (2) C7—H7 0.9300
C14—C15—C10 119.6 (3) C7—C8—H8 120.2
Cl4—Cl15—HI5 120.2 C3—C8—H8 120.2
C10—C15—HI5 120.2 C4—C3—C8 119.39 (17)
C3—C4—C5 120.38 (17) C4—C3—C2 120.45 (15)
C3—C4—H4 119.8 C8—C3—C2 120.11 (16)
C5—C4—H4 119.8 N2—C1—N1 108.80 (16)
C1—N2—C9 108.88 (15) N2—Cl1—H1 125.6
Cl—N2—H2 128.5 N1—Cl—H1 125.6
C9—N2—H2 122.6 C5—C6—C7 119.67 (18)
C2—C9—N2 107.09 (15) C5—C6—H6 120.2
C2—C9—C10 130.85 (15) C7—C6—H6 120.2
N2—C9—C10 122.06 (14) C13—Cl14—Cl15 120.0 (3)
C15—C10—Cl11 120.53 (18) C13—Cl4—H14 120.0
C15—C10—C9 119.99 (18) C15—Cl4—H14 120.0
C11—C10—C9 119.46 (17) C6—C5—C4 120.04 (19)
Cl10—C11—CI2 118.8 (2) C6—C5—HS 120.0
C10—C11—H11 120.6 C4—C5—HS 120.0
Cl12—Cl11—H11 120.6 Cl12—Cl13—Cl4 120.9 (2)
C1—N1—C2 108.92 (15) Cl12—CI13—HI3 119.6
Cl—NI1—HIN 121.6 Cl14—CI13—HI13 119.6
C2—NI1—HIN 129.4 C9—C2—NI1 106.30 (15)
N2HE—C03—S 178.98 (17) C9—C2—C3 131.54 (15)
C13—Cl2—Cl1 120.2 (3) N1—C2—C3 122.16 (15)
Cl13—Cl12—HI2 119.9 C8—C7—C6 120.95 (18)
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Cl1—CI2—HI2 119.9 C8—C7—H7 119.5
C7—C8—C3 119.52 (18) C6—C7—H7 119.5
Cl—N2—C9—C2 0.53 (19) Cl10—C15—C14—C13 |02 (3)
C1—N2—C9—C10 -179.29 (16) C7—C6—C5—C4 1.6 (3)
Cl4—C15—C10—Cl11 |13 (3) C3—C4—C5—C6 0.4 (3)
Cl4—C15—C10—C9  |-177.15 (16) Cl1—C12—C13—Cl14 |04 (3)
C2—C9—C10—CI5 127.6 (2) C15—Cl4—C13—C12 |-1.1(3)
N2—C9—C10—C15 526 (2) N2—C9—C2—N1 -0.66 (19)
C2—C9—C10—Cl1 -50.9 (3) C10—C9—C2—NI1 179.13 (17)
N2—C9—C10—Cl1 128.90 (19) N2—C9—C2—C3 179.21 (17)
C15—C10—C11—CI12  |-2.0(3) C10—C9—C2—C3 1.0 (3)
C9—C10—C11—CI12  [176.48 (17) Cl1—N1—C2—C9 0.57 (19)
Cl10—C11—C12—C13  [12(3) Cl—N1—C2—C3 -179.31 (15)
C5—C4—C3—C8 1.5(3) C4—C3—C2—C9 145.76 (19)
C5—C4—C3—C2 179.21 (16) C8—C3—C2—C9 -36.5 (3)
C7—C8—C3—C4 2.1(3) C4—C3—C2—N1 34.4(2)
C7—C8—C3—C2 -179.90 (16) C8—C3—C2—NI1 143.34 (17)
C9—N2—C1—N1 0.2 (2) C3—C8—C7—C6 1.0 3)
C2—N1—C1—N2 0.3 (2) C5—C6—C7—C8 0.9 (3)

“+
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Conclusion générale et perspectives

1- Conclusion

Cette thése s’inscrit dans le but d’obtention du titre de Docteur en Sciences au sein de 1’université
des fréres Mentouri-Constantine 1 (Spécialité: Chimie inorganique). Les travaux réalisés au cours
de cette thése se sont portés sur la synthése de nouveaux matériaux a base de matrices organiques
cycliques azotés (Azoles). Ces études m’ont permis de développer des compétences
pluridisciplinaires tel que la chimie en testant plusieurs voix de synthése tout en étant confronté a
des problémes nécessitants des connaissances de base dans la chimie organique et aussi dans la
physique en utilisant diverses techniques de caractérisation qui nécessitent aussi des connaissance
de base.

Ce travail s’est étalé sur deux périodes ; une premicre faite au laboratoire CRM2 a Nancy-France
et une deuxiéme a 1’unité de recherche de chimie URCHEMS sise a 'université¢ des fréres
Mentouri-Constantine 1, aucun travail antérieur a celui présenté dans cette thése n’a été présenté a
I’université de Constantine. La bibliographie était établie a partir de plusieurs publications et
revues récentes, ce qui m’a permis de me familiariser avec ce type de composés et avec leurs
syntheses.

Le premier chapitre expérimental a été consacré a I’étude structurale des composés a base du
ligand 2-cyano pyrazine transformé insitu par la [2+3]cycloaddition en tétrazole par la voix
hydrothermale. Le contenu scientifique de ce chapitre a ¢été¢ congu dans I’objectif de mieux
comprendre les mécanismes chimiques qui conduisent a la formation des complexes a base
de tétrazoles et de pouvoir simplifier leur réseau tridimensionnel en se basant sur 1’étude de

leurs topologies. Cette étude a été réalisée par diffraction des rayons X sur monocristal.
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Le chapitre un traite le composé: [Cu(CsH3Ng)2(H20),] 2CsH3N3, qui est un mélange du
complexe : Diaqua-bis(5-(2-pyrazin-2 yl)tetrazolato) - copper(Il) et du 2-cyanopyrazine dans
la steechiométrie (1/2) le premier a été obtenu insitu par une réaction hydrothermale et le
second n’est que le réactif de départ qui a été utilis¢ dans la synthése. L'atome Cull est situé
sur un centre d'inversion et posséde une géométrie octaé¢drique déformée [4+2] avec une
sphere de coordination formée par quatre atomes d'azote de deux ligands tetrazolate chélates
bidentés 5- (pyrazine-2-yl) avec des distances les plus courtes et deux ligands aqua possédants
les plus longues distances. La structure du complexes est maintenue par des liaisons
hydrogene de type O-H...N renforcée par des interactions n-m avec une distance centroide-
centroide de 3,6139 (8)A. Elle formée par une succession de couches paralléles a (100). Ces
couches s’alternent avec de molécules de pyrazine-2-carbonitrile et I’ensemble est maintenu

par des liaisons hydrogéne C-H...N et des interactions 7t-m.

Le deuxiéme chapitre est divisé en deux grandes parties ;

La premicre présente un composé de coordination a base d’alcalino-terreux et du ligand
tetrazolato-pyrazine, qui a ¢été synthétisé en utilisant la méme méthode conduisant a la
formation insitu du ligand a partir du deux précurseur cyanopyrazine et de 1'azoture.

Le ligand utilisé¢ dans la préparation de ce composé est un ligand polydenté et peut adopter
plusieurs modes de coordination, et le complexe détaillé dans ce chapitre :
Bis(n(tetrazolato)pyrazine-N1,N6) tetraaquastrontium monohydrate adopte le mode bidenté
(mode I). L’enchainement tridimensionnel de la structure est construit a partir de complexe
reliés par des molécules d'eau de solvant par le biais d’un réseau de liaison hydrogéne
complexe et sa simplification a conduit & une topologie binodale, 3,12-c avec une

steechiométrie (3-¢)2(12-c), et une topologie nouvelle qui est: (3.4%), (3*.4%2.5%%6".7). Des

236



analyses ATG, DSC en plus des analyse préliminaire IR et Raman ont été effectuées sur ce

compose€.

La deuxiéme partie de ce chapitre, est consacrée a I’étude du composé bis[5-(pyrazin-2-
yl)tetrazolate]hexaaquamagnesium(Il) qui appartient au systéme triclinique. Sa structure
tridimensionnelle est formée sur la base d’un réseau mixte de cation [Mg(H,0)s]*" et d’anion
5-(pyrazin-2-yl)tetrazolate Ces deux entités sont liées par des liaisons hydrogene fortes et
modérées de type O-H...N, qui forment des rubans mixtes construits par des cycles de
liaisons hydrogéne de motifs [R*(9), R%(9) et R*(10)] se propageant selon 1’axe c. ces
rubans sont liés par les liaisons hydrogeéne générés par les molécules d’eau, en formant des
cycles de motifs R*(16), assurant ainsi la cohésion de réseau tridimensionnel de liaisons
hydrogeéne. Ce dernier a été simplifié en un réseau tridimensionnel binodal avec une topologie
de type 4,8-c flu

Le troisieme chapitre et subdivisé en trois grandes parties qui traitent un polymere et deux
complexes a base du méme ligands ;

La premicre partie est focalisée sur 1'étude de la structure d’un composé de coordination a
base de ligand bis (tétrazol-5-yl) amine et d’un alcalino-terreux qui est ’atome de magnésium.
Ce composé a une forme mixte dimere-polymeére, et est formé sur la base de chaines de
polymeres linéaires et de dimeéres interconnectés par un réseau complexe de liaisons

hydrogene.

La liaison hydrogéne intramoléculaire Nsa-Hsa...N3a a le motif S(7), elle renforce la stabilité
de la chaine polymérique tout en assurant sa propagation selon la direction de I’axe a. Ces
chaines sont liées par des liaisons hydrogéne connectant les polymeres et les ligands aqua,
s’étendant parallelement au plan (110). Des liaisons hydrogéne eau-dimere et polymere-

dimere relient les chaines de polymere et les diméres suivant la direction c.
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La deuxiéme grande partie de ce chapitre détaille la structure de deux composés de
coordination amttz-Ca et Amttz-Ba a base de métaux alcalino-terreux avec le méme ligand
qui est azanediyl-ditetrazolato. Tous les complexes étudiés ont été synthétisés en utilisant la
méme méthode impliquant la génération du ligand insitu. Le ligand peut avoir plusieurs mode
de coordination, y compris le mode de pontant-bidenté u-7,1': 2 adopté par les deux
composés. Les structures des deux composés sont constituées de dimeéres mononucléaires
avec des pont « aqua », générant un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogéne construit a
partir de complexe et des molécules d’eau comme solvants liés par des liaisons hydrogéne.
L'empilement du composé¢ amttz-Ca est assuré par douze liaisons qui conduisent a la
formation de chaines infinies qui s’enchainent le long de la direction [101]. Le réseau

tridimensionnel est simplifi¢ en un réseau 14-C avec une topologie du type: bcu.

Le deuxiéme composé¢ Amttz-Ba présente onze liaisons hydrogene reliant les dimeres
entourés de douze autres dimeres. Nous avons obtenu deux topologies différentes ; du type
"hcb" (hexagonale) et fcu (Cubique) en considérant la liaison Ba-Ny,

Pour ces deux composés, une étude détaillée du comportement thermique a été effectuce.

A la fin de cette these, nous avons détaillé dans un quatrieme chapitre la structure de deux

composés a base de thiocyanate et d’imidazole, ce chapitre contient aussi deux parties ;

La premiére détaille la structure du composé Catena-((dicyano)-tetrakis(n2-imidazole)Fe(II))
qui a été obtenu par action du sel de fer et de thiocyanate sur le ligand imidazole. La structure
de ce polymeére est une structure bidimensionnelle en couches, chaque couche est formée par
des octaedre FeNg liés par des liaisons covalentes des cycles imidazole, et se propageant

parallélement au plan (ac).
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La liaison entre les couches 2D est assurée par la seule liaison hydrogéne présente dans cette
structure générée par le ligand imidazole comme donneur et I’atome de souffre du ligand
thiocyanato comme accepteur. Des interactions n-mt sont aussi présentes dans ce polymere,

elles contribuent a la stabilité des couche bidimensionnelles.

La deuxiéme partie décrit la structure du Thiocyanate de 4,5-biphenylimidazolium qui a été
obtenu sous forme de monocristaux incolores avec comme formule chimique (C;sH3N,)"
(SCN)" et cristallise dans le groupe d’espace P2;2,2; du systéme orthorhombique. C’est le
premier composé synthétisé avec le ligand 4, 5-biphenylimidazolium, des essais de synthése de

complexes a base de ce ligand sont en cours.

La diffraction des rayons X de ce composé montre qu’il est bati sur une succession de chaines
formées par des cycles de liaisons hydrogéne de motif R*,(16) qui sont liées par des liaisons
hydrogene de type C-H...Cg et génére des interactions de type n-m, et de type Y-X...Cg. La
simplification du réseau tridimensionnel de cette structure donne des chaines infinies se
propageant le long de I’axe b. Cette structure confirme encore une fois I’importance que
jouent les interactions intermoléculaires en général et les liaisons hydrogene particuliérement

dans la cohésion de 1’édifice cristallin des composés hybrides (sels).

\

Nous avons cherché au cours de ce travail a apporter une nouvelle dimension de
compréhension des différentes voies de synthése ainsi les différentes caractéristiques
structurales de composés azoliques. Huit structures a base de ces matrices ont été obtenues et
avec différentes formes (hybrides, complexes ou polymére de coordination), en utilisant deux
voies de synthéses : aqueuse et hydrothermale. Ces structures présentent plusieurs types
topologiques et confirment la capacit¢ des composés azoliques a offrir une diversité

structurale.
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Finalement, au moment méme de la rédaction de cette thése des mesures physiques sur
plusieurs échantillons et notamment ceux de la thése sont en cours, il permettrons de valoriser
le coté propriétés de ces composés (Voir Perspectives). Les travaux de cet axe de recherche
ont abouti a la publication de deux articles, avec un troisiéme soumis et en révision. Les

autres sont en cours de rédaction.
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2- Perspectives

Apres avoir effectué des recherches sur les matériaux diélectriques, il a été constaté que dans
la plupart du temps les travaux publiés s’y intéressent en développant des matériaux
inorganique [1,2]. Ces matériaux sont de type BaTiO; d’une maille cubique et présentent des
transitions de phase, ce sont des composés qui ont été largement étudié et leurs comportement
di¢lectrique a était expliqué. En revanche, les études menées pour la synthése de matériaux
di¢lectriques a base de composés organiques et organo-métalliques sont tres rares [3] encore
moins 1’étude de leurs propriétés diélectriques.

Ces matériaux diélectriques trouvent des applications dans de nombreux domaines de haute
technologie, tels que les filtres, résonateur, ils sont utilisés comme des dispositifs
microélectronique, capteur de I'état solide et comme des composantes clés dans les systémes
de communication par micro-ondes [4], pour ces raisons la conception et la synthése de
nouveaux matériaux diélectriques ont attiré un intérét croissant ces dernieéres années.
Cependant, a nos jours la recherche sur les matériaux diélectriques reste un défi important

[5,6].

Les meilleurs matériaux diélectriques traditionnels sont inorganiques tels que les sels de
baryum et leurs dérivés (tels que BaTiOs3, Ba,TigOy9, BaZrOs, Ba (Y sNbgs) O3, BaNbOs
Ba;ZnTa,0y). Par ailleurs, il y a un grand nombre de recherches menés sur ce type de
propriétés qui ont été faite sur des composés organiques purs [7]. cependant, peu d’exemples
de polymeéres de coordination hybride inorganique-organique (qui possedent les propriétés
liées aux deux parties inorganique et organique a la fois) [8]. Récemment, un groupe chinois
de 'université southeast -Chine a fait une série de recherches sur les matériaux diélectriques
hybride inorganique-organique [9-11]. En changeant les facteurs (réactifs, systéme cristallin)

et on obtenus de nouveau matériaux possédant des propriétés diélectrique.
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Dans les cinq derniéres années, Les complexes a base de tétrazole et de métaux alcalin et
alcalino-terreux intéressent de plus en plus les chercheurs pour établir ces nouveaux

matériaux possédant des propriétés di¢lectriques

Les composés diélectriques ont une constante dié¢lectrique dépendant de la température qui
fluctue rapidement. La mesure du facteur de dissipation diélectrique €/ €, des échantillons en

poudre pressé sous forme de pastille est mesurée en variant la température de 3°C a 160°,

avec un pas d’environ 3°C. La constante di¢lectrique € s’écrit sous la forme €= €1- 1&€),
avec €1 et €y sont les parties réelles et les parties imaginaires de la constante diélectrique €

et dqy facteur de dissipation diélectrique 82/ €.

La mesure de ce comportement diélectrique a été effectuée sur un échantillon du composé
détaillé dans le chapitre II qui le amttz-Ca, et les résultats obtenus sont représentés dans le

spectre suivant :

Spectre Montrant la variation de la dissipation di¢lectrique €,/ €; en fonction du temps
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Les analyses sur ce comportement se poursuivent sur les autres composés synthétisés dont les
structures sont détaillées dans cette thése, et nous prévoyons d’autre mesures dié¢lectriques a
basse température, et en mesurant la constante diélectrique en fonction de fréquence. A la fin

nous espérons que ce travail va apporter un plus aux travaux ultérieurs dans ce domaine.
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Annexe techniques
expérimentales d'analyse

physico-chimiques

1- Diffraction des rayons X sur monocristal

1-1 Facteurs d’accord de réduction de données et d’affinement

structural

La qualité des donnés (CRYSALIS Oxford Diffraction Ltd., Version 1.171.33.48) est confirmée
par le facteur R, :

int *

La qualité de l'affinement (SHELXL) est vérifiée par les deux facteurs de reliabilité pondéré et
non pondéré Rwet R;

o Zh ]
> |F]

Ou F,,, et F_ sont les facteurs de structure observés et calculés respectivement.

La qualité de l'affinement est aussi vérifiée par le facteur GoF :

Le schéma de pondération est défini comme :

et n est le nombre de réflexions et p le nombre de parametres utilisés lors de I'affinement.
Localisation des atomes: Méthodes directes

Localisation des atomes secondaires : Carte de Fourier différence
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Localisation des atomes d’hydrogene: Se référer aux atomes voisins (parent)

Affinement des atomes d’hydrogéne : C-H= 0.95 A, Uiso(H) = 1.2Ueq(C).

O-H dans H,O affinés en appliquant la contrainte O—H =0.82 ( 1A and H-H = 1.40 (2)A,
bien que quelques hydrogene sont affiné sans contrainte.

1-2 Appareils et logiciels utilisés pour les mesures DRX au monocristal
1-2-a Diffractométre monocristal Agilent Technologies (Oxford Diffraction)
«Supernova»
Est un diffractometre, équipé d’une double longueur d'onde utilisé, pour I'étude des structures
macromoléculaires. C’est un appareil idéal pour la diffraction de trés petits cristaux sous un
contrdle de température dans un intervalle de 80 4 500 K obtenue a I'aide d’un syst¢éme a basse

température Oxford Cryostream.

http://crm2.univ-lorraine.fr/lab/services/plateforme-de-mesures/equipments-scdx/

o Caractéristiques techniques:
Type de I'anode: micro source (rayonnement KdMo)aet Ka(Cu)), (40 kV / 1,5 mA)
Détecteur de rayons X: Atlas de type CCD (Charge-Coupled Device);

Optique a rayons X : monochromateur multicouches.
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Goniomeétre: a 4-cercles KAPPA :
L’angle 26varie de -180 4 215
Libre rotation de angles oméga ();

e Logiciels :
Le logiciel utilisé est spécialisé et est appelé crysAlisPro. Il permet la recherche automatique des
pics de diffraction soit manuellement ou en mode automatique (collecte et réduction des
données). Il détermine et affine les parametres de maille et permet par la suite l'intégration d'un
ensemble de données de diffraction, l'analyse et le traitement de la diffusion et I'application
systématiquement la correction d'absorption en tenant compte de la forme réelle du cristal
(correction d’absorption multi-scan). Il est aussi utilisé pour la résolution et I'affinement de la
structure, il contient des raccourcis vers Olex2, Wingx, et Shelx.
Collecte et réduction de données: CrysAlis PRO (8]
Affinement de la maille: CrysAlis PRO [8]
Résolution de la structure: SIR92 [1]
Affinement de la structure: SHELX1.97 [5]
Schéma des molécules: ORTEP-3 [2]
Préparation de publication: PLATON [6]

1-2-b Diffractométre Bruker Nonius APEX II Kappa CCD

Cet équipement, du laboratoire CRM? de I'université de lorraine-Nancy.France, est utilisé pour
déterminer la structure chimique de composés organiques ou organométalliques monocristallins.
Il est équipé d’un goniometre quatre cercles Kappa APEXII et un détecteur bidimensionnel CCD

et est souvent employé¢ avec un syst¢me de refroidissement/chauffage.

(Stratégies utilisées pour les collectes sur ApexIl : (co-scan ou 0 +w-scan, Aw et Ao = 1°
0,5° avec 5,10 secondes d'exposition par degrés par image) Le détecteur est placé & 35 ou
40 mm du cristal et l'angle k est positionné dés fois & +60°).
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e Caractéristiques techniques:
Type d’anode : 'fine-focus sealed tube'
Monochromateur: 'graphite'
Détecteur de rayons X: ApexII de type CCD.
Goniométre: a 4-cercles KAPPA
e Logiciel:
Collecte de données: COLLECT [3]
Affinement de la maille : DENZO [3,7]
Reduction des données: WinGX [2] for (I); DENZO [3,7]
Résolution de la structure: SIR92 [1] et SIR2002 (Burla et al.2003); Affinement de la structure:
SHELXL97 [5].
Schéma des molécules: ORTEP-3 [2].
Préparation de publication: PLATON [6].
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2- Spectroscopie Infrarouge et Raman

a- Les spectres infrarouge des composés étudiés dans ce manuscrit ont été enregistrés dans la
gamme 400-4000 cm™ sur deux dispositifs :
- Le premier: Perkin Elmer FT-IR spectrophotométre SPECTRUM 1000 ou les
échantillons en poudre ont été mélangés avec KBr & une concentration d’a peu pres 1%,
et pressés en pastilles.
- Le deuxi¢me : Agilent Cary 600 Series FTIR Spectrometers, qui utilise plusieurs modes ;

la transmission, la réflexion, Attenuated Total Reflectance (ATR)..., ol aucune

préparation préalable des échantillons n’est requise.

b- Les spectres Raman ont été réalisés & laide d’un microscope Raman DXR de
ThermoSCIENTIFIC, équipé d'une source Laser 532 nm, et un objectif 100X, et

enregistré une plage spectrale de 50 cm™ 23500 cm™

3- Mesures thermogravimétriques'"!

Les mesures ATG des échantillons étudiés ont été effectuées sur un appareil METTLER
TOLEDO TGA/DSCI1 sous un flux d’azote (100ml/min), en utilisant un creuset d’alumine de
70uL, avec une vitesse de chauffage de 5°C/min.

a- Principe et définitions

L'analyse thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie a pour objectif la caractérisation des
matériaux par mesure directe de leur masse en fonction de la température et (ou) du temps.

Cette technique de mesure globale des propriétés d'un échantillon de matiere peut aussi étre
couplée avec d'autres méthodes d'analyse effectuées simultanément. Les techniques
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complémentaires les plus souvent utilisées sont: la calorimétrie (DSC) ; ['analyse thermique
différentielle (ATD); des techniques dites de séparation: spectrométrie de masse (MS),
chromatographie.

Les transformations qui n'engendrent pas de variation de masse (comme une fusion ou une
cristallisation par exemple) ne pourront pas étre détectée par 'ATG et il faudra se tourner vers des
méthodes d'analyse complémentaires (ATD ou DSC pour ne citer que les plus courantes).

La méthode thermogravimétrique s’applique a la caractérisation d’un trés grand nombre de
matériaux de type organiques et inorganiques, céramiques, métalliques et le type de mesures est
tres varié comme le montre la liste non exhaustive suivante :

— déshydratation et déhydroxylation de matieres premicres et de produits inorganiques et
organiques ;

— pyrolyse et décomposition de polymeres, matériaux inorganiques et organiques ;

— réaction dans différentes atmospheres réductrices (hydrogene,CO...) ;

— oxydation, combustion ;

— ¢tude en atmosphere corrosive ;

— ¢tude sous atmosphére humide (vapeur d’eau) ;

— analyse des gaz émis par couplage avec méthodes spectrométriques (MS, FTIR) et

chromatographiques.
La courbe présente une décomposition en plusieurs

Masse o étapes. Un ensemble de températures de limite de
stabilité peut étre défini pour chaque étape. L'utilisation
de la courbe dérivée DTG sera tres utile pour distinguer

les différentes étapes et mener les études cinétiques

a
L

Température
b-  Déshydratation

L’eau peut se présenter sous différentes formes dans un échantillon et peut étre caractérisée a
I’aide de I'analyse thermogravimétrique :

- Eau adsorbée, eau libre ou humidité fixée en surface de 'échantillon : cette eau s’évapore
rapidement dés que I'échantillon est chauffé. Pour mesurer précisément cette quantité d’eau, il est
nécessaire de bien corriger la poussée d’Archimede en particulier si le taux d’humidité est faible.

- Eau liée, eau de structure, hydrates : dans ce cas, les liaisons sont plus fortes et il est nécessaire de
chauffer I'échantillon a des températures plus élevées (au-deld de 100°C) pour obtenir une
déshydratation compleéte ;

- Eau provenant de la déhydroxylation: les liaisons sont encore plus fortes et les températures de
décomposition plus élevées.

Il est donc possible de distinguer les différents types d’eau selon les températures de
décomposition observées sur la courbe TG.
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4- Mesures calorimétriques (DSC)

a- Principe et définitions™!

La DSC comme toute analyse thermique consiste & mesurer les évolutions d’une propriéeé
physique d’un échantillon lorsqu’il est soumis & une variation programmée (généralement
linéaire) de température avec le temps dans une atmosphere controlée.

La calorimétrie différentielle & balayage (DSC Differential Scanning Calorimetry) se rapporte a
Pétude de la  température de I'échantillon et des échanges thermiques entre celui-ci et le milieu
extérieur.

Les domaines d’application de la DSC sont donc trés variés :

- Mesure de la pureté d’un produit, mesure de la capacité thermique, étude des solides non
cristallins (verres, polyméres et caoutchouc), étude du polymorphisme, étude des diagrammes de
phases binaires et ternaires de produits minéraux et organiques, étude de la stabilité thermique des
composés organiques, étude des réactions d’oxydation, de réduction, de réticulation...

Les réactions qui absorbent de la chaleur sont dites endothermiques et celles qui en dégagent
sont dites exothermiques :
- exemples de réaction endothermique: transition de phases au cours d’'une montée en
température (fusion...), dénaturation, gélatinisation, pyrolyse, déshydratation... ;
- exemples de réaction exothermique: transition de phase au cours d’une descente en
température, (cristallisation...), polymérisation, réticulation, gélification, oxydation, combustion,
fermentation...

b- Mesures i vitesses de chauffe élevées —avantages et limites™
Les mesures DSC sont généralement effectuées a des vitesses de chauffe comprises entre 10 et 20
K/min. Ceci est un bon compromis entre la précision, la résolution, la sensibilité et la vitesse de la
mesure.
Les vitesses de chauffe élevées entrainent
* Des durées d’essai nettement plus courtes
* Une cadence d’échantillons plus élevée

250



* Une augmentation de la sensibilité de mesure pour certains effets (détermination de petits
paliers de transition vitreuse) en raison du signal plus important du flux de chaleur et
* Une réorganisation moins importante dans I'échantillon pendant la mesure DSC

- * Effets dépendant de la vitesse de chauffe : | » Effets indépendants de la vitesse de
- effets cinétiques chauffe :

- cristallisation - fusion

- réactions chimiques - propriétés physiques telles que la chaleur
- transitions vitreuses spécifique

5- Précautions :

les réactifs précurseurs utilisés dans la synthése des composés étudiés ici tels que : les sels de
Pazoture, les nitriles, les composés riches en azote sont extrémement dangereux et doivent
toujours étre dissous dans un solvant pour obtenir une solution diluée, et utilisés en petite
quantité.

Les sels de tétrazoles sont des matériaux hautement énergétiques et sensibles aux chocs et aux
frottements, ils doivent étre manipulés en petites quantités avec un soin extréme a l'aide de
mesures de sécurité standard approprié (gants de cuir, lunettes, et de travailler avec un bouclier de
sécurité). Nous n’avons pas connu de problémes dans la manipulation de ces composés.
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Résumé : La cycloaddition [2+3] catalysée par le zinc entre un azoture et un nitrile élaborée par Demko et
Sharpless, est une réaction qui a suscité un grand intérét en raison de son efficacité. Néanmoins elle présente un
inconvénient qui est des produire des intermédiaires trés toxiques et explosifs, heureusement qu’un autre protocole de
synthése est apparu. Ce protocole a été développé par le chercheur Ren-Gen Xiong et ses collaborateurs, il est appelé
synthése /nSitu par voie hydrothermale, et appliqué dans la synthése de la majorité des produits étudiés dans cette
these, pour 'élaboration de structures & base de tétrazole possédants de nouvelles topologies.

Les composés rapportés dans ce manuscrit sont des sels, ou des composés de coordination de type mono-, di- ou
polymérique comportants des tétrazoles et d’imidazole. Des études de comportement thermique ATG-DSC ainsi que
des analyses par spectroscopie Infrarouge et Raman sont rapportées dans ce manuscrit.

Nous rapportons ici, six composés synthétisés par voix hydrothermale dont un complexe 4 base de strontium qui est
considéré comme le premier exemple d’une nouvelle topologie (3.4°), (3".4”.5%6".7), et deux autres complexes 2
base d’imidazole obtenus par voix aqueuse, les deux contenant de I'imidazole et des groupement thiocyano.

Les complexes a base de tétrazole sont des composés hautement énergétiques possédant des propriétés diélectriques,
un premier test de mesures diélectrique a été effectué sur un complexe 4 base de calcium, et a montré un
comportement similaire a celui trouvé dans la littérature. Les analyses se poursuivent sur les autres composés de cette
thése et entre dans ses perspectives.

Mots clés : Tétrazole, imidazole, synthése [nSitu par voie hydrothermale, topologie, comportement thermique,
matériau diélectrique.
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Abstract: The [2+3] Cycloaddition between an azide and a nitrile, is a reaction catalyzed by zinc, and it is of a
great interest because of its efficiency, still it presents a disadvantage that is of producing highly toxic and explosives
intermediates, fortunately another synthesis protocol appears. The protocol was developed by the researcher Ren-Gen
Xiong, it is called; InSitu hydrothermal synthesis, this method attracted much interest. It was applied in the synthesis
of most of the products studied in this thesis for the development of structures based on tetrazole with new
topologies.

The compounds reported in this manuscript are salts, or mononuclear coordination compounds, has mono, di- or
polymeric forms and comprising imidazole or tetrazole functions. TGA-DSC thermal behavior studies as well as
infrared and Raman spectroscopic analysis are reported in this manuscript.

We report here, six compounds synthesized by hydrothermal method including a strontium-based complex which is
regarded as the first example of a new topology (3.4%), (3*.4*%.5.6".7), and two other complexes based imidazole
obtained by aqueous conditions, both containing imidazole and thiocyano group.

Tetrazole-based complexes are high energy compounds and having dielectric properties, a first test of dielectric
measurement was carried out on a calcium-containing complex, and show a behavior similar to that found in the
literature the analysis continues on the other compounds reported herein and it is a part of the perspectives of this
thesis.

Key words: Tetrazoles, imidazoles, topologies, hydrothermal InSitu synthesis, thermal stability, dielectric materials





